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BASES OXYGENEES DISTILLABLES 

DERIVERS DU 

GLYCOL ET DES AMINES AROMATIQUES 

INTRODUCTION 

Apres que M. Wurtz eut obtenu l’oxyde de glycol ou 

oxyde d’ethylöne, il etablit par le moyen de ce corps un 

nouveau lien entre la chimie organique et la chimie inor- 

ganique. Il montra que ce compos6 peut &tre rapproche 

de certains oxydes metalliques par la maniere dont il se 

.  comporte soit vis-a-vis de l’eau, soit vis-a-vis des acides. 

Ainsi, tandis que la chaux CaO s’unit a deux mol6cu- 

les d’eau pour former l’hydrate caleique Ca (OH), ,, ’oxyde 

d’ethylene C,H,O prend aussi deux molecules d’eau pour 

former le glycol ou hydrate &thylenique C,H, (OH), ; 

pendant que l’oxyde de plomb PbO pend deux mol&cu- 

les d’acide acetique pour former l’acetate neutre Pb 

(0C,H,O),, Foxyde d’ethylene, a son tour, donne avec
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deux molecules du möme acide le diacetate &thylenique 

-GB,(0G8,0), : 

L’eau et les acides ne sont point les seuls corps que 

C,H,O soit capable de fixer. Mis en presence de ’hydro- 

gene naissant il additionne H, et se transforme en alcool; 

chauff6 a 100° avec le bisulfite de sodium il donne l’is6- 

thionate de sodium°; enfin le glycol pour s’unir a une ou 

plusieurs mol6&cules d’oxyde d’öthylene pour donner des 

aleools tri, t6tra et poly6thyleniques plus compliques °. 

Mais les &thers et les alcools ne sont point les seuls 

corps forms dans ces phönomönes d’addition. — M. 

Wurtz a montre que l’oxyde d’ethylene additionnait 

aussi ’ammoniaque et qu’ainsi prenaient naissance de 

nouvelles bases oxygöndes : les hydroxethylenamines *. — 

A la verit6 M. Wurtz n’a pas &tudie ces bases proprement 

dites, mais seulement les sels qu’elles forment avec les 

acıdes. Nöanmoins, il est permis de croire que ces bases 

ne sont point des combinaisons mol6culaires, mais bien 

de veritables döriv6s du glycol, dans lequel un des grou- 

pes (OH) est remplac& par NH,, par NH(C,H,OH), ou 

par N(C,H,OH),. 

Je montrerai dans le courant de ce travail qu’ilen est 

bien ainsi, et que la nouvelle base qui prend naissance 

par union de C,H,O avec C,H,NH, est bien une base 

! Annales de chimie et de physique (3) t. LXIX, p. 334. 

2 Zeitsch. für Chem., LIV, p. 34. 

3 Ann. de chim. et phys. (3) t. LXIX, p. 330. 

* Comptes rendus, XLIX, p. 898.
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secondaire, ei que, par consequent, un des hydrogenes 

du groupe NH, est remplac& par le reste du giycol 

G,H,0H’. 

Apres avoir prepar6 les hydroxethylönes amines, M. 

Wurtz chercha & obtenir les derives aromatiques '. — A 

cette &poque il avait reconnu que la chlorhydrine du gly- 

col additionne aussi NH,, et qu’au Jieu d’obtenir les ba- 

ses proprement dites, on obtenait leurs chlorhydrates. 

C’est ainsi que cet illustre savant arriva & la synihese de 

la növrine, par union de -la chlorhydrine avec la trime- 

thylamine. 

Ne doutant pas que cette möthode ne s’appliquät aussi 

a V’aniline et A Ja toluidine, il chaufla a une temperature 

assez &levee ces dernieres bases avec le glycol chlorhydri- 

que, et les produits qu’il obtint ne furent nullement les 

hydroxethylenes amines aromatiques. 

Avec la toluidine, par exemple, il obtint trois bases 

qu’il nomma vinyltoluidine, divinyltoluilenamine ei 

vinyloxsthylönetoluilenamine, dont il donna les formu- 

les suivantes : 

CH, CH, CH, 
C,H,'N C,H,N C,H,OHIN 
H Ca, CH, 

La premiere de ces bases sera &tudiee dans ce memoire, 

car elle prend naissance dans la deshydratation de l’oxe- 

! Comptes rendus, t. LXVIII, n° 26, p. 1504.
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thylene toluidine; neanmoins, je ne ’envisage point comme 
une base secondaire, mais bien comme une base tertiaire : 
la diethylene-ditollyle-diamine HN, (Voir ce m6- 
moire page 44). 

Quant aux deux autres bases, elles s’eloignent beau- 
coup des oxethylönes amines, et je crois que, pour le mo- 
ment, il serait premature de leur assigner une constitu- 
tion, car leur 6tude est fort incomplete. 

Enfin, tout dernierement, Ladenburg’ a repris la 
methode qui consiste A additionner G,H,O aux corps 
renfermant NH,, et avec l’acide paramidobenzoique il a 
‚obtenu l’acide oxöthylöne paramidobenzoique, lequel en 
perdant CO, a donne une base non etudiee, mais dont le 
sulfate a fourni & l’analyse la formule (C,H,0C,H,NH,), 
H,SO.. 

M. le professeur Ladenburg m’a engage a poursuivre 
cette &tude et A tächer d’arriver aux oxethylönes amines 
aromaliques par synthöse directe des amines avec Foxyde 
d’ethylene, compos& que M. Wurtz n’a pas pu obtenir. 
Ce memoire comprend tout d’abord une methode nou- 
velle que je propose pour la preparation rapide du glycol, 
puis ’&tude de quelques oxethylönes amines aromatiques 
et de leurs derives. 

* Berichte d. deutsch. Chem. Gesellsch., sechst. Jahrgang, 129.
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I. PREPARATION DU GLYCOL 

par la reaction «de molöeules ögales 

DE BROMURE D’ETHYLENE ET D’ACETATE DE POTASSE 

EN PRESENCE DE L’ALCOOL A 80° 

Les alcools diatomiques, et les alcools en general, ne 

peuvent pas ötre obtenus commod6öment par saponification 

directe des chlorures, iodures et bromures correspondants 

au moyen des alcalis. L’on connait, il est vrai, quelques 

iodures qui, traites par Ag,'O, donnent direstement lal- 

cool; mais ce n’est point un mode de formation general, 

car le plus souvent les bromures perdent HBR par leur 

contact avec les alealis.— Le proc6d6 usite consiste a trans- 

former les bromures en &thers acdliques ou en un autre 

ether, et de d&composer ces derniers par la potasse. Cette 

transformation est facile; elle se fait soit au moyen des 

sels d’argent, soit au moyen de ceux de potasse; tantöt, 

avec l’intermediaire de F’alcool, qui joue alors le röle de 

vehicule, tantöt par ’union du bromure et du sel a l’etat 

sec ou en solution acetique. |
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Pour les alcools monoatomiques qui ne peuvent donner 

qu’un seul 6ther avec les acides monobasiques, la trans- 

formation de leurs iodures en 6thers est fort simple : 

öchange de l’atome d’iode contre le reste de l’acide mo- 

nobasique. * 

Pour les alcools diatomiques, au contraire, il peut exis- 
ter deux sortes d’ötbers avec un acide monobasique, et ces 

deux ethers pourront tous les deux &tre formes dans Pe- 
therification du bromure, iodure, suivant les eirconstan- 

ces dans lesquelles on opere. 

Ainsi, deux mol6eules d’aedtate d’argent reagissant sur 
une moleeule de bromure d’öthylene, donneront presque 
exclusivement du diacetate ethylenique'. 

J’ai observ6 qu’il en etait ainsi avec l’acdtate de po- 
lasse et le bromure d’öthylene lorsque ces deux corps rea- 
gissent ensemble A l’etat see, moldcules egales, et a une 

temperature assez elevee. 

J'ai chauffe deux jours a 150-200° en tubes scellös 90 
gr. (1 mol.) de C,H,Br, et #7 gr. (1 mol.) de C,H,KO, 
fondu sec. J’ai repris par l’öther, filtr& et distille. J’ai re- 
trouv6 tout d’abord du bromure d’öthylöne, puis un corps 

passant de 170° a 190°. Aprös plusieurs rectifications 
jai obtenu un liquide bouillant A 187-189°. II ne ren- 
fermait pas de brome, 6tait assez soluble dans l’eau et a 

donn& a l’analyse les nombres suivants : 

* Ann. de chim. et phys. (3) t. LV, p. 1859.
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Subst. 0,166; CO,=0,296; H,0=0,1029 

Caleule pour 

Trowve G, H, (G, H,0,), 

G 48.6% 49.31 

H 6.88 6.84 

Ö 4.3.83 

99.98 

Si, au contraire, nous £therifions une molecule de 

CG,H,Br, par deux moleeules d’acetate de potasse en pr6&- 

sence de l’aleool dilue nous obtenons presque exclusive- 

ment la monacetine du glycol'. 

Done, 1° a l’etat sec, molecules egales de C,H,Br, et 

d’acstate de potasse donnent l’öther diacstique; 

2° Une molecule de bromure d’ethylene et deux mol6- 

cules d’acetate de potasse donnent en presence de l’alcool 

dilue l’öther monacdtique. 

Que se passe-t-il maintenant entre molöcules €gales de 

bromure et d’acötate en presence de l’alcool dilue ? 

C’est ce que j’ai cherch6 & &claireir. 

J’ai chauffe au bain-marie pendant 15-18 heures 

dans un ballon muni d’un refrigerant ascendant : 

102 gr. d’acstate de potasse fondu sec (1 mol.) 

200 gr. d’alcool d’une densite de 0,83 

195 gr. de bromure d’ethylene pur (1 mol.) 

La reaction achevee, j’ai filtre et retrouve 

120 gr. de bromure de polassium 

Theorie 123 

! Philosoph. Magaz., t. XVI, 433.
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Tout le potassium est done occupe par du brome. Le 
liquide a &t& distill& doucement au bain-marie, puis en- 
suite au bain d’huile. 

Tai söpare les portions bonillant de 72-79, 79-80, 
80-140, 140-195 et 195-205. 

En fractionnant ces divers produits Jai finalement ob- 
tenu: 

1° Une quantite assez forte d’un liquide bouillant de 
72-75 et dont l’odeur caracteristigue annoncait l’acstate 
d’ethyle. 

2° 87 gr. de bromure d’öthylene (128-132) soil & 
peu pres la moitie du bromure d’öthylene employe. 

3° 23 gr. de glycol bouillant de 195-199. 
Au point de vue pratique ces faits ont une certaine 

importance. On se rappelle la suite longue et penible des 
operalions qui conduisent au glycol et le rendement tou- 
jours assez faible de ce produit, eu egard au temps consi- 
derable consacr6 A sa pröparation. 

La methode donnde ci-dessus est, au contraire, d’une 
extreme simplieite et en outre fort rapide. II suffit de faire 
bouillir 16 heures, molecules egales, de C,H,Br, et de 
G,H,KO, avec le double du poids de ce dernier, d’aleool 
a 80°, de filtrer et de distiller. — De 80a 1 40, le bro- 
mure d’öthylöne distille et en le preeipitant par l’eau et 
la redistillation on le separe de l’öther acetique qu’il peut 
renfermer. De 140 a 190, on obtient une petite quantite 
d’un liquide renfermant un peu de glycol; de 190 a 205 
ce produit passe A peu prös pur.
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. Voieci les chiffres obtenus par divers auteurs dans la 

preparation du glycol, mis en regard des miens: 

(,H,Br, employe _Glycol obtenu  lycol pour 100 de 
(„H, Br, employe 

L. Henry 1000 Ss0 3, 

Ad. Wurtz 350 47 13.% 

Nouvelle methode 195 23 11.7 

D’apres la möthode ordinaire et avec un seul appareil, 

je ne pense pas que l’on puisse faire aisöment plus de 50 

a 60 gr. de glycol par semaine (a supposer que l’on aie 

deja le bromure d’ethylene) ; tandis que par la nouvelle 

methode on arrive aisement a 180 ou 200 gr.; en outre 

on retrouve le 44 "/, du bromure employ6, soit 616 gr. 

II est inutile d’insister davantage sur ces faits au point 

de vue pratique, car ils ne deviennent vraiment intöres- 

sants que lorsqu’ön doit preparer de grandes quantitss de 

elycol. 

Quant & leur interpretation th6orique, elle n’est pas 

sans difficultes. 

Pourquoi la moitie du G,H,Br, se retrouve-t-elle in- 

alteree; si cette moitie n’est pas utilisöe dans la reaction, 

elle est done inutile; mais si nous mettons la moiti6 moins 

de C,H,Br, nous n’obtenons plus les mömes produits ; 

done cette fraction joue un röle quelconque, et c'est ce 

röle que j’ai cherch6 a 6elaireir. 

Tout le K est occup6 par du Br; supposons deux mo- 

lecules de C,H,Br, et deux mol6cules de C,H,KO, et 

apres cette formation de KBr, il nous restera :
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H,Br  GELO, 
HB 000 

Or, ces restes en se soudant mutuellement donneront 

naissance A deux molöcules de bromaeßtine : 

CH,Br 

, 

Cette bromacetine bouillie longtemps avec de l’aleool 

aqueux se scindera en bromure d’ethylöne, en glycol et en 

acetate d’Ethyle, d’apres l’equation 

(CH, Br - CH®Br , CH,OH 
2 chic, H,0, ) +21, 0m = CH, Br" CH,OH 

+2(C,H,C,H,0,) 

Ou bien la bromacetine subira une autre d&composition : 

en presence de l’alcool elle donnera tout d’abord de la 

bromhydrine et de l’ac6tate d’öthyle : 

CH,Br _ (CH,Br 

en, 0C,H,0 )++210,1,01) = cn, on) F2G1.C,H,0,) 

Et la bromhydrine, par la distillation, se scindera en 

glycol et bromure d’ethylöne :- 

CH,Br/ CH,OH" CH,Br 

Pour tächer de r6aliser ces diverses suppositions, j’ai
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prepare tout d’abord la bromac6tine. Simpson ' a indique, 

pour arriver a la chloracötine, une möthode tres-expedi- 

tive et tr6s-lacile consistant A saturer d’HC] la monace- 

tine du glycol. 

J’ai employ6 cette methode en substituant HBr aA HCl. 

La saturation de C,H,OHC,H,O, par HBr est ache- 

vee a 100° en une heure et demie; on ajoute de l’eau 

qui precipite une huile que l’on lave rapidement & l’eau, 

puis que !’on seche sur CaQl,. 

Le liquide est ensuite distille et l’on finit par obtenir 

un point constant, apres plusieurs reetifications, situ 

vers 161-163 (non corr.). 

Ce liquide a donn& & l’analyse les nombres suivants: 

I Subst., 2391; CO, .2716; H,0 .1017 
It Subst., 6307; CO, .7136 AgBr 

TrouveE Galcul&e pour CH,Br 

1 Mi CH,CH,Og 

C 38.59 28.74 
HB un 4.48 
Br 48.43 47.90 
0 19.16 

99.98 

L’ac&tobromydrine est un liquide incolore, assez mo- 

bile, d’une odeur 6ther6e agr6able, rappelant celle de la 

chloracetine. Elle bout de 161 a 163° sans decomposi- 

1 Proced.:royal. Society, t. IX, p. 725.
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tion. Elle est peu soluble dans l’eau, et elle y subit au 

bout d’un temps assez long une decomposition qui donne 

sans doute lieu & la formation de bromhydrine et d’acide 

acötique. Elle se mele a l’alcool en toule proportion. — 

Lorsqu’on l’additionne de lessive de soude concentröe et 

qu’on chaufle, il se dögage un gaz combustible pr6sentant 

les caracteres de l’oxyde d’ethylene. 

J’ai chauffe a 100° dans un ballon muni d’un röfrige- 

rant ascendant de la bromacetine avec un exces d’alcool 

a 80° pendant 16 heures. Au bout de ce temps j’ai dis- 

tillö; les produits obtenus sont: l’acdtate d’sthyle, puis un 

corps bouillant A 140-150° constituant sans doute la 

bromhydrine, car il est soluble dans l’eau et renferme du 

brome. Au reste point de bromure d’öthylöne et point de 

glyeol. 

Cette experience toute negative montre done: 

Que la döcomposition de l’acötobromhydrine par Fal- 

cool dilue nedonne pas naissance a un d6doublement en 

bromure d’ethylene, olycol et ether ethylacetique, mais 

seulement ä la formation de ee dernier corps et selon 

toutes apparences A la bromhydrine; en outre, cette der- 

niere, si tant est qu’elle soit formee, ne se d&compose pas 

par la distillation comme on pouvait l’esperer. 

J’ai montr& plus haut que le C,H,Br, etle C,H,KO, 

chauffes sans alcool donnaient-naissance A l’&ther diace- 

tique. 

Cette reaction m’a conduit a penser qu’il en est tou- 

jours ainsi, de quelque maniere que l’on opere. En pre-
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sence de l’alcool, cette diacötine se transforme tantöt en 
giycol et &ther acdtique, tantöt en monacdtine et acide 
acelique, suivant la presence ou l’absence du bromure 
d’ethylene. Les deux exp6riences suivantes viennent A 
appui de cette maniere de voir: 

1° 23 gr. de monacötine et 60 gr. d’alcool A 80° ont 
ete chauffes pendant 18 heures A l’&bullition au refrig6- 
rant ascendant. A la distillation j’ai retrouv& la monace- 
{ine n’ayant subi aucune alteration, et sans glycol. 

2° 47 gr. de bromure d’sthylöne et 26 gr. de monacs- 
tine ont &t& chauffes dans les m6&mes circonstances que 
ci-dessus avec 60 gr. d’algool A 80°, pendant 18 heures. 
Aa distillation, j’ai obtenüu de l’öther ethylacetique, du 

bromure d’ethylene et 

13 gr. de glycol 
La theorie demandant 15 gr. pour 26 gr. de monacetine. 

La premiere experience n’a rien d’tonnant, et je Fai 
faite plutöt par acquit de conscienee. Quant ä la seconde, 
elle me semble digne d’attirer l’attention. Nous y voyons 
le bromure d’öthylene, par le seul fait de sa presence, de- 
terminer un ether & se changer en alcool eorrespondant 
au contact de Palcool ordinaire dilue, 

' Friedel et Graft* ont montr& que certains öthers peuvent etre 
decomposös par des alcools differents. Mais dans le cas present 
nous voyons quil n’en est pas ainsi; ce n’est que la prösence de 
(,H,Br, qui permet la d&eomposition de la monacätine par l’aleool. 

* Bulletin de la Soc. chim. de Paris, 1863, p. 597.
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Je ne crois pas qu’il soit possible de tirer encore des 

conclusions bien certaines de tous ces faits. La question 

demande & ötre Eclairde par d’autres exp6eriences qui d6ci- 

deront, je l’espere, si le bromure d’öthyline subit une d6- 

composition, ou s’il ne joue qu’un röle purement cata- 

Iytique.
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II. HYDROXETHYLENES AMINES AROMATIQURS 
x 

A. Pr&paration de l’oxyde d’ethylene. 

A) BROMURE -D’ETHYLENE 

Dans un r&öcent m&moire, Erlenmayer et Bunte' ont 

publi6 une excellente m6thode pour la preparation en 

grand de ce corps. 

Ces chimistes font usage d’un acide sulfurique dilue 

de la moitie de son poids d’aleool, lequel tombe goutte A 

goutte dans un melang6 chauffe, form& de 25 parties en 

poids d’aleool et de 150 parties d’acide sulfurique. 

Le gaz ethylene est priv6 de l’acide sulfureux et de 
’eau qui l’accompagnent par son passage A travers divers 

flacons remplis les uns de soude, les autres d’acide sul- 

furique, puis il arrive dans le brome, lequel est plac& dans 

un tube incline, maintenu froid au moyen d’un refrige- 

rant Liebig. L’exc&dant de C,H, est reeueilli dans un fla- 

con renfermant un peu de brome, et l’acide bromhydrique 

ou la vapeur de brome sont ensuite absorbes dans de la 

chaux. 

X Ann. der Chem. und Phar., 168, p. 64.
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Cette möthode comprend done deux modifications ap- 

portees & celle de Mitscherlich: la premiere, c’est la for- 

mation de C,H, par un procöde infiniment plus &cono- 

mique en alcool et beaucoup plus productif de toutes ma- 

nieres; Ja seconde modification, c’est la facon dont on 

recoit le gaz öthylene dans le brome. 

Si la premiere innovation est heureuse, la seconde m’a 

paru ne pas möriter beaucoup d’attention. Ce tube dans 

lequel on met du brome est nöcessairement d’un diame- 

tre assez restreint, ce qui oblige a renouveler Ir&quem- 

ment la portion de brome qui vient d’ötre saturee. 

En outre, ce tube refroidi presque dans toute sa lon- 

eueur possöde ndanmoins une courbure oü le refroidisse- 

ment est nul: or, en raison de l’inclinaison de ce tube, 

c’est preeisement dans cette partie que tend a se porter 

le brome, et l’on peut dire que c’est en ce point non re- 

froidi que s’effectue la majeure partie de la combinaison. 

Pour ces raisons, et pour la place consid6rable que 

prend cet appareil, je crois pröferable de ne pas s’en 

servir. 

Pour les preparations de bromure d’ethylene que j’ai 

effectuees, j’ai fait usage d’un gros cylindre de verre plac& 

dans un baquet ol courait un courant d’eau froide. On 

place 1 kil. de brome au fond du cylindre et ’on y fait 

arriver le gaz par deux appareils Erlenmayer a la fois, 

en ayant soin de ne pas faire plonger plus de 1 ou 2° 

les tubes qui amenent ledit gaz. L’exeedant de C,H, est 

perdu pour ne pas compliquer Fappareil et les traces de
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brome entraindes sont reeueillies dans une lessive de 

soude. 

Une fois que les deux appareils marchent, ils ne de- 

mandent presque pas plus de surveillance que s’il n’yen 

avait qu’un seul. Il ne faut pas craindre de forcer un peu 

le dögagement du gaz en chauffant passablement le ballon 

et en y faisant tomber fröquemment le melange alcoolique. 

Seulement plus le gaz est rapidement produit, plus aussi 

il est souillö d’acide sulfureux, ce qui oblige A changer 

assez fröquemment les flacons purificateurs de potasse ‘. 

Dans ces circonstances, le rendement de bromure d’6- 

thylene est tr&s-consid6rable. 

J’ai fait 1 kil. en 7 heures et demie, et une autre fois 

830 gr. en quatre heures, ce qui porte A environ 2 kil. 

la quantit& produite dans une journee. 

Ce bromure est, au reste, parfaitement pur et incolore. 

N bout de 129 a 1339. 

b) OXYDE D’ETHYLENE. 

La methode dont je me suis servi pour la preparation 

de ce corps n'est pas nouvelle, dans ce sens quelle repose 

sur deux r6aclions connues. Neanmoins, comme je ne 

l’ai trouvee consignee nulle part, et qu’elle m’a donn& de 

bons rösultats, je la decrirai en detail. 

1 Sı la potasse renferme du carbonate de polassium, et que sa sa- 
turation soit poussee Jusqu’au bout, il se forme un courant de CO> qui 
entraine beaucoup de brome.
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On sait que les ethers du glycol renfermant encore un 

groupe OH alcoolique, l’&changent aisöment contre du 

chlore, de l’iode, lorsqu’on les sature & 100° d’acide 

chlorhydrique ou iodhydrique. J’ai montr6& moi-möme 

(voir page 15 de ce m&moire) qu’ilen 6tait ainsi egale- 

ment avec ’acide bromhydrique. 

On sait en outre, que les corps resultant de cette sub- 

stitution, traites par Ja potasse, dögagent V’oxyde d’sthy- 

lene avec formation accessoire de divers sels de potasse et 

d’eau. 

Cest sur ces deux reactions que repose la möthode 

dont je me suis servi pour pr&parer l’oxyde d’öthylene. 

On traite d’abord pendant 15 heures a 80-100° dans 

un ballon muni d’un refrigerant ascendant le bromure 

d’ethylene (1 mol.) par de l’acetate de potasse fondu sec 

(2 mol.) avec le double du poids de ce dernier d’aleool A 

80°, ainsi que l’a indiqu& Atkinson '. 

La r&action achev6e, on filtre pour eloigner K Br et 

Fon distille doucement au bain-marie, puis ensuite au 

bain d’huile. On prend comme monac6tine ce qui passe 

de 170 & 185°. Le thermomötre ne monte, au reste, 

guere au dela. 

Cette monac6tine est ensuite satur6e d’acide HCI a 100° 

jusqu’a refus d’absorption; en deux heures, pour 150 

gr. de monac6tine la reaction est achevee. Pour £loigner 

la ınajeure portion de HCl on distille, en ne prenant pour 

! Atkinson, Phil. Magas. (4) XVI, p. 433.
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chloracetine que le liquide qui bout de 110 a 150°. Le 

reste est de l’eau ou de la monacetine non alteree. Le 

liquide bouillant de 110 a 150° est encore fort acide; 

c'est un melange de chlorhydrine et de chloracetine. On 

le place dans un ballon spacieux et refroidi et l’on ajoute 

peu a peu de la potässe pure‘. 

Lorsque l’on juge que l’exces d’alcali est suflisant pour 

operer la d&composition totale de l’ether, on met le bal- 

Ion en communication avec un relrigerant ascendant, 

puis avec un appareil condensateur refroidi par de la 

glace et du sel marin. On chauffe alors doucement le 

ballon, et le gaz se degage tres-regulierement. Il m’est ce- 

pendant arrive plusieurs fois d’avoir un dögagement trop 

brusque de gaz, ce qui peut amener des explosions; je 

pense qu’en placant du sable ou des fragments de pla- 

tine dans le fond du ballon, on £viterait cet inconve- 

nient. 

Ainsi produit, le gaz n’est pas sec; M. Wurtz le des- 

seche en le faisant passer sur des fragments de potasse 

caustique; j ai observ& que cet alcali s’&chaufle enorme- 

ment par le passage du gaz et je n’ai pas continue a em- 

ployer cette möthode. Le plus sür, pour l’avoir sec, con- 

siste ä leredistiller, ce qui se fait avec la plus grande fa- 

cilite. 

Dans la methode ordinaire, qui consiste a d&composer 

la chlorhydrine du glycol par la potasse,. j’ai obtenu 

! La soude ou la potasse impure occasionnent vers la fin de l’o- 

p6ration un degagement de CO» qui entraine beaucoup de C»H«O.
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presque toujours 4 gr. d’oxyde d’öthylöne pour 100 gr. 
de bromure employ6. Dans la möthode par l’acstobrom- 
hydrine, pour 100 gr. de bromure d’ethylene, j’ai recu 
tantöt 6, 7 et8 gr. d’oxyde. En outre, cette methode est 
bien plus courte que la precedente, puisque l’on n’est pas 
oblige de passer par le glycol et la chlorhydrine. 

B. Hydroxethylenes amines aromatiques. 

On a vu dans l’introduction, que M. Wurtz (voir page 
7 de ce m&moire) apres avoir decouvert les hydroxethy- 
lenes amines proprement dites, par union de G,H,O 
avec NH, n’a pas pu arriver aux derives aromatiques 
sorrespondants. II a obtenu des compos6s renfermant 
moins d’eau et moins d’hydrogene que ces derniers. 

J’ai röussi A obtenir ces oxöthylönes amines aromati- 
ques par l’union directe de C,H,O avec l’aniline et la 
toluidine. Je les deerirai toutes deux ainsi que quelques- 
uns de leurs deriv6s, mais sp&cialement ceux de l’oxe- 
thene toluidine, qui semblent ötre les plus interes- 
sants. 

1° OXKTHENE ANILINE. 

On place dans un matras, mol6cules egales, de G,H,0 

et de C,H,NH,, puis l’on ferme le matras ä la lampe. La 

combinaison n’a point lieu de suite: ä la temperature or- 
dinaire du laboratoire, elle est effectude en 6-7 jours, mais
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a 90° elle se fait en quelques heures. Au bout de ce temps 

l’on constate que le liquide a acquis une visquosite beau- 

coup plus grande que celle qu’il possödait prec&demment. 

En ouvrant lematras, il n’y a aucune pression, ce qui dit 

clairement que tout l’oxyde d’ethylöne a &te absorbe. 

Le liquide est alors distille. L’on obtient tout d’abord 

une certaine quantit6 d’aniline; puis le thermomötre 

monte assez rapidement- jusqu’a 270° et il reste assez 

longtemps stationnaire jusqu’a 285. Au delä de ce point, il 

atleint tr6s-vite 360°, et si l’on distille sans thermomiötre, 

on obtient encore une portion d’un liquide plus öpais que 

le premier, mais ne cristallisant pas par refroidissement. 

En fraetionnant ce qui a distille de 270 A 285°, j’ai 

fini par obtenir un liquide bouillant de 279 4 289° qui a 

donne a l’analyse les nombres suivants : 

I subst. .1800 CO, .4625; H,O .1370 

II subst. 1810 CO, .4650; H,O .1350 

IN subst. .1595 15° de N & 2% et 754m de p. 

Trouve Caleule pour C,H,,NO 

I I IH 

C, 70.0& 70.08 70.07 

Hı 8.34 8.31 8.02 

0 .. 41.69 

N 10.64 10.21 

99.99 

Cette nouvelle base est plus visqueuse que l’aniline ; 

elle est incolore lorsqu’elle est nouvellement distill&e, mais
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a Fair et & la lumiöre elle devient peu & peu jaune, puis 

brune. Une solution de chlorure de chaux la colore en vert. 

Elle est tres-peu soluble dans l’eau, trös-soluble dans 

laleool, F’ether et le chloroforme. Son poids speeifique A 

0° est 0,110; son point d’&bullition est situe vers 280. 

Elle stunit aux acides avec degagement de chaleur; la 

plupart de ces sels sont tres-solubles dans l’eau et diffiei- 

lement cristallisables. 

Le chlorhydrate en solution concentree, additionne 

d’une solution de PiCl, &galement concentröe et d’un 

peu d’alcool, donne par &vaporation spontande de beaux 

eristaux rouges-bruns qui n’ont pas 6t& mesures. 

Leur combustion a fourni les nombres suivants: 

I Subst. 150 CO, .1569 ; H,O .0537 

II Subst. 1485 Pt = .0437 

Trouve Calcul& pour 2(C, H,0C,H,NHCI) PıCl, 

C 28.54 27.98 

H 398 3.42 

Pı 29,42 28.72 

Ce sel est donc le chloroplatinate d’oxethene aniline. 

I se dissout sans döcomposition A froid dans l’alcool ab- 

solu et il est insoluble dans l’öther. 

Sous influence de l’eau, möme ä& froid, il est rapide- 

ment decompose et il ya formation immediate d’un de- 

pöt de platine avec une coloration verte tr&s-prononcee. 

Je n’ai pas 6tudi6 les produits qui bouillaient au-des- 

sus de 285°, car leurs points d’&bullition paraissaient
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trop 6leves et ils ne eristallisaient pas par refroidissement. 

Il est probable neanmoins que l’on trouverait parmi ces 

produits la seconde base dioxethene aniline 

,H,OH 
C,H,OHEN 
sh, 

2° OXETHENE TOLUIDINE. 

Cette base homologue de la preöcedente se forme dans 

des eirconstances toutes semblables. On met dans un ma- 

tras molecules egales d’oxyde d’ethylene et de paratolui- 

dine (197-200) et l’on ferme simplement le matras avec 

un bouchon de caoutchouc. L’oxyde d’öthylene dissout la 

toluidine, et en trois jours, & la temperature ordinaire du 

laboratoire, la combinaison est effectuse. La masse est 

tres-visqueuse, mais n’est pas cristallisee, a moins qu’il 

n'y ait un exces de toluidine. 

A la distillation, il passe d’abord une certaine quantite 

d’eau, lors m&me qu’on a employ& des produits secs. 

Cette quantite d’eau, bien que devenue trös-faible, se 

conserve pourtant pendant tout le cours de la distillation 

jusque vers 340°. Il y a done nöcessairement un produit 

qui par la chaleur perd de l’eau. Le thermometre monte 

assez rapidement de 197 a 270° oü ilreste stationnaire 

jusqu’a 290; puis il monte de nouveau et s’arröte a 340; 

au dela de 360 et parfois möme avant il passe un corps 

visqueux color& en jaune, cristallisant par refroidissement.
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Le premier arröt du Ihermomötre correspond au passage 

de la premiere base ox6thene toluidine, le second arröt au 

passage de la seconde base dioxethöne toluidine; enfin, le 

compos& cristallis6, bouillant vers 360°, est en majeure 

partie constitu6 par un corps auquel M. Wurtz est ar- 

riv6 : produit de deshydratation de l’ox6thöne toluidine. 

La portion bouillant de 270 a 290° est purifide par de 

frequentes distillations fractionndes, et avec beaucoup de 

peine je finis par obtenir un point d’&bullition constant 

qui est 286-288°. 

Analvses. 

I subst. .1257 CO, .3310; H,0 .1010 

IT subst. 133% CO, 3488; H,O 1075 

IT subst. 1792 A 17° et 758"= p. Abe 46 N 

Trouve Galeule pour 

I u I C.H,NG,H,0 

6 48 71.32 71.52 

EM 8:91 8.95 8.61 

N 9.68 9:27 

Cette base est done l’oxöthene toluidine C,H, ,NO. 

Elle cristallise par refroidissement lorsqu’elle est tr&s- 

pure: impure, sa cristallisation est moins facile et de- 

mande parfois plusieurs jours. 

Ces eristaux constituent des houppes blanches, serr6es, 

qui fondent a 37°. Röcemment distillde, la base est inco- 

lore, mais a la lumiere elle finit par se colorer en jaune,
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puis en brun, comme l’aniline. Elle bout a 286-288° 

sans decomposition; n&anmoins, lorsqu’on la maintient 

longtemps en ebullition, une petite portion se d&compose 

en donnant lieu a de l’eau et ä un produit de deshydrata- 

tion. Elle est fort soluble dans l’aleool, l’ether, le chloro- 

forme, le benzol, et m&me assez soluble dans l’eau. 

Cest une base trös-Energique:; elle s’unit aux acides 

avec dögagement de beaucoup de chaleur, et les sels qui 

en r6sultent sont fort solubles dans l’eau pour la plu- 

part. 

Saturde d’acide HCl concentre et additionnde de 

PtCl, concentr6, il se pröcipite une huile brune qui n’est 

point formee de platine reduit. Au bout de quelques jours 

de dessication sous la pompe, cette huile se prend entie- 

rement en eristaux bruns-rouges, peu reguliers. Recris- 

tallisös de l’alcool chaud, ils se pr6cipitent sous forme de 

poudre grise qui est le chloroplatinate a l’etat de purete. 

Pour Fobtenir plus rapidement on peut aussi dissoudre 

huile brune primitive dans de l’alcool bouillant, puis 

laisser refroidir. 

Ces eristaux dessöches a 100° ont donne A analyse 

les chiffres suivants: 

Subst. .3189 CO, .356; H,O 1154 

Subst. 5284 Pt .1462 

Trouve Calcul& pour 2(C,H,,NOHGI) PtCl, 

G 30.45 30.25 
H 401 3.92 

Pt 27.67 27.94
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Ce sel constitue le chloroplatinate d’oxethene tolwdine. 11 

est infiniment plus stable que le chloroplatinate d’oxsthene 

aniline. Il peut &tre bouilli dans l’aleool et dans l’eau sans 

&prouver de decomposition. Il est assez soluble dans l’eau 

et peu soluble dans l’aleool froid; Yalcool chaud le dissout 

et par refroidissement le rend sous forme d’une poudre 

gris-rose qui est le sel & l’&tat tr&s-pur. II est fort peu so- 

luble dans l’öther et le benzol. II fond a 147-1480 en se 
d6composant. Oxalate neutre d’oxwethene tolndine. 

Lorsqu’on ajoute & la base une solution concentree 

d’acide oxalique dans l’eau (deux molecules de base pour 

une molecule d’acide) et qu’on &vapore au bain-marie, 

par refroidissement il se forme de grandes houppes blan- 

ches que Yon peut recristalliser de l’alcool chaud et des- 

scher sous la pompe. Ainsi purifi& ce corps fond & 

121-1229. 

Analyses. 

I Subst. .2043 CO, .4609; H,O .1303 

II Subst. .1866 CO, .4183; H,O .1222 

II Subst. .2355 A 45° et ä 769,7,m p. 43° N 

Trouve Galcul& pour 

I u II - 65,0,2(C.H,,N0) 

GC 61.55 61.24 61.22 

H 7.08 121 7Au 

N 1:35 7.44% 

Ce sel est l’oxalate neutre d’ox6&thene toluidine resul- 

tant de l’addition d’un molecule d’acide oxalique et de 

deux molecules de base.
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Ce sel est fort soluble dans l’eau et moins dans l’aleool, 

surtout froid;; il s’sloigne done beaucoup de l’oxalate de 

toluidine dont P’insolubilit6 dans l’eau est si remarquable. 

Lorsqu’on maintient longtemps l’oxalate d’oxethene to- 

luidine a sa temperature de fusion, il subit une d&ecom- 

position. Il est m&me plus prudent de le dessecher sur 

H,SO, et non pas & 100°. 

Cette decomposition est rapide lorsque le sel est port6 

a une temperature de 140°. Dans ces circonstances, il se 

degage de l’eau, de l’acide CO, et de l’oxyde de carbone ; 

la masse devient brune et par refroidissement ne cristallise 

plus. 

Cette masse a &tedistillde apr&s que le degagement ga- 

zeux deGd, et CO eut cesse. Il a pass& d’abord une certaine 

quantite d’eau, puis un liquide bouillant de 280 a 290°, 

puis enfin, une portion distillant vers 340° et cristallisant, 

par refroidissement. La portion bouillant a 280-290° a 

fini par donner apr&s plusieurs distillations le point'con- 

stant 2856-288°, qui est celui de la base oxethöne toluidine; 

saturde d’acide oxalique et recristallis6e, cette portion a 

fourni un oxalate fondant a 121-1220. La base oxethene 

toluidine est done partiellement r&generee par la distilla- 

tion de son oxalate. 

Quant & la portion bouillant vers 340° et cristallisant 

par refroidissement, je l’ai cristallisee dans Y’alcool chaud 

et il s’est separ& deux corps: l’un tres-soluble dans l’al- 

cool, mais tr&s-peu abondant, ce qui ne m’a pas permis 

de l’etudier; l’autre fort peu soluble dans l’alcool möme
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chaud, mais passablement dans le benzol. Apres plusieurs 

cristallisations fractionnees, il fondait a 189-190°. 

Ce compos& est identique avec un produit de deshy- 

dratation de la premiere base oxöthöne toluidine, lequel 

produit sera etudi6 plus loin. Aussi n’en parlerai-je pas 

plus longtemps icı. : 

La decomposition par la chaleur de l'oxalate neutre 

d’oxöthene toluidine donne done d’abord de l’eau, de 

l’acide carbonique, de l’oxyde de carbone, puis une por- 

tion de la base primitive, puis enfin, un produit de deshy- 

dratation de cette base. 

Sulfate d’oxethene tohuidine. 

La base additionnee d’acide sulfurique dilue et en ex- 

ces laisse deposer au bout de plusieurs jours des prismes : 

incolores transparents et pouvant atteindre une certaine 

grosseur. Recristallises dans l’eau ils fondaient a 110-111° 

et ont donne par la combustion les nombres suivants: 

Subst. 207° CO, .3244; H,O 1044 

Trouve Calcul& pour C,H,„NOH,SO, 

C 12.78 43,37 

H 27.03 6.02 

Ces chiffres repondent & la formule du sulfate acide 

d’oxethene toluidine. Ce sel est fort soluble dans Yeau et 

moins dans Yaleool. N a une reaction tr&s-acide.
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L’etude des divers sels de cette base montre done clai- 

rement quelle est bien C,H,,NO et qu’elle resulte de 
addition d’une molecule de C,H,O & une möleule de 
C.H;N. 

Action du iodure de methyle sur Foxethene tolwidine. 

Dans le but de m’assurer que l’ox6thene toluidine de- 
rive du glycol par la substitution du radical monoatomi- 
que C,H,CH,NH au groupe (OH) et que, par consöquent, 
le produit de cette substitution est une base secondaire, 
ja fait agir CH,J sur Pox6thene toluidine. 

On met dans un tube moldeules ögales de CH,J et de 
C,H,,NO, puis Yon scelle. Les liquides se melent tres- 
bien tout d’abord sans s’öchauffer; mais au bout d’un 
temps assez court la reaction commence, une forte cha- 
leur se degage, et ’exces de CH,J (s’il yena un), se s6- 
pare du reste de la masse. J’ai chauffe ce tube pendant 6 
heures a 50-75° au bain-marie. Aprös refroidissement, la 
masse 6tait devenue tellement visqueuse qu’on ne pouvait 
la faire couler; neanmoins elle n’stait pas cristallisee. Je 
chassai l’exeös de CH,J par la chaleur ä 100%, puis je 
repris par KÖH en solution assez concentree et chauffai 
lögerement. Il se separa alors abondamment une huile 
coloree en brun que je lavai longtemps A l’eau, que je se- 
chai, puis enfin, distillai. 

Je n’ai pas pu fixer le point d’ebullition de cette nou- 
velle base, mais il doit &tre situ6-entre 290 et 300°. Ce 

3
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liquide a une odeur trös-agreable rappelant celle de l’io- 

dure de methyle, mais son goüt est d’une extröme amer- 

tume. Elle parait plus fluide que la base pr&cödente, mais 

n’a pas cristallise, möme a une tempßrature fort basse. 

Elle est fort peu soluble dans l’eau et passablement dans 

Yalcool et l’öther. - 

Elle s’unit aux acıdes en dögageant de la chaleur, mais 

ses sels paraissent encore plus solubles que ceux de l’ox6- 

thene toluidine. 

Saturee d’acide HCl et additionnee de PtCl,, il se 

precipite une huile noire qui, au bout de quelques jours, 

abandonne des cristaux rouges-bruns, groupes en houp- 

pes; une cristallisation de l’eau les donne purs; ils sont 

rouges-jaunes, tr&s-delies. 

Ils ont fourni a l’analyse les chiffres suivants: 

I Subst. .1650 CO, .1960; H, 0 .0642 
IF Subst. .2310 CO, .2750; H, 0 .0930 
II Subst. 172 Pt .0460 

Trouve Galeul& pour 

'CH,OH 
2( CNC) C,H, rıc. 

HÜ | 
I u In 

31 328 , 32.34 
H, 1432 4.46 4.31 
N, 3.77 
0, 431 
cı, 98.70 
Pt 26.74 26.55 

998°
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Ce sel est done le chloroplatinate de methyle oxethene to- 

luidine, et la base d’ou il derive n’est autre chose que la 
a 0 O,0H methyle ox6thöne toluidine CH,NCCH,)C;H, 

Ce chloroplatinate est beaucoup plus soluble dans l’al- 
cool que le chloroplatinate de loxethene toluidine, et cette 
grande difiörence de solubilit6 permet de les söparer lors- 
quils se trouvent ensemble. 

Action du iodure de methyle sur la methyle oxethene 

toluidine. 

Si la base pröcedente derive d’une base secondaire par 
la substitution de CH, au dernier hydrogene remplacable 
elle doit ötre base tertiaire, et si elle est base tertiaire elle 

additionnera CH,J pour former un ammorium quater- 

naire. 

Prouver que la meöthyloxethene toluidine donne par 
addition de CH,J le iodure de dimöthyle-tollyle-oxethöne 

ammonium, c’est done prouver que l’ox&thöne toluidine 
renlermait encore un hydrog@ne remplacable par des ra- 
dicaux alcooliques. On ferme dans un tube un melange 
quimoleculaire de CH,J et de C,,H,,NO. La reaction 

est tr&s-faible a froid et il faut chauffer A 100° pour l’a- 

chever. Au bout de 12 heures on laisse refroidir le tube 

et on l'ouvre. La visquosite est aussi forte que dans le cas 

precedent, sans que pourtant la masse soit cristallisde. 

L’exces de CH,J est chasse au bain-marie, et la masse 
est reprise par la potasse concentree. Il se s6pare comme
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dans le cas pr&cedent une huile, mais cette derniere est 

en entier soluble dans l’eau. Cette solution est saturde 

d’acide CO, afin de neutraliser la potasse, puis 6vaporee 

a sec et reprise par l’alcool. Cette solution alcoolique 

laisse par e&vaporation une huile renfermant beaucoup 

d’iode, non distillable sans alteration, tres-soluble dans 

l’eau, l’alcool, et insoluble dans l’ether. Quelque peine 

que j’aie prise pour cristalliser ce corps, je n’ai pu y par- 

venir, et jai dü &tudier ses derives. 

Trait& par loxyde d’argent humide, ce iodure subit une 

decomposition rapide. I y a formation de iodure d’ar- 

gent; on ajoute alors un peu d’eau, on chauffe legerement 

puis l’on filtre; la solution filtreerenferme une base Ener- 

gique, ayant attire deja CO, de l’air et faisant efferves- 

cence avec les acides. 

Cette base a un goüt tres-alealin, elle stunit aux acides 

avec la plus grande facilite. 

[4 

Chloroplatinate de dimethyle-tollyle-owethylene ammonium. 

Saturee d’acide HC] et de PiCl, la base en question 

fournit un preeipite; on le redissout dans l’alcool bouillant 

et on refroidit lentement. Il se depose alors des mamelons 

rubis, d’un ehloroplatinate fort beau que l’on recristallise 

dans Palcool. Desseches & 100° et brüles, ces cristaux ont 

donn6 ä l’analyse les nombres suivants: 

Subst. .2738 CO, .342; H,O 1219 

Subst. .4868 Platine .1262



37 

Trouve Galeul& pour 

CH,OH 
»(evccH, Su, cn pic, 

CHA 3 

C, 34.06 31.28 
H, 4.94 4.67 
0, 4.45 
N, 3.63 
Pt 25.92 25.58 
a, 27.66 

99.97 

“Le chloroplatinate de dimöthyle-tollyle-oxöthylöne am- 

monium se prösente sous forme de mamelons rouges, 

rubis, d’un 6clat tres-brillant. Il-est fort soluble dans Y’eau 

et dans l’alcool A chaud. 

Chloraurate de dimethyle-tollyle-oxethylene ammonium. 

Le chlorure d’or additionne au chlorure de la base 

quaternaire precipite une huile que l’on isole et qu’on 

dissout dans un peu d’alcool chaud; par refroidissement, 

il eristallise de belles houppes soyeuses, jaune d’or, tres- 

fragiles. 

Dessöchees a 100°, ces houppes ont donne a la com- 

bustion le nombre suivant d’or: 

Subst. .4212 Au .1628 

Trouv6 Calcul& pour 

G,H,OH 

GB NEIAUCH, 

2(CH,)' 
Au 38.65 37.95
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Ce chloraurate est peu soluble dans l’eau et passable- 

ment dans Yalcool. 

Ces faits prouvent done que l’oxöthene toluidine est 

une base secondaire, poss6ödant encore un hydrogene rem- 

placable par des radicaux d’aleools pour donner ainsi 

naissance a une base tertiaire; cette base tertiaire addi- 

tionne CH,J et forme avec ce iodure un iodure quater- 

naire. 

3° DIOXETHENE TOLUIDINE. 

Lors de la distillation de la premiere base oxethene to- 

luidine, et apr&s que cette base eut distille, j’ai recueilli, 

entre 340-350°, un liquide extrömement visqueux, que 

jai essay6 de purifier par distillation. J’ai fait environ 15 

distillations sur 2 a 3 grammes de substances, et finale- 

ment j’ai obtenu un point d’ebullition situ6 vers 338- 

340°. 

Cette matiere a donne a l’analyse les nombres suivants: 

Subst. 1857 CO, .4680; H,O .1453 

Trouve - Caleul6 pour G,H, OH; 

G,H, OH!N 

GH, 
G,, 68.74 67.69 

H,, 8.69 8.71 

0, 16.441 

N 7-41
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Ge corps n’est point encore pur; n6anmoins les nom- 

bres qui pr6cödent conduisent A la formule C,,H,,NO, 

qui reprösente deux molöcules d’oxyde d’ethylene pour 

une molecule de toluidine. 

Cette base se presente sous la forme d’un sirop telle- 

nent &pais qu’on peut renverser le vase qui la renferme 

sans quelle coule. Elle brunit assez rapidement A Yair. 

Elle est moins soluble dans l’aleool que Fox6thene tolui- 

dine. Je n’ai pas pu Fobtenir eristallisee. Elle est tres-so- 

luble dans l’ether. 

Elle se dissout dans les acides avec degagement de 

chaleur. Les sels qu’elle forme paraissent tous fort solu- 

bles dans l’eau. 

Chloroplatinate de dioxethene toluidine. 

Le chlorhydrate de cette base additionne de PtÜl, four- 

nit un precipite de paillettes ocres brillantes, peu solubles 

dans l’aleool, qu’une seconde eristallisation donne pur : 

Analyses. 

I Subst. 2316 CO, .2760: H,O .0919 
IE Subst. .2829 CO, ‚3118; H,O .1238 

III Subst. .4606 Platine .113% 

Trouve Galeul& pour 

2(C,,H,,NO, HQ) PıCl, 
I ii In 

C., 3251 32.96 32.91 
NE m 4.48 
N, 
0, 
Cl, 
Pt 24.62 24.60
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Ce chloroplatinate de dioxöthene toluidine se distingue 
aisement de celui d’ox6thene toluidine, en ce qu’il est 

beaucoup plus soluble dans F’alcool froid. 

Tandis que le premier se pröeipite de l’aleool chaud 

sous forme d’un preeipit& gris-rose amorphe, le second 

cristallise en paillettes ocres, dans les mömes eirconstan- 

ces. Ges paillettes fondent a 147-148° en se d&compo- 

sant. 

4° PRODUIT DE DESHYDRATATION DE L’OXETHENE TOLUIDINE. 

J’ai dit plus haut que lors de la distillation de la pre- 

miere base, apr&s que le thermometre eut döpasse 340°. il 

passait un corps cristallisant par relroidissement. I] fon- 

dait a 172-180°. Soumis & la cristallisation fractionnee 

par l’alcool, ce compos6 a donn& deux produits, dont Y’un 

tres-peu soluble dans l’aleool fondait a 189-190°, et V’au- 

tre beaucoup plus soluble a 155-160°. N’ayant obtenu 

que de petites quantitös de ce dernier, je n’ai pas encore 

pu l’etudier ; neanmoins, jai constate qu’il a un carac- 

tere basique tres-prononc6; il se dissout aisement dans 

HCl A chaud, et par refroidissement il abandonne de fines 

aiguilles incolores ou l&görement colordes en brun dont 

la solution aqueuse pröecipite par le Pt Cl,. 

Quant au premier, remarquablement insoluble dans 

Y’alcool, et fondant a 189-190°, je Vai recristallis6 du 

benzol et analys& apres V’avoir seche A 100°.
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Subst: .1465 CO, .4360; H,O „1040 
Subst. .1390 CO, .1120; H,O .1040 
Subst. .1652 A 761mm p. 13 T. 15.75 N 

Trouve Galeule pour G,H,,N 

I II IH 

G 81417 8089 81.21 

#78 8.31 8.26 

N 141.29 10.52 

99.98 

Ces analyses conduisent & la formule C,H, ,N differant 

de Fox6thene toluidine par H,O en moins. 

- Ge möme corps prend naissance, ainsi que je l’ai mon- 

tr& plus haut, lors de la distillation de l'oxalate neutre 

d’ox6thene toluidine. 

M. Wurtz, dans un m&emoire publi6 en 1869 (voir 

Vintroduetion a ce travail page 7), a fait r&agir la chlor- 

hydrine du glycol sur la toluidine a une temperature assez 

elevee, et a obtenu en reprenant par l’eiher un com- 

pos& cristallin fondant a 189-191° et dont les analyses 

ont conduit a la formule C,H, ,N. 

Ce compose& est identique en tous points a celui par moi 

obtenu. M. Wurtz nomme ce corps vinyltoluidine en lui 

attribuant la formule suivante:: 

GH,) 
GH,N 
H 

et en faisant ainsi une base secondaire avec le radıcal
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vinyle C,H,’. Je n’ai pu admettre cette formule, parce 

qu’il ressort des faits qui suivront que cette base est ter- 

tiaire. 

Je rappelle ici que lors de la purification par distilla- 

tion de l’oxethene toluidine il se forme constamment une 

petite quantit6& d’eau accompagn6e d’une petite quantite 

du corps superieur fondant a 189-190°. 

Voulant m’assurer que ce dernier derive bien par d6s- 

hydratation de l’ox6thene toluidine, j’ai chaufl6 cette base 

avec un relrig6rant ascendant et a l’Ebullition pendant 2 

a 3 heures, puis je l’ai distillee. 

Il a passe d’abord passablement d’eau, puis la base non 

altöree, puis finalement le corps en question fondant a 

189-190°. 

Si nous considerons Fox6thene toluidine comme une 

combinaison dans laquelle un hydrogene de la toluidine 

est remplac6 par le groupe monoatomique er 
2 

a : CH,0H = 2 nous arrivons a la formule CH.NHC.H, „base secondaire. 

Si maintenant nous enlevons H,O de cette base, on 

peut faire plusieurs suppositions sur la place ou les hydro- 

genes seront pris. 

Tout d’abord OH s’en va, cela est certain, puisqu’il 

n’yaqu’un oxygene, et que cet oxygene est li6 a un hy- 

drogene, il l’entraine n&cessairement avec lui; des lors le 

CH 
groupe LOHN est detruit et devient J! e ethylene 

2 H, 

et diatomique. L’oxhydryle ayant encore besoin d’un hy-
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| . CH, 
drogene pour donner de l’eau, ira-t-il le prendre ä Il 

CH, 
ou au groupe NHC,H,? 

Il est infiniment probable qu’il le prendra & ce dernier 

et l’azote ayant alors une atomicite de libre, l’echangera 

contre celle devenue libre du carbone li6 prec&demment 

a Poxhydryle. Des lors on aura le groupement : 

CH, un/ ı 
dr, 

GH 

Si, au confraire, nous supposons que cet H soit pris 

CH, 
au groupe || , nous arrivons a la formule constitu- 

2 

tionnelle suivante: 

H  H—N<G, y, 

Autrement dit, ce corps est la tollyle-&thylene amine 

ou il est la vinyltoluidine; c’est ou bien une base tertiaire 

ou bien une base secondaire. 

En outre, ce peut tre aussi une base diamine ou Iria- 

mine, lesquelles peuvent repondre aussi a la formule 

brute C,H, ‚N. ; 

Pour r&soudre cette question, jai fait reagir un exces 

de iodure de möthyle sur ce compose et j’ai chauffe deux 

jours a 100%. 

La masse ne s’&chauffe que faiblement par le contact
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du iodure et ne s’y dissout pas. On chasse l’exe&s de 

CH,J par la chaleur; ce qui reste est colore en brun. Je 

reprends par V’alcool chaud et abandonne cette solution a 

l’evaporation spontande. Au bout de deux a trois jours il 

se d&pose de splendides eristaux rouges-noirs, d’un reflet 

metallique tres-remarquable et groupes en mamelons. Ces 

eristaux sont tout & fait noirs par la lumiere röflechie, et 

ils sont rouges par la lumiere transmise; reduits en pou- 

dre ils deviennent, chose curieuse, presque incolores, le- 

gerement gris-Toses. 

Ce corps jouit probablement de proprietes opliques fort 

interessantes. 

Les dosages de G et d’H quiil a fournis a Fanalyse 

n’ont point conduits a la formule 

C,H, .NCH, JH ou C,H,,NCH,J 

c’est-A-dire au iodydrate de möthyle vinyltoluidine ou au 

iodure de möthyle-tollyle-öthylene ammonium, mais ces 

dosages ont conduit a la formule beaucoup plus complexe : 

2 C,H, 
2 Call (N.d 
CH, 

reprösentant la ditollyle-diöthylene diamine ayant fixe 

GH, J. 

Analyse. 

Subst. 1744 CO, .360; H,O .1009
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Trouve Caleule pour G,;H,,;N,J 

C 56.22 56.41 

H 6.33 6.43 

A la verite, je n’ai pas obtenu de dosage satisfaisant 

d’iode, ne possödant que peu de matiere et ayanl eu un 

accident dans le dosage de cet elöment; n&anmoins les 

dosages de C et d’H conduisent, me semble-t-il, avec’as- 

sez de vraisemblance, a considörer ce corps comme un 

iodure quaternaire deriv6 d’un diamine tertiaire. Get i0- 

dure n’est pas attaque par les alcalis, mais sous l’influence 

de AG,O humide il se d&6ompose en donnant une base 

önergique et de l’iodure d’argent. 

Done, la vinyltoluidine de M. Wurtz, identique avec le 

corps par moi obtenu, fondant a 189-190°, ne serait 

point une base secondaire ni une monamine et, par con- 

söquent, ne serait point la vinyltoluidine, mais bien une 

diamine terliaire : la ditollyle d’öthylene diamine 

2 CH, 
2 C,H, Ne 

En supposant deux mol6cules d’ox&thene toluidine se 

soudant ensemble avec elimination de 2H,O l’on aura les 

deux formules suivantes: 

C,H, 
CH,NHC,H, | 

| CH,—N—CH, 
CH,OH | | 

—_#,0)2= (CH, -N-CH, 
CH,OH | 

| CH, 
CH,NHC,H,
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a moins d’admettre que ce soit par les N que la liaison 

ait lieu: 

ce qui me parait peu probable. 

Je rappelle ici que M. W. Hofmann‘, en faisant r6agir 

le bromure d’öthylene sur l’aniline, a obtenu un compose& 

de la formule G,H,N qui, traite par la CH,J a donne 

HN CH,J homologue införieur du iodure par moi 

obtenu. 

Ces faits donnent encore plus de vraisemblance ä l’exis- 

tence de la ditollyle dieihylene diamine. 

CONCLUSIONS 

Il ressort de ce travail que lorsqu’une amine primaire 

se trouve en prösence de l’oxyde d’ethylöne, ce n’est pas 

une combinaison mol6culaire qui se produit, mais c’est 

un veritable produit de substitution du glycol. La tolui- 

dine, par exemple, avec C,H,O donne naissance & 

CH,OH 
CH,NHC, H, 

1 Ann. de chim. el phys. (3) LIV, 206.
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dans lequel (OH) du glycol se trouve remplac6 par le ra- 
CH, 
NH" 

La base secondaire qui prend ainsi naissance possede 

dical monatomique C,H 

donc encore un hydrogene remplacable par des radicaux 
alcooliques, et le produit de cette substitution sera une 

base terliaire; cette derniere est encore susceptible d’ad- 
ditionner des iodures alcooliques pour former des iodures 
quaternaires ind&composables par les alcalis. 

En outre le produit de döshydratation de ces bases se- 
condaires (au moins pour ce qui concerne l’oxethene to- 

Iuidine) n’est point une monamine, ni une amine secon- 

daire, mais bien une diamine tertiaire. 

Qu’il me soit permis, en terminant, de remercier M. le 

professeur Ladenburg pour les conseils toujours si eclai- 

res et si obligeants qu’il m’a constamment donnes. 

UNIVERSITATSLABORATORIUM. 

Kiel, fevrier 1874.








