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PREMIERE THESE.

ETUDE
SUR LES DERIVES DES ACIDES

«—(XYBUTYRIQUE & ISO0SYVALERIQUE.

Les dérivés des acides glycolique et lactique ont été
étudiés et décrits avec beaucoup de soin par un grand
nombre de chimistes; il n’en est pas de méme des dérivés
de ’acide oxybutyrique normal et de I'acide isooxyvalé-
rique, dont I'étude présente de grandes lacunes. Je me
suis efforcé de compléter I'etude des acides « — oxybuty-
rique et isooxyvalérique, en m’attachant principalement
aux dérivés éthérés, amidés et sulfurés de ces ucides.

Dans ce qui va suivre, j’étudierai d’abord les dérivés de
lacide «— oxybutyrique, puis ensuite ceux de lacide
isooxyvalérique.




PREMIERE PARTIE.

DERIVES DE L'ACIDE =—OXYBUTYRIQUE.

ACIDE ETHYLOXYBCUTYRIQUE NORMAL ET SES DERIVES.

Les dérivés éthérés des acides glycolique et lactique
ont été étudiés avec beaucoup de soin par un grand
nombre de chimistes, parmi lesquels mnous citerons
MM. Wurtz, Friedel, Heintz, etc. Je me suis proposé
de faire une étude semblable des dérivés éthérés de
I’acide oxybutyrique normal.

L’acide oxybutyrique normal a été obtenu par
MM. Friedel et Machuca (1), en traitant 'acide bromo-
butyrique normal par l'oxyde d’argent humide;
Naumann (2) a remplacé, dans la préparation de cet
acide, l'oxyde d’argent par I'hydrate de baryte.

L’acide oxybutyrique étant un acide diatomique et
monobasique peut, par conséquent, donner naissance
a trols séries d’éthers, avec un méme alcool, suivani
que le radical alcoolique vient prendre la place de
-T'hydrogeéne acide, ou de I'’hydrogéne alcoolique, ou
méme se substitue a la fois & 'un et & Pautre de ces
hydrogénes.

(1) Comptes rendus de 'Académie des selences, t. LII, p. 1027, — 1861.

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXIX, p 115. — 1861.
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Par exemple avec V'alcool éthylique, I'acide oxybuty-
rique pourra donner naissance aux trois éthers suivants:

CH? CH3 CH?

Crs ci: C

EH-OH (EH-OC’H5 (l]H-OCEH5

(|]0‘0C2H5 (IIO-OH éO-OC‘AHS
Ozxybutyrate d'éthyle. Acide éthyloxybutyrique. Ethyloxybutyrate d'éthyle.

Ces formules indiquent suffisamment la différence de
structure que présentent ces éthers, dont deux, I’'oxybu-
tyrate d'éthyle et lacide éthyloxybutyrique, sont
isomeres.

Je vais décrire deux de ces éthers: I'éthyloxybutyrate
P’éthyle et l’acide éthyloxybutyrique, ainsi que les sels
de cet acide.

ETHYLOXYBUTYRATE D'ETHYLE.

CH® — CH? — CH-0C2H® — CO-0CzH5

Deux homologues de cet éther, I’éthylglycolate
d’éthyle et I'éthyllactate d’éthyle ont été obtenus. Heintz
(1) a produit I’éthylglycolate d’éthyle en faisant réagir
pendant quinze jours a 100° de l'iodure d’éthyle sur
de Péthylglycolate de sodium en solution alcoulique,
chassant l'alcool par distillation, reprenant par I’éther ,
puis par l'can, pour dissoudre Viodure de sodium, et
rectifiant. Cet éther prend naissance d’aprés ’équation
suivante : '

CH2-0C?*H?* — CO-0ONa + C2II5-1
Kthylglycolate de sodium,
= Nal + CH?-0C2H® — CO-0C?T®
Ethylglycclate d'éthyle.

‘1) Anualen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIX, p. 27. — 1864
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L’éthylglycolate d’éthyle se produit en pelite quantité,
dans la distillation de acide éthylglycolique. Heintz (1) a
reconnu que cet acide se décompose partiellement a
I’ébullition en acide glycolique et éthylglycolate d’étyle
d’aprés la formule suivante :

2 (CH2-0G2H® — CO-OH)
Acide éthylglycolique.
- CH*' 0H — CO-OH + CH2-0C2H5 — CO-0CZH"
Acide glycolique. Ethylglycolate d’éthyle.

" Henry (2) obtient plus facilement l’éthylglycolate
d’éthyle en faisant réagir, au réfrigérant ascendant,
Péthylate de sodiumn en solution alcoolique, sur l'éther
monochloracétique ; distillant l'alcool, reprenant par
I'ean, séchant et rectifiant. L’équation de la réaction est
la suivante : '

CH2-Cl — CO-OCzH® + (*H5-ONa
Chloracétate d’éthyle,
= Na C1 + CH2-0C*H% — CO-0CzH5
Lithylglycolate d'éthyle.

M. Wurtz (3) a obtenu l’éthyllactate d'éthyle en faisant
réagir I’éthylate de sodium en solution alcoolique, sur
I’éther chlorolactique ; chauffant au réfrigérant i reflux,
et distillant. La réaction est la suivante:

CH?* — CH-Cl — CO-0C?H*®* + C?H%-ONa
Chloropropionate d’éthyle.
— Na Cl + CH® — CH-0C2H® — CO-0C2HS
E‘thyllactate d'éthyle.

MM. Whurtz et Friedel (4). ont aussi obtenu I'éthyl-
lactate d’éthyle, en faisant réagir liodure d’éthyle sur

(1) Poggendorff’s Annalan, 1. CXIV, p. 473. — 1861.

(2) Deustche chemische Gesellschaft, t. IV, p. 720. — 1871.

(3) Annales de chimis et de physique, 3° série, t. LIX, p. 169 — 1860
(4) A

uneles de chimie et de physique, 3¢ série, t. LX1II, p. 103. — 1861.

3
4
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le lactate d’éthyle potassé, en présence de lalcool,
d’abord a la température ordinaire, puis en chauffant &
100°. L’équation de cette réaction est la suivante :

CH3 — CH-OK — CO-0C2H% + CHI% I
Lactate d'éthyie potassé,
= KI -+ CH3 — CH-0C?H3 — CO-0CzHS®
Ethyliactate dethyle,

Enfin, Boutlerow (1) a aussi obtenu I’éthyllactate
d’éthyle, en faisant réagir 'iodure d’éthyle sur ’éthyl-
lactate d’argent. Cette réaction est exprimee par la
formule suivante :

CH? — CH-0C2H5 -— CO*0OAg + C2H® I

Ethyllactate d’argent,

— Ag I + CH® — CH-OC2H5 — CO-OC2H®
Ethylloctate Téthyle. -

Pour obtenir I’éthyloxybutyrate d’éthyle, j’ai employé
une méthode analogue & celle suivie par M. Wurlz, pour
la préparation de I’éthyllactate d’éthyle. J'ai fait réagir le
bromobutyrate d’éthyle normal sur 'éthylate de sodium,
en solution alcoolique. [’équation de la réaction est la
sulvante :

CH3 — CH?* — CH-Br — CO-0OCG2H5 -+ CG?H5-ONa
Bromobulyrale d’éthyle.

— Na Br + CII3 — CH? — CIH-0C2[% — CO-0C21I®

Elhyloxybutyrate d'éthyle.
L’éther bromobutyrique employé pour ces recherches,
a élé oblenu comme il suit. On a préparé d’abord de
I’acide bromobutyrique normal comme l'ont indiqué
MM. Friedel et Machuca (2), en faisant réagir en ubes
9 a 6 heures, a une température comprise entre 110° et
1259, deux atomes de brome sur une molécule d’acide

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXVIII, p. 828. — 1861.
(2) Comptes rendus de ' Académie des sciences, t. LII, p. 1027. — 1861.
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butvrique normal, il se forme de I'acide bromhydrique et
de l'acide bromobutyrique, comme lindique la formule
suivante:

CH? — CH? — CH® — CO-OH + B:?

Aride butyrique.

= HBr +~ CH?® — CH? — CH'Br — CO-OH
Acide bromobutyrique.

1 est urgent de ne pas dépasser la température
indiquée si I'on veut obtenir un produit pur, a peine
jaunitre; car, si on laisse la température s’élever trop
fortement, le produit brunit en s’altérant, il y a forma-
tion de charbon et d’acide succinique, ce qu’ont montré
MM. Friedel et Machuca.

Aprés refroidissement, on ouvre les tubes et on recoit
leur contenu, formé d'acide bromobutyrique et d’acide
bromhydrique, dans de Yalcool absolu en poids égal &
celuide ces acides ; on évite ainsi, autant qu’il est possible,
les vapeurs d’acide bromhydrigue, en méme temps que
Pon recueille la majeure partic do ’acide bromhydrique
formé. La solution alcoelique des acides bromobutyrique
normal et bromhydrique est éthérifiée en la chauflant
pendant trois & quatre jours en tubes & 100°. Je préfere
éthérifier lacide bromobutyrique comme jo viens de
Pindiquerauliendel’éthérifier commel’afait M. Cahours(l),
en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique dans
la solution alcoolique de ’acide bromobutyrique brut ; car,
en opérant en tubes, on éthérifie en méme temps 'acide
bromhydrique, ce qui fournit, en outre, une grande
quantité de bromure d’éthyle que Pon peut utiliser
avantageusement pour la préparation de I’éthylamine.

Lorsque l'éthérification est terminéde, le contenu des
tubes est additionné d’eau; les éthers sont lavés avec une
solution faible de potasse, desséchés et rectifiés. On

1) Comptes rendus de I’Académie des sciences, t LIV, p. 177. — 1862



— -

recueille d'abord le bromure d’éthyle qui bout & 40°, puis
on sépare enlrec 40" et 175" un mélange de bromure
d’éthyle, de butyrate d’éthyle en petite quantité et de
bromobutyrate d’éthyle ; ce qui passe entre 175° et 185°
est du bromobutyrate d’élhyle normal.

Quant aux liqueurs provenant du lavage de lether
bromobutyrique, elles peuvent . aprés séparation du bro-
murede potassium, servir trés-avantageusement a préparer
I’acide oxybutyrique, comme je ni'en suis assuré. Il suffit
pour cela de neutraliser exactement 'excés de potasse
qu’elles renfernient, par de l'acide sulfurique faible, puis
d’ajouter une quantité convenable de sulfate de zinc.
L’oxybutyrate de zinc peu solublese dépose, onle purifieen

"I'épuisant par I'alcool bouillant dans lequel il est presque
insoluble. A I'aide de ce sel on obtient facilement l'acide
«-oxybutyrique.

Pour oblenir I’éthyloxybulyrate d'¢thyle normal, on
fait réagir le bromobutyrate d’éthyle normal, obtenu
comme il a été dit plus haut, sur de I'éthylate de sodium
en solution alcoolique. A cet effet, on introduit 100
gr. de sodium dans environ un litre d’alcool absolu,
renfermé dans un ballon communiquani avec un
appareil & reflux; le métal se dissout d'abord rapidement;
on'achéve de le dleOUdI‘Q a l'aide d'une douce chaleur.
Apres refroidissement, on ajoute , par petiles portions,
780 gr. de bromobutyrate d’éthyle. Il se produit immédia-
tement un précipité de bromure de sodium; ce sel élant
peu soluble dans l’alcool absolu. lin meéme temps, la
liqueur s’échaufle fortement et entre d’elle-méme en -
ébullition. Aprés avolir introduit tout le bromobutyrate
d’éthyle, on termine la réaction en chauffant le mélange
pendant 8 heures environ, au bain-marie, en faisant
refluer les vapeurs dansle ballon. On distille aubain-marie
afin de chasser l'alcool, et aprés refroidissement, on
ajoute de ’eau qui dissout le bromure de sodium et sépare
un liquide qui se rassemble a la partie supérieure. Ce
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liquide pesait 620 gr., la théorie demande 640 gr.; on le
desséche et on le rectifie. L’ébullition se maintient d’abord
entre 80° et 85°, puis la température s’éleve rapidement
jusqu’a 163° et monte lentement jusqu’a 173°. Par une
nouvelle rectification du produit distillant entre 165° et
1732, on obtient 460 gr. d’'un corps passant entre 166° et
170°, ce qui est un rendement satisfaisant.

On obtient ainsiun liquide plus 1éger que 'eau, ayant
pour densitéa 19° 0,930%, trés-mobile , peu soluble dans
I’eau, soluble en toutes proportions dans I'alcool et dans
Iéther. Il posséde une odeur agréable, peu forte. Sa
saveur est d’abord brulante, puis elle devieni assez
semblable & celle du camphre, et finalement elle est
agréablement aromatique; cette saveur persiste assez
longtemps. Cet éther brile avec une flamme éclairante un
peu bleue.

Soumis a I'analyse, cet éther a donné les résultals
suivants :

I. 0,387 gr. ont fourni 0,354 gr. d’eau et 0,844 gr.
d’acide carbonique. _

1I. 0,252 gr. ont donné 0,233 gr. d’eau et 0,549 gr.
d’acide carbonique.

111. 0,287 gr. ont fourni 0,259 gr. d’eau et 0,625 gr.
d’acide carbonique.

1IV. Enfin, 0,3585 gr. ont fourni 0,7875 gr. d’acide
carbonique et 0,331 gr. d’can; la matiére employée dans
cette analyse provenait d’'une préparation d’ethyloxy-

butyrate d’ethyle, effectuée sur une quantité de matiére
plus considérable.

) Trouvaé.
Calculé I II II1 v
s 60,00 59,47 5941 59,39 59,91
H16 10,00 10,30 10,04 10,01 10,22

03 30,00
100,00
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Ces nombres ne peuvent laisser aucun doute sur la
nature de I’éther obtenu.

ACIDE ETHYLOXYBUTYRIQUE.

CH? — CH®* — CH-0C2HS — CO-OH

On connait plusieurs homologues de Vacide éthyloxybu-
tyrique. Heintz (1) a obtenu les acides méthylglyco-
lique (méthoxacétique de Heintz), éthylglycolique
(6thoxacétique), amylglycolique (amoxacétique) et
phénylglycolique (phénoxacétique), en traitant par 'acide
monochloracétique, le méthylate, Péthylate, Vamylate
et le phénylate de sodium ; par exemple, avec I’éthylate de
sodium, il se forme du chlorure de sodium, de 1'éthylgly-
colate de sodium et de I’alcool comme Pindique 1’équation
suivante :

CH2-Cl — CO-OH + 2 (G2H®'ONa)
Acide monochloracétique.
— NuCl + CH-OC?H?! — CO-ONa + C2H5-OH
Eihylglycolate de sodium,

Le chlorure de sodium se sépare par des traitements
a 'alcool fort. Pour obtenir I’acide pur, Heintz transforme
I’éthylglycolate de soude en éthylglycolate de zinc, &
Vaide du sulfate de zinc; reprend par lalcool qui dissout
Péthylglycolate de zinc et laisse insoluble les sulfates de
ces métaux; enfin, il décompose I'éthylglycolate de zinc
par 'hydrogéne sulfuré.

M. Wurtz (2) a aussi obtenu un homologue de Yacide
éthyloxybutyrique en saponifiant Uéthyllactate d’éthyle
par la potasse, traitant I’éthyllactate de potasse formé
par une quantité convenable d’acide sulfurique faible,
reprenant par 'alcool et formant 1’éthyllactate de cbaux

(1) Poggendorff's Annalen, t. GIX, p. 805, 831, 338, 4890. — 1860.
(2) Annales de chimic et de physique, 3° série, t. LIX, p. 169. — 1860
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qui cristallise en mamelons d’ou il est facile de retirer
lacide éthyllactique.

Hell et Lauber(l), en produisant 1’acide crotonique par
I’action de la potasse alcoolique sur l’acide bromobuty-
rique normal, ont observé qu’il se produisait, en outre,
en trés-faible quantité, un acide de consistance oléagi-
neuse qu’ils supposent étre l’acide éthyloxybutyrique
normal.

J’ai suivi en partie la méthode de M. Wurtz pour
obtenir I’acide éthyloxybutyrique. Pour cela, on introduit
dans un ballon en communication avec un appareil
a reflux volumes égaux d’éthyloxybutyrate d'éthyle,
d’alcool a 94°, et de potasse caustique a 40° en solution
aqueuse, puis on maintient le mélange a I’¢bullition cing &
six heures. La saponification terminée, on évapore au
bain-marie pour chasser l’alcool, puis on ajoute un peu
d’eau, on neutralise exactement la potasse en excés par
de Jacide sulfurique faible, on évapore fortement au
bain-marieet on ajoute au résidu plusieurs fois son volume
d’alcool fort, pour en séparer le sulfate de potasse. Aprés
24 heures de repos, on filtre, on distille I’alcool, puis
finalement on évapore & sec et on reprend le résidu par
Palcool absolu bouillant ; aprés 24 heures de repos, on
filtre pour séparerles derniérestraces de sulfate de potasse.
La solution alcoolique est distillée : par le refroidisse-
ment, le résida se prend en une masse molle comme du
miel qui, sous le microscope, se montre formée de trés-
fines aiguilles réunies en rameaux et nageant dans leur
eau-mére. Ce sel est trés déliquescent, trés-soluble dans
Peau et I’alcool. [l peut étre porté & 150° sans subir d’alté-
ration et sans fondre. Ce sel est I'éthyloxybutyrate de
potasse.

L’éthyloxybutyrate de potasse, ainsi obtenu, aprés
dissolution dans Yeau est additionné de deux fois son poids

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. VII, p. 564. — 1874,
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de sulfate de zinc cristallisé préalablement dissous. La
liqueur reste claire. En évaporant au bain-marie, on
voit bientot apparaitre une huile plus lourde que ’eau
qui augmente & mesure que la concentration s’effectue.
Lorsque le tout est réduit a un petit volume, on {raite
la masse par l'alcool bouillant qui laisse les sulfates de
potasse et de zinc insolubles. La solution alcoolique est
évaporée jusqu’a sec et la massereprise de nouveau par
Palcool absolu bouillant.

Pour s’assurer de la pureté du sel de zinc, on évapora
sec une petite quantité de cette solution alcoolique et on
Vincinéra; comme la cendre était un peu alcaline, la
dissolution dans l’alcool de 1’éthyloxyburate de zinc fut
de nouveau distillée, reprise par Peau, additionnée de
sulfate de zinc environ la dixiéme partie du sulfate
de zinc employé primitivement, évaporée et reprise
parl'alcool comme 1l a été dif plus haut.

Apres distillation de l’alcool et dessication a 100° on
obtient une masse solide poisseuse légérement ambrée,
ayant un aspect résineux et attirant l'humidité de
I’air. Ce corps est de I’éthyloxybutyrate de zinc.

A Taide de léthyloxybutyrate de zinc, il est facile
d'obtenir l'acide éthyloxybutyrique normal & Détat de
liberté. Pour cela, il suffit de traiter par un courant
d’hydrogéne sulfuré une solution aqueuse d’éthyloxybu-
tyrate de zinc, d’évaporer lentement la liqueur au bain-
marie pour chasser I'hydrogéne sulfuré, d’agiter avec de
Péther, de distiller au bain-marie pour chasser I’éther et
d’abandonner le résidu quelques jours dans le vide au-
dessus de l’acide sulfurique.

On obtient ainsi un liquide un peu huileux, plus lourd
que l’eau, possédant une trées-faible odeur, et ayant
une saveur faiblement acide. Cet acide est soluble dans
Pean, I'alcool et ’éther.

Soumis a ’analyse, il a fourni les résultats suivants:

I. 0,285 gr. de cet acide aprés dessication dans le
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vide, ont fourni par la combustion avec de Poxyde de
cuivre 0,564 gr. d’acide carbonique et 0,252 gr. d’eau.

[I. 0,290 gr. ont fourni dans les mémes conditions
0,578 gr. d’acide carbonique et 0,207 gr. d’eau.

Ces nombres conduisent a la composition de lacide
éthyloxybutyrique.

Trouvé.
b ST, N
Caleuls. - I II
Cs 54,54 54,35 54,36
Hiz 10,00 9,89 9,84
03 35,46
100,00

A T'aide de V'acide éthyloxybutyrique et de la baryte,
on forme I’éthyloxvbutyrate de cette base ¢t a I’aide de
ce sel, par double décomposition avec les sulfates, on
obtient les autres éthyloxybutyrates.

'‘ETHYLOXYBUTYRATE DE POTASSE.
CH3 — CH? — CH-0C?*H* — CO-OK

La préparation et les propriétés de ce sel ont été
indiquées plus haul. On peul aussi 'obtenir en traitant
I'éthyloxybutyrate de baryte par le sulfate de potasse
en quantité convenable ou en saturant exactement ’acide
éthyloxybutyrique par le carbonate de potassc évaporant
et reprenant par l’alcool.

Soumis a l’analyse, ce sel a fourni les résultats
suivants :

I. 1,600 gr. de ce sel séché a 150°, ont laissé par
Iincinération 0,651 gr. de carbonate de potasse corres-
pondant a 0,30837 de potassium.
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II. 1,134 gr. ont fourni dans les mémes conditions
0,465 gr. de carbonate de potasse correspondant a
0,26313 gr. de potassium.

Trouve.
T —
Calculé. 1 II
K 22 98 23,02 23,20

ETHYLOXYBUTYRATE DE SODIUM.
CH? — CH? — CH-0C2?H% — CO-ONa

L’éthyloxybutyrate de sodium s’obtient, soit en neu-
tralisant exactoment 'acide éthyloxybutyrique libre par
le carbonate de soude, soit en précipitant exactement
I'éthyloxybutyrate de baryury par le sulfate de soude,
soit en saponifiant I'éthyloxybutyrate d’éthyle psr la
soude en présence de ’alcool, neutralisant exactement
T'exces de soude par Vacide sulfurique faible, évaporant
a sec et reprenant par l’alcool.

L'éthyloxybutyrate de sodium est un sel incristalli-
sable et déliquescent, trés soluble dans I'eau, l'alcool et
Vesprit de bois; il est cependant moins soluble dans
I'alcool que I'éthyloxybutyrale de potassium.

ETHYLOXYBUTYRATE DE BARYUM.
(CH? — CH? — CH-0C*H% — CO-0}? Ba

L’éthyloxybutyrate de baryum s’obtient le plus com-
modément en ajoutant un exces d'une solution de
baryte caustique & de l'acide éthyloxybutyrique, enle-
vant l'excés de baryte par un courant d’acide carbo-
nique, filtrant et évaporant. On obtient ainsi une masse
dure, résincuse, cassante. (e sel cst incristallisable et
déliquescent, il est soluble dans I'eau et 1'alcool.
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Soumis & l'analyse, il a fourni les résultats suivants :

0,654 gr. de ce sel séché & 110° ont fourni 0,327 gr. de
carbonate de baryte correspondant a 0,2267 gr. de
baryum, ce qui conduit 4 la composition de ’éthyloxy-
butyrate de baryte.

Caleuls. Trouvé.

Ba 34,33 34,66

ETHYLOXYBUTYRATE DE ZINC.
(CH* — CH?* — GH-0G?H® — C0-0)2 Zn

La préparation de ce sel a été indiquée plus haut dans
la préparation de lacide éthyloxybutyrique.

L’éthyloxybutyrate de zinc est un corps qui a l'aspect
de la résine, il est incristallisable et soluble dans 'eau,
'alcool et 1'éther.

ETHYLOXYBUTYRATE CUIVRIQUE.
(CH? — CH? — CH-OC2H’ — C0-0)2 Cu

1’éthyloxybutyrate de cuivre a été préparé en décom-
posant une solution d’éthyloxybutyrate de baryum par
une solution de sulfate de cuivre en léger excés,
filtrant, évaporant a sec et reprenant par alcool; on
évapore ensuite I'alcool et on termine 'évaporation dans
le vide an-dessus de Pacide sulfurique ; on obtient une
masse visqueuse d’un vert trés-foncé. Ce sel est peu
soluble dans l'eau, mais il est surtout soluble dans
Palcool et dans V’éther. '

LTHYLOXYBUTYRATE D'ARGENT.
CH* — CH* — CH-0C2H’5 — CO'0OAg

L’éthyloxybutyrate de potassium en solution moyen-
nement concentrée, donne avec le nitrate d’argent un
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précipité blane volumineux d’éthyloxybutyrate d’argent.
Pour obtenir ce sel cristallisé , on précipite une
solution concentrée d’éthyloxybutyrate de potassium ou
de sodium, par une solution de nitrate d’argent en
léger excés, on recueille le précipité sur un filtre, on le
lave avec une petite quantité d’eau froide, on le dissout
rapidement dans une quantité convenable d’eau bouillante
et on abandonne la solution dans le vide au-dessus de
l'acide sulfurique, a Vabri de la lumiére. I’éthyloxybuty-
rate d’argent se dépose sous la forme de petits mamelons
rayonnés; par une nouvelle cristallisation dans les
meémes - conditions, on lobtient parfaitement pur.
I’éthyloxybutyrate d’argent brunit trés-rapidement a la
lumiére, il ne contient pas d’vau de cristallisation. Les
solutions de ce sel ne peuvent étre évaporées que dans le
vide et a l’abri de lalumiére, car méme au bain-marie,
elles éprouvent une forte décomposition. Cependant,
ce sel peut étre dissous rapidement dans ’eau bouillante,
en n’éprouvant qu'uue trés-faible décomposition.

Soumis a4 Panalyse, ce sel a fourni les résultats
suivants :

I. 0,281 gr. de ce sel ont fourni 0,128 gr. d’argent.

I1. 0,268 gr. ont fourni 0,2925 gr. d’acide carbonique
et 0,118 gr. d’eau.

Ces nombres conduisent & la composition de l'éthy-
loxybutyrate d’argent.

Trouvs.
T N, N\ s
Caleule. I 11
cs 30,14 29,7
Hi 4,60 4,89
Ag 45,18 45,55

03 20,08
100,00
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ETHYLOXYBUTYRATE DE METHYLE.
CH? — CH? — CH-OC®H% -- CO-0OCH?

Pour obtenir I'éthyloxybutyrate de méthyle, on a suivi
la méthode employée par Heintz (1) pour obtenir I’éthyl-
glycolate d’6thyle (éthoxacetate d’éthyle) et, par Siemens
(2) pour obtenir I'amylglycolate d'éthyle (amoxacétate
d’éthyle) et Véthylglycolate d’amyle (éthoxacétate
d’amyle); cette méthode consiste a traiter a 100° en
vase clos une solution alcoolique du sel de sodium de
I’acide dont on veut obtenir ’éther par I’iodure de 1'alcool
dont on veut produire I’éther. A cet effet on a chauffé en
vase clos pendant 10 jours & 100° une solution concentrée
d’éthyloxybutyrate de sodium dans I’esprit de bois sec
renfermant 90 grammes de ce sel avec 70 grammes
d’iodure de méthyle de manieére & employer un exceés
d’éthyloxybutyrate de sodium. Il se forme de I'iodure de
sodium et de Péthyloxybutyrate de méthyle comme
I'indique la formule suivante:

CH?® — Ci® — CH-0C?H* — CO-ONa + CH3-1
Fthylogybutyrate de sodium.
— Na I + CH3 — CH? — CH 0C*H% — CO-OCH?
Kthylozybutyrate de méthyle.

Aprés refroidissement on dislille au bain-marie pour se
débarrasser de la majeure parlie de l'esprit de bois; le
résidu formé d’iodure de sodinm et d’éthyloxybutyrate de
méthyle est agité avec de l'eau; l'iodure de sodium se
dissout et I’éthyloxybutyrate de méthyle se rassemble a la
surface du liquide, on le sépare, on le lave a I’eau, on le
séche sur carbonate de potasse et on le distilleapres’avoir

(1) Ann-len der Chemie und Pharmacie, t. CXXIX, p. 27. — 1864.
(2) Siamens. U:ber die Amozacetsaure in ihr Verbindungen. Gotiingen 1864.
Poggendorff's Annalen, t. GCXIV, p 446 — 1861,
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abandonné pendant quelques jours dans le vide an-dessus
de I'acide sulfurique pour lui enlever les derniéres traces
d’esprit de bois qu’il pouvait renfermer encore. Dans
cette opération on s’est servi d’une solution d’éthyloxy-
butyrate de sodium dans l’esprit de bois et non dans
I’alcool ordinaire afin d’empécher la formation d’éthyloxy-
butyrate d’éthyle.

Soumis & V’analyse, cet éther a fourni les résultats
suivants :
0,462 grammes de cet éther ont produit par la combus-

tion 0,4005 grammes d’eau et 0,76 grammes d’acide
carbonique.

Ces nombres conduisent a la composition de I'éthyloxy-
butyrate de méthyle.

Calculé. . Trouve.
G 57,53 57,61
Ht 9,59 9,63
03 32,88

100,00

L’éthyloxybutyrate de méthyle constitue un liquide
mobile incolore, moins lourd que Peau ; il est soluble en
toutes proportions dans I'esprit de bois, I’alcool et V’éther.
11 posséde une odeur agréable et une saveur brulante. Il
bout entre 156° et 158°.

KTHYLOXYBUTYRAMIDE.

CH3 — CH?* — CH-0C2I5 — CO-Az H*

On connait plusieurs homologues de I’déthyloxybuty-
ramide. Heintz (1)a obtenu 1'éthylglycolamide (éthoxacé-
tamide de Heintz), en traitant 4 froid 1l'éthylglycolate

(1) Annalen der Chemie uud Pharmacie, t. CXXIX, p. 27. — 1864.
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d’éthyle (éthoxacétate d’éthyle), par un excés d’ammo-
niaque aqueuse, contenant un peu d’alcool. En laissant
la liqueur claire s’évaporer spontanément au-dessus de
l'acide sulfurique, il se forme des cristaux d’éthylgly-
colamide, qui esl soluble dans I'eau, ’alcool et 1’éther.

M. Waurtz (1), soit en abandonnant a froid pendant
plusieurs jours de l’éthyllactate d’éthyle avec de I’ammo-
niaque , soit en chauffant , en vase clos a 100°, de I'éthyl-
lactate d’éthyle avec une solution alcoolique d’ammo-
niague, a obtenu dans les deux cas des cristaux
d’éthyllactamide, corps soluble dans l'eau, l'alcool et
I'éther.

Pour obtenir I’éthyloxybutyramide, on chauffe, en
tubes fermés a 100°, pendant trois jours, de I’éthyloxybu-
tyrate d’éthyle avec trois fois son volume d'une solution
alcoolique concentrée d’ammoniaque. Apres refroidisse-
ment, on abandonne le produit de la réaction dans le
vide, au-dessus de 'acide sulfurique, jusqu’a ce qu’il se
trouve réduit & un petit volume; puis on traite par l'eau,
qui en sépare quelques goutteshuileuses, et on abandonne
la solution aqueuse dans le vide au-dessus de lacide
sulfurique. Il s¢ dépose des lamelles cristallines trans-
parentes ayant plusieurs millimétres de cotés. Ces
cristanx, par une nouvelle cristallisation dans les mémes
conditions, furent séparés d'une autre substance qui
s’était déposée en petils grains mamelonnés en méme
temps que les lamelles dans la premiere cristallisation.
Le corps en mamelons se trouvait en trop faible quantité
pour pouvoir étre examiné. Le corps cristallisé en
lamelles aprés dessication dans le vide a fourni a 'analyse
les résultats suivants :

[. 0,281 gr. ont donné, par la combustion avec l'oxyde
de cuivre, 0,561 gr. d’acide carbonique et 0,265 gr.
d’eau.

(1) Annales de chimie et de physique, 8° série, t. LIX, p. 161. — 1860.
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[I. 0,308 gr. ont fourni 30° d’azote a la température de
22° et sous la pression de 759™™.

Ces nombres conduisent a la composition de Péthy-
loxybutyramide.

Trouve.
D e N o

Calculé. I I
ce 54,96 54,44
H13 9,92 10,47
Az 10,69 11,00
0? 24,43

100,00

I’éthyloxybutyramide est une substance soluble dans
I'eau, dans lalcool et dans 1éther. Cette substance
s'obtient le plus facilement cristallisée en belles
lamelles par 1’évaporation spontanée de sa solution dans
Veau. IL’éthyloxybutyramide ne peut étre séchée que
dans le vide, car, chauffée a 100° a Iétuve, elle
se volatilise complétement, en répandant d’épaisses
vapeurs. Lorsqu'on la chauffe, elle fond entre 68° et 69°
en donnant naissance a wun liquide incolore, qui se
solidifie , de nouveau, par refroidissement, en une masse
blanche cristalline, caractére que posséde également
I'éthyllactamide. Chauffée plus fortement dans un tube,
léthyloxybutyramide entre en ébulition, se sublime en
s’altérant partiellement et développe une odeur forte.
Enfin, chauffée légérement avec une solution de potasse,
elle dégage immédiatement de 'ammoniaque. On voit,
d’aprés tous ces caractéres, que Iéthyloxybulyramide
offre les plus grandes analogies avec ses homologues,
Péthylglycolamide et 'éthyllactamide.



ACIDE METHYLOXYBUTYRIQUE ET SES DERIVES.

Apreés avoir obtenu et éludié I’acide éthyloxybutyrique,
j’ai été conduit & entreprendre 'étude de I'acide méthylo-
xybutyrique normal. J’ai donc ét¢ conduit & préparer un
des éthers de I'acide méthyloxybutyrique, afin de pouvoir
obtenir I’acide méthyloxybutyrique. Comme j’avais 4 ma
disposition une certaine quantité de bromobutyrate
d’éthyle, j’ai cherché a obtenir le méthyloxybutyrate
d’éthyle. Je vais décrire la préparation de cet éther.

METHYLOXYBUTYRATE D'ETHYLE.
CH3? — CH?* — CH-OCH?® — CO-0C2Hs

Pour obtenir le méthyloxybutyrate d’éthyle, on fait
réagir le bromobutyrate d’éthyle sur le méthylate de
sodium; il se forme du bromure de sodium et du
méthyloxybutyrate d'éthyle, comme l'indique I’équation
suivante :

CH3 — CH? — CH-'Br — CO-0C2H5 + CH3-0ONa
Bromobutyrate d'éthyle.
— NaBr + CH? — CH2 — CH-0OCH3 — CO-0OC2H?%
Méthyloxybutyrate d'éthyle.

Pour cela on introduit par petites portions 87 grammes
de sodium dans 370 grammes d’esprit de bois sec contenu
dans un ballon en comimunication avec un appareil a
reflux ; le sodium se dissout d’abord rapidement, puis on
chauffe 1égérement au bain-marie pour achever la disso-
lution du métal. Aprés refroidissement, on ajoute
lentement 200 grammes de bromobutyrate d’éthyle. 11 se
produit immédiatement un précipité de bromure de
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sodium, lequel est trés peu soluble dans I’esprit de bois;
en méme temps, la liqueur s’échauffe fortement et entre
d’elle-méme en ébullition; l'action calmée, on chauffe
pendant 8 & 10 heures au bain-marie, afin de terminer
la réaction. On distille ensuite au bain-marie pour séparer
la majeure partie de l'esprit de bois; puis, aprés refroi-
dissement, le résidu formant une masse pateuse est traité
par l’eau pour dissoudre le bromure de sodium et en
séparer I’éther formé. Cet éther se rasscmble & la partie
supérieure du liquide; on l'en sépare, on le lave & l'eau
a plusieurs reprises, on le séche sur chlorure de calcium
et on le distille. La température s’éléve rapidement et la
majeure partie du produit passe entre 140° et 160°. Ce
produit soumis a de nouvelles rectifications distille en
majcure partie entre 145° et 155° sans présenter un point
d’ébullition fixe.

On obtient ainsi un liquide plus léger que l'eau,
mobile, & peine soluble dans l’eau, soluble en toutes
proportions dans l’alcool, 'éther et 'esprit de bois. Il
posséde une odeur qui n’est pas désagréable. Il briule
facilement avec une flamme éclairante un peu bleue.

Soumis a l'analyse, ce corps a fourni les résultats
suivants:

1. 0,370 grammes de cet éther par la combustion ont
donné 0,751 grammes d’acide carbonique et 0,3115
grammes d’eau.

[I. 0,3955 grammes ent fourni dans les memes condi-
tions 0,803 grammes d’acide carbonique et 0,3415
grammes d’eau.

II. 0,407 grammes ont fourni 0,827 grammes d’acide
carbonique et 0,3575 grammes d’eau.

IV. 0,355 grammes ont fourni 0,7215 grammes d’acide
carbonique et (0,312 d’eau.
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Ces nombres conduisent la composition suivante:

_ Trouvé.
Calculé. I 11 III 1V
Cr 57,53 55,36 55,37 55,42 5544
His 9,59 975 9,59 97 9,79
03 32,88
100,00

Ces analyses montrent que le corps obtenu en traitant
le méthylate de sodium par le bromobutyrate d’éthyle,
n’est pas du méthyloxybutyrate d’éthyle pur; mais les
nombres trouvés montrent que ’éther obtenu a une
composition intermédiaire entre celle du méthyloxybu-
tyrate d’éthyle et celle du méthyloxybutyrate de méthyle,
dont la formule est

CH3 — CH®* — CH-OCH® — CO-0CH3

(Vest ce qui résulte de l'inspection du tableau suivant:

Trouvé.
Calculé. - L - Calcul§.
CTH1403 I I 111 v C8H1208
C 57,53 5536 55,37 5542 5544 54,54
H 9,59 9,75 9,59 975 9,79 10,00
0 32,88 35,46
100,00 100,00

D’aprés ces nombres, on voit que c’est le méthyloxy-
butyrate de méthyle qui doit dominer dans le produit
obtenu; or le méthyloxybutyrate de méthyle devrait se
produire en faisant réagir sur le méthylate de sodium le
bromobutyrate de méthyle, comme I'indique la formule
suivante:

CH? — CH? — CH'Br — CO-OCH3? + CH3-ONa

Bromobutyrate de méthyle.

= CH? — CH? — CH-0CH? — CO-0CH? + NaBr
Méthvloxybutyrate de méthyle
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mais ce n’est pas icl le cas, puisqu’on a fait réagir sur
le méthylate de sodium le bromobutyrate d’éthyle. Mais
on peut se rendre compte de la formation du méthyloxy-
butyrate de méthyle dans la préparation du méthyloxy-
butyrate d’¢thyle, sil’on réfléchit a ce que la réaction du
bromobutyrate d’éthyle sur le méthylate de sodium s’est
produite en présence d'un grand exceés d’esprit de bois;
or cet esprit de hois en exces a di réagir sur le méthy-
loxybutyrate d’éthyle formé, pour donner naissance a
du méthyloxybutyrate de méthyle et & de 1'alcool éthy-
lique, comme 'indique la formule suivante:

CH?* — CH? — CH-0CH3 — CO-0C2H5% - CH3-OH
Méthyloxybutyrate d éthyle,
= CH3? — CH? — CH-0CH? — CO-0CH? + C*H3-OH
Méthyloxyhutyrate de méthyle.

Cette réaction serait due & une action de masse ct comme
Tesprit de bois se trouvait en grand excés, puisque le
méthylate de sodium était en solution dans ’esprit de
bois, le wéthyloxybutyrate de méthyle doit dominer
dans le mélange, ce qui est conforme aux nombres
trouvés par l'analyse.

Cette décomposition d'un éther par un alcool n'est pas
un fait isolé; on sait depuis les travaux de MM. Friedel
et Crafts (1), quun alcool peut réagir sur un éther
composé d’alcool différent, en formant un éther de ’alcool
réagissant et en dounant naissance a l'alcool de D'éther
sur lequel réagit I'alcool. Kn outre, cette action est due
a une action de masse. En effet, MM. Friedel et Crafts,
dans lemémoire cité plus haut, ont montré qu’en distillant
a plusieurs reprises, ou mieux en chauffant en tubes de
P’alcool amylique avec de U'éther silicique, il se formait
une notable quantité d’alcool éthylique avec production
de silicate d’amyle. Il en est de méme pour l'acétate

(1) Répertoire de chimie pure b. V., p 597.— 1863 et Bulletin de la Société chimique
de Paris, t. II, p. 100 — 1864.
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d’éthyle et l'alcool amylique lls ont démontré en outre
I’action de masse en faisant réagir d'une part l’alcool
éthylique sur l'iodure d'amyle, et d’autre part, I’alcool
amylique sur 'iodure d’éthyle.

MM. I'riedel et de Crafts sont arrivés & découvrir
Paction des alcools sur les élhers, en cherchant & obtenir
I'éthersilicique mixtetriéthyliquemonoamylique en faisant
réagir I'alcool amylique sur la monochlorhydrinetriéthyl-
silicique. Ils observerent la formation d'un corps bouillant
a une température plus élevée, et plus riche en carbone
que le corps cherché. Ils ont alors admis que l’alcool
amylique avail pu réagir sur ’éther formé, et que le
groupe amyle avait di prendre la place d'une partie de
Péthyle. C'est aprés cetie observation qu'ils ont étudié
laction des alcools sur les éthers.

Les conditions dans lesquelles on a fait réagir le
bromobutyrate d'éthyle sur le méthylate de sodium
dissous dans Uesprit de bois, sont analogues aux condi-
tions dans lesquelles se sont trouvés MM. Friedel et Crafts
en faisant réagir ’alcool amylique sur la chlorhydrine
triéthylsilicique. On peut donc admettre, comme ces
chimistes 'ont fait pour V'é¢ther silicique triéthylmono-
amylique, que le méthyloxybutyrafe d’éthyle, produit par
Paction du bromobulyrale d’éthyle sur le méthylate de
sodium en solution dans Pesprit de bois, a été en partie
décomposé par lesprit de bois en excés, en donnant
naissance a du méthyloxybutyrate de méthyle et a de
Palcool éthylique.

S’ilen estréellement ainsi en saponifiant I’éther obtenu,
on devra obtenir de 'acide méthyloxybutyrique, c’est en
effet ce que démontre ’expérience suivante.

Pour vérifier cette hypothése 25 grammes de l'éther
obtenu furent additionnés de 25 cc. de potasse concen-
trée, et de 25 cc. d’alcool ordinaire, puis soumis 2
Pébullition pandant 8 a 10 heurcs dans un appareil a
reflux. La saponification terminée, la liqueur fut étendue
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d’eau évaporée pour chasser I’alcool, neutralisée exacte-
ment par 'acide sulfurique faible pour enlever la potasse
en exces, évaporée asec et le résidu repris par l’alcool
bouillant. Ia solution alcoolique fut évaporée pour
chasser l'alcool, puis additionnée de 50 grammes de sulfate
de zinc cristallisé dissous dans l'eau et le mélange
évaporé fortement. Par Iévaporation il se déposa du
sulfate de potasse et il se produisit un corps visqueux. En
reprenant par l’alcool ordinaire bouillant, le corps
visqueux fut dissous ct les sulfates restérent insolubles.
La liqueur alcoolique fut distillée, le résidu repris par
I'eau, la solution additionnée de 10 grammes de sulfate
de zinc, puis évaporée & sec et la masse reprise par
I’alcool absolu qui ne dissout que le sel organique. (Cette
seconde addition de sulfate de zinc a pour but de trans-
former en sel de zinc le sel organique de potassium, qui
aurait pu avoir échappé dans le premier traitement par
le sulfale de zinc). Par évaporation de l’alcool, on obtient
un corps ayant un aspect résineux semblable a celui de
Iéthyloxvbutyrate de zinc. Ce corps fut dissous dans
T’eau, sa solution décomposée par I’hydrogéne sulfuré et
la liqueur, aprés séparation par le filtre du sulfure de zine,
fut agilée avec de I'éther, 1'éther distille et le résidu
abandonné dans le vide au-dessus de 1’acide sulfurique.

Soumis 2 l'analyse, ce corps a donné les résultats
suivants :

I. 0,426 grammes de ce corps séché dans le vide four-
nirent 0,346 grammes d’eau ot 0,789 grammes d’acide
carbonique.

II. 0,3765 grammes fournirent 0,302 grammes d’eaun
et 0,7035 grammes d'acide carbonigue.
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Ces nombres conduisent & la composition suivante:

Trouveé.
T T ——— N
Calculé I I
ct 50,84 50,51 50,91
Tto 8,47 8,99 8,91
03 40,69
100,00

On voit d’aprés ces résultats que la composition trouvée
pour V'acide obtenu, concorde parfaitement avec celle
de Vacide méthyloxybutyrique. Par conséquent, I’hypo-
thése que j’ai émise dans ce qui précede, sur la nature
du produit éthéré, obtenu en faisant réagir le bromobu-
tyrate d’éthyle sur le méthylate de sodium en dissolution
dans P'esprit de bois, se trouve completement justifide
puisqu’en saponifiant les éthers qui prennent naissance
dans ces conditions, ils fournissent de V’acide méthyloxy-
butyrique.

Jindiquerai plus loin le mode de préparation & l'état
de pureté des éthers éthylique et méthylique, de l'acide
méthyloxybutyrique; je vais d’abord décrire ses princi-
paux sels.

ACIDE METHYLOXYBUTYRIQUE.

CH? — CH? — CH-0CH?® — CO-0H

[’acide méthyloxybutyrique, dont la préparation et
I’analyse ont été indiquées plus haut, constilue un liquide
légerement huileux, soluble dans 1’eau, P’alcool et I’éther,
plus facilement soluble dans 'eau que ’acide éthyloxy-
butyrique, que j'ai déerit précédemment. Il a une forte
réaction acide, une saveur légérement acide et douce en
méme temps. Son odeur n’est pas désagréable, sans
toutefois étre agréable. '

Avec I'acide méthyloxybutyrique pur, on peut facile-
ment, & I'aide de la baryte, obtenir le méthyloxybutyrate
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de cette base, et & Vaide de ce sel, obtenir, par double
décomposition avec les sulfates, tous les méihyloxybu-
tyrates.

METHYLOXYBUTYRATE DE POTASSIUM.

CH3 — CH? — CH-OCH3 — CO-OK

Le méthyloxybutyrate de potassium s’obttient pur,
en traitant une solution aqueuse de méthyloxybutyrate de
baryum, par une solution de sulfate de potasse en léger
excés, évaporant a sec ct reprenant par I’alcool absolu, qui
ne dissout que le méthyloxybutyrate de potassinm. Ce sel
est trés soluble dans l'eau et 1'alcool; il est incristallisable.

METHYLOXYBUTYRATE DE SODIUM.

CH3 — CH? — CH-OCH3 — CO-ONa

Le méthyloxybutyrate de sodium s’obtient en
précipitant une solution aqueuse de méthyloxybutyrate
de baryum par une solution de sulfate de sodium en léger
exces, filtrant, ¢évaporant a sec la liqueur filtrée et
reprenant par l’alcool absoln, qui ne dissout que le
méthyloxybutyrate de sodinm.

Le méthyloxybutyrate de sodium cst un sel deliques-
cent, incristallisable, qui peut étre séché a 150° sans
s’allérer; apres dessication & celte température, il forme
une masse solide. Ce sel soumis & une température plus
élevée, fond, noircit et se décompose, en laissant un
abondant dépot de charbon. Ce sel est moins soluble dans
I’alcool que I’éthyloxybutyrate de potassium.

Soumis & 'analyse, aprés avoir été desséché a 150°, ce
sel a fourni les résultats suivants: )

0,559 grammes de ce sel laissérent & lincinération
0,216 grammes de carbonate de soude, ce qui donne

Caleulsé. Trouvé.

Na 16,42 16,76
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METHYLOXYBUTYRATE DE BARYUM.

(CH3 — CH* — CH-0CH? CO-0) 2Ba

Le méthyloxybutyrate de baryum s’obtient en ajoutant
un 1éger excés d’une solution de baryte caustique a une
solution aqueuse d’acide méthyloxybutyrique, enlevant
lexcés de baryte par un courant d’acide carbonique,
portant & I’ébullition, filtrant et évaporant au bain marie.
On obtienl un produit trés visqueux presque solide.
Séché a 120° il devient solide, en prenant un aspect gras
comme de la cire. Ce sel est {rés soluble dans Veau et
1I"alcool.

Soumis & I'analyse il a donné les résultats suivants:

1,1345 grammes de ce sel séché a 120° ont fourni 0,607
grammes de carbonate de baryte, ce qui conduit a la
composilion suivante:

Calculé. Trouvé

Ba 36,93 37,17

Le méthyloxybutyrate de baryte peut servir avanta-
geusement a la préparation des méthyloxybutyrates.

METHYLOXYBUTYRATE DE ZINC.

(CH3 — CII* — CH- OCH? — CO-0) 2Zn

[.a préparation de ce sel a été indiquée plus haut ; il sert
a préparer l'acide méthyloxybutyrique, mais on 'obtient
beaucoup plus pur en précipitant une solution aqueuse
de méthyloxybutyrate de baryum par le sulfate de zinc
en quantité convenable, filtrant, évaporant a sec, repre-
nant par 'alcool absolu, qui ne dissout que le méthyloxy-
butyrate de zinc. La solution alcoolique fournit, aprés
évaporation de V'alcool, un sel incristallisable ayant un
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aspect résineux , transparent, un peu ambré, soluble dans
leau, I'alcool et I'éther. Ce sel est plus soluble dans ’eau
que 'éthyloxybutyrate de zinec.

Soumis & l'unalyse, le mélhyloxybutyrate de zinc a
fourni les résultats suivants:

I. 0,5515 grammes de ce sel aprés dessication & 120°
laissérent & lincinération 0,1515 grammes doxyde de
zinc ce qui conduit a lacomposition du méthyloxybutyrate
de zinc.

Calculé. Trouvé.

Zn 21,79 22.05

METHYLOXYBUTYRATE D'ARGENT.

CH3 — CH2% — CH-0CII3 — CO-0OAg

Une solution étendue de méthyloxybutyrate de sodium
n’est pas troublée lorsqu'on y ajoute une solution de
nitrate dargent. Pour obtenir le méthyloxybulyrate
d’argent, on ajoule & un excés de nitrate d’argent une
solution étendueet froide de méthyloxybutyratede sodium.
Ce mélange ne peut étre évaporé, méme au bain-marie,
sans subir une notable décomposition; mais évaporé
lentement dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique,
et & 'abri de la lumiere, il laisse déposer un sel mame-
lonné fortemeni coloré. Ce sel, purifié par des lavages,
fut redissous rapidement dans l’ean bouillante et la
solution mise & évaporer dans le vide au-dessus de l'acide
sulfurique, et & ’abri de la lumiére fournit cette fois un
sel trés peu coluré qui se présenta sous forme de petits
grains mamelonnés. Ce sel est peu soluble dans T'eau, il
présente les plus grandes analogies avec I’éthyloxybuty-
rate d’argent; 1l cristallise plus facilement que ce dernier
et se dissout aussi un peu plus facilement.
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Soumis & l’analyse, le méthyloxybutyrate d’argent a
fourni les résultats suivants:

1. 0,415 grammes de ce sel desséché ont fourni 0,4075
grammes d’acide carbonique et 0,165 grammes d’eau.

II. 0,214 grammes de ce sel ont laissé & incinération
0,1025 grammes d’argent.

Ces nombres conduisent a la composition de’éthyloxy-
butyrate d’argent.

Trouvé,.
T ——

Calculé 1 I1
cs 26,67 26,77
HY 4,00 4,41
Ag 4800 47,89
0 21,33

100,00

METHYLOXYBUTYRATE D'ETHYLE.

CH3 — CH? — CH-OCH3 — CO-0OC2H5

Dans ce qui précéde, on a vu qu'en Lraitant le bromo-
butyrate d’éthyle par le méthylate de sodium en solution
dans ’esprit de bois, on obtenait un mélange de méthy-
loxybutyrate d’éthyle et de méthyloxybutyrate de
méthyle, a 'aide duquel on a pu obtenir par la saponifi-
cation, de I'acide méthyloxybutyrique et des méthyloxy-
butyrates purs. Il était important d’obtenir & 'état de
pureté ces deux éthers, c’est ce que j'ai entrepris.

Pour obtenir le méthyloxybutyrate d’éthyle pur, j’ai
employé une méthode suivie par Heintz (1) pour obtenir
Péthylglycolate d’étyhle (6thoxacétate d’éthyle de Heintz),

.1) Annslen der Chemie und Pharmacie. t. CXXIX, p. 27. — 1864
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et par Siemens (1) pour obtenir I'amylglycolate d’éthyle
(amoxacétate d’¢thyle) et I'éthylglycolate d’amyle (¢thoxa-
cétate d’amyle). Ciette méthode consiste a traiter le sel de
soude de 'acide dont on veut obtenir I’éther, par 'iodure
de 'alcool dont on désire 1’éther. A cet effet une solution
alcoolique de méthyloxybutyrate de sodium pur fut
additionnée d’iodure d’éthyle et chauffée en tubes a 100°
pendant 15 jours. 11 y a formation d'iodure de sodium et
de mdéthyloxybutyrate d’éthyle, comme lindique la
formule suivante :

CH3 — CH? — CH-0OCH?® — CO-ONa + C2H5-1
Méthyloxybutyrate de sodium,

= Nal + CII? — CH? — CH-OCII3 — CO-OC?11%
Meéthyloxybutyrate d'éthyle.

Seulement, on ne doit employer que les 4’5 environ
de la quantité d’iodure d’éthyle indiquée par I'é quation
précédente. Aprés refroidissement, le contenu des tubes
fut distillé de maniére a chasser la plus grande partie de
I’alcool, puis additionné d’eau ou mienx d’une solution de
sulfate de soude, car cet éther escassez soluble dans ’eau
contenant de I'alcool. I’éther se rassembla a la partie
supérieure du liquide ; il fut séparé, séché sur chlorure
de calcium et dislillé.

Soumis & Panalyse, cet éther a donné les résullats
sulvants:

0,283 grammes ont fourni 0,5955 grammes d’acide
carbonique et 0,250 grammes d’eau.

Ces nombres conduisent a la composition du méthy-
loxybutyrate d’éthyle.

Calculé. Trouvé.
CcT 57,53 57,38
His 9,59 9,81
03 32,88

100,00

1) Sicmens TUber die Amozacetsaure in ihr Verbindungen Gottingen 1861, Poggen
aorf’s Annalen, t. CXIV, p. 446. — 1861.



Le méthyloxybutyrate d’éthyle est un liquide mobile,
incolore, trés peu soluble dans l'eau, soluble en toutes
proportions dans l'alcool et I'éther, 1l posséde une odeur
agréable et une saveur brulante. Cet éther est plus léger
que 'eaun. Il distille complétement entre 159° et 161°.

METHYLOXYBUTYRATE DE METHYLE.
CH? — CH? — CH-0CII* — CO-(CH?3

Apres avoir obtenu pur le méthyloxybutyrate d’éthyle,
il était désirable d’obtenir a DI'état de pureté le méthy-
loxybutyrate de méthyle. Pour cela” deux méthodes se
présentaient: lune consistant & traiter le méthyloxybu-
tyrate de sodium par 'iodure de méthyle et 'autre con-
sistant & traiter le bromobutyrale de méthyle par le
méthylate de sodium. C’est cette derniére méthode qne
j’al suivie. ,

A cet effet j’ai commencé par préparer le bromobutyrate
de méthyle et comme cet éther n'a pas encore été décrit
8 ma connaissance, je vais indiquer briévement sa
préparation et ses propriétés.

Pour obtenir le bromobutyrate de méthyle on introduit
dans 4 parties d’esprit de bois sec, 5 parties du produit
brut de l'action du bréme sur Vacide bromobutyrique
normal, formé d’'acide bromobutyrique et d’acide bromhy-
drique; puis on porte le mélange & 1’ébnllition pendant 6
a4 8 heures. Apres refroidissement 1’éther formé est préci-
pité par 'eau, lavé avec une solution faible de potasse,
séché sur carbonate de potasse et distillé. Pendant cette
distillation cet éther subit une légére décomposition en
devenant acide. On le lave de nouveau avec une solution
faible de potasse, on le séche et on le rectifie en ne
recueillant que ce qui passe au-dessus de 105° La
majeure partie distille entre 165° et 172° sans presque
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s’allérer, cependant vers la fin de la distillation il se

produit une trés petite quantité d’acide bromhydrique.
Cet éther soumis a l'analyse a fourni les résullats

suivants:

[. 0,718 grammes de cct éther chauffé a 180° en tube
avec de l'acide nitrique et du nitrate d’argent ont fourni
0,749 grammes de bromure d’argent.

IL. 0,812 grammes traités dans les mémes conditions
ont fourni 0,849 de bromure d'argent.

III. 0 597 grammes bralés avec du chromate de plomb
ont fourni 0,279 grammes d’eau et 0,734 grammes d’acide
carbonique.

Ces nombres conduisent & la composition du bromobu-~
tyrate de méthyle qui a pour formule

CH? — CH? — CH-Br — CO-0CH?3

Trouvé.
Calculé. 1 I 11T
Cs 33,15 33,53
H? 4,97 5,19
Br 44,20 44,39 44,49
02 17,68
' 100,00

Le bromobutyrate de méthyle constitne nn liquide
lourd, plus dense que l'eau. [l posséde une odeur peu
agréable. Ses vapeurs piquent forternent aux yeux. Il est
insoluble dans l’eau mais soluble en toutes proportions
dans l'esprit de bois, P'alcool et P’éther. C’est cet élher que
j’ai employé pour la préparation du méthyloxybutyrate de
méthyle.

Pour obtenir le méthyloxybutyrate de méthyle on traite

5
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le bromobutyrate de méthyle par du méthylate de sodium
en solution dans Iesprit de bois, il se forme du bromure
de sodium et du méthyloxybutyrate de méthyle comme
Pindique I’équation suivante :

CH3 — CH? — CH-Br — CO-OCH?® + Na OCH3
Bromobutyrate de méthyle.
= Na Br + CH? — CH? — CH-OCH3? — CO-0CH?
Méthyloxybutyrate de méthvle.

A cet effet, dans un litre d’esprit de bois parfaitement
sec renfermé dans un ballon on ajoute par petites portions
100 grammes de sodium et on termine la dissolution du
métal en chauffant au bain-marie, le ballon se trouvant
en communication avec un réfrigérant a reflux. On laisse
refroidir, puis aprés refroidissement on ajoute lentement
750 grammes de bromobutyrate de méthyle, le ballon
étant toujours en communication avec le réfrigérant a
reflux. 11 se fait une vive réaction et le mélange entre de
lui-méme en ébullition; on termine la réaction en main-
tenant pendant plusieurs heures I’ébullition & 'aide d’un
bain-marie. On distille ensuite au bain-marie pour
chasser I'esprit de bois: il reste une masse pateuse formée
de bromure de sodium et de méthyloxybutyrate de
méthyle, cetlte masse aprés refroidissement est agitéeavec
de Peau; le bromure de sodium se dissout et le méthylo-
xybutyrate de méthyle se rassemble a la partie supérieure
da liquide, on le sépare, on le lave & I'ean, on le séche
sur carbonale dc potasse et on le distille. Le méthyloxy-
butyrate de méthyie distille entre 145° et 155° mais la
majeure partie distille entre 150° et 155°.

Soumis & l’analyse, cet éther a fourni les résultats
suivants :

1. 0,426 grammes ont fourni par la combustion avec
loxyde de cuivre 0,366 grammes d’eau et 0,850 grammes
d'acide carbonique.
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11 0,295 grammes ont fourni dans les mémes condi-
tions 0,259 grammes d’eau et 0,5925 grammes d’acide
carbonique.

Ces nombres conduisent a la composition du méthylo-
xybutyrate de méthyle.

Trouvé.
e S N}
Calculé. I 11
cs 54,54 54,80 54,79
e 10,00 9,54 9,72
03 35,46
100,00

Le méthyloxybutyrate de méthyle constitue un liquide
mobile, plus léger que 'eaun. Cet éther posséde une odeur
qui n’est pas désagréable. Il est insoluble dans l'eau et
soluble en toutes proportions dans ’esprit de bois, ’alcool
et I’éther.

METHYLOXYBUTYRAMIDE.

CH3 — CH? — CH'0OCH?® — CGO-Az B?

La méthyloxybutyramide s’obtient en chauffant sous
pression a 100" pendant 3 jours du méthyloxybutyrate
de méthyle avec 3 fois son volume d’alcool absolu saturé
de gaz "ammoniac. Aprés refroidissement, le mélange
demeure liquide, on ’abandonne dans le vide au-dessus
de lacide sulfurique pour se débarrasser de 1’alcool
et de l'ammoniaque. II se dépose une masse cris-
talline qu’on presse et qu’on purifie en la dissolvant dans
I’'eau & une douce température et faisant cristalliser. On
obtient une masse cristalline formée de fines aiguilles
entrelacées qui retiennent leur eau meére dans le réseau
qu’elles forment entre elles; on se débarrasse de cette eau
mere par pression. Aprés quelques cristallisations dans les
meémes conditions on obtient un produit pur.
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Ces cristaux aprés dessication dans le vide ont fourni a
I’analyse les résultats suivants:

I. 0,465 grammes out fourni 48 d’azote & la température
de 10°95 et sous la pression de 760™™.

II. 0,321 grammes brtlés avec de l'oxyde de cuivre ont
fourni 0,604 grammes d’acide carbonique et 0,280 grammes
d'eau.

Ces nombres conduisent & la composition de la méthy-
loxybutyramide.

Trouvs.
B N ]

Calcule. I 11
Cs 51,28 51,31
Hut 9,40 9,89
Az 11,97 12,32
02 27,35

100,00

La méthyloxybutyramide normale se présente sous la
forme de fines aiguilles cntrelacées. Cette amide est trés
soluble dans l'eau, Valcool et 1’éther. Illle ne peut étre
séchée que dans le vide car elle se volatilise déja avant
100°. Lorsqu’on la chauffe elle fond entre 77° et 78° en
donnant naissance & un liquide incolore qui se solidifie de
nouveau par le refroidissement en une masse blanche
cristalline; caractére que posséde également I'éthyloxy-
butyramide normale. Chauffée plus fortement, elle entre
en €bullition, se sublime mais s’altére un peu en déve-
loppant une odeur forte. Infin chauffée légérement avec
de la potasse elle dégage immédiatement de 'ammoniaque.
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ACIDES AMIDES DE L’ACIDE »—OXYBUTYRIQUE.

On ne connait jusqu’a présent qu'un acide amidé derivé
de l'acide oxybulyrique normal. cet acide est l'acide
amidobutyrique homologue du glycocolle, de l’analine,
de la leucine, etc. Cet acide a été obtenu par MM. Friedel
et Machuca (1) par 'action de "'ammoniaque alcoolique a
100°, sur I'acide bromobutyrique normal, chassant 'exces
d’ammoniaque par l'oxyde de plomb, enlevant le plomb
dissous par hydrogene sulfuré, f{iltrant et concentrant.
[’acide amido-z-butyrique se dépose en lames nacrées; il
possede les propriétés du glycocolle et de I’alanine.

Je me suis proposé de chercher a produire d’autres
acides amidés de l'acide = - oxybutyrique & l'aide des
ammoniaques composées; dans ce qui va suivre, je vais
décrire les acides méthylamido-a-butyrique, éthylamido-
a-butyrique, phénylamido-z-butyrique et leurs dérivés.

ACIDE METHYLAMIDO—a—BUTYRIQUE ET SKES DERIVES.

Jusqu’a présent, on ne connait que deux homologuesde
l’acide méthylamido-«-butyrique qui sont : la sarcosine
ou acide méthylamidoacétique et 'acide x-méthylamido-
propionique.

La sarcosine a été obtenue par Liebig (2) en traitant la
créatine a 'ébullition par ’hydrate de baryte tant qu’il se
dégage de 'ammoniaque. ([’ammoniaque provient de la
décomposition de l'urée qui prend naissance dans la dé-
composition de la créatine.) La créatine, en effet, sous

1) Comptes-rendus de 1'Académie des Sciences, t. LIV, p. 220. — 1862
(2) Aonalen der Chemie und Pharmacie, t. LXII, p. 310, — 1847,
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l'action de la baryte fixe de ’eau en donnant de la sarcosine
et de 'urée, ce que montre I’équation suivante :

Az H*.
A_ZH:C<AZ/CH3 Cwo
Créntine. > CH? — CO-OH
Az H?
— Q0 < o+ O (A0 H-CHY) — CO-0R
Urée. Sarcosize.

En méme temps l'urée, sous ’action de la baryte fixe de
leau et donne de 'ammoniaque et de 1'acide carbonique,
ona:

Az H?
co< + H20 = CO? + 2 Az H?
Az H?

Urée.

La décomposition terminée, onenléve ’excés d’hydrate
de baryte par un courant d’acide carbonique. [.a sarcosine
reste en solution. Orn la purilie en la transformant en
sulfate.

Lasynthése delasarcosine a étéeffectuée par Volhard(l)
en traitant en vase clos, & une température comprise entre
120° et 150°, le chloracétate d’éthyle par une solution
aqueuse, concentrée de méthylamine. I se forme de la
sarcosine, du chlorhvdrate de méthylamine et de Ialcool
comme le montre la formule suivante:

CH?-Cl — CO-OC2H® + 2 [Az H2-CH? + H20

Chloracétate d'éthyle. Methylamine
= CH? Az'H-CH3 — CO-OH + Az H*CH3, HC1 + C2H5-OH
Sarcesine Chlorhgdrate de méthylamine. -

Le produit de la réaction est maintenu a ’ébullition

1) Annalen der Chemie und Pharmaecie , t. CXXIII, p. 261, — 1862.
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avec un exces de baryte tant qu'il se dégage de la méthy-
lamine, puis la baryte est exactement enlevée par l'acide
sulfurique La liqueur par concentration fournit du
chlorhydrate de sarcosine, qu’on purifie par plusicurs
cristallisations dans 1’alcool. Ce chlorhydrate traité per
le carbonate d'argent fournit de la sarcosine pure.

L’acide x-méthylamidopropionique a été obtenn synthé-
tiquement par lindenberg (1) en iraitant en vase clos, &
une température comprise entre 120° et 130°, ’a-chloro-
propionate d’éthyle par une solution aqueuse concentrée
de méthylamine, il se forme de ’acide a-méthylamido-
propionique, du chlorhydrate de méthylamine et de
I’alcool comme le montre ’équation suivante:

CH® — CH-Cl — CO-OC?H?% -+~ 2 (Az H'-CH3) + H?0
Chloropropionat: d'éthyle. Mé hylamine.
— CH? —CII-{Az H-CH* — CO-OH + Az H2-CH?-HC! -+~ C?H*-OH

Acide méthylamido-g-propionique. Chlorhydrate de méthylamine.

Le produit de la réaction est ensuite porté a ’ébullition,
avec un exces de baryte tant qu'il se dégage de la méthy-
lamine, puis on précipite exactement la baryte par ’acide
sulfurique, on décompose par l'oxyde d’argent le chlo-
rhydrate d’acide z-méthylamido-propionique on évapore
a sec et on reprend par V’alcool bouillant, finalement on
purifie 'acide amidé ainsi obtenu par plusieurs cristalli-
sations dans ’alcool absolu.

ACIDE METHYLAMIDO 2—DBUTYRIQUE.

CH? — CH? — CH Az H-CH3) — CO OH

Ponr obtenir 'acide méthylamido-a-butyrique, j’ai fait
réagir sur 2 a 3 molécules de méthylamine une molécule

(1) Journal fur praktische Chemie, t. CXX, p. 244. — 1875.
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d’acide bromobutyrique normal; il se forme du bromhy-
drate de méthylamine et de lacide méthylamido-z-
butyrique ; cette réaction est représentée parla formule
suivante :

CH? — CH? — CH'Br — CO"OH + 2 {Az H* CH3
Acids bromoebutyrique. Méthylamine.
— (I — CH? — CH-{Az H-CH? — CO-OH
Acido méthylamido —g—butyrique
-+ H-Br-Az H2-CHS3

Bromhydrale de méthylamine.

Pour cela, 2 une solution refroidie, aqueuse, trés-
concentrée de méthylamine pure, (préparée a l'aide de
ladiméthyloxamide) renfermée dansun ballon en commu
nication avec un réfrigérant a reflux, disposé de maniére
a recueillir la méthylamine gazeuse qui s’échappe, on
ajoute lentement de ’acide bromobutyrique normal; le
mélange s’'échauffe fortement et entre de lui-méme en
ébullition; on termine la réaction en maintenant I’ébul-
lition pendant 8 & 10 heures. La méthylamine gazeuse
qui s’échappe est recueillie dans de 1'eau afin de pouvoir
faire agir de nouveau la solution de cetle base sar le
mélange. On ajoute ensuite au produit un excés de baryte
caustique en solution de maniére & décomposer le bro-
mhydrate de méthylamine el on maintient 1’ébullition
tant qu’il se dégage de la méthylamine, puis on précipite
exactement la baryte par de I'acide sulfurique faible, on
filtre pour séparer le sulfate de baryte, et on évapore au
bain-marie jusqu’d consistance sirupeuse; par refroi-
dissement il s¢ dépose du bromhydrate 4’acide méthyla-
mido-=-butyrique sousla forme de fines aiguilles groupées,
mais comme ce sel ne peut étre purifié facilement, 4 cause
de sa tres-grande solubilité dans Peau et dans l'alcool, on
traite & une douce chaleur la solutinn aqueuse du bro-
mhydrate d’acide méthylamido-z-butyrique, convenable~
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ment étendue, par du carbonate d’argent en léger excés.
Lorsque la liqueur ne précipite plus par le nitrate d’ar-
gent, on filtre pour séparer le bromure d’argent, puis on
fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans la
liqueur pour séparer une petite quantité d’argent dissous,
on filtre et on concentre au bain-marie jusqu’a formation
d’'une pellicule a la surface du liquide. On obtient ainsi
une masse pateuse dont, on achave la dessication dans le
vide au-dessus de l'acide sulfurique. Kn reprenant par
Palcool a 94° bouillant, il se dépose par le refroidissement
un corps cristallin qu’on purifie par plusieurs cristalli-
sations dans l’alcool. '

Soumis & Panalyse, ce corps a fourni les résultats
suivants :

1. 0,355 gr. de ce corpsséchéa 120° ont fourni 0,663 gr.
d’acide carbonique et 0,303 gr. d’eau.

II. 0,346 gr. ont fourni 35" d’azote a la température de
11°,5 et sous la pression de 751™™,

Ces nombres conduisent & la composilion de l'acide
méthylamido-a-butyrique.

Trouve.
- N T

Calculs. I II
cs 51,28 50,98
Hi4 9,40 9,48
Az 11,97 11,87
0?2 27,35 '

100,00

L’acide méthylamido-a-butyrique purifié dans 1'alcool ,
comme il a élé dit plus haul, se présente en paillettes
crislallines d'un blanc éclatant. Cet acide amidé est trés-
soluble dans 1'eau, assez soluble dans I'alcool bouillant ,
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peu soluble dans I'alcool froid;il est insoluble dans1'éther.
Sa saveur est légérement sucrée. Il a une faible réaction
acide. 1l peut étre chauffé a 120° sans s’altérer, mais
fortement chauffé il se sublime, sans fondre et sans
noircir, en produisant une poudre tres-1égére, cependant
il s’altere et dégage des vapeurs ammoniacales. La solution
aqueuse d'acide méthylamidobutyrique est sans action
sensible sur le nitrate d’argent, méme & 1’ébullition, il en
est de méme avec le nitrate mercureux.

CHLORHYDRATE D’ACIDE METHYLAMIDO—a—BUTYRIQUE.
CH? — CH? — CH";Az H-CH?) — CO-0H- HCl

Le chlorhydrate d’acide méthylamido-«-butyrique s’ob-
tient en dissolvant I’'acide méthylamido-z-butyrique dans
un léger exces d’acide chlorhydrique étendu. P’ar concen-
tration, lechlorhydratesedépose. Ilseprésenteen cristaux
blanes, opaques, indéterminables, il est trés-soluble dans
Peau, sa solution aqueuse a une consistance analogue a
celle de la mélasse. 11 est soluble dans 'alcool et insoluble
dans V’éther. 11 fond vers 150° en dégageant de l'acide
chlorhydrique. Il ne renferme pas d’eau de cristallisation
et résiste a 105°.

Soumis & I'analyse, ce chlorhydratea fourniles résultats
sulvants :

1. 0,253 gr. par la combustion avec le chromate de
plomb ont fourni 0,3595 gr. d’acide carbonique et 0,216 gr.
d’eau.

1. 0,195 gr. ont fourni 0,180 gr. de chlorure d’argent.

1. 0,5815 gr. fournirent 45 d’azote a la température
de 12°,5 el sous une pression de 752™™,5.

Ces nombres conduisent a la compositioﬁ du chlorhy-
drate d’acide méthylamidobutyrique.



Trouvé.
T N gt BOI———

Calculé I II III
Cs 39,08 38,75
Hiz 7,82 9,04
Az 9,12 9,07
Cl 23,13 22,89
02 20,85

100,00

CHLOROPLATINATE D’ACIDE METHYLAMIDO-—%—BUTYRIQUE.
[CH® — CH? — CH-(Az H-CH3) — CO-OH, HCl]? PL Cl¢

Le chloroplatinate d’acide méthylamido-z-butyrique
s’obtient en ajoutant un exces de chlorure de platine a une
solution de chlorhydrate d’acide méthylamido-z-butyri-
que, évaporant a une douce chaleur jusqu’a consistance
situpeuse et abandonnant longtemps le sirop dans le vide
au-dessus de I’'acide sulfurique. On obtient de gros cristaux
d'un rouge orangé excessivement solubles dans 'ean et
Paleool, insolubles dans I’éther sec et qui ne peuvent étre
purifiés que par des lavages avec un mélange de 4 parties
d'éthersecetde 1 parlied’alcool absolu. Ces cristaux, aprés
dessication dans le vide pour se débarrasser de I’alcool et
de P’éther qui lesimprégnent soumis al'analyse, fournirent
les résultats suivants :

0,162 gr. de ces cristaux laissérent a l'incinération
0,050 gr. de platine, ce qui correspond a la composition
du chloroplatinate d’acide méthylamido-«-butyrique
anhydre.

Calculé. Trouvé.

Pt 30,55 30,48

Ce sel peut aussi cristalliser avec de I'cau do cristallisa-
tion en se déposant de sa solution aqueuse & une tempé-
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rature voisine de 0°. Lorsque le chloroplatinate renferme
de 'eau de cristallisation, les cristaux fondent avant 100°
et semblent renfermer 5 molécules d'eau, car 0,5445 gr.
de ces cristaux ont laissé & l'incinération 0,1465 gr. de
platine, ce qui correspond a 26,91 °,de platine, la formule

[CH® — CH? — CH (Az H-CHS) — CO-OH, 1CI}* Pt C1* - 5 H20

demande 26,82 ° ', de platire.

ACIDE ETHYLAMIDO——BUTYRIQUE ET SES DERIVES.

On connait un homologue de l'acide éthylamido-a-
butyrique, c’est I'éthylglycocolle ou acide éthylamido-
acétique obtenu par Heintz (1) en traitant a I’ébullition,
dans un appareil a retour, de l'acide monochloracétique
par de I’éthylamine en exces, maintenant le mélange a
Pébullition pendant plusicurs heures, distillant pour
recueillir I’éthylamine, traitant par I'nydrate de plomb
pourdécomposerle chlorhydrate d’¢thylamine et évaporant
a consistance sirupeuse aprésavoir enlevé par 'hydrogéne
sulfuré une petite quantité de plomb dissous. On obtient
ainsi une substance cristalline qu’on purifie en la faisant
recristalliser dans I’alcool.

ACIDE KTHYLAMIDO—a~—RBUTYRIQUE.
CH? — CH? — CH-/Az H-C2 H®) — CO-0H

Pour obtenir 'acide éthylamidobutyrique, on fait réagir
I'acide bromobutyrique normal sur I'éthylamine ; il se

(1) Annalen der Chemie und Phaimacie, t. CXXIX, p. 27. — 1864,



forme du bromhydrate d’éthylamine et de l'acide éthyla-
mido-a~butyrique, comme I'indique 'équation suivante :

CHS — CH? — CH-Br — CO-OH + 2 (Az H?*-C2 H5 —

Acid» bromobutyrique Lthylamine.
CH3 —CH?2 —CH —(Az H-C? H5,— CO-OH + Az H*-C? H5-HBr
Acide éthylamidebutyrique Bromhydrate d’éthylamine.

A cet effet, dans un ballon en communication avec un
réfrigérant & reflux renfermant une solution refroidie,
aqueuse, trés-concentrée d’éthylamine pure, (préparée a
laide de la diéthyloxamide) contenant de 2 83 molécules
de cette amine, on ajoute lentement 1 molécule d'acide
bromobutyrique normal ; une vive réaction se produit, et
le mélange entre de lui-meéme en ébullition. On termine la
réaction en maintenant le mélange & I’ébullition pendant
plusicurs heures. On ajoute ensuite une solution de baryvte
en exceés de maniére a décomposer lebromhydrated’éthyv-
lamrine, puis on fait bouillir tant qu’il se dégage de I'éthy-
lamine. On préeipitc ensuitc la.barytc exactement par
Pacide sulfurique faible, on filtre pour séparer le sulfate
d» baryte, et on concentre la liqueur au bain-marie jusqu’a
consistance sirupeuse; on ajoute ensuite une quantité
convenable .d’eau a ce sirop et on traite & une douce
chaleur la solution du bromhydrate de I'acide amidé par
du carbonate d’argent en léger excés. Lorsque la liqueur
ne précipite plus par le nitrate d’argent, on filtra pour
séparer le bromure d’argent, puis on fait passer un courant
d’hydrogene sulfuré dans la liqueur pour séparer une
petite quantité d’argent dissous, on filtre et on concentre
au bain-marie : on obtient ainsi une masse cristalline qui
se desséche facilement au bain-marie. Cette masse traitée
par de lalcool & 94 °’, bouillant laisse déposer une
substance blanche cristalline qu’on purifie par plusieurs
cristallisations dans l'alcool. Ce corps soumis a I'analyse a
fourni les résultats suivants :



1. 0,323 gr. de ce corps séché a 110° ont fourni 0,6505
d’actde carbonique et 0,3005 d’eau.

II. 0,623 gr. ont fourni 55,5 d’azote a la température
99,5 et sous une pression de 760™™.

Ces nombres conduisent & la composition de l'acide
éthylamido-z-butyrique.

Trouvé.
T —— g

Calculé. I 11
Cs 54,96 54,92
Hi3 9,92 10,33
Az 10,69 10,68
0 24,43

100,00

[’acide éthylamido-«-butyrique se dépose de sa solution
alcoolique bouillante sous la forme de paillettes cristal-
lines, d'un blanc éclatant. Cet acide est trés-soluble dans
leau. Il est peu soluble dans l'alcool froid, un peu plus
dans I’alcool bouillant. Il estinsoluble dans ’éther. L’acide
éthylamido-«-butyrique est moins soluble dans I’eau et
dansl’alcool que I'acide méthylamido-z-butyrique. I’acide
éthylamido-a-butyrique peut étre chauflé a 110° sans
s’altérer, mais fortement chauffé, il se sublime comple-
tement sans fondre et sans noircir, mais il s’altére et dégage
des vapeurs ammoniacales. Sa saveur est trés-faiblement
sucrée, puis elle devient légérement amére. Il est neutre
au tournesol. La solution aqueuse de cet acide est sans
action sensible sur le nitrate d’argent mémebouillant. Cet
acide est sans action & froid sur le nitrate mercureux mais
a I'ébullition il y a réduction.

CHLORHYDRATE D’ACIDE ETHYLAMIDO—2—BUTYRIQUE.

CH" — CH? — CH-(Az H'G2H%) — CO-OH-HCl

Le chlorhydrate d’acide éthylamido-«-butyrique
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s’obtient en dissolvant l’acide éthylamido-x-butyrique
dans un léger excés d’acide chlorhydrique, évaporant an
bain-marie la solulion jusqu’a consislance sirupeuse et
finalement abandonnant le sirop dans le vide au-dessus
de I'acide sulfurique pour le faire cristalliser.

Le chlorhydrate d’acide éthylamido-«-butyrique se pra-
sente en cristaux blancs opaques agglomérés , indétermi-
nables. Il est trés-soluble dans ’eau et dans 1’alcool. Il
est insoluble dans I’éther. 11 peut étre chautfé & 105° sans
s’altérer. Il ne renferme pas d’eau de cristallisation.

Soumis a ’analyse, ce chlorhydrate a fourni les résultats
suivants :

I. 0,403 gr. de ces cristaux oni fourni 0,3485 gr. de
chlorure d’argent.

II. 0,349 gr. ont fourni 25 d’azote & la température de
14°,5 et sous la pression de 740™™,

Ces nombres conduisent & la composition du chlorhy-
drate d’acide éthylamido-«-butyrique.

Trouvs.

Calculé. - I 11
Cs 42,99
Htt 8,36
Az 8,36 8,18
cl 21,19 21,39
0t 19,10

100,00

CHLOROPLATINATE D’ACIDE ETHYLAMIDO—a—BUTYRIQUE.
[CH? — CH? — CH-(Az H-C2H53) — CO-OH, HCI]2-Pt Cl&

Le chloroplatinate d’acide éthyalmido-«-butyrique
s’obtient en ajoutant un excés de chlorure de platine & une
solution de chlorhydrate d’acide éthylamido-x-butyrique,
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évaporant a une douce chaleur et abandonnant la solution
concentrée dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique.
On obtient des cristaux d’un rouge orangé qui sont trés-
solubles dans l'eau et 1’alccol, insolubles dans 1’éther.
Pour les purifier, on doit les laver avec un mélange de 4
parties d’éther sec avec environ 1 partie d’alcool absolu.
Ces cristaux ne renferment pas d’eau de cristallisation.

0,556 gr. de ces cristaux soumis a I’analyse fournirent
0,164 gr. de platine, ce qui correspond a la composition
du chloroplatinate d’acide éthylamido-«-butyrique.

Calculé, Trouve.

Pt 29,28 29,49

ACIDE PHENYLAMIDO-«-BUTYRIQUE ET SES DERIVES.

On connait un homologue de l'acide phénylamido-«-
butyrique, ¢’est le phénylglycocolle ou acide phénylami-
doacétique. Ce corps a été obtenu par Michaelson et
Lippmann (1) en faisant réagir ’aniline sur l'acide mono-
bromacétique; il se forme du bromhydrate d’aniline et
duphénylglycocolle comme Vindique ’équation suivante :

CH? Br — CO-OH -+ Az H2(CSH?®

Acide bromacétique. Aniliné
— CH? (Az H CSHS, — CO-OH + Az H2-CSHS, HBr
Phénylglycocolle. Bromhydrate d’aniline.

Cette opération s’effectue en ajoutant de 'acide mono-
bromacétique & de Vaniline dissoute dans de Déther

(1) Comptes-rendus, t. LXI, p. 789, — 1865.
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anhydre, distillant ’éther, reprenant parl’eau qui dissout
le phénylglycocolle et le bromhydrate d’aniline. L.e phé-
nylglycocolle peu soluble dans l'eau se dépose, on le
purifie par quelques cristallisations.

ACIDE PHENYLAMIDO—2—BUTYRIQUE.
CH?® — CH? — CH-[Az II'C¢H®) — CO-OF

Pour obtenir 'acide phénylamido-z-buty .que, on traite
une solution éthérée d’aniline par 'acide bromobulyrique
normal ; il se forme du bromhydrate d’aniline etde P’acide
phénylamido-z-butyrique; la formule suivante exprime
cette réaction : :

CH? — CH? — CH-Br — CO-OH -+ 2 (Az H2CSH?)

Acide bromobutyrique. Aniliae,
— CH3 — CH? — CH-(Az H-C8H®) — CO-OH + Az H*C¢H*-HbBr
Acide phénylamido—o—bhutyrique Bromhydrate d’aniline,

Pour effectuer cette réaction, on opére de la maniére
suivante : on dissout Paniline (2 molécules)dans son poids
d’éther anhydre, puis on y ajoute I'acide bromobutyrique
normal (1 molécule). La réaction a lieu immédiatement ;
elle ne produit qu'une faible élévation de température. On
distille 'éther, puis on chauffe & 100° pendant une heure,
afin de terminer la réaction ; le tout se prend en unemasse
d'un blanc jaunétre. Aprés refroidissement, on traite par
une petite quantité d’eau froide; le bromhydrate d’aniline
trés-soluble se dissout et il reste une mnasse poisseuse peu
soluble dans ’eau. On épuise cette substance par l'eau -
bouillante ; I'acide phénylamido-x-butyrique se dissout.
Aprés plusieurs épuisements, il reste une substance
résineuse fusible dans I'eau bouillante et & peine soluble
dans l'eau. Puis on concentre les solutions d’acide phény-
lamido-«-butyrique; pendant cette opération il se sépare
un peu de la substance visqueuse dont il a été question
plus haut, on la sépare par filtration et on abandonne la
liqueur au refroidissement. Il se dépose une substance
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solide ayant la forme de petits grains rayonnés, on la
purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau.

A l'analyse, cette substance a fourni les résultats sui-
vants :

I. 0,2165 gr. ont fourni 0,530 gr. d’acide carbonique et
0,1505 gr. d’eau.

II. 0,2225 gr. ont fourni 0,544 gr. d’acide carbonique et
0,153 gr. d’eau.

III. 0,421 gr. ont fourni 30* d’azote & la température de
22° et sous la pression de 768™™.

Ces nombres conduisent a4 Ja composition de Pacide
phénylamido-«-butyrique.

Trouvé.
Calculd, 1 I 111
C1o 67,04 66,76 66,68
i3 7,26 7,72 7,64
Az 7,82 8,14
0? 17,88
100,00

I/acide phénylamidobutyrique se présentesous la forme
d’une poudre blanche, grenue, trés-légére. Cet acide est
peu soluble dans l’eau froide, un peu plus soluble dans
I’eau bouillante, il est trés-soluble dans I'esprit de bois,
Palcool et I’éther. La solution aqueusede cet acide posséde
une faible réaction acide. Il peut étre chauffé a 110° sans
fondre, mais fortement chauffé il fond en donnant nais-
sance a un liquide 1égérement ambré qui se solifie par le
refroidissement en unemasse poisseuse. Méme en solution
trés-étendue, il réduit le nitraie d’argent & une douce
température, en produisant un dépét d’argent miroitant.

La solution froide et trés-étendue d’acide phénylamido-
«-butyrique précipite en blanc le nitrate mercureux et le
réduit a chaud.



CHLORHYDRATE D’ACIDE PHENYLAMIDO—2—BUTYRIQUE.
CH? — CH? — CH:(Az H C8H%) — CO'OH, HCL

On obtient le chlorhydrate d’acide phénylamido-«-
butyrique en dissolvant ’acide phénylamido-xz-butyrique
dans un léger excés d’acide chlorhydrique faible a 1aide
d’une douce chaleur et faisant cristalliser dans le vide au-
dessus de 'acide sulfurique. On obtient ainsi un corps
cristallisé en aiguilles groupées formant des mamelons
volumineux.

Ces cristaux soumis & l’analyse ont fourni les résultats
suivants :

I. 0,352 gr. de ces cristaux chauffés en tube entre 180°
et 200° avec de l'acide nitrique et du nitrage d’argent ont
fourni 0,2345 gr. de chlorure d’argent. (Pour doser le
chlore contenu dans ce chlorhydrate, ona été obligé d’avoir
recours au procédé de Carius pour le dosage du chlore
dans les substances organiques,car on ne peut employer
le procédé employé ordinairement pour ledosage du chlore
dans les chlorures , a cause de la réduction partielle
quéprouve le chlorure d’argent en présence de l'acide
phénylamido-a-butyrique.)

. 0,459 gr. ont fourni 28*,5 d'azote & la température
de 22° et sous la pression de 784™™,

IIT. 0,266 gr. brilés a 'aide du chrémate de plomb ont
fourni 0,537 gr. d’acide carbonique et 0,177 gr. d’eau.

Ces nombres conduisent & la composition du chlorhy-
drate d’acide phénylamido-a-butyrique.

Trouva.
Calculs, I II 0§
Cl 55,69 55,05
Hté 6,50 7,35
Az 6,50 7,05
Cl 16,47 16,47 - .

0* . 14,84
100,00
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Le chlorhydrate d’acide phénylawido-x-butyrique se
présente en petits mamelons blancs formés daiguilies
groupées, il est trés-soluble dansI’eau, moins soluble dans
I’alcool et & peine soluble dans I’éther. Il ne renferme pas
d’eau de cristallisation. Il peut étre chauffé a 110°, sans
s'altérer, miais chauffé fortement il fond en donnant une
masse brune et se décompose. Enfin, les cristaux de chlo-
rhydrate d’acide phénylamido-«-butyrique brunissent un
peu & la lumiére.

ACIDES THIOOXYBUTYRIQUE ET THIODIOXYBUTYRIQUE
NORMAUX.

On connait plusieurs homologues de ces acides appar-
tenant aux séries glycolique et lactique.

Carius (1) a découvert I’acide thioglycolique, il le pré-
para en faisant bouillir, pendant 3 & 4 heures, 3 parties
d’acide monochloracétique avec 5 parties de sulfhydrate
de potassium en solution aqueuse trés-concentrée, ajoutant
3 volumes d'ammoniaque et précipitant par le chlorure
de baryum. Le thioglycolate de baryum peu soluble se
dépose, on le lave & l'ammoniaque. Ce sel de baryte est
redissous, transformé en sel de plomb et décomposé par
Ihydrogeéne sulfuré.

Dans ce mode de préparation, l’acide thioglycolique
prend naissance d’apreés la formule suivante :

CH?2 Cl— CO-OH + 2 (K H §)

Acide chloracétique.

= CH?'SH — CO'OK + K Cl + H28
Thioglycolate de potassium.

{1' Annalender Chemie und Pharmacie, t. GXXIV, p, 43, — 1862
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Schacht (1) produisit dans les mémes conditions 'acide
thiolactique, en faisanl réagir 1’acide monochloropropio-
nique, obtenu & laide du chlorure de lactyle, surle
sulfhydrate de potassium; ’équation suivante exprime la
réaction :

CH® — CH-Cl — CO'OH + 2 (KHS!
Acide chloropropionique.
= CH?® — CH-SH — CGO-OH + KC1 + H2*S
Acide thiolactique.

Mais il remarqua qu’en mettant en liberté I'acide thio-
lactique & 1'aide de I’acide sulfurique, il se produisait de
P’acide thiodilactique.

Schulze (2) retira de la monosulfacétamide

CH? — CO-(Az HY)
|

S
|

CH? — CO (A. HY)

obtenue par 'action du sulfure d’ammonium sur la mono-
chloracétamide, un acide auquel il donna le nom d’acide
thiodiglycolique.

Heintz (3) a obtenu dans la décomposition du sulfocya-
nacétate d’éthyle

CH?-S C Az — CO-0OC2H?®

par P’acide sulfurique, une masse sirupeuse renferinant
I’acide sulfoglycolique de Carius, mais dont I’éther, qul a
la meme composition que celui de Carius, en differe en
ce que son point d’ébullition se trouve situé entre 156° et
158°. C’est alors qu’en suivant les indications de Heinlz,
Lossen a cherché a obtenir directement I’éther monosul-

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIX, p. 1. - - 1864.

(2) Janaer Zeitschrift, t. I, p. 2. — 1861.- - Bulletin Société chimique , Paris, t V,
p. 130. — 1866.

{3) Annalen der Chemie und Pharmacis, t. CXXXVI, p. 228. — 1865
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foglycolique en traitant & l’ébullition V’éther monochlo-
racétiqne par une solution alcoolique de monosulfure de
sodium; mais il a obtenu un éther bouillant & 260° qui,
traité par la baryte, donnait un sel ayant la composition
du thiodiglycolate de baryte. L’acide thioglycolique
contenu dans cet éther est donc l'acide thiodiglycolique
de Schulze.

Wislicenus (1) en faisant réagir le sulfhydrate de po-
tassium sur 1’éther monochloracétique obtint un mélange
d’éther thioglycolique et d’éther thiodiglycolique dans
lequel ce dernier dominait.

Siemens (2) a obtenu 'acide thioglycolique en réduisant
par l'étain et 1’acide chlorhydrique le chlorure d’acétyle
sulfureux chloré

CH Cl {SO? Clj — C0.Cl

(produit de l’action du perchlorure de phosphore sur le
sulfacétate de sodium).

CH? (803 Na) — CO-ONa

Enfin , Claesson (3) montra qu'en introduisant une
molécule d’acide monochloracétique cristallisé dans deux
molécules de sulfhydrate de potassium en solution concen-
trée, ilse produisait toujours un mélange de thioglycolate
et de thiodiglycolate de potassium, renfermant environ
40 °/, de ce dernier; tandis qu'en versant le sulfhydrate
de potassium sur l'acide monochloracétique, c'était le
thiodiglycolate qui se formait en plus grande quantité.
Claesson sépara le thioglycolate du thiodiglycolate de
potassium a 'aide de 1'alcool qui ne dissout que le thio-
glycolate. Il fit ensuite une étude détaillée des thiogly-

(1) Zeitschrift fur Chemie, p. 621. — 1865.
(2) Dcutsche Chemische Gesellschaft, t, VI, p. 639.— 1873.
(8) Annalen der Ghemie, t. CLXXXVI], p. 113, — 1877.



— BB —

colates et montra que I’acide thioglycolique se comportait
3 la fois comme un acide et comme un mercaptan.

D’aprés ce qui précede, il était a présumer qu’en
faisant réagir l'acide bromobutyrique normal sur le
sulfhydrate de potassium on obtiendrail l’acide thio-a-
oxybutyrique ou un mélange de cet acide avec l'acide
thiodi-z-oxybutyrique ; c’est ce que je me suis efforcé de
vérifier.

A cet effet, on verse lentement 120 gr. d’acide bromo-
butyrique normal dans une solution aqueuse concentrée
de sulfhydrate de potassium renfermant 145 gr. de ce sel.

L’acide bromobutyrique, entombant dans le sulthydrate
de potassinm, produnit un bruit semblable & celui d’un fer
rouge tombant dans l’eau; en méme temps la liqueur
s’échauffe fortement etil se dégage de I’hydrogéne sulfuré
en abondance. Ce dégagement d'hydrogéne sulfuré se
continue pendani toute la durée de Pintroduction de
Vacide bromobutyrique dans le sulfhydrate de potassium.
I’action de l’acide bromobutyrique normal sur le sulfthy-
drate de potassium donne naissance & de I’hydrogéne
sulfuré, a du bromure de potassium et & du thio-a-o0xy-
butyrate de polassium comme l'indique I’équation sui-
vante :

CHS — CH®* — CH'Br — CO-OH + 2 (KHS)
Acide bromobutyrique.
~-H*S + K Br + CH® — CH? — CH-SH — CO-0K

Thio—og —oxybutyrate de potassium.

Apres lintroduction de tout I'acide bromobutyrique,
la liqueur posséde une coloralion jaune analogue & celle
des polysulfures alcalins; on la porte a I’ébullition pour
en chasser ’hydrogéne sulfuré et terminer la réaction.
Pendant cette ébullition il se produit une odeur repous-
~ sante semblable a celle du mercaptan et du sulfure
d’éthyle ; en méme temps la coloration jaune disparait. On
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évapore ensuite la liqueur & une douce chaleur; par le
refroidissement il se dépose du bromure de potassium en
abondance, on le sépare et on évapore de nouveau afin
d’obtenir un nouveau dépot de ce sel et ainsi de suite
Jjusqu’a ce que la liqueurrefuse de cristalliser. Le produit
ainsi obtenu, débarrassé de la majeure partie du bromure
de potassium, a une consistance sirupeuse; on l'étend
d’eau et on 'additionne d’une quantité convenable d’acide
sulfurique, étendu de 3 & 4 fois son volume d’eau, afin de
décomposer le thiooxybutyrate de potassium. Une huile
jaune se sépare et, suivant le degré de concentration de la
liqueur, elle se rassemble tantot a la surface, tantot a la
partie inférieure du liquide. Dans tous les cas, on agite
le liquide & plusieurs reprises avec de l'éther qui enléve
complétement 'acide formé; puis on distille I'éther, on
reprend le résidu par ’eau qui dissout le produit et on
chauffe ]a dissolution au bain-marie pendant plusieurs
ours en ayant soin de remplacer ’eau & mesure qu'elle
s'’évapore. On sc débarrasse ainsi de I’éther et de l'acide
butyrique provenant de l’acide bromobutyrique que ce
dernier acide renferme toujours en petite quantité. Enfin,
on évapore au bain-marie aussi complétement que possible
6t on termine la dessication dans le vide au-dessus de
Yacide sulfurique.

On obtient ainsi un produit brunatre ayant la consis-
tance de la mélasse, une forte réaction acide et une odeur
tres-désagréable. Cet acide est soluble dans l’eau, I’alcool
et 'éther en toutes proportions.

Soumis & I'analyse, ce corps a fourni les résultats sui-
vants :

I. 0,357 gr. de ce corps par Poxydation en tube & 180°
a I'aide de 1’acide nitrique fournirent 0,593 gr. de sulfate
de baryte. '

I1. 0,415 gr. de ce corps par la combustion & I'aide du
chrémate de plomb fournirent 0,630 gr. d’acide carbonique
et 0,254 gr. d’eau.
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Cesnombres conduisent pour ce corps & une composition
intermédiaire entre celle de 'acide thio-z-oxybutyrique
et celle de ’acide thiodi-z-oxybutyrique comme le montre
le tableau suivant:

Calculs. Trouvé. Calculé.
T —— i
CiH8S 02 - 1 II C8H 148 04
C 40,00 41,40 46,60
H 6,66 6,80 6,80
S 26,67 92,86 15,53
0 26,67 31,07
100,00 100,00

Ces nombres montrent en outre que I'acide thio-z-oxy-
butyrique doit dominer dans le mélange.

Claesson(l) a du reste démontré que dansla préparation
de I’acide thioglycolique il se formait toujours une notable
quantité de Pacide thiodiglycolique, environ 30 °/, & 40°/,
de ce dernier acide.

Par analogie, on devait s’attendre, dans la préparation
de I’acide thio-a-oxybutyrique, a voir une notable quantité
d’acide thiodi-z~oxybutyrique prendre naissance en méme
temps que T'acide thio-x-oxybutyrique; c’est en effet ce
quia eu lieu. Le produit obtenu doit renfermer environ
30 °/, d’acide thiodi-«-oxybutyrique, car un mélange
de 30 °/, d’acide thiodi-x-oxybutyrique et de 70 °/, d’acide
thio-z-oxybutyrique renferme23,45°, de soufre et 41,98 °/,
de carbone; on a trouvé 22,74°, de soufre et 41,40°°,
de carbone.

La formation d’acide thiodi-z-oxybutyrique en méme
temps que celle de Dacide thio-x-oxybutyrique peut
s'expliquer de la maniére suivante : une portion du thio-
x-oxybutyrate de potassinm formé doit réagir sur le sul-
fhydrate de potassium pour donner naissance & du thio-

(1) Annalen der Chemie, t, CLXXXVII, p. 113. — 1877,
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a-oxybutyrate dipotassique el & de I'hydrogéne sulfuré
comme le montre la formule suivante :

CH? — CH? — CH'SH — CO-OK + KHS

Thio—a—oxybutyrate de potassium.

— CH3 — CH? — CH'SK — C0O'0K + H?S

Thio—=—oxybutyrate dipotassique.

Puis l'acide bromobutyrique doit réagir sur le thio-a-
oxybutyrate dipotassique pour former du bromure de
potassium et du thiodi-a-oxybutyrate acide de potassium,
d’aprés Péquation suivante :

CH? — CH? — CH-SK — CO-OK -+ CH? — CH? — CH'Br — CO-OH

Thicoxybutyrate dipotassique. Acide bromobutyrique.

CH? — CH?2 — CH — C0.0K
|
— S + KBr

!
CH3 — CH? — CH — CO-OH

Thiodioxybutyrate acide de potassium.

Enfin, le thiodi-« oxybutyrate acide de potassium, en
réagissant sur le sulfhydrate de potassium, doit donner
du thiodi-z-oxybutyrate de potassium et de I'hydrogéne
sulfuré.

Toutes ces réactions doivent se faire simultanément, e
on peut admettre, par analogie avec l'acide thioglycolique,
qu’il doit en étre ainsi, car Claesson a montré que le thio-
glycolate de potassium décompose le sulfhydrate de
potassium en donnant de I’hydrogéne sulfuré et du thio-
glycolate dipotassique qu’il est parvenu a isoler. Il admet
en outre que la formation du thiodiglycolate de potassium
est due & l'action de Yacide monochloracétique sur le
thioglycolate dipotassique.

La formation d’acide thiodi-z-oxybutyrique peut aussi
s'exphiquer sans avoir recours & la formation d'un sel
basique; on peut admettre que l'acide bromobutyrique
réagit sur le thio-z-oxybutyrate de potassium pour donner
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naissance & du bromurede potassium et a de’acide thiodi-
a-oxybutyrique, lequel réagit 4 son tour surle sulfhydrate
de potassium. La premiére de ces réactions est représentée
par la formule suivante :

CH3 —CH2 —CH'Br— CO-OH + CH3 — CH? — CH-SH — CO-OK
Acide bromobutyrique. Thiooxybutyrate de potassium.

CH3 — CH? — CH — CO-0H
|
- S + KBr

CH3 — CH? — Ch — C0-0H
Acide thiodioxybutyrigne

(C’est méme 14 laréaction qui doit se produire lorsqu’on
verse le sulfhydrate de potassium dans l'acide bromobu~
tyrique. On sait du reste que Claesson a montré qu’en
versant le sulfhydrate de potassium dans V'acide mono-
chloracétique, il se formait plus d’acide thiodiglycolique
que d’acide thioglycolique.

Jusqu’a présent, il m’a été impossible de séparer les
acides thio-a-oxybutyrique et thiodi-«-oxybutyrique;
contrairement a ce qui a lieu pour les thioglycolate et
thiodiglycolate de potassium, les sels de potassium des
nouveaux acides sont complétement solubles dans1’alcool,
de sorte que l'alcool ne peut servir a les séparer: et les
autres tentatives faites pour isoler les acides thio-z-oxy-
butyrique et thiodi-x-oxybutyrique ne m’ont pas donné
de résultats.

Aussi, pour le moment, je me bornerai & indiquer que
les sels que ces acides forment avec le potassium et le
sodium sont {rés-solubles dans I’eau et I’alcool ; que ceux
que 'on obtient avec la baryte sont moins solubles dans
Peau et I'alcool que les précédents; enfin, que les sels de
plomb et d’argent de ces acides sont blancs, insolubles
dans l’eau, 1'alcool et les acides étendus.
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DEUXIEME PARTIE.

DERIVES DE 1’ACIDE ISOOXYVALERIQUE.

ETHERS DE L'ACIDE ISOOXYVALERIQUE ET LEURS DERIVES

Apres avoir étudié un certain nombre de dérivés de
l’acide oxybutyrique normal, je me suis proposé de faire
unec étude semblabledes dérivésdelacide isooxyvalérique.

L’acide isooxyvalérique a été obtenu par Clark et
Fittig (1) en traitant Vacide bromovalérique par loxyde
d’argent. Cet acide étant un acide diatomique et monoba-
sique peut donner naissance a trois séries d’éthers, avec le
méme alcool suivant que le radical alcoolique vient
prendre la place de 'hydrogéne alcoolique. ou de ’hydro-
geéne acide, ou bien vient remplacer en méme temps ces
deux atomes d’hydrogéne.

Par exemple, avec 1'alcool éthylique, 'acide isooxyva-
lérique pourra donner naissance & trois éthers : I'isooxy-
valérate d’éthyle, l’acide éthylisooxyvalérique et I’éthyli-
sooxyvalérate d’éthyle, les formules suivantes indiquent
clairement la constitution de ces corps:

CH3 (CH? CH3 CH3 CH® CH3
NS N/ N/
CH CH CH
! | |
CH-OH CH-OC2H? CH-OC2H?
J | |
CO-0C2Hs CO-0H CO-0C2H?b

{sooxyvalerate d'éthyle. Acide éthyliscoxyvalerique. I:]thylisooxyvalerate d’éthyle.

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXIX, p. 199. — 1866.



Avant de commencer étude de ces éthers, je vais
d’abord indiquer la modification que j’ai apportée a la
préparation de ’acide isooxyvalérique.

L’acide isooxyvalérique a été obtenu par Clark et
Fittig (1) quil’ont désigné souslenom d’acide valérolactique. -

La préparation de lacide isooxyvalérique décrite par
Clark et Kittig est la suivante : On traite l'acide bromoi-
sovalérique, obtenu par 'action du brome en tubes a 120°
sur l'acide isovalérique, par de l'oxyde d’argent en présence
de 'cau de maniére a enlever tout le bréme, on filtre, on
traite le liquide par I'hydrogéne sulfuré pour enlever une
petite quantité d’argent dissous, puis aprés avoir chassé
Ihydrogéue sulfuré par I’ébullition, on sature la liquenr
par la chaux et on fait cristalliser. On obtient un mélange
d’isooxyvalérate ct d'isovalérate de calcium qu’on sépare
par l'alcool bouillant , l'iscoxyvalérate de calcium étant
insoluble dans ce liquide. On transforme ensuite Pisooxy-
valératc de calcium en isooxyvalérate de zinc a l'aide du
chlorure de ce dernier métal, puis on traite Iisooxyvalérate
de zinc, convenablement purifié, par I'hydrogene sulfuré,
pour obtenir I'acide isooxyvalérique.

Schlebusch (2) a indiqué qu’on pouvait préparer l'acide
isooxyvulérique entraitant'acide chloroisovalérique brut
par I'hydrate de baryte, précipitant la barytc par l'acide
sulfurique et évaporant au bain-marie pour chasser l'acide
valérianique. Ce procédé de purification ecst loin d’etre
satisfaisant. :

.Je suis parvenu & oblenir rapidement 'acide isooxyva
lérique pur en opérant de la maniére suivante. Pour cela
a une solufior aqueuse et chaude d'isnoxyvalérate de
potassium brut, obtenu en faisant réagir une solution de
potasse bouillante sur l’acide bromoisovalérique, aprés
avoir séparé par cristallisation ]a majeure partie du bromure

(1) Annalen der Chemic und Pharmacie, t. CXXXIX, p. 199. — 1866.
‘2) Annalen der Chemie und Pharmacie t. CXLI, p. 322. — 1861.



de potassiumn formé et aprés avoir exactement saturé par
lacide sulfurique faible I’excés de potasse, on ajoute une
solution concentrée et chaude de sulfate dezinc, ou mieux
de chlorure de zinc neutre. 1l se forme immédiatement
un précipité d’isooxyvalérate de zinc qui, en trés-peu de
temps, prend la forme de grains arrondis. On obtient ainsi
immédiatement la majeure partie de l'isooxyvalérate de
zine, car ce sel est peu soluble dans 'eau méme chaude.
En concentrant les liqueurs au bain-marie, on obtient un
nouveau dépdt d’isooxyvalérate de zinc, souvent un -peu
visqueux, a cause de l'isovalérate de zinc qu’il renferme:
on continue la concentration tant qu’il se dépose quelque
chose. Lies précipités d’isooxyvalérate de zinuc brut sont
réunis, pressés, lavés avec un pcu d’eau, puis ils sont
épuisés a I'alcool ordinaire bouillant, danslequel I'isooxy-
valérate de zinc est insoluble, tandis que isovalérate de
zine esl trés-soluble dans ce dissolvant. I’isooxyvalérate
de zinc se purifie ainsi trés-facilement.

Pour retirer I'acide isooxyvalérique de son sel de zinc il
suffit de le décomposer a une douce chaleur par une
quantité convenable d’acide sulfurique étendu de 10 fois
environ son volume d’eau, de laisser refroidir, d’agiter
avec de Délher, qui enleve l'acide isooxyvalérique, de
décolorer par le noir lavé, de distiller I'éther et de terminer
I'évaporation dans le vide au-dessus de Vacide sulfurique.

Soumis & l'analyse, cet acide a fourni les résultats
suivants :

1. 0,401 gr. de cet acide, apres parfaite dessication dans
le vide, fournirent 0,745 gr d’acide carbonique et 0,313 gr.
d’eau.

1I. 0,4545 gr. fournirent C,843 gr. d’acide carbonique
et 0,360 gr. d’eau. '

Ces nombres conduisent 3 la composition de ’acide
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isooxyvalérique et démontrent en méme temps la pureté
de ’acide obtenu par le procédé que je viens d’indiquer.

Trouvé.
TN AN
Caleulé, I 11
Cs 50,84 50,66 50,59
Hto 8,47 8,67 8,80
03 40,69
100,00

Le procédé que je viens d’indiquer pour obtenir pur
Tacide isooxy valérique, al’avantage sur celui décrit par
Clark et Fittig (1), d’étre plus rapide en ce qu'il supprime
la préparation et la purification de I'isooxyvalérate de
chaux ; en outre, la séparation de I'isooxyvalérate de zinc
de l'isovalérate de zinc, au moyen de l'alcool, est plus
facile que celle de Iisooxyvalérate de chaux et de l’iso-
valérate de chaux. '

Clark et Fittig avaient tenté la séparation des acides
isooxyvalérique et isovalérique & 'aide des sels de zinc
de ces acides, mais ils avaient dii y renoncer a cause de
la faible solubilité dans Yeau des sels de zinc de ces
acides.

Je ferai remarquer en outre quel'acideisooxyvalérique
obtenu, comme je l’ai indiqué plus haut, est inactif sur
la lumiére polarisée. Cependant, l'acide isovalérique qui
avait servi a préparer Vacide bromoisovalérique agissait
fortement sur la lumiere polarisée ; cet acide isovalérique
ayant été préparé en oxydant ’alcool amylique de fermen-
tation, qui est, comme on le sait, un mélange en propor-
tions variables d’alcool amylique actif et d’alcool amylique
inactif. Aussi, I'acide isooxyvalérique obtenu étant sans

(1) Annalen der Chemie und Pharmadie, 1 (XXXIX, p. 199, — 1866



action sur la lumiére polarisée, 'adopterai pour cet acide
la formule

CH3 ~\

CH — CII-OH — CO-0H
CH3 / 5

en faisant remarquer que l’acide obtenu pourrait étre un
mélange de ’acide représenté par la formule précédente
avec un autre acide ayant pour formule

CH? \_

CEHS/- C-OH — CO-OH

Ce dernier acide correspondrait & ’alcool amylique
actif si I'on admet avec Lebel (1) pour formule de cet
aleool 1a formule

C2Hs

|

CH? — G — CH2-0H
|
H

Quoi qu’il en soit, toutes les propriétés de l’acide
isooxyvalérique, obtenu comme il a été dit plus haut,
s’accordent complétement avec celles de l'acide décrit
par Clark et Fittig.

ISOOXYVALERATE D’ETHYLE.

CH3 \

CH — CH-OH — CO-0C*H’
cH® v

On ne connait pas jusqu'a présent d’homologues de
Iisooxyvalérate d’éthyle. Mais dans la série normale on
connait plusieurs homologues de 'isomére de 'isooxyva-
lérate d’éthyle dans la série normale; ce sont le glycolate
d-éthyle et le lactate d’éthyle.

(1) Bulletin de la Société Chimique de Parig, t. XXII, p. 841. — 1874.
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Heintz (1) a obtenu le glycolate d’éthyle en chauffant
entre 130° et 150° ane molécule de monochloracétate
d’éthyle avec un peu plus d’'une molécule de glycolate de
sodium ; il se forme du glycolate d’éthyle et du monochlo-
racétate de sodium; celle réaction est exprimée par
la formule suivante :

CH?*-Cl — CO'OC2?H% + CH?2-OH — CO-ONa

Chloracétate d’éthyle, Glycolate de sodium.
— CH2-OH — CO-0C2H8 + CH2Cl — CO'ONa
Glycolate d'éthyle Chlcracétate de sodium.

Heintz (2) reconnut ensuite qu’en opérant comme pré-
cédemment, maisenajoutant de Palcoolabsoluaumélange
il se formait du chlorure de sodium et on obtenait en éther
un rendement double. [’équation suivante indique la
réaction :

CH2Cl — CO-0C21® .+ CH2-OH — CO-ONa -~ C2H%:-OH
Chloracétate d'thyle, Glycolate de sodium;
= 2 (CH? O — CO-0C2H3) -+ Na Cl
Glycolate d'éthyle.

Le lactate d’éthyle a été obtenu par Strecker (3) en
distillant un mélange delactate de calcium et de potassium
avec de I'éthylsulfate de potassium et traitant le liquide
distillé entre 150° et 180° par le chlorure de calcium qui
donne avec cet éther une substance cristallisée.

MM. Wurtz et Friedel (4) ont obtenu le lactate d’éthyle
en chauffant de 'acide lactique avec de ’alcool absolu &
170° en vase clos.

Tout récemment MM. Schmidt et Schatleben (5) ont
obtenu lisooxyvalérate d’éthyle (oxyisobutylforniate

(1) Jahresbericht, p. 446, — 1861,

(2) Pogendorff’s. Annalen, t. CXIV, p. 447. — 1861,

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXXI, p. 855. — 1851,
(4) Annales de Chimic et de Physique, 88 série, t. LXIII, p. 102, — 1861,
(5) Annalen der Chemie , t. CLXXXXIII, p. 109. — 1878.
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d’éthyle), en chauffant quantités équivalentes d’oxyisobu-
tylformiate d'argent et d’iodure d’éthyle puis distillant.

Pour obtenir l'isooxyvalérate d’éthyle j’ai suivi le pro-
cédé employé par MM. Wurtz et Friedel pour préparer
le lactate d’éthyle; ce procédé ayant ’avantage d’étre
beaucoup plus simple que celui de MM. Schmidt et
Schatleben.

Pour obtenir l'isooxyvalérate d’éthyle on chauffe pen-
dant 3 a4 jours en vase clos entre 170° ¢t 190° de P'acide
isooxyvalérique cristallisé dissous dans un peu plus de son
poids d’alcool absolu. Aprés refroidissement on ajoute au
produit une solution saturée et froide de carbonate de soude
Jusqu’a réaction alcaline puis on additionne le mélange
d’une solution de sulfate de soude, 2 & 3 fois le volume du
liquide, de manicre & rendre l'isooxyvalérate d’éthyle inso-
luble. Dans ces conditions, la majeure partie de 'isooxyva-
lérate d’éthyle se rassemble & la partie supérieure du
liquide, mais comme une certaine quantité d'isooxyvalérate
d’éthyle reste en solution, on agite le liquide avec de
Iéther qui enléve lisooxyvalérate d’éthyle, on séche le
liquide éthéré sur du carbonate de potasse, on distille
I'éther, on abandonne le résidu dans le vide au-dessus de
- Pacide sulfurique pour lul enlever les derniéres traces
d’éther et d’alcool qu’il peut encore renfermer, puis on le
distille. On recueille ce qui passe entre 170° et 190°, mais
la majeure partie distille entre 170° et 175°.

Soumis & lanalyse, cet éther a fourni les résultats
suivants : |

I. 0,3955 gr. ont fourni 0,832 gr. d’acide carbomque et
0,355 gr. d’ean.

II. 0,2935 gr. ont fourni 0,617 gr. d’acide carhonique et
0,266 gr.d’eau.

Ces nombres ¢onduisent a la composition de 'isooxyva
lérate d’ethyle.



Trouvé.
T —
Calculs. I I -
C 57,53 57,37 57,33
Hib 9,58 9,97 10,07
03 32,89 :
100,00

Lisooxyvalérate d’éthyle constitue un liquide mobile,
incolore, plus léger que I’eau, assez solubledans ce liquide
mais pas en toutes proportions. Il se dissout en toutes
proportions dans l’alcool et I'éther. Son odeur n’est pas
désagréable. 11 se combine avec le chlorure de calcium et
par suite nc peut étre desséché sur ce sel. Cet éther a
donc, comme on le voit, les plus grandes analogies avec
le glycolate et le lactate d’éthyle.

ISOOXYVALERAMIDE.

CH3
CH? > CH — CH-O0H — CO-Az H?

On ne connait pas les homologues vrais de cetle amide,
mais on connait dans la série normale deux homologues
de I"isomeére de l'isooxyvaléramide dans la série normale;
qui sont la glycolamide et 1a lactamide.

La glycolamide a été découverte par Dessaignes (1) en
étudiant Paction de la chaleur sur le tartronate d’ammo-
niaque, il se forme de I’ean, de 'acide carbonique et de
la glycolamide.

CO-0OH
I
CH-OH = CO0? + H?0 + CH?'OH — CO-Az H*
I
CO-0 Az 0t
Tartronate d’ammoniaque. Glycolawiue. '

(t) Gomptesrendus, t. XXX VIiL, p. 44. — 1854.
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Dessaignes a aussi obtenu la glycolamide en faisant agir
I’'ammoniaque a une douce chaleur sur le glycolide.

CHz \

| 0 + Az HY = CH2-0H — CO-Az H?
co s
Glycolide. Glycolamide,

Heintz (1) obtient la glycolamide en traitant le glycolate
d’éthyle par une solution aqueuse d’ammoniaque et
évaporant.

La lactamide a été obtenue par Pelouze (2) en faisant
réagir le gaz ammeoniac sur la lactide; ona:

0
CHY — CH <cj + Az H? = CH3 — CH-OH— CO-Az H?
0

Lactide. Lactamide.
MM. Wurtz et Friedel (3) ont préparé la lactamide par
Paction de P'ammoniaque alcoolique sur la lactide.
Briining (4) a annoncéque lalactamide prenait naissance
lorsqu’on abandonnait de I’éther lactique saturé d’ammo-
ﬁiaque. On a:

CH? — CH* OH — CO-0C?H5 + Az H3
Lactate d'éthyle.

— CH? — CH'0OH — CO-AzH? + C2H%-OH

Lactamide.

Enfin, Wislicenus (5) a montré que la lactamide se pro-
duisait en méme temps que du lactate d’'ammoniaque par
Yaction du gaz ammoniac sec sur lacide dilaclique
dissous dans l'alcool absolu. On a I’équation suivante :

CH3 — CH'O {CO — CH-0H — CH3) — CO-OH -+ 2 Az H3
Acide dilactique.
— CH3 — CH-OH — CO-Az H? + CH® — CH-OH — CO-0Az H*

Lactamide. Lactate d’'ammoniaque.

1) Poggendor{’s Annaier, . CX.7. p. 450. — 1861.

2) Comptes-rendus, t. XIX, p 1222. — 1844,

3) Aunales de Chimie ct de Physique, 8¢ série, t. LXIII, p. 108. — 1861.
4) Aunalen der Chewie und Pharmacie, t. CIV, p. 197. — 1857,

5) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXIII, p. 257. — 1865.

(
(
(
(
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On obtient 'isooxyvaléramide en chauffant a2 100° en vase
clos, pendant 3 jours, 1 volume d’isooxyvalérate d’éthyle
avec 3 volumes d'alcool absolu saturé de gaz ammoniac.
Apreés refroidissement, on abandonne le produit de la
réaction dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique; on
se débarrasse ainsi de l’alcool et de 'ammoniaque et on
obtient une masse cristalline qu’on presse et qu’on
purifie par plusieurscristallisations dans ’eau. On obtient
finalementun corps cristallisant en belles écailles nacrées.

Ce corps soumis a lanalyse a fourni les résultats
sulvants :

I. 0,243 gr. ont fourni 0,4565 gr. d’acide carbonique et
0,218 gr. d’eau.

II. 0,410 gr. ont fourni 43*,5 d’azote & la température
de 14° et sous la pression de 7504™™ 5.

Ces nombres conduisent a la composition de l'iscoxy-
valéramide. ‘

Trouvé.
T —
Calculé. I II
L Cr 51,28 51,26

Hit 9,40 10,19
Az 11,97 12,39
0 27,35

100,00

L’isooxyvaléramidese présente sousla forme de paillettes
nacrées comme lacide borique; cette amide est trés-
soluble dans P'eau et 'alcool ; elle est moins soluble dans
I’éther. Llle ne contient pas d’eau de cristallisation. Lille
fond entre 104°et 105° en donnant un liquide incolore qui
se prend en une masse cristalline par le refroidissement.
Cette amide se volatilise déja a la température de 100°
lorsqu’on la chauffe dans une étuve a cette température.
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ACIDE ETHYLISOOXYVALERIANIQUE ET SES DERIVES.

Létude que j’ai faite dans ce qui précéde sur les acides
éthyloxybutyrique et méthyloxybutyrique normaux m’a
conduit & entreprendre 1'étude des acides analogues dé-
rivant de lacide isooxyvalérique. J’ai suivi dans ces
recherches les procédés qui m’avaient permis d'obtenir
les acides éthyloxybutyrique et méthyloxybutyrique.

ETHYLISOOXYVALERATE D'ETHYLE.

CH3 \

CH — CH-0C?H® — CO-0C2H?
CE C 0-0C2H

Pour obtenir'éthylisooxyvalérate d’éthyle onfait réagir
sur I'éthylate de sodinum ensolution alcoolique du bromoi-
sovalérate d’éthyle; il se forme du bromure de sodium et
de Péthylisooxyvalérate d’éthyle, comme 'indique I’équa~
tion suivante :

3 .
CHY N CH — CH-Br — CO-OC?H?® -~ C2H5-ONa
CHs ~

Bromoisovalérate d'éthyle.
CH3

— NaBri oo GH — CH-OCH? — CO-OC?HS
CH3

Ethylisooxyvalérate d’éthyle.

Pour obtenir le bromoisovalérate d’éthyle employé dans
ces recherches, on a opéré de la maniére suivante. On
prépare d’abord del’acide bromoisovalérique en chauffant
en tubes entre 110° et 120°, pendant 5 & 6 heures, comme
Vont indiqué Fittig et Clark (1), de 'acide valérianique

1) Anaaen der Chemie und Pharmaecie, t CXXXIX, p. 199. — 1866.

LY
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ordinaire (1 molécule) avec du nréme (2 molécules). Apres
refroidissement les tubes sont ouverts ct leur contenu
introduit rapidement dans un poids égal d’alcool absolu ;
de cette maniere on recueille la majeure partie de 'acide
bromhydrique et on n’est pas incommodé par les vapeurs
de cet acide. I.e mélange est ensuite chauffé en vase clos
a 100° pendant 3 jours. Aprés refroidisscment le produit
est additionné d’eau, lavé avec une solution faible de
potasse elséché sur sulfate de cuivre. On obtient ainsi un
mélange de bromured’éthyle de bromoisovalérate d’éthyle
avec une petite quantité d’isovalérate d’éthyle qu'on
soumet a la distillation. Le bromure d’éthyle qui bout a
40° passe le premier, il forme environlamoitié du produit;
on recueille ensuite séparément ce qui passe entre 40° et
150°, cette partie est principalement formée par de I'iso-
valérate d’éthyle; puis, lorsque la température atteint
150°, on arrétc la distillation car le bromoisovalérate
d’éthyle ne peut étre distillé sans altération. Ce qui reste
alors dans la cornue est formé essentiellement par du
bromoisovalérate d’éthyle ne renfermant plus que trés-peu
d’isovalérate d’éthyle ; c’est ce produit qu’on fait réagir
sur ’éthylate desodium pourobtenir’éthylisooxyvalérate
d’éthyle.

Quant aux liqueurs provenant du lavage du bromoiso-
valérate d’éthyle, on peut, aprés concentralion en présence
d’un léger exces de potasse, en retirer l'acide isooxyvalé
rique qu’elles conliennent en opérant comme je l'al indiqué
plus haut pour la préparation de cet acide.

Cour obtenir 1'éthylisooxyvalérale d’éthyle, on traite
I'éthylate de sodinm par le bromoisovalérate d’éthyle.
Pour cela, dans un ballon, en communication avec un
réfrigérant a reflux contenant un litre d’alcool absolu, on
introduit par petites portions 57 gr. de sodium et on
achéve la dissolution du métal en chauffant au bain marie.
Aprés refroidissement on introduit lentement 515 gr. de
bromoisovalérate d’éthyle. Il se produit immédiatement
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une vive réaction, du bromure de sodium se précipite, en
méme temps la liqueur s’échauffe fortement et entre
d’elle-méme en ébullition. On termine la réaction en
chauffant pendant 8 4 10 heures au bain-marie, I'appareil
étant toujours en communication avec le réfrigérant &
reflux. On distille ensuite pour séparer I’alcool, puis, aprés
refroidissement, on traite par I’ean le résidu de la distil-
lation formé par le bromurc de sodium et 1'éthylisooxy-
valérate d’éthyle. Le bromure de sodium se dissout et
I'éthylisooxyvalérate d’éthyle se rassemble & la partie
supérieure du liquide; on le sépare, on le lave a l'eau,
on le séche sur carbonate de potasse et on le distille. La
distillation commence vers 130°, mais la température
atteint bientdt 155°, elle monte ensuite lentement jusqu’a
190°, mais sans présenter de point fixe, méme aprés plu-
sieurs rectifications.

On obtient ainsi un liquide mobile, plusléger que I'eau,
doué d’'une odcur agréable. Cet éther est soluble en toutes
proportions dans 1’alcool et I'éther; il est insoluble dans
Veau.

Soumis a l’analyse, cet éther a fourni les résultats
suivants :

I. 0,426 gr. ont fourni 0,9875 gr. d’acide carbonique et
0,384 gr. d’eau.

II. 0.3595 gr. ont fourni 0,832 gr. d’acide carbonique
et 0,336 gr. d’eau.

1I1. 0,3835 gr. ont fourni 0,892 gr. d’acide carbonique
et 0,3125 gr. d’eau.

Ces nombres ne conduisent pas a la composition de
Iéthylisooxyvalérate d’éthyle, mais ils indiquent que la
composition de 1'éther obtenu est intermédiaire entre
celle de I’éthylisooxyvalérate d’éthyle et celle de lisoan-
gélate d’éthyle, comme le montre le tableau suivant. Je
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démontrerai plus loin la présence de l'acide isoangélique
dans le produit.

Calculé. Trouvé. Calculé.
CoH1803 1 II 111 C7"H1202

C 61,99 63,22 63,12 63,43 65,62

H 9,76 10,01 10,38 9,92 9,38

0 98,25 25,00

100,00 100,00

Les rectifications successives auxquelles on a soumis
cet éther étant restées impuissantes a fournir un produit
pur, afin de déterminer d’une maniére précise la nature
de I'éther obtenu ainsi que celle de 'impureté qui 'accom-
pagne, j’ai effectué la saponification du produit.

A cet effet, on introduit dans un ballon en communica-
tion avecun réfrigérant a reflux, volumes égaux de I'éther
obtenu, d’alcool a 95° et de soude en solution dans l’ean
marquant 40°. Aprés 3 a 4 heures d’ébullition, Ia saponi-
icalion est compléte. On évapore pour chasser l'alcool;
on ajoute del’eau, on neutralise exactement I'excés de
soude par de l'acide sulfurique faible, on évapore a siccité
et on reprend par l'alcool absolu. Le sulfate de soude reste
insoluble et les sels organiques de soude se dissolvent.
Aprés avoir chassé 1’alcool et chauffé le sel & 150, on en
fait ’analyse.

1. 0,499 gr. du sel de soude obtenu comme il vient
d’étre indiqué aprés dessication laisseérent a l'incinération
0,194 gr. de carbonate de soude.

Il 0,365 gr. laisserenl dans les mémas conditions 0,224
gr. de carbonate de soude. '

Ces nombres conduisent & une composition intermé-
diaire entre celle de I'éthylisooxyvalérate de sodium et

10



celle de lisovalérate de sodium, comme le montre le
tableau suivant :

Calculé. Trouvs. Calculé.
T —
CSH02Na 1 II C9H1703Na
Na 18,86 16,87 17,20 13,45

Dans le but d’effectuer la séparation des deux sels de
sodium, j'al transformé les sels de soude en sels de zinc.

A cet effet, on dissout dans l'eau le mélange des sels de
soude et on ajoute & leur solution du sulfate de zinc
cristallisé, deux fois environ le poids des sels de soude.
Il se forme immédiatement nun précipité gluant qui, par
T’action de la chaleur, ne tarde pas a se rassembler en
donnant naissance a une masse jaundtre visqueuse,
presque insoluble dans 1’eau; on améne ensuite la liqueur
a un petit volume. Aprés refroidissement, la 1asse
visqueuse, devenue dure et cassante, sesépare facilement
du liquide; celui-ci, par concentration, ne donne plus
qu’un mélange de sulfate de soude et de sulfate de zinc.

On reprend la masse visqueuse par 1'alcool, elle se
dissout facilement et les sulfates qu’elle renferme restent
insolubles. On ameéne par distillation la solution alcoolique
a un petit volume ; par refroidissement il se dépose des
grains cristallins rayonnés et il reste une eau meére siru-
peuse. On sépare ces cristaux. I/eau meére par concen-
tration cn laisse déposer de mouveau, on les sépare et
apreés une nouvelle concentration il reste un sirop épais
qui refuse de cristalliser. ,

Les cristaux obtenus par ’alcool ne représentent qu'une
faible portion du produit, on les reprend afin de les
purifier par plusieurs cristallisations dans ce liquide.
On obtient ainsi un corps blane, cristallisant dans I'alcool
en mamelons rayonnés. Ce sel est peu soluble dans ’eau,
trés soluble dans I'alcool. 11 peut étre séché & 110°; enfin
soumis & 'analyse, il a fourni les résultats suivants:
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I. 0,299 gr. de ce sel laisserent a incinération 0,092 gr.
d’oxyde de zinc.

II. 0,545 gr. laissérent dans les mémes conditions
0,1635 gr. d’oxyde de zinc.

Ces nombres correspondent a la composition de 'isova-
lérate de zinc.

Trouvé.
T ——
Calculs. 1 11
Zn 24,40 24,37 24,09

Ceci démontre que I’éther, obtenu en faisant réagir le
bromoisovalérate d’éthyle sur Déthylate de sodium,
renfermait outre I’éthylisooxyvalérate d’éthyle et I'isoan-
gélate d’éthylé une faible proportion d’isovalérate
d’éthyle. :

Quant au sirop qui refusait de cristalliser, apreés
dessication & 105°, il se présente sous la forme d’une masse
cassante, ayant ’aspect de la résine, se ramollissant déja
vers 39°. A 105° ce sel perd déja un peu d’acide; en ouire
il contient encore une petite quantité d’isovalérate de
zinc qu’on ne peut séparer, de sorte que l'analyse ne
fournit qu'un résultat approché. _

A lanalyse co sel de zinc, aprés dessication & 103°
pendant 24 heures a fourni les résultats suivants:

0,421 gr. ont laissé & Vincinération 0,1065 gr. d’oxyde
de zinc.

Ce qui montre que le sel de zin¢ provenant du sirop qui
refusc de cristalliser aprés avoir déposé la plus grande
partie de I'isovalérate de zinc qu’il renfermait est vrai-
semblablement formé pour les 2/3 environ par de
I’éthylisooxyvalérate de zinc, comme le montre le tableaun
suivant.

Caloule. Trouvé, Caleuls.
(CYH!70%)2Zn (CSHT02)2Zn
Zn 18,33 20,16 24,71
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Par conséquent 1’éther obtenu en faisant réagir le
bromoisovalérate d’éthyle sur l’éthylate de sodium est
form& d’éthylisooxyvalérate d’éthyle et d’isoangélate
d’éthyle, avec une petite quantité d’isovalérate d’éthyle,
mais il est impossible de séparer I'un de 'autre ces éthers.

I'n decomposant par I’acide sulfurique faible le sel de
zinc résineux et agitant avec de 1’éther, on obtient apres
distillation de ce dissolvant un mélange d’acides éthyli-
sooxyvalérique, 1soangélique et isovalérique, possédant
une mauvaise odeur, d’ou 'acide isoangélique se dépose.

Cemme jusqu'a présent il m’a ét6 impossible d’obtenir
pur l'acide éthylisooxyvalérique, je n'ai pas poussé plus
loin I'étude de cet acide. Mais d’aprés ce qui précede, on
ne peut mettre en doute la formation de l'acide éthyli-
sooxyvalérique, sous la forme de son éther éthylique dans
laction du bromoisovalérate d’é6thyle sur l'éthylate de
sodium ; seulement on ne peut séparer de cet éther une
notable preportion disoangélate d’éthyle qui l'accom-
pagne toujours.

(Quant & l'acide auquel je donne le nom d’acide isoan-
gélique et qui se dépose en cristaux de sa solution dans
lacide éthylisooxyvalérique brut, il doit se produire a
I'état d’éther d’éthylique en méme temps que ’éthyli-
sooxyvalérate d’éthyle dans I’action du bromoisovalérate
d’éthyle sur l’éthylate de sodium et prendre naissance
d’apres la formule suivanle:

CH? \

CH — CH-Br — CO-OC2H% + C2H5-ONs
CH? _

Bromoisovalérate d'éthyle.

CI3 \
, C = CH — CO-0C2H5 + C2Hs-0H
cHo:

Iscangélate d'éthyle.

— Na Br +

Cet éther isoangélique aprés saponification par la
potasse, transformation du sel de potasse en sel de zinc et
décomposition de ce dernier par 'acide sulfurique, fournit
l'acideisoangélique cristallisé comme il a ét¢ dit plus haut.
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i’acide isoangélique se présente en cristaux volumi-
neux, transparents, peu solubles dans I’eau, trés solubles
dans J’alcool et Yéther.

Ces cristaux soumis a ’analyse ont fourni les résultats
suivants:

0,225 gr. ont fourni 0,1735 gr. d’eau et 0,493 gr. d’acide

carbonique.

Ces nombres conduisent & la composition de l'acide
isoangélique.

Calculé Trouvé.
Cs 60,00 59,75
Hs 8,00 8,566
02 32 00

100,00

Cet acide neutralisé par la baryte, la liqueur évaporée a
sec et le résidu chauffé & 120° fournirent un sel de baryte
dont 0,348 gr. laissérent a l'incinération 0,2035 gr. de
carbonate de baryte; ce qui correspond & la composition
de 'isoangélate de baryte.

Calculé, Trouvé.

Ba 40,89 40,64

[’analyse de V'acide auquel j’ai donné le nom d’acide
isoangdlique ainsi que l'analyse du sel de baryte qu’il
fournit fixent suffisamment la composition de l'acide
obtenu. .

Malheureusement je n’ai pas & ma disposition une
quantité suffisante de ce produit pour en faire une étude
compléte.

J’ai donné & ce nouvel acide le nom d’acide isoangélique
car Hell et Lauber (1) ont obtenu I’acide crotonique normal
en faisanl agir acide bromobutyrique normal sur une

(1) Deutsche Chemische Gesellschaft, t. VIV, p. 564 — 1874.
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solution alcoolique de potasse. L’équation de la réaction
est la suivante.

CH® — CH?*— CH-Br — C0-OH + 2 (KHO'
Acide bromo—a—Dbutyrique,

= K Br + CH¥ — CH = CH — GO 0K + H*0

Crotonate de potasse

Comme l'acide que j'al obtenu dérive de l'acide bromoi-
sovalérique je lui ai donné la formule,

CH3 \

— CH — .
CH3/C C. Co-0H

Aussitot que j’aurai & ma disposition une quantité suffi-
sante de cet acide isoangélique j’en ferai une étude plus
complete. :

1’acide isoangélique qui se produit dans les conditions
que je viens d'indiquer est lo méme acide que M. Miller
(1) a désigné sous le nom d’acide diméthylacrylique et
qu’il a obtenu en oxydant par le permanganate de potasse
les acides valérianique ordinaire et isobutyformique ;
ajoutant au produit de l'oxydalion une quantité conve-
nable d’acide sulfurique et distillant.

ACIDE ETHYLISOOXYVALERI)UE.

CH3 \

CH — CH-0CzH3 — CO-0H
CHS H C

Un homologue de ’acide éthylisooxyvalérique, l'acide
éthylisooxybutyrique a été obtenu par Hell et Waldbauer
(2) en ajoutant lentement de l'acide bromoisobulyrique
pur en solution alcoolique & une solution alcoolique de
potasse; il se fait une vive réaction qui porte l'alcool &
I'ébullition, et du bromure de potassium se précipite.

(1) Deutsche Chemische Gresellschaft. t. XI, p. 1526 et 2216, — 1878.
-2) Deutsche Chemische Gesellschaft, t. X, p. 448. — 1877.
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On termine la réaction cn chauffant au bain-marie, on
sature la potasse par lacide carbonique, on évapore 3
siccilé et on met 'acide en liberlé a l'aide de 'acide sulflu-
rique faible.

Dans ce qui précéde on a vu que les tentatives que
j'avais faites pour obtenir l'acide éthylisooxyvalérique pur
avalent complétement échoué; aussij’ai cherché a produire
I'acide éthylisooxyvalérique par une autre méthode.

Pour obtenir directement l'acide éthylisooxyvalérique,
J’al eu recours au procédé employé par Heintz (1) pour
obtenir les acides méthylglycolique (méthoxacétique),
éthylglycolique (éthoxacétique), isoamyglycolique (amoxa-
ceétique) etc. Ce procédé consiste & traiter le méthylate,
I’éthylate, 'amylate de sodium par ’acide monochlora-
cétique; il se forme du chlorure de sodium el du méthyl-
glycolate, ou de I'éthylglycolate, ou de I’'amylglycolate de
sodium. On sépare le chlorure par P’alcool fort, on trans-
forme le méthylglycolate de sodium, par exemple, en sel
de zinc a4 P’aide du sulfate de zinc et on retire l'acide
méthylglycolique du sel de zinc 4 ’aide de I'hydrogene
sulfurs. :

Pour obtenir 'acide éthylisooxyvalérique sans passer
par le bromoisovalérate d’éthyle, on introduit lentement
dans une solution alcoolique d’éthylate de sodium (2
molécules),del’acide bromoisovalérique débarrassé d’acide
bromahydrique (1 molécule); du bromure de sodium se
précipite et de I*thylisooxyvalérate de sodium et de
Palcool prennent naissance comme l'indique I'équation
suivante:

I3 \, , _ e
CH? CH — CH-Br — CO-OH -~ 2 (C?H5-ONa)
Acide bromoisovalérique
CH3 \

= Na Br + CH — CH-0OC2H% — CO-ONa + C?H5-0H

CH3

Ethylisooxyvalérate de sodium.

(1) Poggendorfl’s Annalen, t. CIX, p. 805, 831, 338, 489. — 1860,
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Cette réaction donne lien a une forte élévation de
température el le mélange peut entrer en ébullition. On
termine la réaction en maintenant pendant quelques
heures le mélange & I’ébullition & I’aide d’un bain-marie,
en ayant soin de faire refluer les vapeurs dans l'appareil.
On se débarrasse ensuite de l'alcool par distillation, on
reprend la masse par l'eau et on ajoute & la solution du
sulfate de zinc afin de transformer I’éthylisooxyvalérate
de sodium cn éthylisooxyvalérate de zinc. On obtient
ainsi une masse poisseuse fusible dans l’eau chaude,
prenant un aspect résineux par le refroidissement et
soluble dans 'alcool.

Contrairement & mon attente, ’analyse de ce sel de
zine, ainsi que les analyses des sels de sodium et de
baryum obtenus & 1'aide de l'acide retiré de ce sel de
zinc ont démontré, qu’en traitant I'éthylate de sodium par
Pacide bromoisovalérique, il se formait toujours un
mélange d'éthylisooxyvalérate de sodium et d’isoangélate
de sodium renfermant une trés notable proportion de ce
dernier sel et une petite quantité d’isovalérate de sodium,
exactement comme en {raitant 1’éthylate de sodium par
le bromoisovalérate d’éthyle.

La grande quantité d’acide isoangélique (diméthyla-
crylique), qui accompagne toujours l'acide éthylisooxy-
valérique dans la préparation de ce dernier acide, prend
nécessairement naissance d’aprés équation suivante:

CH? ~\

CHY CH — CH-Br — CO-0H + 2 (C2H5-ONa)

Acide bromoisovalérique.
CHS \,
CH? 7

Isoangélate de sodinm.

= Na Br + C = CH — CO-ONa + C2H5-0H

Aussi n’ayant pu parvenir & obtemir pur l'acide
éthylisooxyvalérique, je n’al pas poussé plus loin mes
études sur cet acide, me réservant de les continuer
ultérieurement.
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ACIDE METHYLISOOXYVALERIQUE ET SES DERIVES.

N’ayant pu parvenir & obtenir dans un état de pureté
convenable Déthylisooxyvalérate d’éthyle et 1’acide
éthylisooxyvalérique, j’ai cherché & produire l'acide
méthylisooxyvalérique en partantduméthylisooxyvalérate
de méthyle.

CH? N,

CH — CH-OCH? — CO-0CH?
R H-0CH? — C0-0CE

Pour obtenir le méthylisooxyvalérate de méthyle, il faut
faire réagir le bromoisovalérate de méthyle sur le méthy-
late de sodium; mais comme, & ma connaissance, le
bromoisovalérate de méthyle n’a pas encore été décrit;
Je vais d’abord indiquer rapidement sa préparation et ses
propriétés.

Pour préparer le bromoisovalérate de mdéthyle. on
prépare d’'abord de 1'acide bromoisovalérique en chauffant
pendant quelques heures en tubes, entre 110° et 120°, de
I'acide isovalérianique privé d’ean avec du brome. 1l se
forme de ’acide bromhydrique et de ’acide bromoisova-
lérique d’apres la formule suivante:

CH3
H — CH?2 — CO-0H + Br?
cw o . ’
Acide isovalérique.
3
—H B+ N\ GH — CH-Br — C0-0I
CH:

Acide bromoisovalérique.

Aprésrefroidissement, on ouvre les tubes et onintroduit
rapidement leur contenu dans de U'esprit de bois bien sce,
environ les 4/5 du poids du contenu des tubes. On éthérifie

11
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ensuite ce mélange en le chauffant en vase clos a 100°
pendant deux jours. Il se forme du bromoisovalérate de
méthyle et du bromure de méthyle. Aprés refroidissement
on gjoute de 1’caun glacée au mélange, les éthers se préci-
pitent, on les sépare et on les distille au bain-marie pour
séparer le bromure de méthyle qui bout & trés basse
température. Aprés la séparation du bromure de méthyle,
on lave le résidu, formé principalement de bromoisovalé-
rate de méthyle, avec une solution faible de potasse, puis
on séche cet éther sur chlorure de calcium et on le rectifie.
Avant 165° il passe un produit riche en isovalérate de
méthyle, on recueille ensuite séparément ce qui passe
entre 160° et 175°. {le produit a une réaction acide, on le
lave de nouveau avec une eau alcaline, on le séche et on
le rectifie en ne recueillant que la partie qui distille entre
165° et 175°, mais la majeure partie de ce produit passe
entre 168° et 172°; en n’éprouvant qu’une trés faible
altération.

Iéther ainsi obtenu constitue un liquide mobile, plus
dense que l'eau, ayant pour densité a 19° 1.034. Son
odeur n’est pas désagréable. Il est insoluble dans I’eau,
mais il est soluble en foutes proportions dans I’alcool,
Pesprit de bois et 1’éther. Il présente souvent une légere
coloration, due & la faible altération qu’il éprouve par la
distillation.

Cet éther, sous une épaisseur de 20 centimetres, n’a pas
d’action sur la lumiere polarisée, et cependant lacide
isovalérique d’ou il provenait agissait fortement sur la
lumiére polarisée; (il avait été préparé avec l'alcool
amylique de fermentation).

Aussi comme cet éther est sans action sur la lumiére
polarisée je lui assignerai la formule suivante :

CH3 \,
crs  CH — CH-Br — CO-0CHS

Soumis a V’analyse, cet éther a fourni les résultats
suivants :
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[. 0,637 gr. brilés avec: du chréomate de plomb ont
fourni 0.8669 gr. d’acide carbonique et 0,334 gr. d’eau.

II. 0,816 gr. chauffés a 180° en tube avec de l’acide
nitrique et du nitrale d'argent fournirent 0,778 gr. de
bréomure d’argent.

II. 0,866 gr. fournirent dans les mémes conditions
0,824 de bromure d’argent. ’

Ces nombres conduisent & la composition du bromoiso-
valérate de méthyle.

Trouvs,
Calculd, T II IIT
Cs - 36,92 37,09
: 5,64 5,82
Br 41,03 40,57 40,48
0?2 16,41
100,00

(Vest avec le bromoisovalérate de méthyle ainsi préparé
que j'ai cherché & produire le méthylisooxyvalérate de
méthyle.

Pour obtenirle méthylisooxyvalérate de méthyle, onfait
réagir le bromoisovalérate de méthyle sur le méthylate
de sodium dissous dans Uesprit de bois. A cet effet, dans
un ballon en communication avec un réfrigérant a reflux
et renfermant 700 gr. d’esprit de bois parfaitement sec,
on introduit par petites portions 70 gr. de sodium, le
sodium se dissout d’abord rapidement, puis on termine la
dissolution du métal en chauffant légérement. Aprés
refroidissement, on introduit lentement 535 gr. de bro-
moisovalérate de méthyle; il se fait une vive. réaction
qui porte le mélange & ’ébullition ; il se forme du méthy-
lisooxyvaldérate de mdéthyle et du bromure de sodium;
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celui-ci peu soluble dans lesprit de bois se précipite.
I’équation suivante exprime cette réaction :

CH3
N CH — CH-Br — €O 0OCH?® + CH3-ONa
CH3
Bromoisovalérate de méthyle
CH?
— Na Br + N CH — CH-0CH? — CO-0CHS
CH3 /

Méthylisooxyvalérate de méthyle.

Apres avoir introduit tout le bromoisovalérate de
méthyle, on chauffe au bain-marie pendant 6 heures
environ afin de terminer la réaction , puis on distille au
bain-marie pour séparer ’esprit de bois. Apres refroidis-
sement, on ajoute de 'eau au résidu de la distillation, le
bromure de sodium se dissout et le méthylisooxyvalérate
de méthyle se rassemble a la partie supérieure du liquide,
on le lave, on le séche sur carbonate de potasse et on le
distille. La température s’éléve rapidement jusqu’a 130°,
puis elle s’éléve lentement jusqu’a 160°, on recueillesépa-
rément ce qui passe entre 140° et 160°; cette portion, aprés
plusieurs rectifications, fournit un liquide qui passe entre
145° et 155° sans présenter un point d’ébullition fixe.

1éther aiusi obtenu constitue un liquide mobile, moins
dense que I’eau. Il posséde une odeur agréable. 1l est ires-
peu soluble dans 'eau. Ilse dissout en toutes proportions
dans ’esprit de bois, 'alcoolet Uéther.

Soumis & l’analyse, cet éther a fourni les résultats
sulvants :

I. 0,5295 gr. brulés avec de Poxyde decuivre fournirent
0,452 gr. d’eau et 1,146 gr. d’acide carbonique.

1. 0,253 gr. fournirent 0,550 gr. d’acide carbonique et
0,225 gr. d'eau.

(es nombres ne conduisent pas a la composition du
méthylisooxyvalérate de méthyle. La composition de
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I’éther trouvé differe notablement de celle du méthyli-
sooxyvalérate de méthyle, comme le montrent les
nombres suivants :

Trouveé.
Calculé. I\Jﬁ;
C7 57,53 59,02 59,34
Hisé 9.59 9,48 9,88
03 32,88
100,00

D’aprés cela, ’éther obtenu commeil a été dit plus haut,
en traitant le méthylate de sodium parle bromoisovalérate
de méthyle, doit renfermer, outre le méthylisooxyvalérate
deméthyle, un corps plusriche en carbone que ce dernier
éther. Il m’a ét6 impossible d’isoler, par distillations
fractionnées, le méthylisoxyvalérate de méthyle du corps
étranger qui I’accompagne. Ce corps étranger doit étrede
Pisoangélate (diméthylacrylate} de méthyle; en effet, jai
montré précédemment qu’il se produit toujours uue notable
proportion d’isoangélate d’éthyle dans la préparation de
I’éthylisooxyvalérate d’éthyle, et que ces deux éthers ne
peuvent étre séparés par distillalion; par analogie, on
peut donc admettre que le corps plus riche en carbone que
le méthylisooxyvalérate de méthyle, qui se produit en
ménie temps que cet éther, doit étre de 'isoangélate de
méthvle. La composition de I’éther obtenu est du reste
intermédiaire entre celle de l'isoangélate (diméthylacry-
late) de méthyle et celle du méthylisooxyvalérate de
méthyle, comme le montre le tableau suivant:

Calculé. Trouvé. Calculé,
e S
CTH1403 I II CsH1Q?
C 57,53 59,02 59,34 63,16
H 9,59 9,48 9,88 8,77
0 32,88 28,07

100,00 100,00
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La réaction qui donne naissance & la formation de
Iisoangélate de méthyle dans la préparation du méthyli-
sooxyvalérate de méthyle est la suivante :

CH® \
cH®

Bromoisovalérate de méthyle.

CH — CH-Br — CO-0OCH? + CH3-ONa

_CHY N
T CH3®

Isoangélate de méthyle.

C = CH — CO-0OCH?® + Na Br ~ CI3-0I1

ACIDES AMIDES DE L’ACIDE ISOOXYVALERIQUE.

On ne connait quun acide amidé dérivé de l'acide
isovalérique, cet acide amidé est la butalanine ou acide
amidoisovalérique.

La butalanine a été découverte en méme temps que la
leucine dans le pancreas et la rate de beeuf par Gorup
Besanez (1). Il éprouva beaucoup de difficultés & séparerle
butalanine de la leucine; néanmoins il lui fut possible de
constater que ce corps pouvait cristalliser et donner des
combinaisons crislallisées avec les acides.

Clark et Fittig (2) obtinrent I'acide amidoisovalérique
en traitant I'acide bromoisovalérique a 100°, pendant 24
heures, par une solution aqueuse concentrée d’ammo-
niaque, chassant I'excés d’ammoniaque, faisant bouillir
avec de ’hydrate de plomb pour décomposer le bromhy-
drate d’ammoniaque, traitant la solution par 'hydrogéne
sulfuré et faisant eristalliser. Ils firent ensuite une étude

(1) Anualen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXXVIII, p. 1. — 1856.
2) Annalen der Chem.e und Pharmacie, t, CXXXIX, p. 199. — 1866.
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approfondie des combinaisons de cet acide amidé avec les
acides et les oxydes. :

Cahours (1) a annoncé avoir obtenu un corps doué des
propriétés des acides amidés en traitant I'acide bromoiso-
valérique par une solution d’ammoniaque dans I’aleool
absolu. :

Enfin, Schlebusch (2) a obtenu l'acide amidoisovalé-
rique en chauffant & 120° une solution alcoolique d’am-
moniaque avec de ’acide chlorovalérique.

Je me suis proposé de cherchera obtenir d’autres acides
amidés de 'acide isovalérique a 'aide des ammoniaques
composées, comme je l’ai fait pour les acides amiidés de
lacide «-oxybutyrique ; dans ce qui va suivre, je vais
décrire les acides méthylamidoisovalérique, éthylamidoi-
sovalérique, phénylamidoisovalérique et leurs dérivés.

ACIDE METHYLAMIDOISOVALERIQUE ET SES DERIVES.

ACIDE METHYLAMIDOISOVALERIQUE.

CH3 N

H — N . 3y .
cm ) © CH ‘,AZIHCH) €O-0H

Pour obtenir ’acide méthylamidoisovalérique, on ajoute
lenterient une molécule d’acide bromoisovalérique dans
une solution refroidie, aqueuse et concentrée de mono-
méthylamine pure, (préparée a I’aide de la diméthyloxa-
mide) contenant de 2 & 3 molécules de cette base. La
réaction donne lien a un fort dégagement de chaleur,
aussi doit-on refroidir le mélange afin d’éviter une perte
de méthylamine; en méme temps, il se forme du bromhy-

(1) Comptes-rondus, t. LIV, p. 506, — 1852,
(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXXI, p. 322. — 1867.
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drate de monométhylamine et de ’acide méthylamidoiso-
valérique, comme l'indique la formule suivante :

CH3
N CH — CH'Br — CO0OH - 2 {AzH? CH?
cHs ' ’
Acide bromoisovalérique. Méthylamine
CH? \

- CH — CH (Az H-CI3) — CO-O0 + Az H*CH3'H Br
CH3?

Acide méthylamidoisovalérique. Bromhydrate de méthylamina

Pour terminer la réaction, on porte, pendant plusieurs
heures, le mélange al'ébullition dans un appareila reflux,
disposé de maniére & recueillir la méthylamine gazeuse
qui s’échappe, afin de pouvoir faire agir de nouveau cette
base surle mélange. On ajoute ensuite un excés de baryte
caustique en solution, de maniére & décomposer le hro-
mhyvdrate de méthylamine et on fait bonillir tant qu’il se
dégage de la méthylamine. Puis on précipite exactement
la baryte par l’acide sulfurique faible et on évapore la
liqueur au bain-marie jusqu’a consistance sirupeuse, par
refroidissement elle ne cristallise pas. Ce sirop, essentiel-
lement formé par du bromhydrate d’acide méthylamidoi-
sovalérique, est additionné d’eau puis traité & une douce
chaleur par du carbonate d’argent en léger excés. Lorsque
la liqueur ne précipite plus par le nitrate d’argent, on filtre
pour séparer le bromure d’argent, et dans la liqueur on
fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré pour enlever
une petite quantité d’argent dissous, on filire et on évapore
au bain-marie jusqu’a consistance sirupeuse et formation
d’une pellicule &la surface. Parrefroidissement, on obtient
un dépdt cristallin sous forme de croutes. Enfin, on ter-
mine la dessication dans le vide au-dessus de ’acide sul-
furique. On obtient ainsi une masse pateuse qu'onreprend
par l'alcoola 94" bouillant ; par refroidissement ilse dépose
un corps cristallin qu’on purifie par plusieurs cristallisa-
tions dans 'alcool.
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Ce corps , soumis a l'analyse, a fourni les résultats
suivants :

I. 0,445 gr. ont fourni par la combustion 0,408 gr.d’ean
et 0,889 d'acide carbonique.

II. 0,607 gr. fournirent 61 d’azote & la température de
11° et sous la pression de 753™™.

Ces nombres conduisent 2 la composition de l'acide
méthylamidoisovalérique.

Trouvé.
T
Caleulé. I II
cs 54,96 54,48
H3 9,92 10,18
Az 10,69 10,78
0 24,13
100,00

L’acide méthylamidoisovalérique s’obtient par cristal-
lisation dans I’alcoolsouslaforme d’une poudre cristalline
d'an blanc éclatant, trés-légeére. Cet acide est trés-soluble
dans ’ean, modérément soluble dans Valcool bouillant,
beaucoup moins dans I’alcool froid ; il est insoluble dans
Uéther. Il rougit trés-faiblement le tournesol. Sa saveur
est faiblement sucrée. Lia solution aqueuse de l'acide
méthylamidoisovalérique ne trouble ni le nitrate d’argent
ni le nitrate mercureux ; ces sels, méme a I’ébullition, ne
sont pas réduits. Cet acide peut étre chauffé 4 120° sans
s’altérer, mais fortement chauflé, ilse sublime sans fondre
et sans noircirmais en s’altérant cependant et en dégageant
une odeur ammoniacale.

CHLORHYDRATE D’4CIDE METHYLAMIDOISOVALERIQUE.
CHz \

— CH'{Az I-CII%) — CO-OH-H Cl
cus , CH — CH:{Aa TI-CI¥) — CO-OH'H €

Le chlorhydrate d’acide méthylamidoisovalérique s’ob-
tient en dissolvant I’'acide méthylamidoisovalérique dans

12



— 90 —

un léger exces d'acide chlorhydrique étendu, évaporant a
une douce chalcur et abandonnant longtemps dans le vide
au-dessus de l'acide sulfurique. On obtient un sirop trés-
épais qui finit a la longue par cristalliser en se prenant en
masse. Ce chlorhydrate est trés -soluble dans 1'eau, soluble
dans I’alcool et insoluble dans I’éther.

CIILOROPLATINATE D’ACIDE METHYLAMIDOISOVALERIQUE.
CH3 \,
Lcas
Lorsqu’on ajouteun excés de chlorure de platine dissous

a une solution de chlorhydrate d’acide méthylamidoiso-
valérique, qu’on évapore a une douce chaleur et qu’on
abandonne la liqueur sirupeuse dans le vide au-dessus
de 'acide sulfurique ; 1l ne se forme pas de cristaux méme
aprés un mois d’abandon au-dessus de l'acide sulfurique.

CH — CH-(Az H-CH3) — CO-OH-H Cl_ll?-Pt Cle

ACIDE ETHYLAMIDOISOVALERIQUE ET SES DERIVES.

ACIDE ETHYLAMIDOISOVALERIQUE.

CH3 \

CH?

L’acide éthylamidoisovalérique s’obtient de la méme

maniére que l'acide méthylamidoisovalérique en faisant

réagir I'acide bromoisovalérique sur l’éthylamine; il se

forme du bromhydrate d’éthylamine et de 'acide éthyla-

midoisovalérique. Cette réaction est exprimée par la
formule suivante: -

CH — CH-(Az H-C?HS5) — CO-OH

CH3 \
CHS CH — CH'Br — CO-OH + 2 (fxz-HzczHﬁ;
Acide bromoisovalérique, Ethylamine.
CH? \,

—CI CII — CH-(Az H-C?H®) — CO-OH + Az H2?-C2HS, H Br

Acide éthylamidoisovalérique. Bromhydrate d'éthylamine.
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Pour préparer 'acide éthylamidoisovalérique, on ajoute
lenteinent de 1'acide bromoisovalérique (1 molécule) a une
solution refroidie, aqueuse, trés concentrée de monoé-
thylamine pure (préparée a l’aide de la diéthyloxamide),
et renfermant de 2 a 3 molécules decette base.
Cetle opération produit un dégagement de chaleur qui
porte le mélange a I’ébullition; on termine la réaction en
maintenant 1’ébullition plusieurs heures & I’aide d’un
réfrigérant a reflux, disposé de maniére a éviter toute
perte d’éthylamine. La réaction terminée, on additionne le
mélange d'un exceés d’une solution de haryte caustique et
on distille tant qu’il se dégage de I’éthylamine. On préci-
pite ensuite exactement la baryte par de 1'acide sulfurique
faible, on filtre et on évapore a consistance sirupeuse. Ce
sirop trés acide est formé principalement par du bromhy-
drate d’acide éthylamidoisovalérique, on Iétend de
beaucoup d’eau et on le traite par du carbonate d’argent;
il se forme du bromure d’argent et I’acide éthylamidoiso-
valérique est mis en liberté. Lorsque la liqueur mne
précipite plus par le nitrate d’argent, on sépare par le
filtre le bromure d’argent et on fait passer un courant
d’hydrogéne sulfuré dans la liqueur afin d’en séparer une
petite quantité d’argent dissous; on filtre de nouveau et
on évapore au bain-marie jusqu’a sec. Fn reprenant a
I’ébullition par I'alcool & 94° on obtiecnt apreés quelques
cristallisations dans ce dissolvant un corps cristallisé
parfaitement pur. Ce corps soumis & I’'analyse a fourni les
résultats suivants:

1. 0,258 gr. de ce corps séché a 110° fournirent 0,5145 gr.
d’acide carbonique et 0,251 gr. d’eau.

II. 0,540 gr. fournirent 45 d’azote a la température
de 12° et sous la pression de 754,5™™.

Ces nombres conduisent & la composition de P'acide
éthylamidoisovalérique.
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Trouvé.
. e — e -

Calculé. 1 11
cr 57,93 57,56
His 10,34 10,81
Az 9,66 9,81
02 92,07

100,00

L’acide éthylamidoisovalérique s’obtient par critalli-
sation dans l’alcool sous la forme d'une poudre blanche
cristalline qui sous le microscope sc montre formée de
trés fines aiguilles groupées. Cet acide est trés soluble
dans l’eau, il est peu soluble dans I’alcool et insoluble
dans I’éther. L’acide ethylamidoisovalérique est beaucoup
moins soluble dans l’eau et 1’alcool que les acides
méthylamido-e~butyrique , éthylamido-a-butyrique et
méthylamidoisovalérique décrits plus haut. Il est neutre
au tournesol. Sa saveur est & peine sucrée. La solution de
cet acide ne réduit pas le nitrate d’argent méme & I’ébulli-
tion. Il est sans action 4 froid sur le nitrate mercurenx
mais il réduit faiblement ce sel a DIébullition. [l peut
étre chauffé & 110° sans s’altérer; mais fortement
chauffé il se volatilise sans fondre et sans noircir en
s’altérant légérement et en dégageant des vapeurs ammo-
niacales.

CHLORHYDRATE D’ACIDE ETHYLAMIDOISOVALKERIQUE.

CH® N\ CH — CH:'(Az H-C2H35) — CO-0OH, HCl
CH?® /

Le chlorhydrate d’acide éthylamidcisovalérique s’ob-
tient en dissolvant ’acide éthylamidoisovalérique dans un
léger exces d’acids chlorhydrique étendu, évaporant a
une douce chaleur jusqu’a consistance sirupeuse et
abandonnant le sirop dans le vide au-dessus de l'acide
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sulfurique. Le chlorhydrate d’acide éthylamidoisovalé-
rique se dépose en cristaux mal formés. Il est excessi-
vement soluble dans1’éther. Ce chlorhydrate n’attire pus
I'humidité de P’air. Il peut étre séché a 110° sans s'altérer,
chauffé plus fortement il fond en dégageant de l'acide
chlorhydrique.

Soumis a lanalyse, ce chlorhydrate a fourni les
résultats suivants:

I. 0,328 gr. fournirent 0,265 gr. de chlorure d’argent.

II. 0,585 gr. donnérent 38* d’azote a la température
de 12° et sous la pression de 758,5™™.

Ces nombres conduisent a la composition du chlorhy-
drate d’acide éthylamidoisovalérique.

Trouvé.
e —— e —

Caleule. I II
Cr 46,28
Hts 8,82
Az 7,71 7,69
Cl 19,56 19,83
0 17,63

100,00

C:HLOROPLATINATE D’AGIDE ETHYLAMIDOISOVALERIQUE,
rCH?
L crs -

Lorsqu’on ajoute un exceés de chlorure de platine 4 une
solution de chlorhydrale d’acide éthylamidoisovalérique,
qu’on évapore a une douce chalenr et qu’on abandonne
la liqueur sirupeuse dans le vide au-dessus de Vacide
sulfurique, elle finit par se prendre en une masse solide
mamelonnée ; cette masse traitée par 1’alcool éthéré se
dissout complétement. Cependant je pense qu’en opérant
sur une quantité assez notable de substance on parvien-
drait & obtenir des cristaux.

CH — CH-(Az H-C2H5) — CO-O, HCI]%-PL cle



ACIDE PHENYLAMIDOISOVALERIQUE ET SES DERIVES.

ACIDE PHENYLAMIDOISOVALERIQUE.

CH3 \

— CH-'Az H-CSHY) — CO-
cps 5 O — CH{Az TH-CHY) — CO-OH

Pour obtenir l’acide phénylamidoisovalérique, on fait
réagir I’acide bromoisovalérique sur l’aniline ; il se forme
de l'acide phénylamidoisovalérique et du bromhydrate
d’aniline ; 'équation de la réaction est la suivante :

CH3
- > CH — CH-Br — CO*OH + 2 [Ax H2:C¢HS)
Acide bromoisovalérique. Aniline.
_ CH3 N\

CH — CH-{Az H-C&8H%) — CO-OH + Az H2-CfHE, HBr

Acide phéuylamidoisovalérique. Bromhydrate d'aniline.

~ CH?®

tour préparer l'acide phénylamidoisovalérique on
dissout I’aniline (2 molécules) dans environ le méme poids
d’éther sec puis on ajoute par petites portions l’acide
bromoisovalérique (1 molécule); la réaction se fait immé-
diatement en produisant une légeére élévation de tempéra-
ture. On distille ensuite I’éther au bain-marie puis on
termine la réaction en maintenant pendant deux heures
environ la masse 4 une température de 130°, a I’aide d’un
bain d’huile. Aprés refroidissement on traite le produit de
la réaction par environ son poids d’eau chaude, qui
dissout le bromhydrate d’aniline trés soluble dans 'eau et
laisse une masse visqueuse insoluble. Aprés refroidisse-~
mcent, on sépare la solution de bromhydrate d’aniline de
la masse visqueuse, on évapore a sec cette solution et on
reprend par Véther. ILe bromhydrate d’aniline reste
insoluble. La solulion éthérée est distiliée et le résidu
formé par une substance visqueuse est épuisé & plusieurs
reprises par 'eau bouillante qui laisse insoluble une
substance poisseuse. La masse visqueuse, obtenue comme



il a été dit plus haut en traitant parl’eau le produit brut
delaréaction pour en séparerle bromhydrate d’aniline, est
épuisée a plusieurs reprises par I’eau bouillante qui laisse
insoluble la méme substance poisseuse que celle dont il
a déja é16 question plus haut. Toutes les liqueurs d’épui-
sement par l'eausont concentrées; par refroidissement
elles laissent déposer une substance cristalline souillée
par un peu de matiére visqueuse. Par plusieurs cristalli-
sations dans l’eau bouillante on se débarrasse de cette
impureté et on obtient finalement une substance cristal-
lisée en lamelles incolores. (e corps soumis & l’analyse
a donné les résultats suivants:

I. 0,306 gr. de ce corps fournirent 0,231 gr. d’eau et
0,7625 gr. d’acide carbonique.

IT. 0,244 gr. fournirent 0,183 gr. d’eau et 0,609 gr.
d’acide carbonique.

IIL. 0,515 gr. ont fourni 34,5 d’azote a la température

~

de 20°5 et sons la pression de 752™™.

Ces nombres conduisent a la composition de Vacide
phényvlamidoisovalérique.

Trouvé,
. Calculé. I II 11T
it 68,39 67,96 68,07
Hts 7,71 8,38 8,29
Az 7.26 7,55
02 6,58
100,00

I/acide phénylamidoisovalérique se présente sous la
forme de lamelles cristallines, incolores, brillantes; ces
lamelles sous le microscope ont un aspect écailleux. Cet
acide brunit a la lumiére ; il peut étre chauffé a 110° sans
s’altérer et sans fondre; chauffé plus fortement, il fond en
un liquide peu coloré qui se solidifie par le refroidissement
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en donnant naissance & une masse cristalline; chaufté plus
fortement encore il entre en ébullition, une partie se
* sublime en reprenant I’état cristallin.

[Jacide phénylamidoisovalérique est & peine soluble
dans Pean froide, il est un peu plus soluble dans l'eau
bouillante qui dissout par litre de 6 4 7 gr. de cet acide;
il est trés soluble dans l’esprit de bois, I’alcool et 1’éther.
La solution aqueuse de cet acide présente une légére
réaction acide. L’acide chlorhydrique étendu le dissout
facilement.

Le nitrate d’argent méme a froid est réduit immédia-
tement par I’acide phénylamidoisovalérique. Lorsqu’on
ajoute quelques gouttes de nitrate d’argent a une solution
aqueuse et froide de cet acide, il se forme un léger
précipi'é blanc, ce précipité change presque immédia-
tement de couleur, il passe au brun marron et devient
presque noir en quelques minutes.

Lie nitrate mercureux précipite en blanc la solution
aqueuse de l'acide phénylamidoisovalérique, mais le
précipité ne tarde pas & devenir gris et la réduction a lieu
aussi 4 froid en quelques minutes, comme celle du nitrate
d’argent.

CHLORIIYDRATE D’ACIDE PHENYLAMIDOISOVALERIQUE.

CHY N\ CH — CH- Az H-CfH3) — CO-OH, HCl
CH? .

I’acide phénylamidoisovalérique se dissout facilement
dans l'acide chlorbydrique étendu; cette solution éva-
porée dans le vide laisse déposer des cristaux ayant la
forme d'aiguilles groupées.

Soumis a I’analyse, ces cristaux ont fourni les résultats
suivants :

[. 0,202 gr. de ces cristaux chautfés en tube a 180°
avec du nitrate d'argent et de l'acide nitrique ont fourni
0,163 gr. de chlorure d’argent. (Pour doser le chlore



contenu dans le chlorhydrate d’acide phénylamidoisova-
lérique, on a été obligé d’avoir recours au procédé de
Carius pour le dosage du chlore dans les substances
organiques, car on ne peut employer le procédé que I'on
suit ordinairement pour doserle chlore dans les chlorures,
a cause de la réduction qu’éprouve le nitrate d’argent en
présence de I'acide phénylamidoisovalérique).

II. 0,507 gr. ont fourni 28" d’azote a la température de
17° et sous la pression de 754™™.

III. 0,2335 gr. brulés avec du chromate de plomb ont
fourni 0,4905 gr. d’acide carbonique et 0,161 gr. d’eau.

Ces nombres conduisent a la composition du chlorhy-
drale d’acide phénylamidoisovalérique.

Trouvé.
Calculs. I 1I 111

Cit 57,52 57,29
His 6,97 , 7,66
Az 6,10 6,34
Cl 15,47 15,39
02 13,94

100,00

Le chlorhydrate d’acide phénylamidoisovalérique se
présente sous la forme de fines aiguilles groupées formant
des mamelons rayonnés, il ne renferme pas d’eau de
cristallisation. Ce sel est trés-soluble dans ’eau et 'alcool ;
il est presque insoluble dans I’éther. Chauffé entre 100° et
110°, il se ramollit et s’altére. 11 brunit a la lumiere.
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ACIDES THIOISOOXYVALERIQUE
ET THIODUSOOXYVALERIQUE.

1l me reste, pour terminer 1’étude des dérivés de l'acide
isooxyvalérique faite parallelement & celle des.dérivés de
Pacidea-oxybutyrique, a faire connaitre mesrecherches sur
les acides thioisooxyvalérique et thiodiisooxyvalérique.

Pour obtenir lacide thioisooxyvalérique, on fail réagir
surlesulfhydrate de potassium, l'acide bromoisovalérique;;
il se forme du bromure de potassium, du thioisooxyvalérate -
de potassinm et de ’hydrogéne sulfuré. 1’équation de la
réaction est la suivante:

3
CHE N CH — CH'Br — CO'OH + 2 KHS
CH®
Acide bromoisovalérique
H3
:KBI‘+HZS+C N CH - CH-SH — CO-0K
CH3

Thioisooxyvalérate de potassium,

Pour cela, dans 122 gr. de sulfhydrate de potassium en
solution aqueuse concentrée, on introduit lentement
153 gr. d’acide bromoisovalérique. Il se fait une vive
réaction ; mais elle est moins énergique que celle qui se
produit lorsqu’on verse de ’'acide bromobutyrique normal
dans du sulfhydrate de potassium. A chaque addition
d’acide bromoisovalérique, il se produit un abondant
dégagement d’hydrogéne sulfuré ; ce dégagement d’hy-
drogéne sulfuré se continue tout le temps que dure
Pintroduction del’acidebromoisovalérique. Enmeéme temps
la liqueur s’échauffe fortement et prend une couleur
jaune analogue a celle des polysulfures alcalins.

Lorsque tout 'acide est introduit, on porte la liqueur a



I'’ébullition pour chasser’hydrogéne sulfuré, en méme temps
il se produit une odeur de mercaptan; puis on évapore
au bain-marie jusqu’a pellicule. Pendant I’évaporation, la
coloration jaune disparait. Par le refroidissement , il se fait
une abondante cristallisation de bromure de potassium;
qu’on sépare; par concentration des eaux meéres onobtient
un nouveau dépdét de bromure, on continue les concentra-
tions jusqu’a ce que le liquide n’en dépose plus. Le produit
ainsi obtenu & une consistance sirupeuse, on I'étend d’eaun
et on y ajoute une quantité convenable d’acide sulfurique
étendu, afin de décomposer le Lhioisooxyvalérate de potas-
sium formé. 1l se produit immédiatement une huile
jaunitre qui, suivant la concentration de la liqueur, se
rassemble tantot a la surface, tantot a la partie inférieure
du liquide. Dans tous les cas, on agite & plusieurs reprises
avec de 1’éther qui s’empare de I'acide mis en liberté.
L'éther est distillé et le résidu additionné d’eau, dans
laquelle il est insoluble ; puis on chauffe plusieurs jours an
bain-marie, en ajoutantde 'eaun & mesure qu’elle s’évapore,
pour chasser complétement Péther, ainsi qu'une potite
quantité d’acide isovalérianique, provenant de l'acide
bromoisovalérianique, qu’on ne peut obienir complete-
ment exempt d’acide isovalérique. linfin on décante 'ean
quisurnage le produit, on le desséche au bain-marie , puis
dans le vide au-dessus de acide sulfurique.

Onobtientainsi une masse jaune brunatre presque solide,
ayant une consistance qui rappelle celle de la térébenthine,
et possédant une odeur trés-repoussante. Cet acide est
presque insoluble dans I’eau chaude , mais il est trés-soluble
dans 1’éther, I'alcool et l’esprit de bois. Par une douce
chaleur, il se liquéfie facilement en passant insensiblement
de Pétat presque solide a 1’état liquide. 11 est plus lourd que
Peau.

Ce corps soumis & I’analyse a fourniles résultats suivants

L. 0,6585 gr. de cet acide, aprés parfaite dessication dans
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le vide sous une trés-faible épaisseur, furent chauffés dans
un tube fermé avec de l'acide nitrique a 180°, d’apres le
procédé de Carius, pour le dosage du soufre; ils fournirent
1,006 desulfate de baryte correspondant a 0,13816 gr. de
soufre.

1. 0,443 gr.du méme acide brulés avec du chromate

de plomb, fournirent 0,7545 gr. d’acide carbonique et
0,3145 d’eau.

Ces nombres conduisent pour le corps obtenu & une
composition intermédiaire entre celle de 1'acide thioisooxy-
valérique et celle de I'acide thiodiisooxyvalérique comme
le montre le tableau suivant:

Caleulé. Trouvé. Calculé,
fiw
CSH102S 1 II C10H1804S
C 44,78 46,45 51,28
H 7,46 7,88 7,69
S ' 23,88 20,98 13,67
0 23,88 27,36
100,00 100,00

Ces nombres montrent en outre que acide thicisooxy-
valérique doit dominer dans le mélange. Les conditions
dans lesquelles on s’est placé, étant analogues a celles
dans lesquelles s’était trouvé Claesson , en préparant ’acide
thioglycolique (1), qui a'montré que, méme en se placant
dans les condilions les plus favorables, c’est-a-dire en
versant l'acide chloracétique dans le sulfhydrate de
potassium, il se produisait toujours de 30 ¢/, 40 ¢/, d’acide
thiodiglveolique; on devait s’attendre , par analogie avec
Pacide thioglycolique, & ce qu’une certaine quantité d’acide
thiodiisooxyvalérique prit naissance en méme temps que
Pacide thioisooxyvalérique dans la préparation de ce dernier
acide. Cest en effet ce & quoi conduit I’analyse du produit,

(1) Annalen der Chemie, t. CLXXXVII, p. 113, — 1877,
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qui montre qu’il y a environ 30 °/, d’acide thiodiisooxyva-~
lérique dans I'acide thioisooxyvalérique produit. En effet
un mélange de 70 °/, d’acide thiodiisooxyvalérique et de
30 ¢/, d’acide thioisooxyvalérique doit contenir 20,82 °/ de
soufre et 46,72 °/, de carbone; on a trouvé 20,98 °/, de
soufre et 46,45 °/, de carbone.

La formation d’acide thiodiiscoxyvalérique en méme
temps que celle de I’acide thioisooxyvalérique peut s’expli-
quer de la maniére suivante : une portion du thioisoxyva-
lérate de potassium formé doit réagir sur le sulfhydrate de
potassium pour donner naissance a du thioisooxyvalérate
dipotassique et a de '’hydrogéne sulfuré comme le montre
I’équation suivante:

3
CHP N CH — CH-SH — CO-0K + KHS
CH®
Thioisooxyvalérate de potassium.
CHs
= H28 + N CH — CH-SK — CO-0K
CH?® -

Thioisooxyvalérate dipotassique.

PuisI’acide bromoisooxyvalérique doitréagirsurlethioisoo-
xyvaleratedipolassique pour former du bromure de potas-
sium et du thiodiisooxyvalérate acide de potassium, lequel,
en réagissant sur du sulfhydrate de potassium, doit donner
naissance a du thiodiisooxyvalérate de potassium et a de
Ihydrogene sulfuré. l’équation sulvante rcpréscnte le
résultat final de ces deux réactions.

CII? \,
— CH-SK — CO-0K
cips G — CH'S +

Thioisooxyvalérate dipotassique.
3
CEP N CH — CH-Br — CO-0H + KHS =
CH3

Acide bromoisovalérique,
CH? \

Cipp  CH — CH — CO-0K

S -+ K Br — H2S
CH3 \ |
CHa/CH_CH—CO (0)4

Thiodiisooxyvalérate de potassium,
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Toutes ces réactions doivent se faire simultanément, et
on doit admettre par analogie avec l'acide thioglycolique
qu’il doit en étre de théme dans la préparation de l'acide
thioisooxyvalérique ; car Claesson a montré que le thiogly-
colate de potassium décompose le sulfhydrate de potassium
en donnant de I'hydrogéne sulfuré et du thioglycolate
dipotassique qu’il est parvenu & isoler. Il admet que la
formation du thiodiglycolate de potassium est due al’action
de l'acide monochloracétique sur le thioglycolate dipo-~
tassique.

Ta formation de lacide thiodiiscoxyvalérique peut
s’expliquer sans avoir recours & la formation d’un sel
basique ; on peut admettre que I’acide bromoisovalérique
réagit sur le thioisooxyvalérate de potassium en donnant
naissance a de l’acide thiodiisooxyvalérique et a du
bromure de potassium ; I'éguation suivante exprime cette
réaction.

3 : ’
G N\ CH — CH-SH — CO-OK <+
cm:
Thioisooxyvalérale de potassium,
CH? \
— CH-Br — CO-0H
CH? CH r
Acide bromoisovalérique.
G N CH — CH — CO-OH
CH3 T
— KBr + S
CHS N\ CH CI C
cp  CH — CH — €O-OH

Acide thiodiisooxyvalérique

I’acide thiodiisooxyvalérique réagit ensuite sur deux
molécules de sulfhydrate de potassium pour donner
naissance a del’hydrogeéne sulfuré ¢t & du thiodiisooxy-
valérate de potassium.

(C’est méme la la réaction qui doit se produire lorsqu’on
verse le sulfhydrate de potassium dans 'acide bromoiso-
valérique. On sait du reste que Claesson a montré qu’en
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versant le sulfthydrate de potassinm dans J’acide mono-
chloracétique, il se formait une plus grande quantité
d’acide thiodiglycolique que d’acide thioglycolique.

Jusqu’a présent il m'a été impossible de séparer les
acides thioisooxyvalérique etthiodiisooxyvalérique ; con-
trairement & ce qui a lieu pour les thioglycolate et
thiodiglycolate de potassium, les sels de potassinum des
nouveaux acldes sont completement solubles dans 1’alcool
et les autres tentatives faites pour isoler ces acides ne
m’ont pas réussi.

J’indiqueral seulement que les sels que ces nouveaux
acides forment avec le potassium et le sodium sont trés
solubles dans I’eau et 1’alcool; que ceux que lon obtient
avec la baryte sont moins solubles dans I'eau et I'alcool
que les précédents; enfin que les sels de plomb et
d’argent de ces acides sont blancs, insolubles dans ’eau,
I'alcool et les acides étendus.
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SECONDE THESE.

PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE.

1° Spectroscopie.

29 Polarisation rotatoire.
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