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dégagement d’oxyde de carbone. Le méme fait se pro-
duit lorsque l'on porte ce composé a sa température de
fusion (223,5°). Nous ne connaissons pas malheureusement
ni les modifications qu’a subies I'aldéhyde ni la quan-
tité du gaz dégagée par rapport a la décarbonylation
totale.

V. Les autres agents chimiques.

‘En parcourant les périodiques, nous avons recueilli
quelques réactions isolées des aldéhydes et des cétones qui
fournissent dans des conditions particulieres un deégage-
ment d’oxyde de carbone.

La potasse en agissant sur 1’hydrate de chloral deé-
termine une décarbonylation et Belohoubek! auquel on
doit cette observation l'explique par 1’équation suivante :

C1,C — CH(OH), -+~ 4KOH = CO - CHO,K - 3KCl + 3H,0

L’ammoniaque en solution aqueuse agit d’une ma-
niere analogue; elle donne, a coté des produits déja
connus (chloroforme et formiate), de I'oxyde de carbone et
du sel ammoniac. L’action de ’éthylamine est plus com-
pliquée encore. Comme produits de réaction, on obtient du
chloroforme, un formiate, du chlorhydrate d’éthylamine,
de l'isocyanure d’éthyle et de l'oxyde de carbone.

Avec un alcali plus modéré?, tel que la magnésie
calcinée, et de 1’eau, I’hydrate de chloral se décompose en
chloroforme et formiate et donne dans une réaction secon-
daire, qui exige une quantité d’alcali plus considérable
que la réaction principale, de l'oxyde de carbone et un
chlorure.

D’aprés A. Oglialoro 3, on obtient également de l'oxyde
de carbone comme produit de décomposition, en faisant
agir une molécule de brome sur une molécule de chloral

1) Chemisches Zentral-Blatt, 1898, I, 558 et 663.

?) L. Rosenthaler et Reis. 1bid. 1907, 1I, 891.

% Le résumé de ce travail a été fait par Schiff et a paru dans les
« Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft » 7, 1461 [1874].
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gue l'on chauffe en tube fermé a 1400— 150° jusqu’a
disparition presqgue complete du brome. En méme temps,
il se forme du bromure de trichlorométhane, du bromure
de 1’acide trichloracétique et de l'acide bromhydrique :

CCl; — CHO -}- Br, = CCl; — COBr -+ HBr
CCl, -— CHO <+ Br, = CCl,Br + CO + HBr

On peut réaliser une autre décomposition du chloral
au moyen de l'acide sulfurique fumant; a 109/, de SO3,
et en chauffant a 500°1l. On obtient alors des produits
~gazeux (acide chlorhydrique, oxyde de carbone, anhydride
carbonique, anhydride sulfureux, oxychlorure de carbone)
et du chlorure de sulfuryle. Le dédoublement se fait dans
le processus suivant :

CCl, — CHO = CCl, -~ HCl + CO

Le bichlorure de carbone est oxydé en méme temps
sous l'action de ’anhydride sulfurique.

CCl, + SO, = COCl, -+ SO,

L’oxychlorure de carbone est dédoublé par une deux-
ieme molécule d’anhydride sulfurique et l'on obtient de
I’anhydride carbonique et du chlorure de sulfuryle:

COCl, + SO; =CO0, + S0:Cl,

On peut rapprocher de I’action de la potasse sur I’hy-
drate de chloral, une réaction portant sur des composés
de constitution analogue, celle de 1’alcoolat de sodium sur
le chloroforme. KEn effet, dans la préparation de lester
orthoformigue, (chloroforme et alcoolat de sodium), on
recueille comme produit gazeux de l'oxyde de carbone.
Cette décarbonylation serait due probablement, d’aprss T.
Hullemann 2 & la décomposition d'un produit intermédiaire.

1) J. Beeseken. Chemisches Zentral-Blatt, 1910, I, 1002. -
%) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 8, 389, [1389].
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Mossler 1 a, étudié 'd’une facon plus approfondie l'action
de la potasse alcoolique concentrée sur le chloroforme.
Avec de 'oxyde de carbone, on recueille de 1’éthyléne dans
la. proportion de 3 molécules d’oxyde de carbone pour une
molécule d’éthyléene et de l'acide formique. Il explique
cette réaction en admettant la formation intermeédiaire
d’'un bichlorure de carbone CCl, qui réagirait avec 1’alcool
pour donner des dérivés de 'oxyde de carbone analogues a
ceux auxquels donne naissance l'acide carbonique

H.0GC, H5MC/OCH

CCl, -+ 2 HCI

HOGH,  \OG,H,

Par saponification de cet éther, on a de I'oxyde de
carbone et de 1'alcool

i 0GH;, HO
G g + =00+ 2C,H;,—OH.
NOCH, OH
Quant a l’éthyléne, il proviendrait de 1’ «ester chlo-
rhydrique de l'oxyde de carbone »

0 /.OC2H5
(1
qui se dédoublerait en CO et C,H;Cl. Ce chlorure d’é-
thyle se transformerait sous 1’action de la potasse alcoolique
en éthylene et acide chlorhydrique. IL’acide formique que
I’on recueille peut étre considéré comme le produit de sapo-
nification normale du chloroforme

i O

HC/CH—H O'H. = H.COOH + 3HCI 4 H,0

N HOH

L’a-dichloracétone 2, traitée par le nitrite de sodium,
ne donne pas, comme Wohl ’avait supposé du méthylgly-

') Monatshefte fiir Chemie, 29, 573 [1908].
?) A. Wohl. Ber. 41, 3606 [1908].
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oxal. L’équation ci-dessous ne se réalise pas en pratique
CH, — CO — CHCI, 4+ 2NaNO, = 2NaCl + N,0, + CH, — CO — CHO

Si 'on chauffe pendant quelques heures, au réfrigérant
a reflux, un mélange de 5 cm3. de dichloracétone, 7 g. de
nitrite de sodium et 20 cm3. d’eau, on observe une vive
effervescence et le dégagement gazeux est continu. L’a-
nalyse montre que le gaz est composé de :

CO, . . ., . ... . 2869,
CO . . ) w v w o . . BBAY,
Oy o v o . 12409,
Résidu . . . . . . . . 2069,

100,0 9/,

et quil s’est fait une décomposition compléte. En rem-
placant 1’eau, comme solvant, par 1’alcool méthylique dilué,
le dédoublement se fait déja a la température ordinaire ;
’addition d’une petite quantité de cuivre augmente l'in-
tensité de l'effervescence. i

On provoque une décarbonylation du composé obtenu
par chloruration prolongée de I’aldéhyde méta-oxylkenzoique
(page 161) en le traitant par une solution de sodium dans
I’alcool méthyliquel. A une température de —10 a —120,
il se fait un produit d’addition qui a, pour constitution :

HO\ ,OCH,
(ﬂﬂﬁ/\T:Cb
al_ k¥
\W/\CHO
Cl,

Si l'on prolonge la réaction, 3 atomes de chlore sont
remplacés par 3 groupes —OCH ;, et, en méme temps,
le groupe aldéhydique réagit avec un atome de chlore pour
donner de l'oxyde de carbone et de 1’acide chlorhydrique :

') Zincke et Breeg. Liebig’s Annalen, 363, 227 [1908].
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CH HO\ ,OCH.
HO\/OCH3 . HO\/O SCH \/ a
Cl—" N=Cl, Cl—¢ N %% —" N\—0CH,
(T o)
l P _ _
| Cl/ \ Cl OCH, H,CO” “OCH,

Les auteurs ne mentionnent pas les méthodes a 1'aide
desquelles ils se sont convaincus que le dégagement gazeux
était réellement de l'oxyde de carbone.

Nous avons déja vu plus haut (p. 161) que l'al-
déhyde métabenzoique heptachlorée fournit également un
dégagement d’oxyde de carbone quand on le traite par
l'acide sulfurique ou quand on le chauffe a la température
de 240o0. |

Harries et von Splawa-Neymann?! ont préparé 1’ozo-
nide du pinéne (dont la constitution n’est d’ailleurs- pas-
exactement connue) en traitant par de 1’ozone le pineéne
dissout dans l’acide acétique jusqu'a ce qu'une solution
acétioue de brome que l'on ajoute peu a peu ne soit plus
décolorée. Si l'on chauffe lentement la solution acétique
jusqu’a 900, au bain-marie, on observe une ébullition
tumultueuse et le dégagement d'un gaz qui briile avec
une flamme bleue — vraisemblablement de 1'oxyde de
carbone. Les auteurs croient qu’il s’est formé une aldé-
hyde pinonique, mais ils n’expliquent pas lorigine de
ce dégagement gazeux. Nous ne pensons pas qu’il s’agisse
dans ce cas d'une décarbonylation proprement dite, mais plu-
tot d’une oxydation.

Les esters glycidiaues p substitués, sont obtenus?
au moyen de la condensation de l’ester monochloracétique
avec les cétones, en employant 1’éthylate de sodium, comme
agent de condensation. La saponification de l'ester formé
donne l'acide lui-méme :

1) Ber., 42, 830 [1909].
®) Darzens. Comptes rendus, 139, 1214 [1904].
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R
> \C——CH.COOCQHE,

R
€0 4 CHHCLCOOG,H, —
R o

R/

N
e C——~CH—COOH
R/ N0
Les premiers termes de ces acides glycidiques ne sont
pas stables. Ils se décomposent au moment de leur for-
mation en anhydride carbonique et aldéhyde, réaction que
Darzens explique par l’équation suivante :

N R/

R~ R
> ‘G——CH-CIOOH = CO, + \CH — GHO
R’ C

Cette décomposition s’effectue pour les termes supé-
rieurs par la distillation dans le vide. ;

René Pointetl a voulu obtenir, a 1’aide de cette
méthode, 1’aldéhyde diphénylacétique

Mais, & l'encontre des faits précédents, il se forma
a la distillation, non pas de l'anhydride carbonique, mais
bien de ’oxyde de carbone et le dosage du gaz montre que
pour un mol d’acide glycidique on obtient un mol d’oxyde
de carbone. Le p'roduit que ’on recgoit n’est pas l'aldéhyde,
¢’est 'acide diphénylacétigue. La décomposition a di se
faire suivant 1’équation : |

C6H5\ CsH, e
' C——CH — COOH = CO 4 / CH — COOH
CHy/ N0~ CH,
W. Borsche? a observé qu’en soumettant le composé :
a-f-N-triphenyl-o'-f'-dicetopyrrolidine

645 T \ N—CﬁHc') e CéngfogN
oo/

1) Comptes rendus 148, 417—419 [1909].
?) Ber. 42, 4077 [1909].
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a la distillation seéche, il se fait une décomposition et
I'on recueille du stilbéne, des produits liquides et des
produits gazeux. Dans le vase a distiller, il reste une
poudre brunatre qui, aprés cristallisation .dans 1’acide
acétique glacial donne des aiguilles incolores, fondant a
3380 environ, dont la composition chimique correspond
a peu pres a la formule C4 H;; ON. Cette formule ne
difféere de la précédente que par le groupe carbonyle.
Il y a donc eu décarbonylation :

CQQH“'OQN - CO — C21H170N.

Il est regrettable que l’auteur ne mentionne pas s’il
a recueilli et analysé l'oxyde de carbone dont il signale
la formation.
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