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A L C A L O Ï D E S N A T U R E L S 

Par M. P. CHASTAING 

PREMIÈRE PARTIE 

GÉNÉRALITÉS 

CHAPITRE PREMIER 

DÉFINITION DES ALCALOIDES NATURELS 

HISTORIQUE 

On a donné le nom d'alcaloïdes à toute une série de composés azote's présentant 

au même degré que l'ammoniaque la propriété de se combiner aux acides en 

donnant ainsi des sels très bien cristallise's et parfaitement définis. 

Les alcaloïdes végétaux sont les premières bases organiques connues, et cepen

dant leur synthèse reste encore à faire. Tandis qu'on a pu reconstituer synthétique-

ment un certain nombre de bases retirées des organismes animaux, des recherches 

analogues faites sur les alcaloïdes végétaux n'ont donné que bien peu de résultats. 

Si la question au point de vue de la synthèse reste actuellement pour ainsi dire 

intacte, il n ' e n est plus de m ê m e au point de vue des dédoublements. Depuis quel

ques années surtout les travaux sont dirigés dans ce sens et c'est évidemment en 

cherchant à dédoubler ces molécules plus ou moins complexes en d'autres produits 

plus simples, qu'il deviendra possible d'aborder ensuite leur synthèse. Ce n 'es t 

qu'en détruisant un tel édifice moléculaire qn'on pourra se faire quelques idées 

exactes sur la constitution d e ces corps. 

Les propriétés vénéneuses de beaucoup de plantes étaient connues depuis la plus 

haute antiquité : les propriétés thérapeutiques étaient utilisées, mais le principe 

actif n'était point connu à l'état d e pureté. Les alcaloïdes ou principes actifs des 

plantes ont été obtenus pour la plupart au commencement du siècle. L'importance 
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d'une te l le ques t ion demande qu 'on s'y a r r ê t e , nous exposerons donc avec que l 

ques détails cet te par t ie de la ques t ion. 

Dès l 'année 1792 Fourc roy examine un qu inqu ina de Sa in t -Domingue . A p r è s 

avoi r fait m a c é r e r dans l 'eau la précieuse écorne, il obse rve « q u e cet te macéra t ion 

s e m b l e ve rd i r le papier de tournesol et que l 'eau de chaux donne l ieu à un préc i 

p i té verdàtre » . I l r é sume son analyse en disant que le qu inqu ina est fo rmé d 'une 

substance soluble dans l ' a l coo l , d 'un m u c i l a g e , d 'une poudre r o u g e , d 'une m a t i è r e 

d 'apparence sa l ine , enfui de flocons insolubles dans l ' eau . Il s 'attache, c o m m e 

Geoffroy et N c u m a n n , à l ' é tude des produits fournis par la dis t i l la t ion, de te l le sorte 

que la c inchonine et la qu in ine lui échappent c o m p l è t e m e n t . Cependant , dans son 

second m é m o i r e , Fourc rov s 'expr ime ainsi : « Ces recherches amèneron t sans doute 

un j o u r la découver te d 'une substance an t ipé r iod ique , f éb r i fuge , qu i une fois con

nue pourra être extrai te d'autres végé taux . » Il engage les chimis tes à en t reprendre 

des recherches ana logues . 

La m ê m e année, Ch. Ber thol le t répète les expér iences de F o u r c r o y sur l e q u i n 

quina. Il constate qu 'en mêlant des décoct ions de quinquina avec de l 'eau de chaux 

on obt ient un p réc ip i t é b lanc qu i paraît être do la m a g n é s i e c o m b i n é e dans 1 é -

corce à de l ' ac ide mur ia t ique . Il t e rmine c e l l e communica t ion en se proposant de 

reven i r sur l ' examen de ce préc ip i té . 

En 18ÛG, Y a u q u e l i n reprend l 'analyse du qu inquiua et p u b l i e sur cette écorce 

un t ravai l qui ne se trouvera modi f ié que plus ta rd par les t ravaux de Pe l l e t i e r et 

Caventou. I l constate que « l e pr incipe qu i p r é c i p i t e la noix de ga l l e et l ' infusion 

de chêne est f é b r i f u g e . . . i l a une saveur a m è r e , est mo ins soluble dans l ' eau que 

dans l ' a l coo l , p réc ip i te aussi l ' é m é t i q u e , m a i s non la co l l e for te , et fourni t de 

l ' a m m o n i a q u e à la dist i l lat ion » . 

I l est év ident d 'après ces paroles que Vauque l in possède entre les mains les alca

loïdes de quinquina combinés au tannin, mais i l n'a que des produi t s impurs et ne 

réussit point à isoler les a lca loïdes et à les caractér iser . Ces p r e m i è r e s recherches 

sur les quinquinas att irent l 'at tention des pharmaciens et des chimistes sur une 

autre substance q u i , en raison de ses propr ié tés é n e r g i q u e s , devai t ê t r e supposée 

contenir un pr inc ipe actif spécial qu ' on espéra i t pouvoi r i so ler : nous voulons 

par le r de l ' o p i u m . Eu effet , l letosue et Cehlen , Josse, Dubuc, K h u n , Accar ie , 

Prous t , Baume, Deyeux , Kys ten , e tc . , en examinen t la nature, cherchent à en 

i so ler l e p r inc ipe stupéfiant, ou à en lever à ses préparat ions son p r inc ipe 

narcot ique . 

En 1 8 0 2 , Dcrosne obtient un p r inc ipe qui fut qualif ié sel d'opium, et auquel i l attri

bua, mais sans y a Hacher d ' impor tance , des proprié tés alcalines. Deux ans après, Séguin 

précipi te un solulé d 'op ium par les alcal is . Il r é sume en c e s termes le résultat de 

ses recherches : « La dissolution a lcoo l ique de ce préc ip i té m e donna par le re f ro i 

dissement des cristaux blanchâtres et pr i smat iques que j e purifiai par des disso

lutions et des cristall isations dans de nouve l a lcool Ces cr is taux sont insolubles 

dans l 'eau f ro ide et dans l 'eau chaude, m a i s solubles à chaud dans l ' a l c o o l , qu i 

acquier t alors de l ' a m e r t u m e et ve rd i t l é g è r e m e n t l e sirop de v io le t te . Ils se dissol

vent de m ê m e dans les ac ides , donnent par la d is t i l la t ion à feu nu du carbonate 

d ' a m m o n i a q u e , une mat iè re hui leuse et un charbon qui ne cont ient l i e n de m i n é 

r a l . . . d 'où il résulte que cette substance cr is ta l l ine ne peut ê t re considérée q u e 
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comme une nouvelle matière végéto-minérale toute particulière. » (Séguin, Afin, 

de chimie et de physique, t. XLll ou XCII, p. 227. Mémoire lu à l'Institut 
le 24 déc. 1804.) 

11 est évident d'après ce passage que la découverte de la morphine doit être 
attribuée à Séguin. Ce chimiste eut seulement le tort de ne pas imposer un nom à 
la substance qu'il venait d'isoler. Il aurait dû insister davantage sur les propriétés 
alcalines du produit obtenu, propriétés que d'autres attribuèrent à de l'ammo
niaque qui aurait accompagné la substance cristallisée obtenue par Séguin. 

Aux remarques que nous venons de rapporter Séguin ajoute les suivantes : « Les 
acides dissolvent ce principe cristallin et cette solution amère est précipitée par 
tous les alcalis, dont aucun ne jouit de la propriété de Je dissoudre. 

« Si ce principe est insoluble dans l'eau et se rencontre dans la macération de 
l'opium, c'est qu'il est uni à un acide nouveau qui jouit de la curieuse propriété de 
donner une couleur rouge à une dissolution de sulfate île fer vert, et même un 
précipité dans une solution concentrée. » 

En 1817 seulement Scrtucrner publie le résultat définitif de ses recherches sur 
l'opium. Il traite le soluté d'opium par l'ammoniaque et obtient des cristaux grenus 
qu'il purifie avec le plus grand soin : (( Ces cristaux, dit-il, étant lavés à plusieurs 
reprises, sont la morphine, la partie efficace de l'opium, combinée à un peu d'ex-
tractif et d'acide méconique. C'est une base alcaline, substance très singulière qui 
semble se rapprocher de l'ammoniaque ». (Scrtucrner, Ann. de chimie et de phys. 

(2), t. V, p. 21 et 25.) 

En réalité Sertuerncr retrouvait le principe isolé par Séguin et lui donnait un 
nom, mais il ajoutait que la morphine ne contient pas d'azote et que sa combinai
son saline est le sel de Dernsne, sel obtenu en 1802. 

La découverte delà morphine revient donc à Séguin, mais le rôle de ce principe 
cristallin, sa fonction n'a été nettement établie que par Sertuerncr, et c'est là son 
véritable titre, de gloire. 

Sertuerncr reconnaît en effet « que le soluté aqueux ou alcoolique de ce 
principe ramène au bleu le papier de tournesol rougi par les acides, que ce n'est 
pas l'ammoniaque qui produit cet effet, car la morphine n'en contient pas ; enfui 
que les cristaux se dissolvent dans les acides en formant des sels neutres, fort 
lemarquables et cristallisa blés ». 

Il constate que si la morphine est déplacée de ses combinaisons salines par 
l'ammoniaque et la magnésie, elle décompose à son tour les sels de fer, de plomb, 
de cuivre et de mercure. C'était assigner ainsi à la morphine sa place au milieu 
des bases. 

Il constate sur lui-même que les principaux effets de l'opium dépendent de la 
morphine, fait confirmé bientôt en France par Orfila. 

Si nous revenons eu arrière, nous constatons que bien avant Sertuerncr, Vauque-
lin, analysant le Daphne alpina, avait annoncé qu'il existe dans ce végétal une 
substance jouissant de propriétés alcalines : c'est, il semble, la première observation 
de ce genre. 

Les premiers résultats trouvés poussèrent les chimistes de l'époque à rechercher 
des bases saliliables dans un certain nombre de produits végétaux : J . G . Boiillay 
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examine la coque du Levant (Ann. de phys. et de chim., t. LXXX, 214 (1811)). 
Séguin fait une analyse du café, mais sans réussir à isoler le principe qui s'y 

trouve [Ann. de ph. et de ch., t. XC1I, 22 (1814)). Le peu de stabilité des sels ds 

caféine, sa presque neutralité au tournesol, expliquent pourquoi Séguin n'a pas 
isolé une base salifiable. 

En 1817, Pelletier étudie la racine d'ipéca; Magendie étudie cette même racine au 
point de vue physiologique, et ils publient en commun le résultat de leurs recher
ches. L'ipéca ayant été traité successivement par l'éther, l'alcool, l'eau froide et 
bouillante, ils constatèrent que le premier de ces liquides dissolvait une matière 
grasse, nullement vomitive ; l'alcool bouillant laissait un extrait qui, repris par 
l'eau, donnait un produit légèrement acide, déliquescent et jouissant au plus haut 
degré de propriétés vomitives. Ils donnèrent à ce principe le nom d'émélinc, mais 
Pelletier avance que cette substance ne dégage pas d'ammoniaque par distillation 
et que par conséquent elle ne contient point d'azote. [Ann. de chim. et de phys., 

2· série, t. IV, 172.) 

Vers la même époque Brandes trouve « un alcali végétal compose dans la 
graine de la pomme épineuse, dans la graine et l'huile de jusquiame, dans l'aconit, 
la belladone et la ciguë; il nomme provisoirement ces alcalis daturin, hyosciamin, 
aconitin, alropin et cicutin » Le sulfate d'atropin cristallise en très beaux cris
taux et Grandes examine si chacun de ces alcalis possède des propriétés distinctives 
[Journ. de pharm., l r B série, t. VI, 47), mais ne donne aucune d«s propriétés 
caractéristiques de ces substances. 

Desfosses, pharmacien à Besançon, isole en 1820 des baies de la morelle un 
nouvel alcaloïde auquel il donne le nom de solanine. « La propriété, dit-il, que 
possède cette substance de ramener au bleu la teinture de tournesol rougie par un 
acide, sa solubilité dans l'alcool, sa combinaison avec les acides, sa décomposition 
par le fer doivent la faire ranger dans la classe des bases alcalines organiques. » 
{Journ. de pharm., t. VI, 375.) 

En résumé Vauquelin énonce qu'il existe dans les végétaux des substances qui 
jouissent de propriétés alcalines; Derosne découvre la narcotine, Pelletier l'émétine , 
Desfosses la solanine, Séguin isole la morphine et Sertuerner dit que ce principe 
est une base organique salifiable, analogue à l'ammoniaque. 

Mais Derosne ne saurait être considéré comme ayant découvert la morphine; il 
se trompe même sur la nature de la substance qu'il a réussi à séparer. Pour lui, 
« si ce sel d'opium, si cette substance cristalline verdit le sirop de violette, c'est 
parce qu'elle subit une modification, résultant de sa combinaison avec une petite 
portion de l'alcali emplojé à sa préparation ». 

La découverte du premier alcaloïde doit donc être attribuée à un Français, à Sé
guin. Ce qui a été dit ci-dessus l'établit. \nus y ajouterons encore l'opinion de 
Vauquelin. 

Cet illustre chimiste s'evpnme en ces termes : « Le travail de M. Sertuerner ne 
diffère de celui de M. Séguin que par le nom qu'il a donné aux principes que 
M. Séguin a le premier décou\erts dans l'opium et qu'il a bien caractérises. Je 
laisse maintenant à juger à ceux qui liront attentivement les Mémoires de M. Séguin 
et de M. Sertuerner, s'il ne semble pas qu'ils aient été faits l'un sur l'autre; 
même moyeu d'analyse, même mojen de purification, mêmes propriétés dans la 
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morphine el dans l'acide méconique. » (Ann. de chim. et de phys., 2 e série, 

t. IX, 216.) 

Tout n'était point exact dans les mémoires de Sertuerner, les recherches de 
Robiquet permirent de lu constater. 

Ce chimiste, désireux de savoir si la morphine était réellement alcaline, précipita 
cette base par la magnésie et non par l'ammoniaque. 

Il constate que Sertuerner s'était trompé en avançant que le sel de Derosne était 
du naéconate de morphine : « Je regarde, dit-il, désormais comme bien démontré 
que la morphine et lo sel de Derosne sont deux substances contenues dans l'opium, 
mais différentes et indépendantes l'une de l'autre, » et il le prouve en faisant 
remarquer qu'en traitant l'opium d'abord par l'éther, puis par l'eau, on obtient la 
même quantité de morphine que lorsqu'on traite ce suc végétal uniquement par 
l'eau. L'existence des bases salifiables était maintenant bien établie et la science 
allait en peu de temps s'enrichir d'impérissables découvertes. 

Au premier rang parmi les chimistes qui se livrèrent à la recherche et à l'étude 
des alcaloïdes, viennent se placer deux pharmaciens, Pelletier et Caventou. Leurs 
travaux sont de véritables titres de gloire pour la pharmacie française et pour 
l'École de pharmacie de Paris. 

Partageant tous deux l'idée déjà admise par un grand nombre de cliimist.es, que 
les plantes d'une même famille doivent contenir les mêmes principes immédiats, 
que les propriétés curatives sont dues à ces principes, ils étudient d'abord les 
plantes du genre strychnos, particulièrement la noix vomique, la fève de Saint-
Ignace et le bois de couleuvre. 

Le 14 décembre 1818, ils annoncent à l'Institut qu'ils avaient retiré de ces 
matières un corps cristallisé, s'unissant aux acides pour donner des sels neutres. 
Ils le désignent sous le nom de vauqueline; mais Gay-Lussac et Thenard échangè
rent ce nom contre celui de strychnine, un nom chéri ne devant point, selon eux, 
être appliqué à une substance aussi malfaisante. 

Pelletier et Caventou constatent que cette base est unie à un acide particulier 
qu'ils nomment acide igasurique. 

L'écorce de fausse anguslure étant produite par une strychnée, Pelletier et 
Caventou l'examinèrent dans l'espoir d'en retirer de la strychnine. Ils ne trouvèrent 
point cet alcaloïde, mais soupçonnant la présence d'une base plus soluble que la 
strychnine, ils évaporèrent la liqueur et obtinrent une matière colorée, grenue el 
très alcaline qu'ils purifièrent. Us lui donnèrent le nom de brucine (la fausse 
angusture étant le Brucea anti-dysenterica). 

Après avoir découvert la strychnine et la brucine, ils étudièrent le poison con
tenu dans certains extraits servant aux Indiens pour empoisonner leurs flèches. 
Leurs recherches portèrent sur : 1° l'upas tieuté (strychnée) ; 2° I'upas anthiar 
(urticacée) ; 3° le curare. 

- D'après eux, l'upas tieuté contient de la strychnine exempte de brucine ; l'upas 
anthiar contient un alcaloïde, mais cet alcaloïde n'est point de la strychnine. 

Pelletier et Pétros examinent ensuite le curare sans réussir à isoler un alcaloïde, 
ils terminent cependant leur mémoire en annonçant dans le curare la présence 
d'une base salifîable. « Il suit, disent-ils, de l'ensemble des propriétés décrites, 
que la matière active du curare doit être rangée à la suite des substances végétales 
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désignées sous le nom d'alcalis végétaux. » (Ann. de chim. et de phys., 1829, 
t. XL, p. 218.) 

Les recherches de Pelletier et Cavcntou sur le quinquina méritent d'être rap
portées avec quelques détails. L'étude de cette écorce avait été entreprise déjà par 
Buquet, Fourcroy, Yauquelin, Reuss, Séguin, Gomez. Ce dernier avait retiré du 
quinquina gris une substance qui fut qualifiée cinchonin ; mais pour le docteur 
Gomez le cinchonin était un corps neutre. Cette observation frappe Pelletier et Ca-
venlou, le doute naît dans leur esprit et ils l'expriment en ces termes : « Si le 
cinchonin découvert dans le quinquina gris par le docteur Gomez est la substance 
en vertu de laquelle cette écorce agit sur l'économie animale, bien que ce savant 
affirme qu'elle n'est ni alcaline, ni acide, n'est-il pas nécessaire d'examiner s'il 
n'y avait pas d'erreur dans cette dernière assertion? » (Ann. de chim. et de phys., 

2" série, t. XV, 290.) 

Iloulon Lnbilhirdière avait déjà fait remarquer que le cinchonin paraissait jouir 
de propriétés alcalines ; l'examen auquel se livrent Pelletier et Caventou leur dé
montre que l'observation de IIouton-Labillardière est exacte et que le cinchonin 
est une base salifiable. Ils proposent alors avec raison de la désigner par le nom 
de cinchonine. 

Us établissent qu'elle est, combinée à l'acide quinique. Henry fils et Plisson 
reconnurent plus tard que la cinchonine est combinée aussi au rouge cincho-
nique. 

L'étude du quinquina jaune devait donner entre les mains de Pelletier et de 
Caventou un bien précieux résultat. Ils y cherchent la cinchonine, et n'obtien
nent qu'une matière amorphe, jaunâtre et transparente. Mais cette matière amorphe 
se dissolvait dans tous les acides en formant des sels très blancs, plus facilement 
cristallisables que les sels de cinchonine dont ils différaient par l'aspect. 

Le quinquina jaune contenait donc une base différente de la cinchonine. 
L'examen du quinquina ronge vint lever tous les doutes : cette écorce contenait 

à la fois la cinchonine et la base salifiable extraite du quinquina jaune. 
Les deux chimistes établissent alors les caractères différentiels des deux bases : 

l'une est à peu près insoluble dans l'éther et cristallisable : c'est la cinchonine ; l'autre 
est soluble dans l'éther et n'a pu être obtenue à l'état cristallin : c'est la quinine. 

Pelletier et Caventou, inspirés toujours par l'idée que les plantes actives devaient 
leur action à des hases salifiables, examinent plusieurs végétaux de la famille des 
colchicacées : la cévadille, l'ellébore blanc et le colchique d'automne. De ces pro
duits ils retirent la vératrine et annoncent qu'elle existe dans ces végétaux à l'état 
de gállate acide. 

En 1819, Lassaigne et Fcneulle retirent du Delphinium staphisagriatme sub
stance blanche qui s'y trouve combinée à l'acide malique et qu'ils nomment 
delphine. 

Dans toutes ces recherches on n'insiste pas sur la présence de l'azote dans les 
hases salifiables : l'azote échappe à Sertuerner et à Thomson. 

M. Bussy le premier annonce d'une façon certaine la présence de cet élément 
dans la morphine et dorme une bonne analyse de celte base. Eu 1823, Pelletier et 
M. Dumas donnent l'analyse rie la quinine, de la cinchonine, de la strychnine, de 
labrucine, de la vératrine, de l'émétine, de la caféine, de la morphine et de la nar-
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cotine. Dans tous ces alcaloïdes on constate la présence simultanée de l'azote, de 
l'hydrogène, de l'oxygène et du carbone. 

Pendant que des savants français faisaient toute cette belle série de découvertes, 
à la même époque, en 1820, Œrsted retirait du poivre un alcali végétal donnant des 
sels définis avec les acides sulfurique et chlorhydrique, le pipérin ou pipérine, 
peu intéressant en lui-même, mais avec lequel on devait obtenir la pipéridine, 
dont l'étude présente une importance capitale. 

En 1829, Corriol et Pelletier retirent du quinquina d'Arica un principe qu'ils 
considèrent comme présentant avec la cinchonine et la quinine les relations les 
plus étroites, mais qui serait plus riche en oxygène ; ils le nomment aricine. 

En 1852, Henry et Delondre découvrent laquinidine. 

En 1830, Fauré, de Bordeaux, retire du buis un principe qu'il qualifie buxine. 

L'examen de l'opium devait donner encore de nouveaux résultats : Pelletier, après 
avoir séparé d'un soluté d'opium la narcotine, la morphine et l'acide méconique, 
obtint par évaporation des eaux mères des cristaux d'une grande blancheur: c'était 
de la narcéine. 

Puis, Ilobiquet, examinant les différents procédés indiqués pour l'extraction delà 
morphine, constate que le chlorhydrate obtenu par le procédé Grégory donnait moins 
de morphine pure que le chlorhydrate préparé par le procédé ordinaire. « Je soup
çonnai dès lors, dit-il, que le muriate de Grégory contenait quelque chose d'étran
ger.... Les eaux mères de la précipitation, réunies aux eaux de lavage, furent 
évaporées, et après concentration convenable j'obtins une masse cristalline qui, 
soumise à la presse, présente les caractères de l'union triple d'une matière orga
nique, de l'acide hydrochlorique et de l'ammoniaque (Journal de pharmacie, t. XIX, 
p. 91). Il désigne d'abord cette substance sous le nom de papavérine, puis lui donne 
celui de codéine. Il en donne les principaux caractères: « L'acide nitrique ne la 
colore point en rouge, elle ne bleuit point par les persels de fer, etc. » 

C'est Mein, pharmacien à Neustadt, qui le premier a retiré de la racine de bel
ladone l'atropine cristallisée. 

Geiger et liesse examinent la jusquiame et le datura stramonium. Ils retirent du 
colchique d'automne la colchicine, et de l'aconit l'aconitine à l'état impur et 
donnant des sels incristallisables. 

Remarquons que jusqu'en 1832, les chimistes n'ont retiré des végétaux que des 
bases fixes et solides constituées par du carbone, de l'hydrogène, de l'azote et de 
l'oxygène. 

Parmi les bases connues, la cinchonine est cependant légèrement volatile, mais 
l'ensemble de ses caractères, sa composition, la rapprochent des alcaloïdes fixes. On 
de'couvrit donc des bases salifiables liquides et volatiles : les deux premières 
connues furent la conicine et la cicutine. 

Il peut sembler, de prime abord, étonnant que les bases volatiles n'aient point 
été obtenues plus tôt. Elles sont, en effet, relativement plus faciles à séparer que 
les bases fixes. Il suffit, pour comprendre qu'il devaitj en être autrement, de se 
rappeler que les premiers essais tentés pour isoler les principes actifs des végétaux 
avaient été faits par distillation ; or, les substances examinées ne pouvaient que se 
décomposer dans de telles conditions et donner des produits que l'état de la chimie 
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organique ne permettait point de caractériser ou de rattacher par un lien quel
conque à leurs générateurs complexes et inconnus. 

La découverte de bases salifiables liquides et volatiles était donc un fait de haute 
importance : aux bases minérales fixes répondaient les alcaloïdes^ oxygénés déjà 
isolés, à l'alcali volatil répondaient les nouvelles bases. 

La conicine, entrevue par Brandes et Peschier en 1820, puis par Giesecke 
en 1827, fut préparée à l'état de pureté par Geiger en 1832. Tous les doutes sur 
la nature de ce produit furent supprimés à la suite d'un rapport présenté à la 
Société de pharmacie de Paris par Henry et Bnutron en 1835. 

Vauquelin, en 1809, avait constaté dans le tabac un principe qui fait distinguer 
cette plante de tout autre végétal. Il constate que ce produit est alcalin, mais il 
attribue cette propriété à l'ammoniaque qui accompagne constamment ce produit 
dans sa préparation. Ce n'est que vingt ans après que Posselt et Reimann séparèrent 
la nicotine et attribuèrent l'alcalinité à cette substance elle-même. Robiquet éle
vant des doutes sur ce dernier point, la question fut examinée par lîoutron et Henry, 
qui établirent que cette substance est réellement une base salifiable (Journal de 

pharmacie, 1836, t. XXII, 696). La découverte de ces deux alcaloïdes volatils fut 
un événement heureux dont les conséquences devaient bientôt se faire sentir. Il 
était maintenant établi qu'il existe les bases volatiles, et l'idée revint aux chimistes 
de rechercher de nouveaux des alcaloïdes à l'aide de la distillation. Les recherches 
ne portèrent plus alors seulement sur les végétaux, mais sur les produits les plus 
complexes, tels que les goudrons de houille, les matières huileuses peu con
nues, etc. 

Les recherches dirigées dans cette voie devaient mener à la découverte des alca
loïdes artificiels; c'est là l'origine des beaux travaux de Runge, Zinin, Fritzsche, 
Laurent, Gerbardt, Fownes, Ariderson, Wtirtz et Hofmann, etc. 

Ces travaux devaient apporter quelque lumière sur la question de la constitution 
des alcaloïdes : nous en parlerons plus loin. 

Après ces dilférentes découvertes, les procédés de préparation des alcaloïdes étant 
connus, les réactions caractéristiques de ces corps étant établies, il devenait facile 
de découvrir de nouveaux alcaloïdes naturels et l'on a vu peu à peu augmenter le 
nombre des alcaloïdes ou bases salifiables. 

Nous devons ajouter encore que les caractères distinctifs qui semblaient séparer 
les alcaloïdes naturels des alcalis artificiels tendent à s'effacer de jour en jour et 
l'on peut prévoir qu'à une époque plus ou moins rapprochée, on ne séparera 
plus l'étude des alcalis naturels de l'étude des alcalis artificiels, ainsi que nous 
devons forcément le faire aujourd'hui. 
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CHAPITRE II 

{MANIÈRE DE CARACTÉRISER LES ALCALOÏDES. 

Il n'est pas toujours facile de déterminer si une substance est ou n'est pas un 

alcaloïde. 

Le premier point à constater, c'est la présence de l'azote dans le corps auquel 

on suppose la fonction alcaloïdiquc. A cet effet on chauffe une petite quantité de la 

substance bien sèche avec du sodium, le résidu est repris par un peu d'eau, on 

filtre et au liquide filtré on ajoute quelques gouttes d'une solution d'un sel ferreux 

et d'un sel ferrique puis de l'acide ihlorhvdrique en léger excès : il y a formation de 

bleu de Prusse. 

Tout alcaloïde doit donner cette réaction, mais elle démontre simplement que la 

substance est azotée. 

Les alcaloïdes font tourner au bleu la teinture rougie de tournesol. Ce caractère 

n'a cependant pas une valeur absolue, car certains corps qualifiés alcaloïdes, tels 

que la cokhicine et d'autres, ne manifestent aucune propriété basique, la basicité 

étant ainsi entendue. L'action sur le papier rougi de tournesol ne saurait donc être 

considérée comme un caractère absolu pour les alcaloïdes. 

Ils sont généralement peu solubles dans l'eau, tandis que leurs chlorhydrates sont 

solublcs dans l'alcool, ce qui les différencie du chlorhydrate d'ammoniaque. Leurs 

sulfates, phosphates et leurs sels organiques sont solubles dans l'eau et souvent 

dans l'alcool : ce dernier caractère n'est cependant point absolu, car le sulfate de 

berbérine est moins soluble dans l'eau que la berbe'rine. 

Il n'y a donc point de moyen simple, de réactif unique, permettant de déter

miner d'une manière certaine qu'un corps est un alcaloïde. 

On doit souvent avoir recours à une série de réactions, et après avoir constaté 

dans ce corps la présence de l'azote, faire réagir sur lui un certain nombre des 

réactifs indiqués plus bas. 

Les principaux réactifs à faire agir sur la substance considérée comme un alca

loïde sont les suivants : 

1. Tannin. — Il précipite un grand nombre d'alcaloïdes; mais il précipite d'au

tres substances. Ces précipités sont solubles dans l'alcool; on peut en dégager l'alca

loïde par action de l'oxyde de plomb humide. 

2. Iodure de potassium iodé. — Il donne avec la plupart des alcaloïdes des 
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précipitas bruns. La teinte du précipité n'est point la même avec tous les 

alcaloïdes. L'examen de ces précipités a permis à llilger d'en différencier certains. 

(Ueberd. Verb. des Jods mit d. Pflanzenalkaloiden. Wûrzburg, Stuber, 18(59-) 

Ces précipités sont solubles dans l'alcool, cependant la solution alcoolique de 
berbérine précipite par la solution alcoolique d'iode, ce qui a conduit Frésénius 
à examiner spécialement ce précipité (voir Zeitsch. fur anal. Chemie, 2 ' è m e année, 
p. 79). 

3. Iodure double de mercure et de potassium.— Ce réactif, appelé aussi réactif 
de Mayer, se prépare en faisant dissoudre dans un litre d'eau lô« r ,546 de chlorure 
mercurique et 49* r,80 d'induré de potassium. Il précipite les sels neutres des alca
loïdes soit en blanc, soit en jaune clair; les précipités sont tantôt amorphes, tantôt 
cristallins. 

La limite de sensibilité de ce réactif est variable avec les différents alcaloïdes. Il 
se conduit d'une manière caractéristique avec la nicotine et la conicine (voir Dragen-
dorff, trad. française, p. 288). Mayer a proposé l'emploi d'une solution titrée de ce 
réactif pour doser volumétriquement les alcaloïdes. 

Dragendorff n'est pas d'accord avec Mayer pour les chiffres de dosage donnés par 
cette méthode. 

4. Iodure double de bismuth et de potassium. — Ce réactif des alcaloïdes est, 
d'après Dragendorff, d'une grande sensibilité, (l'harm. Zeits. f. Russland, année Y). 
11 se prépare en faisant dissoudre à chaud l'iodure de bismuth dans une solution 
concentrée d'iodure de potassium ; on y ajoute ensuite autant d'iodure de potas
sium qu'il en a fallu pour obtenir la solution. 

Le réactif précipite les alcaloïdes en solution dans de l'eau aiguisée d'un peu 
d'acide sulfurique. Le précipité se forme à la condition que la liqueur ne contienne 
pas d'alcool en quantité sensible, ni d'éther, ni d'alcool amylique. 

5. Iodure double de cadmium et de potassium. — Ce réactif a été conseillé par 
Marmé. 

Les précipités se dissolvent dans l'alcool et dans un excès du précipitant. 
On précipite aussi les alcaloïdes par Viodure double de zinc et de potassium. 

Mais tous les alcaloïdes ne précipitent pas par ce réactif; c'est ainsi qu'il est sans 
action sur la morphine, la nicotine, la conicine et la caféine. La narcéine laisse 
déposer peu à peu de longs cristaux très ténus qui se colorent en bleu après vingt-
quatre heures. 

6. Chlorure de platine. — Ce sel précipite presque tous les alcaloïdes. Il im
porte d'opérer avec certains alcaloïdes en solution concentrée, les composés plati— 
niques qui se forment étant quelquefois assez solubles. 

Les chloroplatinates d'alcaloïdes ont une grande importance, le poids de platine 
permettant de déterminer l'équivalent de l'alcaloïde. 

Nous empruntons à Dragendorff la liste suivante, qui permet de différencier l'al
caloïde par le poids de platine qu'il laisse à l'incinération. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



12. Phosphomolybdate de soude. — L'indication de ce réactif est due à de Vry ; 

l'étude des conditions dans lesquelles il agit a été faite par Sonnenschein. 

100 parties de précipité platinique bien sec 1 lissent par calcination les poids de 
platine suivants : 

Strychnine 18,16 (Nickolson et Abel). 
Brucine 16,52 (Varrentrapp et Will). 
Curarine 32,65 (Preyer). 
Quinine 26,26 (Gerhardt). 

Quinidine 27,58 (liesse), le précipité 

ayant été primitivement séché à 130°. 
Cinchonine 27,30 (lllassivetz). 

Caféine 2i,58 (Nickolson). 

Théobromine. . . . 25,55 (Keller). 
Pipérine 12,70 (Northeim). 

Berbérine 18,11 (Fleitmann). 

Morphine 19,52 (Liebig). 

Narcotine 15,72 — 15,95 (Wertlieirn). 

Codéine 19,11 (Anderson). 

Narccine 14,52 (IIe<se). 
Papavérine 17,82 (.Merck). 
Tliébaïne . . . . . . 18,71 (Anderson). 

Delphine 17,40 (Erdmann). 
Nicotine 34,25 (Barrai). 

Conicine 2,1,38 (Ortigosa). 

7 . Chlorure d'or. — Donne des précipités de chloraurates, souvent décomposés 
par l'action de la lumière, et quelquefois par action de l'eau chaude. 

8. Sublimé corrosif. — Donne généralement avec les chlorhydrates d'alcaloïdes 

des précipités blancs; ordinairement ces précipités, très peu solubles dans l'eau froide, 

se dissolvent dans l'eau bouillante et s'en séparent cristallisés par le refroidissement. 

9. Acide picrique. — Donne avec certains alcaloïdes des précipités amorphes, 
avec d'autres des précipités cristallins, mais il est loin de précipiter tous les alca
loïdes. Ainsi il ne précipite pas la caféine, la théobromine, l'atropine, l'aconitine, 
la morphine, la codéine, la conicine, la colchiciue et la solanine. 

10. Cyanure double d'argent et de potassium. — Ce réactif, difficile à con
server, doit être préparé au moment de l'usage en dissolvant dans un excès de 
cyanure de potassium du cyanure d'argent récemment précipité; la solution de 
l'alcaloïde doit être aussi neutre que possible et le réactif employé en excès. 

11. Le cyanure double de cuivre et de potassium, les ferro el ferricyanure de 

potassium, le sulfocyanure de potassium, le nitroprussiale de soude précipitent 

certains alcaloïdes. 
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On le prépare «omme il suit : une solution azotique de molybdate d'am
moniaque est précipitée par le phosphate de soude. Le précipité est lavé après 
vingt-quatre heures et redissous dans la soude, on évapore à siccité et on calcine 
de façon à chasser l'ammoniaque. Le résidu est dissous dans l'eau et l'on ajoute de 
l'acide azotique eu plusieurs fois par petites quantités afin de redissoudre le pré
cipité formé d'abord. 

La réaction entre le phosphomolybdate de soude et les alcaloïdes ressemble 
beaucoup à celle donnée par ce même réactif avec l'ammoniaque. 

L'alcaloïde étant en solution à l'état de sel neutre, on ajoute de l'acide chlorhy-
drique puis quelques gouttes du réactif. Sonnenschein a constaté que dans ces 
conditions on obtenait un précipité avec la morphine, la narcotine, la quinine, 
la cinchonine, la codéine, la strychnine, la brucine, la vératrine, la jervine, l'aco-
niline, l'émétine, la caféine, la théobromine, la solanite, l'atropine, la colchi-
cine, la delphiiiine, la bci'bérine, la daturine, la conicine, la nicotine, la pipérine. 

L'ammoniaque dissout un certain nombre de ces précipités; la couleur de la 
solution est bleue pour la berbérine, la bébéérine, la conicine et l'aconitine; verte 

pour la brucine et la codéine, etc. 

Nous n'insisterons pas davantage sur l'emploi et les propriétés de ce réactif 
(voy. lieber ein neues Reagens auf Alkaloïde. Berlin, 1857, E. Kühne. Annal, der 

Chem.u. Pharm., t. C1V; Pharm. Zeilsch. f. Russland, première année). 

13. Acide métatungstique. — Gel acide combine à la soude a été indiqué comme 
réactif des alcaloïdes par Scheibler. On ajoute un peu d'acide phosphorique au 
tungstate de soude ; ce réactif se conduit à peu près comme le phosphomolybdate. 

H. Acide phosphoanlimonique. — un prépare ce réactif, indiqué par Schulze, 
en ajoutant goutte à goutte du perchlorure d'antimoine à une solution de phos
phate de soude : 3 p. de phosphate de soude demandent 1 p. de chlorure antimonique. 

On dissout l'alcaloïde dans une solution acidulée par l'acide sulfurique; les 
précipités sont amorphes et ordinairement blancs. Celui de brucine rougit sous 
l'influence de la chaleur et redevient blanc lorsqu'on maintient la chaleur. 

La limite de sensibilité de ce réactif a été déterminée pour différents alcaloïdes ; 
il est moins sensible que le phosphomolybdate de soude qui lui est préférable. 
Cependant pour l'atropine le réactif phospho-antimoniquo se conduit d'une façon 
spéciale : les solutions au millième abandonnent un précipité blanc; soluble en 
partie quand on chauffe, mais se reprécipitant bientôt presque en totalité, la réaction 
est assez nette avec des solutions diluées au 5/1000 e. 

On a fait agir sur les alcaloïdes un grand nombre d'autres réactifs ; mais l'ac
tion de ces corps, utile pour différencier les alcaloïdes entre eux, n'indique abso
lument rien quant à leur fonction ; nous n'en parlerons donc pas ici. 

Enfin les alcaloïdes agissent sur la lumière polarisée; mais ce caractère, bien que 
très général, n'est pas constant. 

Après avoir constaté qu'une substance contenant de l'azote, possédant une réac
tion alcaline, se combinant aux acides pour donner des composés définis et cristalli-
sables, précipite par certains des réactifs indiqués ci-dessus, on peut admettre qu'elle 
possède certainement la fonction alcaloïdique. 
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Le chlore, le brome donnent avec les alcaloïdes des produits de substitution ; 

les nouvelles bases forment avec les acides des produits définis et cristallisables, 

présentant une constitution identique à celle des alcaloïdes dont ils dérivent. Dans 

les conditions où se produisent les bases chlorées ou bromécs, elles sont à 

l'état de chlorhydrates ou de bromhydrates de l'alcaloïde chloré ou brome (Laurent, 

Hofmann). L'iode donne ordinairement des produits d'addition, qui par action de 

la potasse ou de l'oxyde d'argent abandonnent la totalité de leur iode. On peut 

cependant obtenir des produits de substitution comme avec le chlore et le brome, 

mais la substitution va moins loin et le produit formé se dissocie facilement. Géné

ralement l'iode donne avec les alcaloïdes des iodures d'iodhydrates de la base 

(Pelletier, Mouchardât). 

Par distillation avec la potasse ou la soude les alcaloïdes dégagent des ammo

niaques composées. 
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CHAPITRE III 

PREPARATION DES ALCALOÏDES. 

Les différents chimistes qui ont extrait les premiers alcaloïdes constatèrent qu'ils 

n'existent pas ordinairement à l'état libre dans les végétaux. Ils admirent que les 

bases salifiables sont ordinairement combinées à des acides, tels que l'acide 

acétique, l'acide malique, l'acide mcconique ou l'acide quinique. Enfin certaines 

matières analogues au tanin sont combinées aux alcaloïdes ; tel est le rouge cincbo-

nique. On pourra donc extraire les alcaloïdes soit en retirant de la substance végétale 

le sel tout formé, soit en mettant la base en liberté et en la séparant de la niasse 

par un dissolvant approprié. 

Dans le cas où l'on extrait directement l'alcaloïde à l'état de sel, on facilite 

ordinairement la solution en ajoutant une petite quantité d'acide minéral, acide 

sulfurique ou acide chlorhydrique, dans le but de former un sel plus soluble que 

celui qui existe dans la substance. 

On peut donc ramener l'extraction des alcaloïdes à quelques procédés généraux 

applicables à toutes les substances et les utiliser, soit que l'on vise à déterminer 

si elles contiennent des alcaloïdes, soit qu'on veuille extraire une base d'une 

plante dans laquelle on sait qu'elle existe. Les considérations générales qui pré

cèdent montrent que théoriquement on pourra avoir recours indifféremment à l'un 

ou à l'autre des procédés généraux, mais l'expérience démontre que les conditions 

d'extraction d'un alcaloïde quelconque, tout en étant les mêmes d'une manière 

générale, doivent être modifiées avec les différents alcaloïdes. Le rendement varie 

très sensiblement, selon qu'on emploie tel ou tel procédé. 

Déplus le procédé sera différent s'il s'agit d'un alcaloïde fixe ou d'un alcaloïde 

volatil. 

Avant d'appliquer à un végétal l'un des procédés d'extraction des alcaloïdes, on 

peut commencer par rechercher si la plante contient un alcaloïde. Il est évident 

que l'un des procédés indiqués ci-dessous est applicable, mais on peut, d'après Ca-

zeneuve, opérer comme il suit : la pondre végétale humectée est mélangée à la 

moitié environ de son poids de chaux éleinte; le mélange est séché soit à l'air 

libre, soit au bain-marie. 11 peut y avoir avantage à dessécher tantôt à l'air libre, 

tantôt au bain-marie; l'expérience l'indiquera, et on en tiendra compte dans un 

cas de préparation. Le mélange végéto-calcaire sec est traité par l'éther à plusieurs 

reprises, et la liqueur éthérée, distillée en grande partie, puis abandonnée à l'éva-

poration spontanée, laisse un résidu alcalnïdique. 
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On objectera à ce procédé d'essai que l'éther ne dissout pas tous les alcaloïdes, 
mais l'auteur de la méthode fait remarquer qu'il en passe toujours assez en solu
tion pour pouvoir constater l'existence de l'alcaloïde dans le végétal examiné. C'est 
ainsi qu'un mélange d'opium et de chaux abandonne de la morphine à l'éther, dans 
lequel elle est cependant insoluble quand elle est cristallisée. 

La présence d'un alcaloïde étant constatée, soit par le procédé relativement ra

pide, soit par quelque autre, on applique l'un des procédés de préparation suivants : 

I. Une méthode qui historiquement présente de l'intérêt est celle de Pelletier et 
Caventou, les autres méthodes étant des modifications de ce procédé primitif. 

1° On opère comme il suit : Les végétaux sont réduits en poudre grossière, 
poudre obtenue en concassant la substance et passant au tamis. On fait une ou 
plusieurs décoctions avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide chlorhvdrique ou 
d'acide sulfurique. On passe sur une toile, et, après refroidissement, on ajoute au 
liquide un lait de chaux ou de magnésie en versant peu à peu jusqu'à léger excès. 
Les matières colorantes et l'alcaloïde précipitent alors, en mémo temps que l'excès 
de chaux ou de magnésie. Dans le cas de la chaux, si la liqueur a été additionnée 
d'acide sulfurique, le précipité contient en outre du sulfate de chaux. Le précipité 
est jeté sur une toile, on l'y laisse égoutter, puis on le comprime peu à peu. On 
augmente progressivement l'action de la presse, et le tourteau obtenu est séché à 
l'étuve, pulvérisé et épuisé par l'alcool en vase clos et au bain-marie. La solution 
alcoolique est filtrée et distillée. Le résidu de la distillation abandonne peu à peu 
des cristaux de l'alcaloïde. L'alcaloïde ainsi obtenu est coloré, on le reprend par 
un peu d'eau acidulée et on décolore par du noir animal. La liqueur est filtrée et 
on précipite de nouveau par un alcali l'alcaloïde, qui cette seconde fois est obtenu 
incolore. 

Le précipité est repris par l'alcool, qui par refroidissement et évaporation spon
tanée abandonne l'alcaloïde cristallisé et presque pur. 

2° Dans certains cas, on se contente de décolorer simplement par le charbon 
la solution alcoolique qui a servi à enlever l'alcaloïde au mélange de sulfate de 
cliaux et de chaux, on filtre la solution puis on distille. 

5° La potasse, l'ammoniaque, le carbonate de soude peavent être substitués à 
la chaux et à la magnésie pour décomposer le sel extrait de la substance végétale. 
Enfuit, la base à employer doit varier avec l'alcaloïde qu'on cherche à obtenir, 
l'expérience montrant celle qu'on doit utiliser de préférence. 

II. On doit à Pelletier et Caventou un second procédé d'extraction. Les végétaux 
étant épuisés, 1rs solutions qui contiennent les substances alcaloïdiques sont addi
tionnées de sous-acétate de plomb. 11 se forme alors un volumineux précipité con
tenant l'oxyde de plomb combiné à l'acide qui maintenait l'alcaloïde en dissolution, 
et combiné avec les matières colorantes, gommeuses, etc. 

Quant à l'alcaloïde, il reste dissous à l'état d'acétate en même temps que la 
liqueur retient l'excès d'acétate de plomb. L'excès de plomb est éliminé par un 
courant d'hydrogène sulfuré. Après filtration et séparation du sulfure de plomb, 
la liqueur incolore, évaporée au bain-marie, laisse cristalliser l'acétate de l'alca
loïde. Le sel obtenu est impur. On le purifie en précipitant l'alcaloïde par un air 
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III. Au lieu de faciliter la solution des sels d'alcaloïde qui existent dans les vé
gétaux par addition d'acide, on procède parfois d'une manière inverse. A cet effet 
on décompose le sel d'alcaloïde par addition d'un alcali et on Iraltc le tout par 
un dissolvant approprié à l'alcaloïde qu'il s'agit d'obtenir. 

1° On mélange donc le produit végétal, réduit en poudre grossière, avec de la 
chaux ou une autre base. 

On traite par l'alcool bouillant et on laisse cristalliser l'alcaloïde par évaporation 
ou par distillation. En tout cas le produit obtenu est loin d'être pur, en général 
il est accompagné d'une notable quantité de substance résineuse, mais la purification 
est facile; on transforme l'alcaloïde en sel soluble et on filtre. De ce sel on retire 
l'alcaloïde à l'aide d'un alcali et d'un dissolvant approprié. 

2° Au lieu d'avoir recours à la chaux, on peut procéder autrement, tout en dé
composant le sel de l'alcaloïde. La substance végétale étant placée dans une allonge 
(fig. 1 ) , est lessivée avec une solution ammoniacale; quand cette solution passe 

Fig. 1 . 

incolore, on commence à lessiver avec de l'eau contenant tin peu d'acide sulfurique. 
L'alcaloïde est alors séparé presque pur à l'état de sulfate ; on obtient ce dernier 
sel cristallisé par une lente évaporation. 

Mais dans toutes ces opérations l'alcaloïde reste longtemps exposé à l'action de 
l'air, de l'humidité, de la chaleur, des alcalis, etc., et pour certains alcaloïdes 

cali, la potasse ou l'ammoniaque. La base recueillie est reprise par l'alcool, dans 
lequel elle cristallise par évaporation de la solution. 
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l'influence de telles conditions suffit à en déterminer la décomposition plus ou 
moins complète. Parfois il devient impossible d'obtenir un produit cristallisé, le 
plus souvent la base n'est pas incolore. 

Pour éviter ces causes d'altération on a eu recours aux procédés suivants : 
(a). Le végétal convenablement divisé est traité par une solution légèrement aci

dulée à chaud — ou si l'on veut à froid. — La liqueur, après refroidissement, est 
filtrée, additionnée de chloroforme et d'un excès de potasse; par agitation l'alca
loïde devenu libre passe en solution dans le chloroforme. Après un repos suffisant 
on sépare ce liquide, on évapore à l'air libre ou par distillation. 11 est toujours 
utile de filtrer le chloroforme sur un filtre de papier. Le peu d'humidité qui se 
trouve inévitablement entraînée lors de la décantation est arrêtée par le papier, et 
l'on obtient, grâce à cette précaution, un produit plus pur et mieux cristallisé. Inver
sement on peut, si l'on veut, éviter l'évaporation ou la distillation du chloroforme, 
agiter ce dissolvant qui contient l'alcaloïde libre avec un peu d'eau acidulée. Le 
sel d'alcaloïde se reforme alors et l'alcali passe du chloroforme dans l'eau. 

A la potasse on peut parfois utilement substituer l'ammoniaque. Le chloroforme 
sépare l'alcaloïde et un peu d'ammoniaque, mais ce dernier corps disparaît, pen
dant l'évaporation. 

Lorsqu'on opère en petit, on se trouve très bien de l'emploi d'entonnoir à robi

nets semblables à celui figuré ici (fig. 2). 
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Vvz. j . 

r emp lace par de l ' oxyde d u p l o m b humide dont l 'act ion est bien moins énergique. 

L e m é l a n g e séché à l ' é lu ve est pu lvér i sé et repris pa r l ' é ther ou le chloroforme. 

(c) Préparation des alcaloïdes volatils. — Dans l e cas des alcaloïdes volatils 

on peut , l ' a lcaloïde étant en solution dans l ' é ther ou dans le ch lo ro fo rme , agiter la 

solution é lhérée ou ch lo ro fo rmique avec un peu d'eau acidulée : par evaporation 

ile cet te eau le sel cristal l ise. 

Lor squ 'on p répare de grandes quantités d 'a lcaloïdes , on prend un apparei. 

permet tant un m é l a n g e et une séparation faci les . 

(b). L e s tannâtes d 'a lcaloïdes étant très peu solubles dans l ' e a u , le tanin peut 

ê t re e m p l o y é pour séparer les a lca lo ïdes . 

La plante est trai tée par l 'eau à 1 ebul l i t ion, et la décoction est additionnée de 

tanin. L e tannate d 'a lca lo ïde est l avé , égout té , m ê l é avec de la potasse caustique 

et agité avec un dissolvant p ropre à séparer l ' a lca loïde devenu l i b r e , l'éther par 

e x e m p l e . 

Mais la potasse exerçant sur certains alcaloïdes une action destructive, on la 
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F i g . i. 

tube t, se condense dans la boule supérieure et retombe sur la matière à épuiser 
dans l'allonge a. 

2° L'appareil de Damoiseau modifié par Guichard (fig. h). 

La marche à suivre pour obtenir les alcaloïdes volatils est la suivante : la plante 
réduite en poudre grossière est mêlée dans une grande cornue avec une solution 
concentrée de potasse ou de soude : on distille au bain de sable tant que le liquide 
distillé est alcalin. Le produit distillé est neutralisé par de l'acide sulfurique ou de 
l'acide oxalique étendu et l'on évapore en consistance sirupeuse. 

On traite le résidu d'évaporation par l'alcool qui dissout le sulfate ou l'oxalate 
d'alcaloïde. 

Par évaporation on obtient le sel cristallin. Il est alors mélangé à une solution 
concentrée de potasse en présence d'un volume a peu près égal d'éther. La couche 
éthérée est décantée, évaporée, ou plutôt distillée au bain-marie. On déshydrate la 
base en la mettant en contact avec des fragments de potasse et on rectifie dans 
l'hydrogène ou mieux dans le vide. 

Les principales dispositions d'appareil qu'on peut utiliser pour l'extraction des 
bases salifiables sont les suivantes, qui ont pour but d'obtenir un épuisement 
total avec une petite quantité de liquide. 

1° L'appareil à déplacement continu de Payen (fig. 3 ) . 

Le liquide extracteur est dans le ballon b, il monte à l'état de vapeur par le 
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Le tube contenant la matière se trouve au milieu de la vapeur du liquide. 
Soit A le ballon, le tube B qui contient la matière est retenu, grâce à sa forme 

légèrement évasée à la partie supérieure et grâce à la disposition donnée au col 
du ballon A, disposition facile à obtenir à la lampe avec un ballon ordinaire. F est 
un réfrigérant qui suffit à empêcher toute perte de vapeur. 

5° L'appareil suivant dû à Cazeneuve et Caillot peut aussi être employé utilement 
(fig. 5). 

• 
Fig. 5 . Le mélange à épuiser est mis dans l'allonge B. 

Les vapeurs se condensent facilement, dans le réfrigérant E, retombent dans 
l'allonge D, puis reviennent sur la substance placée en B. 

Les flacons F,F mettent à l'abri de toute perte. 

4° On peut encore employer l'appareil figuré ici (fig. 6). Le liquide est dans le 
ballon B, quand on chauffe il passe à l'état de vapeur dans l'allonge A fermée par 
un bouchon à sa partie supérieure et dans le tube F qui est relié à un réfrigérant. 

Cet appareil présente plusieurs avantages, entre autres un faible volume, car il est 

en réaiité renfermé en entier dans le ballon lui-même : 
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Fis- 6 . 

La seconde contiendra des bases fixes solubles dans ces deux dissolvants. 
La troisième répond aux bases volatiles. 
Pour les bases de la première classe, celles peu solubles dans l'eau et solubles 

dans l'alcool, telles que les base du quinquina, la morphine, e t c . , on pourra 
appliquer la première méthode de Pelletier et Caventou (I). 

Les bases étant, salifiées, les cristaux du sel formé seront purifiés par compres
sion entre des doubles de papier et recristallisation. Le sel incolore obtenu est redis-
sous dans l'eau et décomposé par un léger excès d'ammoniaque. La base séparée 
par le filtre est lavée avec un peu d'eau distillée, et dissoute dans l'alcool concentré 
soit à chaud, soit à froid. Il arrive souvent que la solution faite à chaud dans une 
petite quantité d'alcool abandonne l'alcaloïde cristallisé en refroidissant; dans tous 
les cas les cristaux se forment par évaporation. 

Pour les bases de la deuxième classe, bases solubles dans l'alcool et dans l'eau, il 
n'existe pas à proprement parler de méthode générale. On cherche à les engager 

ascendant. La vapeur condensée retombe dans le tube central, où elle reste jusqu'à 

ce qu'il soit suffisamment plein pour que ce tube recourbé fonctionne comme siphon. 

L'étude des alcaloïdes a montré qu'on peut diviser, au point de vue de l'extrac

tion, les bases naturelles en 3 classes : 

La première comprendra les bases fixes solubles dans l'alcool et à peu près inso

lubles dans l'eau. 
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dans des combinaisons insolubles ou à les transformer en sels bien cristallisables. 
On fera donc soit un sulfate, soit un chlorhydrate, soit un oxalale de l'alcaloïde 

qui devra être obtenu cristallisé. Un poids déterminé de sel sera décomposé 
par la quantité strictement équivalente de baryte, d'oxyde d'argent ou de chaux. Le 
sel insoluble est séparé par filtration ; la base 1 e?.te dissoute dans le liquide filtré et 
est obtenue par évaporation. Souvent il y a avantage à recueillir le produit d'éva-
poralion et à le purifier au moyen du dissolvant dans lequel il cristallisera le mieux. 
Ici on ne peut poser de règle absolue, puisqu'il y a lieu de choisir entre l'alcool, la 
benzine, Luther, le pétrole, etc. 

Pour les alcaloïdes de la troisième classe, alcaloïdes volatils, on opérera comme 
il a été dit plus haut (p. 18). 

Choix des dissolvants destinés à extraire les alcaloïdes. — L'alcool dissout 
bien les alcaloïdes, mais son prix de revient ne permet point à l'industrie de l'em
ployer, aussi a-t-on cherché un dissolvant plus économique. Les huiles lourdes de 
houdle ou de schiste dissolvent bien les alcaloïdes, et c'est elles que l'industrie 
emploie de préférence. 

La substance est traitée par un lait de chaux; les tourteaux calcaires obtenus 
sont desséchés et pulvérisés, puis triturés avec l'huile lourde, et chauffés à 100° ; 
on agite pour faciliter la dissolution, on laisse déposer, on décante, on répète 3 ou 4 
fuis ce traitement; les solutions des alcaloïdes dans l'hydrocarbure sont réunies et 
mises dans un récipient terminé à sa partie inférieure en entonnoir et muni d'un 
robinet ou dans un simple entonnoir à robinet qunnd on opère en petit. On ajoute 
(en agitant pour obtenir le mélange) de l'eau acidulée; l'alcaloïde ou les alca
loïdes en solution dans l'huile se trouvent salifiés et passent dans la solution 
aqueuse acide. On attend que la séparation soit effectuée et on décante l'eau qui 
est surnagée par l'huile. On additionne la liqueur aqueuse de noir animal, on 
porte à l'ébullilion et on filtre bouillant. Il est évident que des précautions parti
culières doivent être prises dans chaque cas particulier, que la dose d'acide à 
ajouter pour extraire l'alcaloïde de l'huile ne doit pas être trop forte; que la con
centration de la liqueur est ordinairement nécessaire et doit être faite dans les 
meilleures conditions. 

Si l'alcaloïde se trouve dans une trop grande quantité de dissolvant, on le préci
pite par l'ammoniaque : on le reprendra par un peu d'eau et juste la quantité 
d'acide nécessaire pour le salifier. 

Cette méthode peut être simplifiée : 
La substance dont on veut extraire l'alcaloïde est pulvérisée plus ou moins fine

ment (le degré de ténuité de la poudre a parfois, au point de vue du rendement, 
une très grande influence) et mélangée avec un lait de chaux ou une solution de 
carbonate de soude. S'il s'agit d'une écorce, le bois absorbe peu à peu l'humidité, 
se gonfle et la dessiccation est très facile, surtout avec le carbonate de soude; en 
tous cas la matière est desséchée. Le produit pulvérisé est épuisé par un dissolvant 
insoluble dans l'eau, tel que pétroles lourds, huiles lourdes. La solution des alca
loïdes est agitée comme précédemment avec de l'eau additionnée d'acide, ordinai
rement d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique : elle cède à l'eau les alcalis 
salifiés. On fait cristalliser le sel d'alcaloïde et on le purifie. 
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Quant au dissolvant insoluble dans l'eau, il présente cet avantage de pouvoir, 

sans aucune manipulation, être employé de nouveau. 

L'emploi de ces huiles lourdes présente industriellement une grande impor

tance. 

M. Barry conseille, avant d'employer les huiles pour l'extraction des alcaloïdes, 
de leur faire subir un traitement spécial. Il soumet ceux de ces liquides dont la 
densité est égale à 0,800 à l'action de 5 % d'oxychlorure d'antimoine et de 0,5 °/o 
delartrate neutre de potasse. Après 24 heures le mélange est distillé à la vapeur et 
l'on obtient un liquide léger préférable à la benzine, pour les usages du com
merce et ayant une densité égale à 0,720. Ce liquide peut servir à l'extraction 
des alcaloïdes. 

. Les liquides dont la densité est voisine de 0,860 sont traités par 8 ou 10 °/ 0 

d'acide sulfurique concentré, fortement agités, décantés, lavés à l'eau de chaux, 
réservés pour être refroidis à 0° pendant les froids de l'hiver, ce qui amène la sé
paration de la paraffine. On sépare l'huile par égouttagc et par pression gra
duée. 

Les huiles lourdes sont traitées une deuxième fois par l'acide sulfurique, dé
cantées, lavées avec un léger excès de solution de soude, redistillées et livrées aux 
fabricants de sulfate de quinine. 

Nous ferons remarquer qu'on ne peut pas employer indistinctement toutes les 
huiles lourdes. Pour extraire les alcaloïdes du quinquina par exemple, les huiles 
de schiste sont celles qui semblent donner les meilleurs résultats. 

D'après Boiraux et Léger, les produit» distillés de la houille, vendus dans le 
commerce sous le nom de benzine, sont des agents de dissolution des alcaloïdes 
qui ne laissent rien à désirer. Ces produits dissolvent un grand nombre d'alcaloïdes 
et ont, sur l'alcool, cet avantage sérieux d'être à peu près sans action sur les pro
duits complexes qu'on désignait autrefois et qu'on désigne parfois encore, faute 
de mieux, sous le nom d'extractif. On obtient du premier coup des solutions très 
peu colorées et par conséquent des alcaloïdes presque purs sans avoir recours aux 
cristallisations répétées et à l'emploi du noir animal. 

Les corps qui se dissolvent dans ces benzines ne sont pas tous susceptibles de se 
déposer sous forme de cristaux par l'évaporation du véhicule, et même pour ceux 
qui jouissent de cette propriété il y a souvent avantage à les faire passer dans une 
liqueur acide et à les précipiter ensuite : on obtient ainsi des produits d'une blan
cheur parfaite. 

Un certain nombre d'alcaloïdes, tels que la strychnine, la cinchonine, sont inso
lubles ou très peu solubles dans ce dissolvant. 11 suffit alors de remplacer les ben
zines, huiles légères, par des huiles lourdes. 

C'est ainsi que, dans la préparation du sulfate de quinine, on emploie exclusi
vement les huiles lourdes, ces huiles possédant un pouvoir dissolvant très supé
rieur aux produits légers. 

Pour Boiraux et Léger cette différence de propriétés, ce pouvoir dissolvant spé
cial est dù uniquement à la présence de l'acide pbénique. 

Partant de ce fait, ils additionnèrent d'acide phénique des benzines qui devinrent 
ainsi aptes à dissoudre des alcaloïdes sur lesquels elles ne possédaient aucune 
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action. En ajoutant à de la benzine 1/20 de phénol on dissout en grande quantité 
et à froid la strychnine et la cinchonine. 

Les auteurs firent leurs essais : 1° avec des benzines bouillant de 50° à 100°; 
2° avec des benzines ordinaires bouillant de 80° à 120°; 5° avec les mêmes ben
zines additionnées de 5 pour 100 de phénol. 

MM. Boiraux et Léger ont préparé dans ces conditions un certain nombre d'al
caloïdes. 

Une précaution sur laquelle on ne saurait trop insister est de ne faire agir ces 
dissolvants que sur des matières desséchées avec le plus grand soin. 
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CHAPITRE IV 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 

1. P R O P R I É T É S G É N É R A L E S . 

Les alcaloïdes naturels sont l iquides nu sol ides . 

Parmi les a lcaloïdes l iquides , certains ne cont iennent que trois é léments : l e 

carbone, l ' hydrogène et l ' a z o t e ; ils sont v o l a t i l s ; te l les sont : la c icut ine , la n icot ine 

et la spartéiue. D'autres alcaloïdes contiennent de l ' o x y g è n e : nous ci terons la p i l o 

carpine. 

Les alcaloïdes solides sont o w g é n é s ; i ls ne sont point vola t i l s , à l ' excep t ion de la 

cinchonine, qui l'est à t empera t ine peu é l e v é e . l i e n est de m ê m e de la café ine e t de 

la théohromine. Pour savoir si un a lcaloïde est vo la t i l , il faut le chauffer l en tement , 

car une chaleur trop brusque le décomposera i t . 

Les bases organiques solides sont inco lores . On les obt ient parfois a m o r p h e s , 

mais presque toutes sont parfai tement cr is tal l isahles. Il est m ê m e nécessaire de 

les obtenir à cet état pour qu ' i l soit pe rmis de les cons idérer c o m m e des composés 

définis. 

La cristall isation est dé te rminée soit en fais int dissoudre l ' a l ca lo ïde dans un 

dissolvant appropr ié à la t empéra tu re de l ' ébu l l i t ion de ce l iqu ide , ou m ê m e en 

chauffant l é g è r e m e n t ; par le ref roidissement , l ' a lca lo ïde se sépare en cristaux si la 

solution a été suffisamment concent rée . 

II y a parfois avantage à opérer à froid : on traite à la t empéra tu re ord ina i re 

une certaine quanti té de l ' a lca lo ïde par un v o l u m e de dissolvant supérieur à la 

quantité nécessaire pour le dissoudre et on laisse évapore r . Dans certains cas l ' éva -

poralion doit être faite à l 'abri de l 'a i r et de la l u m i è r e si l ' a lca lo ïde est très a l t é 

rable, mais en règ le généra le la cristall isation se fait m i e u x au contact de l 'a i r sous 

une cloche en présence d'acide sulfurique ou dans un exsiccateur q u e l c o n q u e . La 

nature du dissolvant qui donne les me i l l eu r s résultats est é tabl ie par l ' expé r i ence , 

rien ne permettant a priori de la dé t e rmine r . 

Nous devons cependant reconnaî tre que tous les alcaloïdes ne sont pas c r i s t a l l i 

sahles; il y en a qu i sont a m o r p h e s ; d 'autres, on l'a di t , sont l iqu ides . 

Un alcaloïde amorphe , m ê m e quand les résultats de l 'analvse sont constants, ne 

peut servir à dé terminer une f o r m u l e : on doit toujours chercher à obteni r un sel 

cristall isé; souvent la non-cristallisation des sels d'un a lca loïde non cris tal l isable 
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t ient aux condit ions dans lesquel les on se p lace , et il est certain que plusieurs p r o 

duits qu 'on n'a poin t obtenus cristallisés seront transformés en cristaux quand 

on les aura mis dans des condit ions qui sont encore à dé te rminer . 

Nous citerons c o m m e e x e m p l e les sels de thébaïne : dans l 'eau on ne peut les l'aire 

cris tal l iser , dans l ' a l coo l i ls sont cr is tal l isables . 

Nous avons vu n o n s - m è m e certaines bases chlorées , b romees ou iodées donner 

avec l 'ac ide c b l o i h y d r i q u e aqueux , ou avec l 'acide ch lorhydr ique et l ' a lcool , de 

véri tables vernis qu i , repris une seconde fois par l ' a l coo l , cristallisent ne t tement et 

en tota l i té . 

On ne doit donc, dans l ' é tude des a lca loïdes , s 'arrêter qu 'à des produits ou cristal

lisés ou qui , s'ils sont amorphes , donnent des sels cristal l isés. 

Les alcaloïdes l iqu ides sont très dif f ic i lement amenés à l'état de pure té absolue. 

Lorsque l ' a lca lo ïde peut sans inconvénient suppor ler la chaleur , l 'analyse de ces 

corps donne des résultats exacts , mais dans le cas cont ra i re , m a l g r é une conservat ion 

très longue soit dans un exsiccateur, soit dans le v ide en présence de substances 

absorbantes, l ' a lca lo ïde l iqu ide retient des traces très appréciables du dissolvant qu i 

a servi à le séparer . Ces a lcaloïdes l iquides sont susceptibles de donner avec les 

acides des sels cristall isables et la dé te rmina t ion de leur fo rmule devient alors fac i le . 

Quand on chauffé les a lcaloïdes, on constate que certains d 'entre eux fondent , les 

uns sans changement de cou leur , les autres en s'altérant. Les points de fusion des 

alcaloïdes seront donnés à propos de chacun de ces corps ; nous n 'y insisterons donc 

pas davantage, nous ferons s implement r emarque r qu ' i l y a un certain rapport 

entre le point de fusion d'un alcaloïde non vola t i l et sou poids molécu la i r e . C'est-à-

d i re qu ' en r è g l e généra le l e poids molécu la i re d'un a lca loïde est d'autant plus é levé 

que son poin t de fusion l 'est davantage, mais cette propr ié té ne saurait être consi

dérée c o m m e absolue. 

L ' e m p l o i de la chaleur m o d é r é e peut rendre parfois de grands services pou r 

l ' é tude des alcaloïdes quand ils sont volat i ls . 

Prenons c o m m e e x e m p l e la n ico t ine . L 'analyse é lémenta i re de cette base con

duit à la fo rmule C 1 0 l l 7 A z ; par action de l 'ac ide ch lorhydr ique on obtient un sel 

C , 0 I I 7 A z , H C l ; mais on peut tout aussi bien supposer que la nicot ine doit être r e p r é 

sentée par une fo rmu le d o u b l e , soit C s l ) IP-*Az s ; le chlorhydrate serait alors C a o I l i 4 A z 5 , 

2HC1. La considérat ion de la densité de vapeur suffit, sans autres recherches, pour 

dé te rminer l aque l le des deux formules est la v ra ie . O r , d 'après cet le densité la 

m o l é c u l e de nicotine est fo rcément C s 0 I l n A z ! . 

Les alcaloïdes végétaux sont doués ord ina i rement d 'une saveur amère : cette sa

veur n 'est pas toujours percept ib le au p r e m i e r m o m e n t , ce qui tient à la faible 

solubi l i té des a lca lo ïdes , mais on re t rouve cette m ê m e a m e r t u m e dans les sels et 

alors e l l e est imméd ia t emen t pe rçue . 
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II. SOLUBILITÉ DES ALCALOÏDES. 

Les alcaloïdes sont insolubles ou peu solubles dans l'eau; leur meilleur dissol
vant est ordinairement l'alcool. Quelques-uns sont solubles dans l'éther, comme la 
narcotine, la quinine, la codéine, tandis que d'autres sont insolubles ou très peu 
soljibles dans ce dissolvant, par exemple la morphine, la cinclionine, etc. Démar
quons cependant que ces bases peuvent se dissoudre en quantité sensible dans l'éther, 
au moment même où elles sont déplacées d un de leurs sels, et que Stas a utilisé 
cette propriété dans son procédé de recherche toxicologique des alcaloïdes. 

Le chloroforme est encore un bon dissolvant des alcaloïdes. 11 ne les dissout cepen
dant pas tous : c'est en effet avec ce dissolvant qu'on purifie le précipité de mor
phine obtenu dans une macération d'opium, précipité qui contient à la fois de la 
morphine et de la narcotine, la narcotine étant seule soluble dans le chloroforme. 

Fréquemment, étant donné un sel d'alcaloïde, le chloroforme sert à séparer la 
base. 

La benzine, certains carbures d'hydrogène les dissolvent : les huiles lourdes sont 
employées dans l'industrie pour extraire les alcaloïdes du quinquina. Certaines 
bases sont même solubles dans les huiles grasses. 

Nous empruntons au Répertoire de chimie pure 1860, p. 452, les chiffres de 
solubilité suivants établis par M. Fettenkofer : 

Solubilité pour cent dans. 
Chloroforme. Huile d'olives. 

. . . . 0,57 0,00 
Narcotine . . . . . . . . 34,17 1,25 

Cinchonine. . . . . . 4,31 1,00 

Quinine . . . . 57,47 4,20 
Strychnine. . . . . . . . 20,09 1,00 

. . . . 56,70 1,78 

. . . . 51,19 2,62 
Yératrine . . . . . . . . 58,49 1,78 

Les sels d'alcaloïdes ne sont pas plus solubles dans les huiles fixes que les alca
loïdes eux-mêmes, mais la solution devient facile lorsqu'on met l'alcaloïde en 
présence d'acide oléique. 

M. Atfield indique d'opérer comme il suit pour le dissoudre ; l'alcaloïde bien 
sec est trituré avec de l'acide oléique, et on laisse digérer quelque temps à une 
douce chaleur. Les oléates obtenus sont insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool 
et solubles en toute proportion dans les huiles grasses. 

Lorsqu'une plante est chauffée dans l'huile, une action analogue se produit, l'eau 
de la plante saponifie une petite quantité de l'éther gras, de l'acide gras est mis en 
liberté, l'eau s'évapore et l'acide gras réagissant sur l'alcaloïde donne un sel soluble 
dans l'huile. 

Nous allons examiner maintenant une autre propriété physique des aicaloïdes, 
l'action qu'ils exercent sur la lumière polarisée. 
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III. POUVOIR ROTATOIRE DES ALCALOÏDES. 

Les alcaloïdes naturels agissent sur la lumière polarisée ; ils dévient à gauche 
le plan de polarisation, la cinchonine et la quinidine dévient à droite, et quelques 
alcaloïdes sont privés de pouvoir rotatoire. 

On a constaté que, lorsque ces bases sont en solution dans un acide, employé 
seulement en proportion suffisante pour les saturer, leur pouvoir rotatoire tantôt 
s'affaiblit, et tantôt, comme pour la quinine par exemple, augmente très notable
ment. 

La narcoline se conduit d'une façon toute spéciale: libre, elle dévie à gauche; 
combinée aux acides, elle dévie à droite. 

M. Bouchardat, qui le premier a constaté l'action des alcaloïdes sur la lumière 
polarisée, a donné les valeurs suivantes : 

Pouvoir l'ututoii'B 
Température. spécifique. 

Quinine en dissolution dans l'alcool 22° |>]i = — 12G°,07 
Quinidine (Pasteur) — 1) [.]*= + 250\73 
Cinchonine dans l'alcool étendu 

» [«]»= + iyo°,94 
Cinchonidine en dissol. dans l'alcool 15° [«P- - 144°,61 

Morphine dans l'alcool étendu d'a- [«P- -
1) [ « ] i = — 88°,04 

Narcotine en dissolution dans l'alcool 1) w j = - 130°,05 
Codéine — — 11 [ a ] l = - 118°,02 
Narcéine — — 11 [»]' = ~ 6°,07 

Strychnine — — )! 1«]'= — 152°,07 
Rrucine — — Il w = - 61°,27 
Igasurine — — » 62°,9 
Nicotine (Laurent) — w = - 93°, 5 

Le résultat des premières recherches sur l'action exercée par les alcaloïdes sur 
la lumière polarisée a été formulée de la manière suivante : 

1° Les alcalis végétaux en solution neutre ou acide exercent une action sur la 
lumière polarisée. 
- 2° La morphine, la narcotine, la strychnine, la quinine en solution dans l'alcool 
ou dans l'éther, dévient à gauche; la cinchonine seule dévie à droite, et cela avec 
une énergie remarquable. 

' 5° Tous les alcalis sont modifiés temporairement par les acides et la modification 
iest minimum par la morphine; le pouvoir rotatoire est affaibli, excepté pour la 
quinine. 

•Ces remarques établissent que le pouvoir rotatoire des alcaloïdes ne saurait être 
considéré comme une constante. - . .. . · 
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Alcaloïdes. de dissolution. Température. a " 

Quinine 0,555 2° — 109°, 8 
— 0,555 10° — 108°,6 

— 1,025 9°.G — 105° 
— 1,020 17° — 161°,G 

Qumiriine 0,195 17° -t- 258», 1 
— 0,524 17° + 255°,4 

Cinchonine 0,100 0» + 234°,9 

— 0,100 17° -+- 225°,5 
Cinchonidine 0,504 0° — U2»,8 

— 0,771 17" — I07°,8 

4. Nous relevons seulement quelques chiffres, en renvoyant le lecteur aux Ann. der Chem., 

t. CLXXMI, 5 5 , et à la traduction publiée par M. JungÜeisch, Journ. de chim. et de pharm., avril 1884, 

p . 538. 

L'étude de cette propriété des alcaloïdes a été reprise par Hesse et surtout par 
Oudemans. 

Hesse constate d'une façon générale que les pouvoirs rotatoires doivent toujours 
être pris dans les mêmes conditions, c'est-à-dire s'il s'agit de la base libre dans le 
même dissolvant, le dissolvant contenant la même quantité de l'alcaloïde et à 
même température. 

Ce pouvoir rotatoire doit être pris par rapport à la même radiation, car il n'est 
pas permis théoriquement d'appliquer une formule qui puisse permettre de dé
duire le pouvoir rotatoire pour la raie D, par exemple, eu fonction d'une autre 
radiation, ou d'une teinte spéciale, le jaune moyen par exemple. 

Actuellement tous les pouvoirs rotatoires sont rapportés à la raie D, c'est le 
terme de comparaison le plus facile à prendre. 

La valeur [otj D doit être calculée d'après la déviation observée a, en faisant usage 
a V 

de la formule [a]D = — , dans laquelle V est le volume de la liqueur, l la longueur 

en décimètres du tube employé et p le poids de la substance en dissolution. 

Supposons que pour un certain dissolvant, un alcaloïde donné, en solution dans 

une proportion donnée, présente pour la raie D une déviation [a] D = x. En faisant 

varier la concentration de la solution on trouvera [ a ] D — x' [ a ] D = x", etc En 

réunissant plusieurs valeurs, en les comparant, on arrive souvent à trouver une 

formule générale telle que la suivante : 

zç [a]" — x — py; 

x étant le pouvoir rotatoire pris dans certaines conditions, p le poids de la sub
stance en dissolution dans 100 p. du dissolvant et y une valeur déterminée expé
rimentalement. 

Oudemans a examiné avec le plus grand soin le pouvoir rotatoire des alcaloïdes 
du quinquina, soit isolés, soit combinés aux acides (Ann. der Cheni. u. Pharm., 

1. CLXXXU, 35). Il a constaté ce qui suit 1 : 

Influence de la concentration et de la température. 

Poids de l'alcaloïde sec 

dans 20 c e . 
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30 KN'CVCLOPRnIE CHIMIQUE. 

Influence du dissolvant. — Les expériences ont été faites à 17°. 

Poids de l'alcaloïde sec 
Alcaloïde. Dissolvant. dans 20 ce. de solution. a » 

Quinine alcool absolu 0,328 —167°,5 

— benzine pure 0,122 - 1 3 6 » 

— .chloroforme 0,155 — 126» 

— chloroforme 0,293 —117° 
QuiniJine alcool absolu 0,324 -f-255» 

— benzine pure 0,324 -t-195»,2 
Cinchonidine alcool absolu 0,308 —109»,6 

— chloroforme 0,682 — 74° 

Dissolvants mélangés. — Les déterminations ont été faites à 17°, en prenant 
0.324 de quinine ou de quinidine, et 0,308 de cinchonidine pour 20 centimètres 
cubes de dissolution : 

Dissolvant en poids : Composition. 

Alcool absolu. Eau. a D 

Quinine 100 0,00 — 1G7°,4 
— 65,1 34,9 —176°,5 

Cinchonidine 100 0,00 —109°,6 
— 60 40 — 

Ce qui vient d'être dit se rapporte aux bases libres; Oudemans a examiné aussi 
l'influence des acides. 

Pouvoir rotatoire de quelques sels. oc" 
Sel. Dissolvant. Rapporté à l'alcaloïde. 

Sulfate basique de quinine alcool absolu — 214°,9 
(C'H^Az'O^H'S'O» + 7 V 8 H 8 0 ! 

Sulfate neutre à 7ITO8 — — 227°,6 
— — — Eau — 278°,1 

Sulfate basique de quinidine alcool absolu •+- 255°,2 
Azotate basique de quinidine — -+- 232°,6 

En général, pour les alcaloïdes du quinquina le pouvoir rotatoire est plus fort en 
présence de l'alcool qu'en présence de l'eau, excepté pour le sulfate neutre de 
quinine. 

Influence exercée par un acide en excès. — Le pouvoir rotatoire maximun 
n'est atteint avec les acides minéraux que lorsqu'on emploie une quantité d'acide 
un peu supérieure à la quantité nécessaire pour fournir un sel neutre, à cause de la 
dissociation produite par l'eau. 

La limite n'est même atteinte avec certains acides qu'en les ajoutant en abon
dance. 

Oudemans a appliqué ces déterminations à l'analyse quantitative d'un mélange 
de deux et de trois alcaloïdes de quinquina. Nous y reviendrons à l'étude de ces 
alcaloïdes. 
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1° Le pouvoir rotatoire spécifique des bases monoacides, tel qu'il existe dans 1er, 
solutions aqueuses des sels neutres, est le même pour tous les sels, et indépendant 
de l'acide. Les faibles différences constatées parfois sont dues à une décomposition 
partielle et cette dissociation aqueuse n'est pas la même pour tous les sels. 

2° Le sel neutre n'étant point dissocié par l'eau, le pouvoir rotatoire spécifique 
coïncide avec le maximum du pouvoir rotatoire spécifique. 

3° Dans le cas des bases diacides, le pouvoir rotatoire est distinct avec chaque 
série de sels. Il a généralement une valeur spécifique plus faible dans les sels 
basiques que dans les sels neutres. 

4° Il est probable que le pouvoir rotatoire spécifique est le même pour tous les 
sels d'une même base diacide, et que les différences constatées tiennent unique
ment à une question de dissociation aqueuse variable avec l'acide. 

5° Il est probable que pour les sels basiques d'une même base le pouvoir rota
toire spécifique est le même, la différence entre les valeurs observées étant due à 
une décomposition partielle. 

Les variations apportées par la chaleur au pouvoir rotatoire des alcaloïdes peu
vent être légères ou peuvent être très marquées et permanentes. En solution la 
modification n'est généralement que passagère, ce qui revient à dire que le pouvoir 
rotatoire varie avec la température, mais l'alcaloïde chauffé à sec, surtout au-
dessus de 100°, est parfois modifié complètement au point de vue du pouvoir 
rotatoire, tout en conservant sa formule primitive. 

II suffit d'indiquer l'action exercée par la chaleur sur les sulfates de quinine, 
quinidine, cinchonine et cinchonidine, qui vers 120°—130° se transforment en 
sulfates de quinicine et de cinebonicine. 

M. Pasteur explique ces transformations, ces variations du pouvoir rotatoire, en 
admettant que la molécule des bases les plus ordinaires du quinquina est double 
et formée de deux corps optiquement actifs, l'un déviant à gauche et l'autre à droite. 
Sous l'influence de la chaleur, l'un des deux groupements résiste à une transfor
mation isomérique et persiste sans altération. 

L'autre groupe au contraire devient inactif, quand on chauffe la quinine, et que 
celle-ci se transforme en quinicine ; son groupe polarisant fortement à gauche perd 
cette propriété et celui qui polarisait faiblement à droite la conservant, la quinicine 
formée polarise à droite. Avec cette explication, la quinicine peut être regardée 
comme de la quinine dont un des groupes constituants est devenu optiquement 
inactif. 

Mais la quinidine se transformant aussi en quinicine, Pasteur pense que le 
groupe très actif de la quinidine qui disparaît sous l'influence de la chaleur serait 
droit au lieu d'être gauche comme dans la quinine, et uni également au même 
groupe droit, peu actif mais stable, qui existe dans la quinine et qui persiste dans 
la quinicine pour lui donner sa faible déviation à droite. 

Thomsen, dans l'étude du pouvoir rotatoire (Berich. der Deul. chem. GeselL, 

t. XIV, 31), a fait une hypothèse en vertu de laquelle un alcaloïde dans lequel 

De l'ensemble de ses études sur les alcaloïdes, Ûudemans a tiré les conclusions 

qui suivent : 
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deux atomici tés sont saturées par d e l ' hyd rogène , doit présenter l e m ê m e pouvoi r 

ro ta to i re qu ' i l soi t ou non combiné aux acides, tandis qu ' i l n 'en serait pas ainsi 

pour les alcaloïdes qui donnent avec les acides des déviat ions no tab lement d i f f é 

rentes de ce l les obtenues dans les dissolvants neutres , liesse fait r e m a r q u e r que , 

d 'après cette hypothèse , la qu inamine renfermera i t deux a tomici tés saturées par 

de l ' h y d r o g è n e , tandis q u ' i l n 'en serait poin t ainsi pour les alcaloïdes ordinaires , 

les qu inqu inas , tels que la qu in ine , la c inchoniue et leurs i somères . 

l iesse a établ i q u e les valeurs de ces différences sont, quand on e m p l o i e I et 3 

équivalents d 'ac ide ch lo rhydr ique : 

P o u r la quin ine H . r j ° , 4 9 

— quinid ine 9 7 ° , 9 2 

— cinchonine 57° ,ñ8 

— ci i ic l ionidine 57" ,54 

I l constate que l ' apoqu inamine présente la m ê m e fo rmule é lémenta i re que la 

c inchonine et q u ' e l l e ne partage pas les propr ié tés op t iques de cette base. L ' e n 

semble de ses expér iences , en admet tant la loi de T h o m s c n , lui démon t r e que la 

qu inamine ne se rat tache en r ien aux alcaloïdes ordinaires du qu inqu ina . 

l iesse , étudiant les propr ié tés opt iques de la conqu inamine (An. der Chem. u. 

Pharm., t. CC1X, fase. I ) , t rouve pour les pouvoi rs rotatoires de cette base, soit 

l i b r e , soit en présence de 1 et de 3 mo lécu le s d 'acide ch lo rhyd r ique , des va leurs 

variant de a D = + 184°,r>, va leur m í n i m a , avec la solut ion ch lo ro fo rmique , à 

[ a ] D = - l - 2 3 0 0 avec la solution ch lo rhydr ique à 5 mo lécu le s d 'acide. Il t ire de ces 

chiffres la conclus ion que « la conquinamine en solut ion acide présente presque exac

tement l e m ê m e pouvoi r ro ta to i re q u ' e n solut ion neutre » . Il y a cependant entre 

ces valeurs une di f férence no tab le , bien que plus faible que ce l le observée pour 

d'autres a lca lo ïdes . Oudemans , qui a fait la m ê m e r e m a r q u e que l iesse et qui a 

t rouvé à peu près les m ê m e s chiffres, croi t pouvo i r rattacher les différences plus 

ou moins grandes à la basicité de l ' a l ca lo ïde . l iesse considère cette hypothèse c o m m e 

er ronée , car, d i t - i l , i l y a des bases qui en solut ion acide et en solution neutre 

ne présentent pas de d i f férence notable tout en étant b ïac ides , et il cite l ' h y d r o -

chlorapocinchonine . 

De ce fait il résul te , bien que Oudemans ait posé les règles générales rapportées 

p lus haut, b ien qu ' i l ait pu ut i l iser dans l ' é tude des a lcaloïdes du qu inquina le 

pouvo i r ro ta to i re , pour analyser quant i ta t ivement un m é l a n g e de trois bases, qu ' i l 

ne peut y avo i r avantage , dans l ' é tude des a lcaloïdes , à se servir de cette p ropr ié té 

q u e dans le cas d'un a lca lo ïde i so lé , afin de voi r que l est son deg ré d e p ú r e t e . R a p 

pelons que m ê m e dans ce cas i l faut tenir compte de la nature du dissolvant , de la 

proport ion, d ' a l ca lo ïde dissous et de la t empéra tu re . Quand on voudra ut i l iser le 

pouvo i r ro ta to i re pour l ' examen d'un sel d 'a lca lo ïde ou d'un a lca lo ïde l i b r e , la dé

via t ion t r o u v é e devra être comparée à ce l l e donnée par un m ê m e sel du m ê m e 

alcaloïde ou par l ' a l ca lo ïde l ib re et parfa i tement p u r dans des condit ions absolu

m e n t semblab les . 
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CHAPITRE V 

ACTION DES AGENTS PHYSIQUES. 

I. ACTION DE LA CHALEUR. 

La chaleur agit sur les alcaloïdes ; cette action est peu marquée tant qu'on ne 

dépasse pas 100°, mais elle est cependant loin d'être négligeable. On remarque en 

effet lorsqu'on chauffe, au contact de l'air, un alcaloïde à 70°-75°, qu'il prend 

une coloration jaunâtre. Ce fait est tellement général que lorsqu'on veut obtenir 

un alcaloïde ou un sel d'alcaloïde bien blanc, on doit éviter de le dessécher à 

l'étuve; cependant, pour certains alcaloïdes, non pour tous, on peut sans inconvénient 

chauffer jusque vers 50°. Une faible coloration de l'alcaloïde n'affecte pas d'une, 

manière appréciable la composition de la base et le résultat de l'analyse. En pré

sence de l'eau, l'action de la chaleur vers 100° est plus marquée, surtout lorsque 

l'alcaloïde se trouve en contact avec un excès d'acide ou d'alcali ; c'est à la chaleur 

qu'il faut attribuer la propriété que prennent certains alcaloïdes de devenir diffi

cilement cristnllisables ou même incristallisables. 

La chaleur peut amener une perle d'eau quand l'alcaloïde cristallise hydraté; si 

l'on ne chauffe pas trop, l'alcaloïde n'est point altéré; exemple : Morphine à 120" ; 

Berbérine à 100°. 

L'hydrate de quinine chauffé avec précaution au-dessus de sou point de fusion se 

volatilise en très petite quantité sans décomposition; par une chaleur brusque il so 

décompose entièrement en dégageant de l'ammoniaque et de la quinoléine, d'après 

Gerhardt. 

La chaleur produit des transformations isomériques ; c'est ainsi que M. Pasteur a 

transformé la quinine en une hase isomère, la quinicine. 

Il a obtenu cette transformation en chauffant pendant 3ou4 heures, à 120 0-150 o, 

du sulfate de quinine en présence d'un peu d'eau et d'acide sulfurique. Il se forme 

en même temps une petite quantité de matière colorante. 

La quinidine ainsi que la cinchonidine se transforment sous l'influence de la 

chaleur en deux bases isomères, dans les mêmes conditions que les sels de quinine et 

de cinchonine. L'une de res bases est identique avec la quinicine, l'autre avec la 

cinclionicine. 

Sous l'influence d'une chaleur prolongée, la pilocarpine se transformerait en son 

isomère, la jaborine. 
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II. ACTION DE LA LUMIÈRE. 
La lumière agit sur les alcaloïdes, tantôt en provoquant des transformations 

moléculaires, tantôt en déterminant des oxydations, l'oxygène de l'air intervenant 
dans le second cas. Ou peut même dire que généralement les faits observés l'ont 
été dans des conditions où l'action de l'oxygène du l'air ne saurait être considérée 
comme nulle. 

Il nous a été en effet donné de constater que certaines réactions considérées 
comme produites par la lumière ne l'étaient réellement que quand l'air agissait en 
même temps. C'est là un fait général, et non propre aux alcaloïdes, que telle sub
stance non altérée par l'air seul à l'obscurité est modifiée par cet agent quand la 
lumière le frappe. 

Nous avons déjà dit que la chaleur transformait la quinine! en quinicine, la cin-
chonine, la cinchonidine en cinchonicine ; nous devons revenir sur cette question à 
propos de l'action de la lumière. 

Elle transforme en effet la quinine en quinicine, et l'oxygène n'intervenant en 
rien, la transformation moléculaire est déterminée par les rayons les plus refran
gibles . 11 en est ainsi lorsqu'on insole une solution de sulfate de quinine, c'est-à-

L'igasurine à haute température émet n'es vapeurs ammoniacales. Dans les mêmes 
conditions, l'arieine donne des produits empyreumatiques d'une odeur très fétide. 

La pipérine soumise à l'action de la chaleur fond vers 100°; par distillation 
sèche elle bruni, donne une huile acre et empyreumatique, chargée de carbonate 
d'ammoniaque, et laisse finalement du charbon. 

A haute température, la chaleur dédouble les alcaloïdes eu produits divers, parmi 
lesquels dominent des bases volatiles. C'est ainsi que Greville Williams, ayant 
soumis à l'action de la chaleur plus de 5 kilogrammes de cinchoninc. (ï'mns. of 
the Roy. Soc. of Edimburyh, t. XX, fasc. 5), obtint dans cette opération au moins 
sept bases différentes, principalement de la lutidine, de la collidine, de la quino-
lôine volatiles au-dessous de 250° ; au-dessus de 260° distille une nouvelle base, la 
lépidine, homologue supérieur de la quinoléiue. De ces recherches découlait une 
remarque importante, c'est que ces corps étaient à rapprocher de ceux obtenus par 
le même chimiste en distillant les schistes du Dorsetshire. 

On peut résumer en quelques mots l'action de la chaleur : certains alcaloïdes 
chauffés progressivement se volatilisent sans altération; d'autres dégagent des va
peurs ammoniacales renfermant surtout de la méthylamine dans certains cas ; enfin 
d'autres perdent de l'eau, des carbures, et se convertissent en bases nouvelles. 

Quand on utilise l'action de la chaleur pour étudier les produits de décompo
sition des alcaloïdes, les produits secondaires qui accompagnent ceux qui résulte
raient de dédoublements réguliers viennent compliquer les réactions. On trouve sou
vent préférable d'étudier les corps obtenus par l'action simultanée des réactifs 
généraux et de la chaleur, les transformations et les dédoublements étant alors 
plus réguliers et par conséquent plus faciles à interpréter. 
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diro que la lluorescence du sulfate de quinine répond seulement à une restitution 
partielle ou plutôt à une transformation partielle d'une partie des rayons. 

L'ergotinine se colore rapidement à la lumière : une solution alcoolique de cet 
alcaloïde d'abord incolore devient orangée sous l'influence de la lumière; une solu
tion éthérée prend la même teinte, puis passe au rouge, etc..., mais il faut remar
quer que cette substance, ne recevant que des rayons rouges oujaunes, ne se modifie 
point tandis que les radiations bleues et violettes la colorent en l'oxydant. En solu
tion alcoolique, la liqueur finit par devenir verte, et il se dépose une petite quan
tité d'un produit vert bleuâtre insoluble. 

Dans le cas de l'ergotinine, nous pouvons affirmer que la lumière est évidem
ment la cause déterminante, mais l'oxygène intervient. 

Flûckiger ayant fait dissoudre à 17° de la quinine pure dans de l'eau distillée et 
obtenu un solution limpide, cette solution resta incolore tant qu'elle fut conservée 
à l'obscurité, ou même à l'ombre à la lumière diffuse, que le vase fût ouvert ou 
fermé. 

Mais cette solution exposée pendant quelques heures à la lumière du soleil, en 
juillet ou en août, devient jaunâtre ou brunâtre : la coloration se développant 
uniformément dans toute la masse sans commencer parla surface. Peu à peu il 
dépose une matière floconneuse brune que Fliickiger nomme quinirétine, qui pour 
lui est distincte de la quinicine et qu'il considère comme due uniquement à l'action 
solaire. 

La solution chlorhydrique de cette quinirétine n'est point précipitée par le 
tanin, ce qui conduit Flûckiger à admettre que ce n'est plus un alcaloïde. Avec 
le chlore et l'ammoniaque elle se colore cependant en vert comme la quinine, mais 
ne donne point de vapeurs rouges quand on la chauffe dans un tube. 

Nous devons faire remarquer que l'addition d'acide à une solution de quinine 
retarde considérablement la transformation de la hase. 

Le même chimiste admet aussi que la solution aqueuse d'un alcaloïde est d'au
tant plus altérable par la lumière que l'alcaloïde se dissout en plus grande quan
tité : ainsi une solution de morphine se colore beaucoup moins à la lumière 
qu'une solution de codéine, une solution de strychnine moins qu'une de brucine. 

Quand on évapore une solution d'alcaloïde, le produit obtenu par ëvaporation à 
la lumière est ordinairement plus coloré que celui obtenu dans l'obscurité à même 
température. 

De ces remarques il résulte que la lumière exerce sur les bases organiques une 
action réelle; mais aussi, que souvent sans l'oxygène de l'air la lumière ne pro
duirait aucun effet appréciable, de même que l'oxygène de l'air aurait une bien 
faible action à l'obscurité. 

III. ACTION DE L'ÉLECTRICITÉ. 

Matteuci ayant fait agir le courant électrique sur la morphine et la narcotine, 
Derzelius émit l'idée qu'on pourrait peut-être obtenir par l'éleclrolyse l'ammo
niaque dont il admettait l'existence dans les alcaloïdes. 

Lassaignc et Feneuille firent agir le courant sur des solutions aqueuses de sels 
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de de lph ine et ar r ivèrent à des résultats positifs : i ls v i r en t que l ' a l ca lo ïde se 

déposait au pô le néga t i f ; Lassaigne prépara m ê m e de la morph ine en traitant un 

m a c é r é d ' op ium par l e courant ga lvan ique . En effet , « quand on soumet à l 'act ion 

d 'une p i l e un soluté d ' o p i u m , au m ê m e instant des flocons n o m b r e u x s ' a g g l o m é -

rant en pet i te masse se rassemblent au pô le négatif . Cette ma t i è r e , dissoute dans 

l ' a l c o o l , donne par évaporat ion spontanée des cristaux de m o r p h i n e p u r e . . . tandis 

q u e la mat iè re rassemblée au pôle pos i t i f présente tous les caractères de l ' ac ide m é -

con ique . [Ann. de chimie et de phys. ( 2 ) , t . L1V, 1 8 9 . ) 
Ce fait avait une grande impor t ance , car i l démont ra i t que la m o r p h i n e ne prend 

pas naissance sous l ' in i luence des a lcal is minéraux e m p l o y é s à la p répa ra t ion , mais 

préexis te dans l ' o p i u m . 

De ces expér iences on a conclu qu 'un sel d ' a l ca lo ïde étant soumis à un courant 

é lec t r ique , l ' ac ide se rend au pôle posi t i f et la base au p ô l e négat i f . 

Eourgo in a repr is cet te é tude, et i l a reconnu qu ' en outre de la réaction géné ra l e , 

il se produi t toujours des réactions secondaires qui avaient échappé aux p r e m i e r s 

expé r imen ta t eu r s . 

A v a n t d 'é tudier l 'act ion qu ' exe rce le courant é lec t r ique sur les a lca lo ïdes , il le 

fit agi r sur l e sulfate neutre d ' a m m o n i a q u e . 

Ce sel est décomposé d'après l ' équa t ion suivante : 

A z I P O S O 3 = ( S O 5 + 0 ) + A z l I * 

p ô l e P p ô l e N . 

On a ensuite, au p ô l e posi t i f : 

( S O 3 + Û) + 3110 = S 0 = , 3 H 0 • + - 0 ; 

A u p ô l e néga t i f : 

A / . I l 4 = A z i l 3 - + I I . 

Il ne se d é g a g e pas d 'azo te . 

Après cette é tude préa lable , il étudia spécia lement les sels d ' a t rop ine , de b ruc ine , 

de s t rychnine, de codé ine et de qu in ine . Les réactions secondaires dé te rminen t la 

product ion de gaz qui se dégagen t au p ô l e pos i t i f ; on les recue i l l e au m o y e n de 

la disposit ion i n d i q u é e ic i ( f ig . 7 , page 5 7 ) . 

I. ÉLF.CTROLYSE DE L'ATROPINE 

L e sulfate neutre d'atropine,, en solut ion aqueuse, étant soumis à l 'ac t ion du 

courant , i l se dégage d 'abord des bul les gazeuses dans les deux compar t iments ; 

peu à peu l ' ac t ion se ralentit et sur l ' é l ec t rode néga t ive se dépose une croûte cristal

l i ne foncée de très fins cristaux d ' a t rop ine . I ls ne contiennent pas de sulfa te . 

A u début il ne se dégage que de l ' o x y g è n e au pô le positif , puis au bout d'un 

certain temps un m é l a n g e d ' oxygène , d 'acide ca rbonique , d 'oxyde de carbone et 

d ' azo te . Ce dern ie r gaz p rov ien t d 'une pe t i te quant i té d 'air dont il est diff ici le 

d 'év i te r la présence d 'une man iè re absolue. 
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Los gaz sont constitués ce m i n e il suit : 

C'O» = 4,28 
C'O" — 4,75 

0 ' =^ 90,Gfi 
Az — 0,51. 

L e sulfate acide d'atropine se conduit à peu près de même, m a i s la réaction 
est plus énergique; le compartiment positif est devenu jaunâtre (il en est de même 
avec le sulfate neutre, mais au bout d'un certain temps seulement) ; il présente 
une odeur d'amandes amères, fait explicable, puisque l'acide benzoïque peut être 

l'ig. 7. 

obtenu par décomposition do l'atropine. Au bout de vingt-quatre heures, alors qu'à 

l'électrode négative il commençait à se déposer des cristaux d'atropine, l'analyse 

des gaz qui se dégagent au pôle positif leur assigne la composition suivante : 

C'O» = 8,3 

0 ! = 87,9 
C'O2 = 2,8. 

La production d'essence d'amandes arriéres au compartiment positif démontre 
l'exactitude de l'idée émise par Bourgoin, à savoir que les phénomènes secondaires 
qui s'observent au pôle positif ne sont que des combustions provoquées par l'oxy
gène au moment même où il est mis en liberté, l'action propre du courant étant 
en réalité unique. 

Ces actions secondaires se constatent du reste presque toujours dans les réactions 
produites par les agents phvsiques. Nous citerons comme exemple les actions photo
chimiques; l'agent physique agit toujours ou tend toujours à agir dans un sens 
donné, mais l'énergie mise en jeu sous son influence vient modifier la réaction, et 
C'est là la cause des réactions secondaires. 
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II. ÉLECTROLYSE DE LA BRUCINE. 

L e courant é lec t r ique d é t e r m i n e , dans une solution de sulfate de b ruc ine , l 'ap

par i t ion d 'une auréole r o u g e sang au pôle positif, colora t ion semblab le à ce l le 

que donne la brucine par l ' ac ide azot ique . Pas de dégagemen t gazeux au p ô l e positif. 

Pendant qu ' i l se p rodu i t une colorat ion rouge au pô le positif, au p ô l e néga t i f 

on obtient de l ' hyd rogène . 

Cette expér ience démon t re que la colorat ion rouge constatée par act ion de l ' ac ide 

azot ique sur la b ruc ine est s i m p l e m e n t une oxyda t ion . 

A v e c le sulfate ac ide , m ê m e colorat ion rouge dans le c o m p a r t i m e n t pos i t i f : la 

réat ion se produi t ins tantanément . 

I l se dégage presque i m m é d i a t e m e n t du gaz carbonique . A u bou t de v i n g t -

quatre heures l e m é l a n g e gazeux était t o rme de 

C O 4 — 10 ,6 

C ! 0 S 10 ,0 

O a = 77 ,9 

A z = 0 , 6 . 

Après vingt-quatre heures le gaz avait pour compos i t ion : 

C'O* = 4 , 4 

C a O s = 5,8 

0 !
 = : 89 ,1 

A z .— 0 , 7 . 

A u bout de quatre j o u r s les quantités de gaz ca rbonique et oxyde de carbone 

deviennent très fa ibles , puis i l se dépose sur l ' é lec t rode des cristaux blancs durs 

grenus . Ces cr is taux, après lavage à l 'eau, restent acides. 

III. ÉLECTROLYSE DE LA STRYCHNINE. 

La solut ion du sulfate de strychnine contient ma l le courant ; cette solut ion 

étant l é g è r e m e n t ac idulée , donne en quelques instants au pô le néga t i f de m a g n i 

fiques cristaux a igui l les bien dé f in i s ; dans le compar t imen t posit if , colorat ion 

j aune , c 'es t -à-di re oxyda t ion . 

Les gaz constitués par 

f X ) 4 1,4 à 6 ,4 

C a 0 2 2,7 à 6 ,4 

0 2 9 5 , 2 à 8 7 , 2 

A z 0 , 7 0 . 

L 'ac t ion du courant est d'autant plus marquée qu 'on le fait agi r sur une solut ion 

p lus ac ide . 

IV. ÉLECTROLYSE DE LA CODÉINE. 

L ' c l cc t ro lyse de solution de sulfate de codéine , soit neut re , soit acide, a donné 

des résultats analogues aux préc ents. 
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V. ÉLECTR0LYSE DE LA QUININE. 

L'électrolyse du sulfate de quinine ne donne aucun résultat sensible si l'on 
opère sur des sulfates neutres : la solution de ce sel conduit à peine le courant. 
Avec le sulfate acide, au contraire, on constate dans le compartiment positif une 
coloration rouge qui finit par devenir très foncée. L'oxygène dégagé renferme de 
l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone. 

VI. ÉLECTROLYSE DE LA CINCHONINE. 

Babo a examiné l'action du courant sur l'azotate de cinclionine ; il a constaté 

la formation de quinoléine. 

De cet ensemble d'expériences Bourgoin tire les conclusions suivantes : 
1° Le courant décompose les sels d'alcaloïdes en solution aqueuse : l'acide est 

mis en liberté au pôle positif, l'alcaloïde au pôle négatif. 
2° Le liquide au pôle positif, surtout en solution acide, se colore. La coloration 

est celle qu'on obtient ordinairement par action de l'acide azotique sur l'alcaloïde. 

5° Le gaz dégagé au pôle positif est un mélange d'oxygène, d'acide carbonique 
et d'oxyde de carbone. 

4° Indépendamment de ces gaz, il peut se former des produits variés résultant 
du dédoublement de l'alcaloïde sous l'influence de l'oxygène. 

Etant donné les différents alcaloïdes sur lesquels les essais ont été faits, ces 
conclusions peuvent sans aucun doute être appliquées à la généralité des alcaloïdes. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE VI 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 

I 

ACTIONS DES CORPS SIMPLES SUR LES ALCALOIDES. 

On no fait pas ag i r géné ra l emen t les corps s imples sur les a lca lo ïdes , on p ré fè re 

e m p l o y e r soit les acides, soit les a lcal is , soit certains sels acides. Il faut cependant 

faire except ion pour les halogènes : l eur action sur les alcalis o rganiques a été étu

d iée avec plus de soin , le résultat des réactions étant o rd ina i remen t très net et assez 

faci le à appréc ie r . 

ACTION DE L'OXYGÈNE. 

On ne fait point agi r l ' oxygène l ib re sur les a lcaloïdes , mais on fait réagi r les 

corps r iches en oxygène et susceptibles de l ' abandonner fac i l ement , tels que les 

acides azo t ique , azoteux, c h r o m i q u e , etc L 'oxyda t ion ainsi d i r i g é e donne 

des résultats intéressants non seulement au point de vue des produits fo rmés , mais 

aussi parce qu ' i l y a eu opérant ainsi un moveri d 'appor ter que lque l umiè r e à la 

quest ion de const i tut ion des alcaloïdes. On peut par l 'oxydat ion dé t ru i re par t ie l 

l e m e n t les bases organiques et i soler ainsi les noyaux ou les g roupemen t s les p lus 

stables. Nous indiquons s i m p l e m e n t ici l ' impor tance de la quest ion et nous y 

reviendrons au chapi t re V I I , qu i traite de Voxydation des alcaloïdes. 

ACTION DE L'HYDROGÈNE. 

On fait agir sur les alcaloïdes l ' hydrogène dégagé soit par action de l ' a m a l g a m e 

de sod ium, soit par action des acides sur Je z i n c . 

C'est par ce dern ie r p rocédé q u e Recket t et W r i g h t ont t ransformé la eotarnine 

en hydrocotarn ine : 

C s l I I , 3 A Z 0 6 4 - I I a = C 5 i I 1 5 A Z 0 6 

Cotai-nine. Hydrocotarnine. 

P a r action du zinc et de l 'ac ide acét ique, la berbér ine est t ransformée en h y d r o -

be rbé r ine : 

C ^ I F A z O 8 4 - 211* = C l 0 H ~ 2 , A Z 0 8 

Jlerbérint;, Hydrohni'Iimiie. 
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L'apoatropinc, qui résulte de l'action de l'acide azotique sur l'atropine, action 

qui amène une perte de II'O5, est transformée par l'hydrogène naissant en hydrn-

apoatropine C^Il^AzO* = C i l 5 , CMI^II^C'O2, C 1 8Il"AzO s. 

Parfois le zinc, en présence d'un acide, au lieu de déterminer simplement une 

hydrogénation, détermine des phénomènes d'hydratation; ainsi la quinine soumise à 

l'action d'un mélange de zinc et d'acide sulfurique étendu est transformée en hydro

quinine : 

C l l ,ll"Az 2O l 4 - H 20 8 = C t 0Il 2 6Az 2O 3 

QUININE. ILYDROQUIIIIRIE. 
Dans certains cas l'hydrogène ainsi dégagé se f i x e sur l'alcaloïde, sous l'action de 

l'amalgame de sodium sur la cinchonine : 

2C 3 8IIS 8Az !0 : i 4 - H8 = (C=8II !3Az202)8 

CINCTIONINTÎ. I) LIYIIROCINCLIONIIIU. 
L'hydrogène pouvant transformer cette dihydrocinchonine en hydrocinchoninc 

(Skraup) : 

(C-'8H"Az805)8 4- II2 = 2G 3 8Il 2 kAz 8O s 

Dihyilrocinclioninc. Hydrocintlioniiie. 

Un autre procédé d'hydrogénation consiste à mélanger un alcaloïde avec du zinc 
en poudre et à chauffer au rouge; le zinc s'oxyde et les produits de décomposition 
riches en hydrogène se dégagent. En opérant ainsi avec de la poudre île zinc et de 
la morphine Von Gerichten a obtenu de l'ammoniaque, du pyrrol, de la pyridine, 
de la triméthylamine, du phénantlnène et de la phënantliraquinoliue. Il est 
certain que cette méthode d'hydrogénation pourrait être appliquée utilement à 
d'autres alcaloïdes. 

L'action de Yacide iodhydrique sur les alcaloïdes semble devoir être utilisé 
comme moyen d'hydrogénation. Wright a fait agir cet acide et le phosphore sur la 
codéine à 100°, à 1I0°-115° et à 15J°; il a obtenu des produits complexes con
densés et avec fixation d'iode dans la molécule. Par action de l'acide iodhydrique 
sur la morphine, l'acide étant employé en quantité un peu plus que suffisante 
pour hydrogéner la morphine, nous avons obtenu, en chauffant à 170 0-l80 0 une 
masse brune très riche en iode, fusible vers 130°, n'abandonnant pas d'iode aux 
dissolvants de ce métalloïde. Cette masse est insoluble dans les dissolvants ordi
naires, et très soluble dans l'acétone, qui par ëvaporation l'abandonne à l'état 
amorphe. 

L'acide iodhydrique agissant sur la narcotine en sépare trois groupes méthyle. 
M. Prunier a annoncé avoir obtenu par action de l'acide iodhydrique sur la mor
phine des carbures volatils, dont un volatil au-dessous de 100° est attaquable par 
l'acide nitrique. 

Quoi qu'il en soit de ces résultats, nous croyons que l'emploi de l'acide iodhydrique 
au delà de 200° a des chances sérieuses de donner des dédoublements et de faire 
connaître dans certains cas les carbures générateurs. 
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ACTION DU CHLORE. 

L'ac t ion du ch lore sur les alcaloïdes a été é tudiée p r i m i t i v e m e n t par Laurent et 

par Dol l fus . 

Lo r squ 'on fait réagi r le ch lo re sur les a lca lo ïdes , ces bases étant en dissolution 

dans un dissolvant autre que l ' eau , et sur l eque l le ch lore ne réagi t pas f ac i l emen t , 

on constate en généra l une action é n e r g i q u e . Il y a product ion d 'acide ch lo rhydr ique 

en m ê m e temps qu ' i l se fo rme des produits de substi tut ion contenant 1 ou 2 é q u i 

valents de. ch lore . Dans le cas de la s t rychnine , a équiva len ts d ' hyd rogène sont 

r emplacés par 3 équivalents de ch lo re . 

On peut avec certains alcaloïdes faire agir le ch lore , m ê m e en présence d 'eau, 

sans avoi r de produits secondaires . A ins i Vhydrncinc.honine, en présence d 'eau, 

donne avec le chlore de Yhexachlorhydrucinchonine C r ' 8 H 1 8 G l 6 A z 2 0 3 . 

Citons maintenant que lques autres exemple s de l 'ac t ion du chlore . 

L e ch lore , en réagissant sur la codéine C " E I l 2 t A z 0 B , se substitue à i équivalent 

d 'hydrogène et donne de la ch lorocodé ine ( ? c I I 2 0 O I A z O 6 : 

C 3 6 I I 2 1 A z 0 6 4 - 2C1 = C r ' ° H a o C l A z 0 8 , H C L 

Quand on fai t r éag i r le ch lore sur la s t rychnine, il y a formation de m o n o c b l o r o -

strychnine C l ! I I s l C l A z s 0 \ de b ichloros t rychnine C * a I I s 0 C l , A z , O l , et enfin d'un t r o i 

s ième produi t de substi tution ch lorée , la t r ichloros t rychnine C 4 2 l P 3 C l 3 A z 2 0 4 . 

Les produi ts chlorés jouissent de la fonction a lca loïde et sont ident iques aux 

alcaloïdes qui leur correspondent . 

Quand le ch lore agit sur un a lca loïde en présence d 'eau, il peut y avo i r perte de 

carbone, ce qui r en t re du reste dans le m o d e d 'act ion du chlore sur un certain 

n o m b r e de substances o rgan iques en suspension dans l 'eau ou en dissolut ion. Il 

peut donc se f o r m e r un produi t de substitution chlorée moins carbonée que le p r o 

duit p r imi t i f . 

L o r s q u ' o n le fait agi r sur de la caféine en suspension dans l ' eau , c o m m e l 'a fait 

R o c h l e d e r , i l se f o r m e d 'abord un produi t de subst i tu t ion, la ch lorocafé ine 

C 1 6 H B C l A z * 0 ' , puis du chlorhydra te de m é t h y l a m i n e , du ch lorure de cyanogène et 

de l 'ac ide ama l ique , l eque l à la l ongue est t ransformé par lu chlore h u m i d e en c h o 

ies t rophane. 

ACTION DES CHLORURES ORGANIQUES. — Par action des chlorures o rgan iques , tels 

que le ch lo ru re acét ique, le ch lorure benzo ïque , e t c . , on a r r ive fac i lement à r e m 

placer l ' hyd rogène des alcaloïdes par les g roupements acé ty le , bcnzo ï l e , e le 

A i n s i , en faisant réagi r le ch lorure benzo ïque sur la qu in ine , i l se f o r m e de la 

henzoï lquin ine : 

C*°|pnAz*0* _i_ C«115C1(J2 = IICl 4 - CMII»(r/»H !0«)Ax«0* 
Q. i inmi î . B u n z o ï l q u i r i i n e . 
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Une substitulion analogue est obtenue par action des anhydrides organiques sur 

les alcaloïdes : 

2C*°lIïkAz"0' + C'IIW = Il !() ! + 2[C40II"(CMPO!)Az'O4] 

A f ' ûLy lqu i i l inc . 

Ces composés se conduisent, vis-à-vis des réactifs généraux, comme les alcaloïdes 

eux-mêmes. 

ACTION DU BROME. 

Le brome agit sur les alcaloïdes comme le chlore: il se substitue à l'hydrogène, 

et les produits obtenus jouissent de la fonction alcaloïdique. 

11 se substitue à 1 ou 2 équivalents d'hydrogène; ainsi la cinchonine donne une 

monobromocinchonine et une bibromocinchonine. 

On admet que 3 équivalents d'hydrogène de la codéine sont remplacés par 

3 équivalents de brome, ce qui donne une tribromocodéine C^H^Bi^AzO 8 . 

A chaque équivalent de brome substitué répond la formation d'un équivalent 

d'acide bromhydrique, de sorte qu'après la substitution la base bromée se combine 

à l'acide bromhydrique. On aura donc un bromhydrate de l'alcaloïde mono, bi ou 

tribromé en présence d'un ou de deux équivalents d'acide bromhydrique, si la base 

formée est bi ou tribromée et monacide. 

La réaction n'est point cependant toujours aussi simple. 

Le produit brome combiné à l'acide bromhydrique possède parfois la propriété 

de se combiner au brome employé eu excès, d'où formation d'un bromure de brom

hydrate de l'alcaloïde brome. 

Il en est ainsi lorsque le brome agit sur la nicotine, C 2 0 H 1 4 Az s , en solution étbérée. 

Il se forme des gouttes huileuses qui se réunissent peu à peu, elles sont lavées à 

l'éther et dissoutes dans l'alcool, qui par évaporation dépose peu à peu des cristaux 

roses très brillants dont la formule brute est C ï 0II" Az'Br, qu'on doit écrire : 

CNHi'Br'Az'.HBr.Br*. 
La réaction est représentée par la formule suivante : 

C*> II" Az5 + 3 Krs = HBr + C»° H" Br8 Az'.HRr.Rr'. 

De ce sel on peut séparer de la nicotine bibromée. 

Lorsqu on fait réagir le brome sur un alcaloïde, les produits en présence 

n'étant pas absolument secs, il peut y avoir perte de carbone. C'est ainsi que de la 

pilocarpine, C 2 2 I l"Az 2 0 4 , en présence de brome, de chloroforme et d'un peu d'hu

midité, donne presque immédiatement un dépôt de gouttes huileuses brunes, et la 

liqueur au hout de quelques heures dégage des fumées blanches. 

Le produit huileux débarrassé de l'excès d'acide bromhydrique peut être obtenu 

à l'état cristallisé et présentant une belle teinte jaune d'or un peu foncé; la formule 

de ce corps est C 2 0H 1 5 Az'O lBr s , qu'on peut écrire C ! 0 H 1 4 Br s Az'O 4 . HBr.Br8, 

C"H" Az»Ol-H211 «Os + 5Br« = C 0 ' + o HBr + C 5 0 H"Br ! Az2 O 4 . HBr . Br» ; 

tandis que lorsqu'on opère en l'absence de l'eau, le produit qui se forme est 
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C 2 ï I I n B ï 2 A z 2 0 l . H B i . B r 2 , c 'esL-à-dire du b i b r o m u r e do bi 'omhydrate de p i locarp ine 

b i b r o m é e . 

Ces composés sont peu stables en présence de l ' h u m i d i t é a tmosphér ique , tandis 

qu ' i l s se conservent bien dans l e v ide sec . 

L e chlore, possède la m ê m e propr ié té , i l dorme parfois des ch lorures de chlorhy

drates de bases ch lorées . C'est ainsi qu ' avec la p i loca rp ine nous avons obtenu ce 

ch lo ru re de chlorhydrate , mais i l est bien plus ins table que le b r o m u r e , car i l se 

dissocie m ê m e dans une a tmosphère sèche en laissant l e ch lorhydra te d e la base 

ch lo rée . 

L e b r o m e en présence d ' humid i t é donnera avec les alcaloïdes les m ê m e s réact ions 

que l e ch lo re , mais son action est mo ins é n e r g i q u e . Ains i avec la caféine il peut 

donner c o m m e le ch lo re de l ' ac ide amal ique ( t é t r améthy lxan th ine ) . 

La qu in ine donne avec l 'eau h r o m é e et l ' a m m o n i a q u e la m ê m e réact ion qu 'avec 

l 'eau c h l o r é e . 

Hofmann ayant é tudié l 'act ion du b r o m e en solut ion a lcal ine sur les aminés 

(Deut. chem. Gesell., t . X V I , 5 5 8 ) , fit aussi ag i r dans les m ê m e s condit ions ce 

m ê m e corps sur Ja conic ine , C I 6 ï l 1 7 A z et sur la p ipé r id ine , C ' W A z . A v e c ces deux 

bases secondaires on obtient C , 6 I I 1 < 1 A z B r et C 1 0 I I 1 0 A z I 3 r . 

Ces combinaisons peuvent par é l iminat ion de I lBr fournir des hases mo ins hydro

génées . L e dér ivé b r o m e de la conic ine donne ainsi C , 6 H , s A z par action d'un a c i d e ; 

c'est une base tertiaire d is t i l lant 10° plus bas que la con ic ine , soit à 1 5 8 ° . 

La potasse ag i t sur l e d é r i v é b r o m e do la conicine en donnant une base C , 0 I l ' 5 A z 

de m ê m e compos i t ion , mais base secondaire, à odeur de conic ine , dist i l lant à 

1 7 5 ° , qui par hydrogénat ion r égénè re de la conicine et peut m ê m e donner de l ' oc -

t y l a m i n e . 

La b romura t ion a lcal ine de la p ipér id ine est plus c o m p l e x e . 

ACTION DE L'IODE. 

L ' i o d e ag i t sur les alcaloïdes avec b ien moins d ' énerg ie que le ch lore ou le 

b r o m e . 

Les produi ts obtenus sont o rd ina i rement des produi ts d ' addi t ion , produi ts amor

phes , que lque fo i s des produits de substi tution. On obtient p lus d i f f ic i lement des 

produi ts de substitution, qu 'avec les deux autres ha logènes , pour deux raisons. L a 

p r e m i è r e est Ja m o i n d r e affinité de l ' iode pour l ' hyd rogène , la seconde est l ' instabi

l i té du composé de substitution iodée quand on réussit à le f o r m e r . Enf in , en sup

posant l e p rodu i t f o r m é , i l est mo ins c o m m o d e de se débarrasser de l ' excès 

d ' i ode que de chasser l e ch lo re ou le b r o m e . 

L e s p remiè res observat ions touchant l ' ac t ion de l ' i ode sur les a lca lo ïdes sont dues 

à P e l l e t i e r . 

Une solut ion d ' iodhydra te de s t rychnine addi t ionnée d 'une solut ion acide d ' iodate 

de cet te m ê m e base donne i m m é d i a t e m e n t un préc ip i t é d ' iode et d ' iodos t rychn ine , 

dont on peut fac i lement séparer l ' i o d e . 

I l y a p roduc t ion d ' iodhydra te de la base non at taquée quand on fait r éag i r 

d i r ec t emen t ce corps s i m p l e sur les a lca lo ïdes . Les réactions avant é té faites en 
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I I 

ACTION DE L'EAU, DES BASES ET DES ACIDES. 

ACTION DE L'EAU 

Il y a peu à dire sur l 'action que l 'eau exerce sur les a lca lo ïdes . On doit cepen

dant rappeler que Matthiessen e t W r i g h t mont rè ren t que la narcotine, C M H 2 3 A z O u , 

se scinde par s i m p l e ébul l i t ion avec l 'eau en cotarnine , C 3 * I I 1 : î A z 0 6, et en mécon ine , 

c ï o n i o o 8 : 

C ^ M I ^ A z O ^ = ^^^J^^ I- C ^ I ^ O _ 9 

N a r c u t i n c C o l a n i i n e M é c u n i i i G 

Parfois il y a fixation d'eau sur les a lca loïdes , mais c'est par réact ion c o m p l e x e 

que ce phénomène se produi t . 

présence de l ' a l coo l , Pe l l e t i e r at tr ibue la format ion de l ' iodl iydrute à l 'act ion de 

l ' iode sur l 'alcool bou i l l an t . 

La strychnine, la c o d é i n e , la c icu t ine , la n icot ine donnent des combinaisons 

cristallisées. 

Les combinaisons de l ' i ode avec les a lcaloïdes peuvent ê t re ramenées à différentes 

formules généra les . 

Ces combinaisons r éponden t : 

à 1 équivalent d ' a l ca lo ïde et 2 équivalents d ' iode (quin ine dans le b i su l f a t e ) ; 

— à 2 équivalents d 'a lca lo ïdes et 2 équivalents d ' iode (c inchori ine) ; 

— à 2 équivalents d 'a lca lo ïdes avec 5 molécu les d ' iode (n icot ine , codé ine , papa-

vér ine , buc ine) ; 

— à 4 équivalents d 'a lca lo ïdes et 5 molécu les d ' iode (s t rychnine, b r u c i n e , m o r 

p h i n e ) . 

Ces combinaisons, qual if iées iodobasos, sont g é n é r a l e m e n t peu solubles dans l 'eau 

et l 'étlier, plus solubles dans l ' a l coo l . 

Jorgensen a obtenu un g rand n o m b r e de produi ts iodés ; mais en généra l les 

composés obtenus sont p lutôt des produi ts d 'addit ion que des produi ts de subst i

tution (voir Journ. jûr prakt. Chem., t. XIV et XV). 

Nous pensons qu ' on peut a r r i v e r assez fac i lement à obtenir des produits iodés 

définis en plaçant l ' a l ca lo ïde et l ' i ode dans un dissolvant appropr i é . On fera r éag i r 

les deux corps en propor t ions définies et en prenant pour propor t ions cel les qu i 

semblent, d'après des recherches préalables , répondre à un produi t existant. 

On verse la dissolution d ' iode dans la dissolution de l ' a lca lo ïde et on laisse éva

porer. On obtient ainsi avec que lques a lcaloïdes des produi ts qu i , traités par un 

excès de potasse ou d 'oxyde d 'a rgent , abandonnent à un dissolvant non mi sc ib l e à 

l'eau une base i o d é e . Il faut opé re r assez vi te la séparation de l ' a lca lo ïde iodé m i s 

en l iberté , surtout quand on a e m p l o y é l 'oxyde d ' a r g e n t ; sans cette précaut ion , au 

lieu d 'obtenir l ' a lca lo ïde iodé , on a seulement des produi ts de décompos i t i on . 
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ACTION DES BASES. 

Lorsqu 'on disti l l i! un a lca lo ide avec de la potasse, on constate un d é g a g e m e n t de 

produits vola t i l s a lca l ins . P r e s q u e toujours les produits de dis t i l la t ion renferment 

de l,i mé t l i y l aminc ; on y t rouve aussi d'autres bases telles que la p y r i d i n e , la 

l ép id ine , la qu ino lé ine . Mais il i m p o r t e de r emarquer que les composés vo la t i l s et 

alcalins formés peuvent ê t re différents avec les proport ions relat ives d 'a lca loïdes et 

de bases en présence et surtout avec la tempéra ture à laquel le on les fai t r éag i r . 

La présence ou l 'absence d 'un dissolvant mais surtout la t empéra ture modi f ien t 

c o m p l è t e m e n t l 'act ion des alcalis sur les a lca lo ïdes . Certains a lcaloïdes peuvent 

n 'être poin t attaqués par une solution a lca l ine , mais ils le seront toujours par l ' a l 

cali en fusion. 

Dans certains cas on a intérêt à r emplace r les lessives alcalines pa r des solutions 

a lcoo l iques . 

W u r t z a r e m a r q u é , il y a déjà l ong temps ( 1 8 4 9 ) , que quand on fait b o u i l l i r d e l à 

caféine avec une dissolut ion concentrée de potasse il y a d é g a g e m e n t de m é -

thy lamine . 

L ' eau de baryte exerce une action moins énerg ique ; sous son influence à la t em

pérature de l ' ébu l l i t i on la caféine fixe une m o l é c u l e d'eau et perd C 2 0 l en se trans

formant en une autre base é n e r g i q u e , la café idine , C 1 4 I I 1 2 A z 4 0 2 : 

C 1 G H ' ° A z 4 0 4 H- II 2 0 2 - f - B a 2 0 2 = C 2 l ía 2 O 6 -f- C U H , S A z » O 2 

C a i e i i i o C a r b . d e b u r y t e Café id ine 

Mais la réact ion peut al ler plus loin et la base formée se dédoubler en acide car

bon ique , acide f o r m i q u e , sarcosinc, ammoniaque et m é t h y l a m i n e : 

C l s I l 1 ^ \ z * O i - | - Ü I l 2 0 2 ^ C s j Γ A J ^ 4 + ( ^ 2 f ^ + 2 C 2 l P A z - ^ A z I P + 2 C 2 0 4 

S a i c u s i n e A c . J o r m i q u e 

La narcot ine chauffée avec l 'hydrate de potasse et de soude a donné une base 

vola t i le qu i , d 'après l 'analyse de son sel de p la t ine , est peut-être de la t r imé thy l a -

m i n e ou de la p r o p y l a m i n e ( W e r l h e i m ) . C o m m e nous l 'avons di t , les condit ions de 

chauffe, les quantités en présence étant d i f férentes , on obtient avec la m é t h y l a m i n e , 

de l 'é thylarnine et d 'autres bases volat i les é tudiées par Ande r son . (Ann. der Chein. u. 

L'hann., t . L X X X V I , 1 8 7 . ) 

Uuand on chauffe la p ipa rme avec la chaux sodée, on obtient de la p i p é n d i n c 

(Cahours , A n d e r s o n ) . La potasse a lcoo l ique boui l lante produi t du reste l e m ô m e 

dédoub lement : 

C 5 i i p Az O" -f- K110 2 = C , D I I " A z - t - C 2 4 H 9 K O 8 

Pipéi ' ine P i p é r i d i n c P i p é r a l e dr, po tasse 

Cette t ransformation rattache manifes tement la p i p e l i n e aux bases pyr id iques , 

K ö n i g s avait fait la synthèse de la p ipér id ine par action de l ' hydrogène , dégagé au 

moyen du zinc et de l ' ac ide ch lo rhydr ique , sur la pyr id ine : 

L ' O I P A Z + S I P ^ C ^ I I ^ A Z 

P y r i d i n e Pip i j r id i i ie 
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Ces relations peuvent être représentées par les formules atomiques figurées sui
vantes : 

Pipérine: C1 1 IP'AzO"' — C51I10, Az, CO, C'IP.CIF' < ^ > Cil2 

. . CII'CH2 

Pipéridine: C""I I l l Az=C< , > Az II 
Cil5 Cil2 

Ou, pipéridine : 

Àzll 
/ v 

11-C Cil2 

Il I 
I1SC Cil2 

\ / 
Cil2 

La pyridiue étant : 

Az 
/ ^ 

I1C Cil 
Il I 

UC Cil 

N * 
Cil 

Quand on opère avec la chaux sodée, ou la potasse fondante, l'acide pipérique est 
détruit tandis qu'avec la potasse alcoolique on peut isoler le sel de potasse formé. 
La formule de l'acide pipérique étant connue, on peut en le fondant avec la potasse 
voir l'action de cette base sur l'acide et connaître par conséquent son action totale 
à chaud et à sec sur la pipérine. Strecker a vu, en fondant l'acide pipérique avec la 
potasse, qu'il est transformé en acides acétique, oxalique et protocatéeluque. 

Enfin, l'étude de la constitution de l'acide pipérique a pu être entreprise dans 
d'autres conditions par Filtig et Mielck (Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLII, 25, 
t. CLXXU, 154) et par Filtig et Remsen (Ann. der Chem. et Pharm., t. CL1X, 130, 
t. CLXVI1I, 95). 

Werlhsim a obtenu de la méthvlamine par action de la potasse sur la morphine. 
Cette même base étant distillée avec la chaux sodée, et les produits de distilla

tion étant reçus dans une solution sulfuriquo très diluée, on obtient une liqueur 
douée d'une belle fluorescence (Chastaing). 

La codéine chauffée à 175°, avec la chaux sodée, donne de la méthylainine, de 
la triméthylamine (ou propylamine) et une base sublimible cristallisée. 

Le sulf'oevanate de. sinapine CHlI , r 'Az0 1 0 a donné par ébullition avec la potasse de 
l'acide sinapique C*8111S010 et une base, la sincaline C iJIJ13AzO', identique avec la 
bilineiiiine ou hydrate de tnniéthyluxétliyl-aminonium : 

C 5 'Il 5 : iAz0 1 0-f-21l 20 2 = C 1"Il l 3AzO l-r-C S 2lI i !0 1 0. 

Suiiipiiie. Simalinc. Acide sinapique. 
La bei'béiine C wlI l 7Az0 8 , fondue avec la potasse, donne de l'hydrogène, une odeur 

de quinolirie et deux acides non azotés G l c l l s 0 s et C'81180 , I )(?), homologues avec les 
acides protocatéchique et opianique (lllasiwetz et de Cilm). 

En 18G5, Kraut scinde l'atropine en acide atrupique et en tropinc par action de 
l'eau de baryte concentrée. 
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L e s alcaloïdes des vera t rum et de l 'aconit traités par la potasse a lcool ique don

nè ren t à W r i g h t et à L u f f (1878-1879) des bases dont l ' é tude est incomplè t e et 

différents acides : la vératr ine ou cévadine C 6 * H i 9 A z 0 1 8 donne de l 'ac ide m é t h y l c r o -

l o n i q u e C , 0 I I 8 0 4 ; la véra t r ine de Couerhe C " l l 5 3 A z 0 2 2 de l ' ac ide véra t r ique C , 8 I I 1 0 0 8 ; 

l ' aconi t inc de l ' ac ide bcnzo ïque , la pseudoaconi t ine de l ' ac ide cé ra t r ique , la j apa-

con i t ine de l 'ac ide bcnzo ïque . 

P a r fusion potassique de l ' ac ide a t rop ique , K r a u t obt int de l ' ac ide forn i ique et 

de l ' ac ide acé t ique . L ' a c i d e véra t r ique fondu avec la potasse a donné à K œ r n e r de 

l ' a c i d e protocatéchique ; avec l 'acide i o d h y d r i q u e i l lu i a donné de l ' iodure de m é -

t h y l e et l e m ê m e ac ide . 

Ces réact ions m o n t r e n t que dans les condi t ions les plus s imples , sous l ' inf luence 

des alcalis fixes, les alcaloïdes se dédoublen t en deux produi t s , l 'un bas ique et 

vo l a t i l qu i r en fe rme tout l 'azote de l ' a l ca lo ïde , l ' au t re non azoté et à fonction 

ac ide . 

L ' é t u d e des produi ts acides devant ê t re fai te , si l ' on veut avoir une idée de 

la consti tut ion des a lca loïdes , on devra chercher à évi ter la décompos i t ion de ces 

acides par les a lcal is . La potasse aqueuse ou a lcoo l ique pe rme t parfois de les i so ler , 

m a i s c'est p lutôt en attaquant les alcalis o rgan iques par des acides très oxygénés 

q u ' o n a r r ive , à ce point de vue , à un bon résultat . 

A u x faits déjà relatés ajoutons les suivants : lo rsqu 'on chauffe de la qu in ine avec 

d e la potasse caust ique et un peu d 'eau, i l se dégage de l ' hyd rogène et une base 

oxygénée , la qu iuo l id ine C a o H ' J A z ( P : c'est, la base qui avait été dés ignée par Gerhardt 

sous l e nom de qu ino lé ine . La c inchonine , dans les m ê m e s condi t ions , do la q u i -

n o l i n e , C 1 8 l l 7 A z . 

H o f m a n n , dans son étude des bases du goudron de la h o u i l l e , constate que la 

q u i n o l i n e est iden t ique au leucol de R u n g c , ces deux bases donnant le m ê m e p r é 

c ip i t e caractéris t ique avec l ' ac ide c h r o m i q u e . 

Gr . W i l l i a m s découvri t dans les produi ts de décompos i t ion de la c inchonine par 

la potasse, l a l é p i d i n e C S 1 II 3 Az et la c ryp t id ine C ^ i P ' A z , c 'es t -à-dire les deux h o m o 

logues supérieurs de la q u i n o l i n e . I l établit de plus que la qu ino l ine est une base 

te r t ia i re . 

Ces différentes formules mont ren t : les deux p r emiè re s , que les rapports qui 

exis tent en t re la qu in ine et la c inchonine exisLent encore entre leurs produi t s de 

dédoub lemen t s sous l ' inf luence de la potasse. 

L a quin ine C * ° H a i A z s 0 * donne CTPAzO2 

La c inchonine C 5 8 r P 2 A z s 0 2 C , 8 I I 7 A z , 

c ' e s t -à -d i re un composé différent de la qu ino l id ine par C S I I ! 0 S , abso lument c o m m e 

la quin ine dif fère de la c inchonine par C ' I P O 2 . 

Les autres bases, qui diffèrent de la qu ino l ine , la p r e m i è r e par C ' I P , et la seconde 

par 2 C T 1 8 , sont i somères ou ident iques aux bases contenues dans le goudron do 

h o u i l l e . 

Kœnigs a fait une série de recherches dans le but de dé te rminer la consti tution 

d e ce l te q u i n o l i n e . 

T o u t en renvoyant l e lec teur au M é m o i r e de K œ n i g [Studien ueher die Alka-

lo'ide, von D r W i l h e m K œ n i g s , Mi inchen. F . Slraub. 1 8 8 0 ; — et Me'm. scient. 
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H 

Hitrhloro'jNjiiuline. I I H 

c c 

I1C C C I ! 
I il I 

m; c en 
C A z 

I I Quinoline. 

L'aspect de cette f o rmu le mont re que la qu ino l i ne est considérée par ce chimiste: 

c o m m e une pyr id ine greffée sur une benzine . 

On t rouve donc dans la quinol ine un noyau pyr id ique et un noyau a romat ique : on 

pourrait démont re r l ' exis tence de ces deux noyaux en trouvant un procédé p e r m e t 

tant ou de dét rui re l e noyau pyr id ique ou de dét rui re l e noyau a romat ique . 

ACTION DES ACIDES. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIU.UK. — L'ac ide c l i lo r l ivdr iquc produi t des effets 

différents selon son deg ré de concentrat ion et la t empéra ture à l aque l le il agi t . 

Chauffé avec la morph ine , il en sépare de l ' eau , d 'où format ion d 'apomorphinc : 

C " ' l I l 1 9 A z O s — H 3 0 J + C 5 l I F A z 0 * 

Morphine Anomoipliine. 

Chauffé avec la codé ine , h o m o l o g u e supérieure de la morph ine ou m o r p h i n e -

méthine, il en sépare d 'abord C 2I1*, puis WO" : 

C J « H s l A z 0 8 + 2IICl = C ! I I 3 C l + C 5 V I F A z O ' . I I C l + L T O 3 

Codéine. Etlicr m é l l i y l -

c l i l o L ' hy t lnc jue . 

du docteur (Juesneville, sept . , 1 8 8 1 , 8 2 0 , e t c . ) , nous dirons cependant que lques 

mots sur la qu ino l ine . Koniys r e m a r q u e que l ' lm l roca rbos ty ry l c ou anhydride 

or thoamidohydrocinnamique peut être t rans formé eu b i c h l o r o q u i n o l i n c , qu i , 

à 240° par action do l ' ac ide iodhydr ique en solution acé t ique , donne de la qu i 

nol ine . 

Il indique les formules a tomiques de consti tut ion suivante : 

r „ I t / c i i * — cii»œuii 
L 1 1 W z l l » 
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On peut obtenir des produits de condensat ion (Mayer et W r i g h t . Soc. t. X X V I , 2 7 3 ) . 

Cette m ê m e séparat ion d'un mé thy lo peut ê t re constatée en faisant agi r à 140°-

150° l 'ac ide ch lo rhyd r ique sur la qu in ine , i l se f o r m e de l ' apoquin ine C r ' 8 I I ! 2 A z 2 0 l . 

Mais i l est m ê m e possible d ' in t rodui re Cl dans la m o l é c u l e o r g a n i q u e ; c'est ainsi 

que Zorn , en chauffant à 1-10°-! 5 0 a de la quinine ou de l ' apoquin ine avec de l ' ac ide 

saturé à— 17° a obtenu de Vhydrochlorapoquinine C 3 8 l I S 3 C l A z O v base d iac ide , et 

donnant un ch lorhydra te C 3 8 I I ï 3 C l A z O * 3 2 ] I C l 4 - 311*0* cristal l isé en a igu i l l e s . 

L ' ac ide ch lo rhydr ique concentré décompose l ' a t ropine en tropine et acide t ro 

p ique ou a t rop ique , ou i sa t rop ique . 

C r ' l I P 3 A z 0 6 4 - 11 30 3 = C f 6 l F A / 0 2 + ClsU"]0': 

Atropine Tropine Acide atropique. 

La cocaïne donne de m ê m e , avec l 'ac ide ch lorhydr ique concent ré , de l ' c o g o n i i i e , 

de l ' a lcool m é t h y l i q u e et de l 'ac ide benzo ïque . 

C 3 i H 2 1 A z 0 B + 2 I P 0 2 = C H i I l 5 A z O G -f- C I P O 2 4 > C u I I G O l 

Cocaïne Ecgonine. 

La solanine, a lca loïde à fonction c o m p l e x e , par cbu l l i t ion avec l 'ac ide ch lo rhy

dr ique , ou avec d'autres acides di lués i ixe 5 1 I 2 0 2 et se t ransforme en g lucose et en 

solanidine, base plus éne rg ique que la solanine. (Zwenger et Kind t , O. G m e l i n ) . 

C / n r ' A z O ' 2
 - ) - 5 I I 3 O a = C M I I 4 1 A z O s 4 - 5 C , 2 I J l s 0 1 2 . 

Solanine Solanidine Glucose. 

Chauffé avec la thébaïne C r , 8 f l 2 l A z 0 6 , i l la transforme en son i somère la t l ié-

ba ïc ine . 

L 'ac ide ch lo rh jd r ique gazeux sec décompose la thébaïne en ch lo rhydra t e d ' am

mon iaque et en rés ine non a lca l ine . 

Il t ransforme la p i locarpine C 2 2 l l l G A z 3 0 l en son isomère la j a b o r i n e . L o r s q u ' o n 

fait l ong temps bou i l l i r de la p i locarp ine avec beaucoup d'acide ch lo rhydr ique il se 

forme, aussi par suite d 'une réact ion secondaire , un peu de jaborandinc C ! 0 l l 1 2 A z 2 O 6 . 

ACTION DE L'ACIDE I O D U V D I U Q U E . — Voir action de l 'hydrogène . 

ACTION DE L'ACIDE A Z O T I Q U E . — L 'ac ide azot ique agit sur les a lcaloïdes d i f fé rem

m e n t , selon son degré de concentrat ion et selon la constitution de l ' a l ca lo ïde : i l 

peut : I o donner un produi t de subst i tu t ion; 

2° Décomposer l 'a lcaloïde et donner des produits de substitution avec les corps 

qui résultent de son ac t ion; 

o ° A m e n e r une per te d 'hydrogène par suite de formation d 'eau; 

4° Déte rminer une pe r l e de carbone, cette pe r te pouvant ou non è l re a c c o m 

pagnée de réactions c o m p l e x e s . 

Citons que lques exemples : 

Par action de l 'acide azot ique sur la codéine il se f o r m e de la n i t rocodéinc 

C ^ I I ^ A z O ' J A z O 6 , p rodui t de substi tut ion ni t rée . 
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Avec la brucine on constate la séparat ion d 'un g r o u p e m e n t m é l h y l e qui se dégage 

à l 'état d 'azoti te de m é t h y l e et la format ion de cacothél ine 

C * ° I l s f l A z 3 0 9 4 - S A z l l O 8 = C l 0 I l ! î ( A z 0 l ) ! A z 5 O 1 0 - f - G M F A z O 1 

Iiiucinc Cicotliéline Azolile de 
mútlijle. 

-+- 2 A z O ! 4 - S IPO* -+- C W O » 

Strecker considère la cacot l ié l ine c o m m e un produi t m t r é . 

Par oxydat ion l ' ha rmal ine se t ransforme en ha rmine : 

C " I I l l A z O » 4 - 0 ! = l l ! O s 4 - CTF-AzO3 

Uannnline Harmine. 

Sonnenscliein avait cru qu 'en traitant la brucine C * B I l 2 G A / , 2 0 8 par l ' ac ide azot ique 

dilué e l le se t ransformait en s t rychnine C * , I I " A z , 0 * en m ê m e t e m p s qu ' i l se déga

geait du gaz ca rbon ique . Cownley et Shenstone ont établ i que cette t ransformation 

ne se produi t pas et que la s t rychnine re t rouvée préexis ta i t dans la b ruc ine . 

La p i locarpine par ébul l i t inn avec l ' ac ide azo t ique concent ré perd C r i i 4 , fixe en 

même temps de l ' oxygène 0 i , et se t rouve ainsi t ransformée en un autre a lca loïde 

naturel, la j aborand ine , re t i rée par Parodi d'un faux j aborand i ( P . Chas ta ing) . 

C ! i H l s A z 3 0 » 4 - O 3 — C 3 IP = C s l > H , s A z s 0 ' 

Pilocarpina JaEoTândine. 

La morph ine , au contact de e t ac ide , s 'enf lamme si on le fait agir sur une quan

tité notable de cet a lca lo ïde . L ' ac t ion e'tant graduée on obt ient des produits acides 

difficilement cris tal l isables et dont les sels ont été préparés . Si l 'on cont inue 

défa i re agir l ' ac ide azot ique sur ces produits on obtient des mé langes . 

Avec l 'ac ide azot ique fumant , en opérant sur les p remie r s produits d 'oxydat ion 

obtenus par action de. l ' ac ide o rd ina i re , on f o r m e , à la condi t ion d 'opérer en tubes 

scellés vers 1 0 4 ° - 1 0 T ) 0 , de l 'acide p ic r ique , o n , selon les proport ions en présence , un 

mélange d 'acide d ini t ro et t r in i l rophénique (Chasta ing. ) 

L 'act ion de l 'ac ide azot ique sur la théobromine et sur la caféine est ana logue à 

l 'action du ch lo re . 

A v e c certains alcaloïdes l 'ac ide azo t ique donne des réactions co lorées p lus ou 

moins caractéristiques et uti l isables parfois pour leur dé te rmina t ion . 

ACTION DE L'ACIDE AZOTEUX. -.— W e r t h e i m ayant fait agi r l ' ac ide azoteux sur la 

conicine a obtenu un produi t d 'addi t ion que l 'eau décompose en azoeonhydrine ou 

nitrosoconicinc. 

C 1 6 J l 1 7 A z J 2 A z O ; = : C 1 5 I l 1 ( ; A z 2 O î + H A z O 1 

Azoeonhydrine. 

L'azoconhydr ine traitée par l e zinc et l ' ac ide ch lo rhydr ique a donné de la ni t roso-

pipér id ine , de l ' a m m o n i a q u e et de la con ic ine . 

Cependant, au l ieu de ce résultat on devai t espérer , la conic ine étant une base 

secondaire , la fo rmat ion d 'une n i t rosnmine . 

L'action de l 'ac ide azoteux sur différents alcaloïdes a été é tudiée par M . Schu-

tzeuherger : il se fo rme des produits plus r iches en oxygène ; on chauffe jusqu 'à 

l ' ébul l i t ion l 'azotite de pol i t i se , dissous dans l 'eau, avec le sulfate d'un a lca lo ïde . 
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L 'ac ide azo teux est détrui t , l ' azo te se dégage et l ' oxygène se f h e sur l ' a l ca lo ïde . 

Ains i la m o r p h i n e C54IP°AzOs se t ransforme en oxyinorphine Cv'lI"Az08 ; de m ê m e 

ou obt ient l ' oxys l rvchn inc , l ' oxyc inchon ine , l 'oxyuaiinine, la b ioxys t rychmne , e tc . 

A v e c l ' azo t i t e d ' a rgen t , en opéran t sur des alcaloïdes chlorés on peut espérer des 

produi t s de subst i tut ion. 

A C T I O N DE L ' A C I D E CHHOHIQUE. — 11 en sera par lé à propos de l 'oxydat ion des 

a lca lo ïdes . 

A C T I O N DE I/ACIDE SLLKCIUQCE. — P o u r l 'acide su l fur ique , tout aussi bien tpie 

pou r les acides précédents , i l faut tenir un grand compte du degré de concentrat ion 

et de la t empéra tu re à l a q u e l l e on por te le m é l a n g e . 

L ' a c i d e su l fur ique étant addi t ionné de son v o l u m e d'eau (soit acide sul fur ique 

3 0 c c , eau d i s t i l l ée 3 0 c c ) à la t empéra tu re de 1 0 0 ° , t ransforme, d 'après W r i g h t e t 

Becket t , la m o r p h i n e en t r i ino rph ine ( G ^ I P ' A z O 6 ) " . 

L ' a c i d e o x a l i q u e p r ivé d 'eau , 3 par t ies , et m o r p h i n e , 1 par t ie , donnent le m ê m e 

produi t à 1400-150°. 
On a di t aussi que l e m é l a n g e d 'acide su l fur ique et d'eau à v o l u m e s égaux 

étant m a i n t e n u en présence de m o r p h i n e à 100° pendant d ix heures donne , non 

pas de la t r i , ma i s de la t é t ramurph ine . 

On obt ient donc sous son inf luence du produ i t de condensat ion. 

L ' a c i d e su l fur ique concent ré étant addi t ionné d'un peu de m o r p h i n e et étant 

por té à la t empéra tu re de l ' é b u l l i t i o n , dégage du gaz sulfureux et il se sépare du 

charbon. L e m é l a n g e re f ro id i se co lo re en beau rouge jaunâ t re par addi t ion 

d 'acide a z o t i q u e , ce qui d é m o n t r e la grande stabil i té sinon des alcaloïdes e u x -

m ê m e s , du m o i n s de leurs produi t s de décompos i t i on . 

L'acide, su l fur ique é tendu p r o d u i t parfois les m ê m e s dédoub lemen t s que l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . Citons la c o c a ï n e ; i l la dédoub le en eegon ine , alcool m é t h y l i q u e et 

acide b e n z o ï q u e 

C ' M I " A z 8 + 2H!OS = C^IPO4 + C,8II,3AZO0-T-CSII4O!. 
Cocaïne; Ecgoiiine. 

L 'ac ide su l fur ique donne souvent , surtout en présence d 'une très pet i te quanti té 

d 'un oxydan t , des réactions co lorées ut i l isées pou r caractériser certains a lcaloïdes . 

ACTION DES ANHYDRIDES. 

L e s anhydr ides , c o m m e l ' ac ide phosphor ique anhydre , en lèvent de l 'eau à ce r 

tains a lcaloïdes ; avec la conhvdr i r ie on a 

C 1 6 H " A z 0 3 = I P O 2 -f- C 1 6 H I S A z . 

Conhydrinc. 

L ' ac t ion des anhydrides o rgan iques est déjà c o n n u e ; ( e r a d i c a i ac ide se substitue 

sous l ' in l luence de la chaleur à l ' hyd rogène de l ' a l c a l o ï d e ; soit A l ' a lca lo ïde , on a 

2 A + C 8 H c 0 6 = 2 [ ( A — I I ) C*I1=0SJ + H 2 0 2 . 

2 ( ^ 4 H 1 B A z O B + C 8 l l 6 0 5 = 2 f . 3 1 I J ' 8 ( C i l l " O 2 ) A z O 6 + ll-'O* 

Murph in i i AcétyhnurL ih i i tc . 
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III 

ACTION DES ÉTHERS IODHYDRIQUES SUR LES ALCALOÏDES. 

Les alcalis artificiels sont classés en alcalis primaires, secondaires, etc. On peut 
tenter d'appliquer aux alcalis naturels la théorie générale des alcalis artificiels, et 
déterminer par les méthodes applicables aux alcalis naturels le genre auquel appar
tiennent les alcalis naturels. On arrivera ainsi à déterminer si un alcaloïde est un 
alcali primaire analogue à l'éthylamine; un alcali secondaire analogue à la dié-
thylamine, un alcali tertiaire comme la triméthylamine, ou enfin un alcali de la 
quatrième espèce comparable à l'hydrate d'oxyde d'ammonium. 

Pour trancher cette question, on applique aux alcalis naturels les mêmes réac
tions qui avec les alcalis artificiels ont permis de classer ces substances. 

On fait donc agir sur l'alcali naturel un éther iodhydrique. L'alcali naturel peut : 
1° Décomposer l'éther iodhydrique à la façon de la potasse : c'est alors un alcali 

de la quatrième espèce; 
2° Fixer un équivalent d'alcool qui s'ajoute à ses éléments en produisant un 

La réaction peut aller plus loin, soit en chauffant davantage, soit en faisant reagir 
sur l'alcaloïde une plus grande quantité d'acide 

C«ll18AzO« •+- C8HnOa = C-'lIF(ClIPO')!AzO» 4- H!0> 

Diaciitylmoi'pliine. 

liëactions colorées données par les alcaloïdes avec les différents réactifs. — 

Les réactions colorées données par les alcaloïdes au contact de différents corps se
ront indiquées à l'étude de chaque alcaloïde, car elles ne sauraient être considérées 
comme des propriétés générales. Elles sont souvent utilisées pour différencier les 
alcaloïdes. 

Nous indiquerons ici seulement l'action du trichlorure d'antimoine, afin de 
donner un exemple, et nous ajouterons que dans certains cas ces colorations ont 
une grande importance. Watson Smith a constaté qu'il ne donne aucune colora
tion avec la conicine, la nicotine, l'apomorphitie, la papavérine, la strychnine, la 
quinine, la cinchonine et l'atropine. 

On ohtient une faible coloration verdâtre, l'alcaloïde étant en quantité sensible 
avec : morphine, codéine. 

En chauffant le chlorure fondu jusqu'à ce qu'il commence à dégager des vapeurs, 
on a une coloration vert sombre, presque noire, avec la narcotine. 

A la température de 80°, il se développe une coloration rouge sang, qui passe au 
brun olivâtre quand on atteint le point d'ébullition du trichlorure, avec lathébaïne. 

On peut constater encore la production de stries jaunes : narcéine. 
Coloration rouge sombre : brucine. 
Coloration rouge brique : vératrine. 
Couleur bronze : aconitine. 
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alcali de la quatrième espèce, incapable alors d'éprouver une nouvelle addition. 
L'alcaloïde examiné était alors un alcali terliaire. 

Ainsi se conduisent la morphine, la quinine, la cinchonine, la nicotine, etc. 
5° Fixer successivement deux équivalents d'alcool (on ne peut en fixer davan

tage). C'est alors un alcali secondaire : telles sont la conicine et la pipéridine ; 

4° Fixer successivement trois équivalents d'alcool. 
On ne connaît point d'alcali naturel rentrant dans cette classe. 

On peut donc, par de telles réactions, déterminer le nombre de principes géné

rateurs d'un alcali naturel. 

Les iodures d'alcalis quaternaires sont cristallisablcs ; traités par l'oxyde d'argent 
et par l'eau, ils donnent de l'iodure d'argent et un hydrate d'oxyde de l'alcali qua
ternaire. Soit un alcaloïde quaternaire à l'état d'iodure, l'iodure do méthylatro-
pine ou iodure de méthylatropinium 

Cs*IFAz06 4- C*IPI = Cs»H"AzO«,ClHsI 

Atropine Iodure de mélliylatropinc. 

C34Ila5Az06,C!H3I 4- AgHO» =Agl4- C3lIIS3Az06C2H30IIO 
Hydrate d'oxyde de 

inéthylatropine. 

Les sels de ces alcalis quaternaires sont généralement bien cristallisés. 
Les alcaloïdes à deux équivalents d'azote donnent des dérivés d'addition dimé-

thylés, soit 

C^ff 'Az'O 1 4- 2C2II3I = C^II'^Az'O^C'IFI)1 

Quinine Iodure de dimcthyl-

quinine-

La question ainsi présentée semble donc simple, mais elle est cependant plus 
complexe. 

Examinons d'abord les alcaloïdes qui peuvent être considérés comme des mono-
amines, c'est-à-dire les alcaloïdes dans les molécules desquels il n'entre qu'un seul 
équivalent d'azote. Mis en présence d'éther iodhydrique, ces alcalis fixent ordinai
rement un équivalent de ces corps ; soit A un alcaloïde, R'[ l'éther iodhydrique, 
on a 

A -f- RI = A,R'I3 

dont par action de l'oxyde d'argent on obtient l'hydrate d'oxyde A.R'O.llO. 
On peut, dans un alcaloïde qui se conduit ainsi, supposer que deux des atomi

cités de l'azote restent disponibles, et figurer l'hypothèse en action par 

A< )̂ = l'alcaloïde. 

/ R ' 
A ( ^ j = l'iodure d'alcali quaternaire. 

A S !!., = l'oxyde de l'ammonium. \ 011 J 

Lorsqu'on traite A ^ j par la potasse, et surtout en présence d'alcool, dans des 
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A< ; + K1I0 = K[ + I1!0 + (A — II)R', 

soit j et de l'iodliydratc d'une morphine méthine (A — H)R'I1I. 

conditions dont il sera parlé dans les cas particuliers, on a, 

/ R ' 
l v 

ce qui revient à dire que le radical alcoolique se substitue parfois à 1 atome d'hy
drogène de l'alcaloïde. En prenant la morphine comme exemple, l'éther méthyl-
iodhydrique donnera avec cette base une méthylmorphine, produit d'addition qui ne 
pourra exister à l'état libre, cette méthylmorphine étant un alcali quaternaire et 
une morphine-méthine, pour employer l'expression de liesse, c'est-à-dire une mor
phine dans laquelle un atome d'hydrogène est remplacé par un groupement de même 
valence Cil3. Cette morphine-méthine peut évidemment exister à l'état libre. La 
codéine étant une méthyle-morphine ou plutôt une morphine-méthine, il en résulte 
que la base ainsi formée sera ou identique, s'il n'y a qu'un seul II remplaçible, 
ou isomère avec la codéine; tandis qu'on ne peut point dire que la méthylmorphine, 
est isomère avec la codéine, puisqu'elle n'existe pas du inoins libre. Où l'on con
state l'isonicrie, c'est dans le rapprochement d'un iodure de méthylmorphine, 

R' 

On remarquera donc que sous certaines influences les éthers iodliydriques donnent, 
avec les alcaloïdes monoazotés, des produits de substitution, et il n'en résulte pas 
forcément, dans le cas de substitution, que le produit obtenu soit identique avec 
un autre de même formule. Il peut théoriquement, dans ce cas, n'être qu'un iso
mère; il suffit pour cela d'admettre que dans un alcaloïde A plusieurs II, occupant 
dans la molécule des positions différentes, puissent être remplacées par un radical 
monovalent. 

Ainsi, soit A alcaloïde tertiaire, supposons dans cet alcaloïde 211 remplaçables 
dans des conditions différentes, soit II, et H J ( on aura (A — II±)R' et (A—H 2)R', 
simplement isomères et non identiques. 

Nous parlions de la morphine : dans cette base, d'après ce qui a été fait, on 
peut admettre que 211 sont remplaçables par des radicaux monovalents ; on peut 
donc supposer une méthylmorphine identique à la codéine et une morphine-
méthine isomère. 

Ces phénomènes de transposition moléculaire peuvent s'effectuer par des alca
loïdes monoazotés sous l'influence de la chaleur seule. Prenons comme exemple la 
pipéridine C'IP'Az, alcali secondaire. Cette base doit, avec l'iodure de méthyle, 
donner un iodure de diméthylpipéridine par addition d'iodure de méthyle à la 
méthylpipéridine 

C f îIl i 3Az + aC2IPI = C'MPAzC'IF'I -+-
f (G31I10)" 

qu'on peut décrire en atomes Az j 

( I 

qui par action de l'oxyde d'argent donnera de l'hydrate d'ammonium quaternaire 

I (G 5 i i i o y [ (C sii 1 0)" 

Z + A B U 0 = Agl + A, ™ : 

, 1 f OH. 
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L'ac t ion des éthers io i lhydr iques sur les alcaloïdes m o n t r e donc dans que l l e 

Or , d 'après la r è g l e généra le qui représen le l 'act ion de la chaleur sur un am

m o n i u m quaternai re , règ le posée par I lo fmann , on peut supposer que cet hydrate , 

soumis à l ad i s t i l l a t i on sèche, donnera une base ter t ia ire renfe rmant les deux groupes 

CIF et un reste du g r o u p e C 5 I 1 1 0 " , le reste de ce g r o u p e étant é l i m i n é soit à l 'état 

de carbure , soit m ê m e à l 'état d ' a l coo l . Il n 'en est poin t ainsi : il se f o r m e s imple 

men t de l 'eau et de la d imé thy lp ipé r id ine , base ter t ia ire et v o l a t i l e . 

11 y a eu ici encore un phénomène de transposit ion ; 1 m é t h y l e s'est substitué 

à un I I du g r o u p e m e n t C 5 I 1 1 0 " , soit 

( ( M 4 0 ) " f ( C 3 H » , C H 3 ) " 

A z l ™ ! = I P O 4- A z 

011 ( C I F . 

Cette base ter t ia i re s 'obtient en dis t i l lant l ' i odure avec la soude caus t ique sèche . 

Ce qui d e m o n t r e la réa l i t é de cette transposit ion c'est que la p i p é r i d i n e , base 

secondaire qui ne pouvai t f ixer que deux méthy les , peut maintenant fixer une nou

ve l l e m o l é c u l e d ' iodure a l c o o l i q u e . 

Soit : 

{ ( C 3 H 9 , C I F ) " ! ( C S I F , C I P ) " 

] - f - CIFJ = A z \ CIF 

( CIF j C I F 

( I _ 

Indure rie triméthylpipérylnmmoiiium. 

Examinons maintenant l 'act ion des é thers iodhydr iques sur les alcaloïdes contenant 

2 équivalents d 'azote . P renons la quinine c o m m e e x e m p l e . 

Quand on fait agi r sur la qu in ine de l ' é t l i e r m é l h y l i o d h y d r i q u e , i l se f o r m e de 

l ' iodure de m é t h y l q u i n i n e 

C i 0 I P 4 A z 2 0 4 - u C s I F i - C ^ H ^ A z ' O S C ' H 5 ! . 

lodure de méthylquinine. 

Cet iodure de mé thy lqu in ine donne sous l ' inf luence des alcalis de la qu in ine -

méthyne C 4 0 I P 3 ( C 2 I F ) A z ! ! 0 ' , l aque l l e est é v i d e m m e n t suscept ible de f ixer d équiva

lent d ' iodure de m é t h y l e . 

C i o I P 3 ( C I I F ) A z ! O i + C'H"'I = C l 0 ] I 2 3 ( C 2 I F > ) A z 5 0 4 , C 3 I F ' I . 

Quiriine-méthine lodure de méthylequinine-méthine. 

Ajoutons que la quin ine est susceptible de f ixer non 1 mais 2 équ iva len t s 

d ' iodure de m é t h y l e , à l 'état de produi t d 'addi t ion : 

C 4 ° l I » A z 2 0 * -f- 2 C 2 I F I = C , ° H 2 4 A z 2 0 4 ( C î I F I j s ^ 

Iodure de dimétliylquinine. 
Cette réaction a été effectuée par Clans et Mal lmann en faisant bou i l l i r les deux 

orps avec de l ' a lcoo l . 
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classe d'amincs il faut les ranger. L'action de la chaleur sur les composés obtenus 
permet d'obtenir dos dédoublements ou des migrations moléculaires utilisables au 
point de vue des synthèses. 

ACTION DL' ZINC ÉTHYLE SUR LES ALCALOÏDES. 

L'action du zinc éthyle sur les aminés et les phosphines permet de les carac
tériser (Frankland, Philos, mrrgaz., t. XV, 1857. II. Gall, Bull, ddm., t. XXXIX, 
582). 

Il agit sur les aminés primaires ou secondaires, le zinc se substituant à de 
l'hydrogène remplaçable en même temps qu'il se dégage de l'hydrure d'éthylène. 
Avec les bases tertiaires, Gall a reconnu qu'il ne se produisait aucun dégagement 
gazeux. Dans ces réactions on emploie le zinc éthyle en solution éthérée. 

On peut donc voir facilement par cette méthode si une base est tertiaire. Il suffit 
de placer une petite quantité de la substance dans un tube à essai et de verser sur 
elle une petite quantité de zinc éthyle en solution éthérée. 

Mais cette méthode n'est applicable qu'aux bases non oxvgénées, car on conçoit 
que le zinc éthyle puisse réagir sur le groupement oxygéné qui entre dans la molé
cule. 

Mis en présence de la nicotine, le zinc éthyle est sans action; il n'agit pas non 
plus sur la quinoléine, ces deux bases ne semblent donc pas contenir d'hydrogène 
remplaçable par le zinc. 

Les alcaloïdes oxygénés sont attaqués par le zinc éthvle et les dérivés métalliques 
qu'ils fournissent peuvent être préparés avec facilité. Ces substances s'altèrent 
lentement à l'air, et rapidement au contact de l'eau en régénérant l'alcaloïde et 
de l'oxyde de zinc. 

Elles donnent avec les acides sulfurique et chlorhydrique des sels bien cristal
lisés. 

Ces nouveaux composés obtenus par Gall pourront servir de point de départ à 
des recherches ultérieure:', qui permettront peut-être de se rendre compte des 
conditions de fixation des groupements oxygénés dans les alcaloïdes. 
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CHAPITRE VJI 

OXYDATION DES ALCALOIDES. 

Nous avons parlé déjà de l'oxydation des alcaloïdes à propos de l'action de 

l'acide azotique par exemple, à propos de l'action du chlore, mais nous devons y 

revenir, une étude plus attentive des réactions oxydantes devant nous éclairer 

sur leur constitution. 

On remarquera d'abord que les conditions d'oxydation sont très variables; c'est 

ainsi que non seulement on oxyde les alcaloïdes avec l'acide azotique, l'acide 

chromique, l'acide permanganique et le chlore, mais que le chlorure de platine 

peut aussi agir comme oxydant. 

En solution chlorhydrique le chlorure de platine transforme en effet la conicine 

en acide butyrique normal (Grùnzweig), ammoniaque et gaz carbonique. 

L'acide azotique concentré ou un mélange de bichromate de potasse et d'acide 

sulfurique donnent le même produit. 

L'action de l'acide nitreux a été indiquée précédemment. Nous avons dit aussi, 

et nous le rappelons, que par action de l'acide azotique sur la brucine, Strecker a 

obtenu de l'acide carbonique, du nitrite de méthyle et la cacothéline. 

Ce même acide agissant sur la morphine, dans des conditions telles que l'in

flammation de la base soit évitée, la transforme à la température de l'ébullition 

en dégageant du gaz nitreux et du gaz carbonique, en un produit acide dont la 

formule est C'IP'AzO 1 8 et qu'une plus grande quantité d'acide transforme en 

C3 0ll9AzO1 8 qui se conduit comme un acide tétrabasique. 

Si l'on tente de pousser plus loin l'oxydation, on obtient des mélanges de diffé

rents corps à fonction acide. Mais en faisant agir en tube scellé à 105" l'acide 

azotique fumant, on obtient de l'acide picrique. Ce fait est à remarquer eu ce qu'il 

constitue un moyen simple, permettant parfois de détruire les noyaux pyridiques 

dans des corps à noyaux mixtes. 

Pour un alcaloïde donné, toutes les méthodes d'oxydation ne réussissent pas 

également ; c'est ainsi qu'avec la morphine un mélange de chlorate de potasse et de 

l'acide chlorhydrique ne donne point de chloralinecomme/m devrait s'y attendre. 

L'acide azotique fumant employé en grande quantité transforme la pilocarpine 

C 2 2H 1 6Az s0 l en jaborandine C 2 0H 1 2Az 2O 6, alcaloïde ayant le même poids moléculaire. 

La caféine en suspension dans l'eau est transformée par l'action du chlore en 

chlorocaféine C IGH9ClAz4O l, puis en chlorhydrate de méthylamine, chlorure de 

cyanogène et acide amalique, acide qu'on obtient dans les mêmes conditions avec la 

théobromine. 
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Le chlore humide le transforme à la longue en cholestrophane homologue de 
l'acide parabaniquc. En effet cet acide peut être transformé en cholestrophane 
quand on traite le sel d'argent de l'acide parabanique par l'éthcr méthyliodhy-
drique. 11 se forme alors de l'acide diméthylparabanique ou cholestrophane. Ce 
qui conduit à la formule atomique de constitution suivante : 

/ NX) 
CO( | 

\ z ' C ' ° 

N:H*. 
Les produits de décomposition de la caféine ont amené Strocker (Ann. der Chem. 

und Pharm., t. CLVII, p. 1) à faire ressortir les analogies qui existent entre la 
caféine et la créatinine et à montrer d'une manière manifeste que la caféine et la 
thébromino présentent une constitution qui les séparent des autres alcaloïdes et 
en font des dérivés de la guanidine 

Les alcalis fixes en fusion agissent sur les alcaloïdes comme de véritables 
oxydants. Quand on fond un alcaloïde avec la potasse, l'eau de cette base aban
donne de l'hydrogène qui se fixe sur la partie de l'alcaloïde qui donne un produit 
volatil azoté, soit de la méthylamine, soit une autre aminé, soit une pyridine; 
quant à l'oxygène de l'eau il agit sur le produit le moins volatil et donne en 
général des acides non azotés. Si la quantité de potasse employée est relativement 
grande, la molécule est complètement dissociée, on trouve de l'acide carbonique, 
de l'acide oxalique, de l'acide formique, de l'acide butyrique, etc. 

Il y a donc intérêt à n'agir souvent qu'avec peu d'alcali fixe et à ne pas chauffer 
trop; par addition d'acide au produit resté daus le ballon ou la cornue, on décom
pose le ou les sels formés et l'on sépare le ou les acides résultant de l'action de 
l'alcali sur l'alcaloïde. 

Cette méthode est cependant presque toujours trop violente et on trouve avantage, 
vu la résistance relativement plus grande qu'opposent les alcaloïdes aux corps 
riches en oxygène, à les traiter par un mélange oxydant, tel que acide azotique, 
acide sulfurique et chromique, etc. 

Les dédoublements obtenus dans ces dernières conditions sont plus nets, et il est 
plus facile d'établir une relation entre les composés ainsi formés et la molécule 
primitive de laquelle ils proviennent, nous voulons dire l'alcaloïde lui-même. Ils 
apportent une véritable lumière sur les questions de constitution. 

Pour que l'oxydation des alcaloïdes présente une utilité réelle il faut donc 
ordinairement : 1° opérer avec des acides riches en oxvgène ; acide azotique, acide 
chromique, acide permanganique, ou quelquefois le chlore ou le brome ; 2° caracté
riser les productions obtenues ; 3° traiter les corps obtenus par les alcalis, quelque
fois par la chaleur seule, ou même par l'acide chlorhydrique. 

Prenons quelques exemples : quand on traite la nicotine par le bichromate de 
potasse et l'acide sulfurique, il se forme un composé acide qui donne par distilla
tion avec la chaux de la pyridine C , 0H5Az. 

La formule de l'acide décomposé par la chaux étant C^IPAzO*, soit C 1 0H 5AzC s0', 
ou en atomes C'H'Az.GO'H, ce corps est de l'acide pyridino-monocarbonique. 

L'oxydation par le permanganate de potasse, de la quinine, de la cinchonine, de 
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la quinidine et de la cinchonidine donne de l'aeide pyridino-tricarbonique. Quand 
on oxyde la cotarnine et qu'on décompose par la chaleur le produit acide ob
tenu il se forme un corps huileux à odeur de quinoline ; quand on chauffe à 
240°-230°, en présence d'acide chlorhydrique concentré, on a de l'éther méthyl-
chlorhydrique et un acide pvridino-dicarbonique. 

Or, la cotarnine dérive de la narcotine. Les réactions de la narcotine sont en effet 
les suivantes : quand on chauffe de la narcotine en tube scellé avec de l'eau on a 

CMIP sAzO" z= C !0J11008 -+- C2*Fl,;;Az06 

Narcotine Méconine Cotarnine. 

Quand on traite la narcotine par l'acide sulfurique étendu et le bioxyde de man

ganèse on a 

C^fPsAzO'» -f- O2 = C!iII15AzO» + C20II1»0 ,° 
Cotarnine Ac. opianiquc. 

Cette cotarnine, chauffée à 140° avec l'acide chlorhvdrique ou l'acide indhv-
drique, donne de l'éther méthylique et un acide : l'acide cotarnique C 8 2HHAz0 8 : 
à 240°-250°, on obtient un acide pyridino-dicarbonique. 

C'est ainsi que par réactions successives les relations entre les alcaloïdes et les 
produits à formules moins complexes deviennent appréciables. 

Le ferricyanure de potassium est un oxydant qu'on peut utiliser. En présence de 
certains alcaloïdes il passe en les oxydant à l'état de ferrocyanure. 

Il transforme la nicotine en isodipyridine C 2 0H 1 0Az ! (Cahours et Etard). 
On oxyde le sulfate de quinine par le procédé suivant : le sulfate de quinine 

en solution dans l'eau est additionné de permanganate de potasse. La solution de sul
fate de quinine doit contenir une quantité d'acide sulfurique suffisante pour convertir 
en sulfate neutre le potassium du permanganate à employer. Le permanganate 
doit fournir 4 atomes d'oxygène à 1 molécule de quinine. 

Le permanganate en solution à 3 pour 100 est ajouté peu à peu au sulfate de 
quinine. La solution refroidie à 0° se décolore d'abord rapidement, puis lentement. 

La liqueur neutre et colorée, en jaune renferme do l'acide formique. Mais un 
autre produit, le produit principal de la réaction, reste mélangé au précipité 
dont on la sépare par l'alcool bouillant faible. Il cristallise par le refroidissement 
en prismes incolores peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool et l'éther. Ce 
produit, soluble dans l'eau alcaline, est analogue à la cinchoténine et a été nommé 
par Skraup chiténïne : sa formule est C : i 3II5 2Az sO s -f- 4II2Os ; il perd ses 4H-0S à \ 20°. 

Ce corps est une base faible peut-être identique avec la dihydroxyle-quinine de 
Koerner. 

La transformation de quinine en chitténine serait représentée par l'équation 
suivante : 

C l°II 2 iAz 80 l -f- 40 8 = C 5 8ll 2 2Az 20B + VIV-O". 

L'acide chromique oxyde plus énergiquement : la quinine est transformée en 
acide quininique C22II9AzOG, et en un ou plusieurs autres acides incristal-
lisables. 

Cette oxydation, aussi bien que celle de la cinchonine, tend, dit Skraup, à faire 
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admettre dans la quin ine et la c inrhonine l 'exis tence d 'un g roupe m é t o x y l i q u e . 

L 'oxydat ion est alors représentée pour la quinine par l 'équat ion suivante : 

ib r in . at. C " l I î I A z s O . O C H 3 . + O s = C" , J l" -Az s 0 3 01I + C I l ' O » . 

Cette inlerpréta t ion est cependant contraire à ce l l e qui résul le des expér iences de 

Zorn (Bul. chim., t. X V I , 3 4 7 , t. X X I , 5 1 4 ) . Nous ne nous y arrê terons pas davan

tage pour l e m o m e n t . 

L 'ac ide azot ique par oxydation de la quin ine donne de l ' ac ide c innhoméron ique , 

tandis que la cinchoninc donne quat re acides. YVeidel avait assigné à cet ac ide 

la fo rmule C ? i I I 8 A z 2 0 ' ! en le considérant c o m m e t r ibas ique , tandis qu ' i l est e n 

réal i té b ibas ique , sa fo rmu le étant C " I l r , A z O s . Cet acide est un acide p y r i d i n o - b i c a r 

bonique c o m m e l 'avait i nd iqué Skraup, on l ' écr i ra i t alors C 1 0 i r 'Az (C ! O 2 O a I I )* . I l es t 

différent de celui obtenu par M. Dewar à l 'a ide de la p i c o h n e . 

Par oxydat ion de la c inchonidinc sous l ' inf luence du pe rmangana te de potasse , 

la c inebonidine ayant pour fo rmule C r , 8 I P ! A z s 0 * , SIM. 11. Skraup et G. Y o r t m a n n 

obtinrent différents produi ts : l e pr incipal est la cinchotënidine C 3 6 I P 0 A z 8 0 s , b a s e 

dont le chloroplalinate est ( C M H î 0 A z ! O » ) s ( I I C I ) * P t C l * . 

Les produits volati ls qui résultent de la décomposi t ion des alcaloïdes et qu 'on o b 

tient surtout sous l ' influence des alcalis en fusion présentent une stabil i té très g r a n d e 

vis-à-vis des acides o x y g é n é s . Cette r emarque exp l ique pourquoi les mé langes o x y 

dants ne détruisent point totalement les a lcaloïdes . P a r m i les composés résultant d e 

la décomposi t ion des alcaloïdes , en p r e m i è r e l i gne il convient de placer la q u i n o l i n e . 

On se rend compte de la résistance de cette base aux oxydants en admet tant a v e c 

Er lenmeyer et Grœbe que la qu ino l ine est à la pyr id ine ce que la naphtal ine est à 

la benzine . On doi t donc pouvoir avec le ch lo re t ransformer la qu ino l i ne en c h l o -

ral ine, et cependant en tentant d 'oxvder la qu ino l ine par l e ch lora te de potasse 

et l 'acide c h l o r h y d r i q u e Kccnigs n'a pas obtenu de ch lora l ine , fait qui a u r a i t 

répondu à la destruction de la par t ie py r id ique de la qu ino l ine , la partie b e n z é -

nique restant intacte. 

Dewar, en oxydant la qu ino l ine par l e pe rmangana te de potasse, a ob tenu d e 

l 'ar ide qumol i i i o - ca rboxy l ique . En oxydant le sulfate de l euco l ine , i l a ob tenu m i 

acide C < 8 I P A z 0 6 qui fondu avec la potasse fo rme de l 'acide sa l icy l ique en d é g a g e a n t 

de l ' ammoniaque et qu i , chauffé avec la g lycé r ine , dégage de l ' an i l ine en donnant u n 

peu d 'une substance analogue à l ' i ndo l . La qu ino l ine de la emehon ine d o n n e l e 

m ê m e acide p r r id ino-d icnrboxy l ique que la base du goudron de h o u i l l e . 

La l ép id ine donne un acide pyr id ino- t r ica rboxyl iquo ident ique avec l 'acide o b t e n u 

au moyen des alcaloïdes du qu inqu ina . 

On peut donc , d 'après les résultats obtenus, admet t r e que la qu ino l i ne d o n n e p a r 

oxydat ion de l ' ac ide py r id ino -d i ca rbon ique ou q u i n o l i q u e , et que la l é p i d i n e 

donne d 'abord de l 'ac ide p ico l iuo-d ica rbonique , puis par oxydat ion d'un g r o u p e 

C ! I P de l 'ac ide pyr id ino- t r i ca rbon ique . 

En figurant en atomes la const i tut ion de la quinol ine : 
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Il 
C Az // v / ^ 

f r 

HC C Cil 

C c 
H H 
Quinoline 

L'acide quinolique devicnl : 
C02H II A z 

c c Cil 

En traitant les acides carbonés de la pyridine par l'amalgame de sodium en solu
tion alcaline on en élimine la totalité de l'azote à l'état d'ammoniaque et avec 
formation d'acides non azotés. Cette élimination d'azote mérite d'être remarquée. 

En 1874 Weidel a fait agir l'acide azotique sur la quinoline et, par ébullition 
prolongée a obtenu un corps cristallisé (Ann. der Chem. u. Phar., t. CLXXI1I, 76). 
Lubain (Ann. der Chem. u. Phar., t. CLV, 311) a préparé de la tribromoquino-
line et un acide sulfoconjuqué de la quinoline. Bayer a préparé une bichloroqui-
noline cristallisée, fusible à 1040-105°. 

Königs (Berichte, 1879, p. 448) a repris l'étude de cette question : par l'action 
d'un mélange d'acides azotique et sulfurique fumants sur la quinoline dans l'acide 
azotique concentré il a obtenu un produit de substitution nitrée, une nitroquinoline 
ou plus exactement un mélange de nitroquinoline et denitrolépidine avec un peu de 
bioxynitroquinoline. 

Avec ces produits il a préparé des amidoquinoliue et lépidine par action de 
l'hydrogène. 

Les propriétés de la nitroquinoline présentent une certaine importance, car elles 
peuvent servir à comparer la quinoline du goudron, la quinoline de Skraup et 
celle obtenue avec la cinchonine et permettre de déterminer si ces quinolines sont 
identiques. C'est à ce titre que nous venons d'en parler. 

Pour compléter les notions exposées ici et faire mieux saisir les relations qui 
existent entre les alcalis végétaux et les bases pyridiques, nous renvoyons le lec
teur à l'étude des acides pyridinocarboxyliques ou au chapitre II de la seconde 
partie du mémoire de Königs sur les alcaloïdes (Voir aussi Moniteur scientif. de 
Quesneville, septembre 1881, p. 85'2). 
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CHAPITRE VIII 

CONSTITUTION DES ALCALOIDES. 

Les phénomènes d'oxydation et de coloration constatés avec les alcaloïdes ne 
donnèrent dès l'origine que des renseignements bien vagues sur leur constitution. 
On fit cependant différentes hypothèses, qui présentent un intérêt historique et 
que nous allons brièvement indiquer. 

Après que Bussy eut constaté l'existence de l'azote dans la morphine, après que 
Dumas et Pelletier eurent démontré que tous les alcalis organiques connus ren
ferment de l'azote, les recherches de Liebig vinrent établir que la basicité des 
alcaloïdes ne dépend point de leur teneur en oxygène, mais bien de leur teneur en 
azote; on ne pouvait donc point ranger les alcaloïdes en séries analogues à celles des 
bases inorganiques oxygénées. On posa d'abord la règle suivante : un équivalent 
d'alcaloïde, ou le poids de cette substance qui sature un équivalent d'acide monoba
sique, contient un équivalent d'azote. Celle règle était trop absolue, car on connaît 
de alcaloïdes qui contiennent deux équivalents d'azote et qui cependant sont mono-
acides. 

La présence de l'azote étant bien établie, Robiquet émit le premier l'opinion que 
la nature alcaline des alcaloïdes est due à la présence de l'ammoniaque. 

Berzélius, précisant cette idée, les envisage comme le résultat de la combinaison 
de l'ammoniaque avec un autre corps, qu'il appela copule : ils représentaient des 
ammoniaques copulées avec un oxyde organique dans le cas des bases oxygénées, 
avec un hydrocarbure pour les alcaloïdes dépourvus d'oxygène : 

AzIP-f-C, 

C contenant soit du carbone et de l'hydrogène, soit du carbone de l'oxygène, du 
soufre, du chlore, etc.... Il représentait dès lors la dichloraniline de la manière 
suivante : 

C'WCl'Az = C12H2C1! 4 - AzIP. 

Ce qui confirmait Berzélius dans cette opinion c'est que l'on avait remarqué 
qu'un équivalent d'alcaloïde contenait un équivalent d'azote. Les chimistes admet
taient en effet, nous l'avons dit plus haut, et Liebig professait vers 1850, qu'un 
équivalent d'aiote dans un alcaloïde saturait un équivalent d'acide. 

Mais à la suite d'analyses nouvelles cette relation fut infirmée, certains alca
loïdes monoacides contenant 2 équivalents d'azote. La théorie de Berzélius, dite 
théorie de l'ammoniaque, fut donc repOussée. 
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E l l e fut r e m p l a c é e par c e l l e des subst i tut ions. Cette hypothèse , ( lue à L ieb ig , 

consis te à faire d é r i v e r les a lca loïdes d 'un composé o rgan ique qui perdrai t H et ic 

r e m p l a c e r a i t par de l ' amidogène A z l l 2 . En supposant un carbure C i n I l ! " i l d o n n e 

ra i t l ' a l c a l o ï d e : 

/ c 2 " I I ' « - i 

C M l ^ - ' A z I P = A z ] 11 

( I I-

Cet te théor ie de l ' a n i i d o g è n e a p p l i c a b l e aux bases pr imaires a été général isée 

et é t endue aux alcalis secondaires et ter t ia i res . Il suffit de r emplace r l e second et 

le t r o i s i è m e équ iva len t d ' h y d r o g è n e par un résidu de carbure . 

L i e b i g avait été a m e n é à cet te théor ie parce qu ' i l avait va inement essayé, par 

o x y d a t i o n c o m p l è t e de la b ruc ine ou de la s t rychnine, au moyen d 'acide azot ique , 

d ' i so l e r l ' a m m o n i a q u e q u i , d 'après Bcrze l ius , devai t exister dans les a lcaloïdes . 

L i e b i g ne réussit pas m i e u x à d é g a g e r l ' ammoniaque par ébu l l i t ion des alca

lo ïdes a v e c une so lu t ion de potasse caus t ique , n i à p rodu i re d 'urée par l 'act ion des 

cyanates : or si l ' a m m o n i a q u e exis te dans les a lca lo ïdes el le doi t se d é g a g e r dans 

de te l les cond i t ions . 

• H e r z é l i u s , ma in t enan t sa théor ie , r épond i t que dans ces composés l ' a m m o n i a q u e 

se c o m p o r t e c o m m e les ac ides su l fur ique ou azotique qu i , une fois entrés dans une 

m o l é c u l e o r g a n i q u e , perdent la p lupar t des propr ié tés des acides l ibres ; mais i l 

é m e t l ' i d é e qu ' i l est peut-être poss ible de re t i rer l ' a m m o n i a q u e par action de 

l ' é l e c t r o l v s e . I l fait r e m a r q u e r de p lus que L i e b i g l u i - m ê m e a produi t un c o m 

m e n c e m e n t d ' i so l emen t de l ' a m m o n i a q u e par action du gaz c h l o r h y d r i q u e sec sur 

la théba ïne ; ¿1 se f o r m e dans ce cas d o ch lorure d ' a m m o n i u m et une mat ière 

rés ineuse non a l ca l ine . 

Dans la théor ie de L i e b i g on peut supposer A z l l 2 uni à un g roupe organique 

o x y g é n é : ce corps est comparab l e à un a m i d e , mais L i e b i g avoue que la ma

n ière don t les a lca lo ïdes se c o m p o r t e n t en présence des alcalis ne correspond 

point, à c e l l e des anudes , qui dans ces c i rconstances se scindent en a m m o n i a q u e et 

dans l e composé o x y g é n é généra teur d e l ' a m i d o . 

Enfin v in ren t les be l les découver tes de W u r l z et de Hofmaun établissant les 

m o d e s de format ion et les proprié tés des bases organiques ar t i f ic iel les . Filles appor

tèrent un grand appui à la théorie de L i e b i g et firent naître les plus vives 

espérances : on considéra dès lors les alcaloïdes c o m m e des ammoniaques substi

tuées et on dé te rmina par la mé thode d e Jlofmarui à que l le ca tégor ie appartenaient 

les a l ca lo ïdes . On constata ainsi que p resque tous les a lca loïdes , à par t la conicine 

et la conhydr ine , sont des bases ter t ia i res . 

Puis W u i t z d é c o u v r i t des composés ana logues aux alcaloïdes oxygénés : ce sont 

les bases oxyé thy lén iques , ce qu i appor ta i t un appui expér imenta l à la théorie de 

B e i z é l i u s . 

On a pu ainsi p répare r l a b é t a ï n e , la s incal iue et la muscar ine ; mais K œ n i g s f a i t 

r e m a r q u e r que ces bases ne sont pas de vrais a lcaloïdes dans toute l 'accept ion du 

m o t et ajoute que pas un seul des vé r i t ab les alcaloïdes végétaux n'a été préparé 

j u s q u ' à ce j o u r svn thé t iquemen t . On a réussi à t ransformer que lques alcaloïdes les 

uns dans les autres , ou à r ecombine r les produits de décompos i t ion d'un a lca loïde 
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uL i reproduire ainsi l'alcaloïde lui-même, mais non à former un alcaloïde de tomes 
pièces. En un mot il n'y a point eu de synthèse totale des alcaloïdes végétaux. 

Quoi qu'il en soit, le dégagement d'ammoniaque de la molécule d'un alcaloïde est 
un résultat qu'on n'obtient pas dans les conditions où les composés auxquels on a 
comparé les alcaloïdes dégagent de l'ammoniaque ; fait qui tend à prouver que la 
constitution des bases naturelles est moins simple qu'on le supposait. En effet, 
non seulement ces hypothèses ne rendent aucun compte du mode de groupement 
des éléments carbonés et hydrogénés, mais la place même de l'azote n'est pas 
déterminée ; ce qui revient à dire que ces hypothèses ne permettent point de con
cevoir de grandes espérances au point de vue des synthèses de ces corps. 

Les travaux faits dans ces dernières années semblent présenter une plus grande 
importance théorique, comme on a pu s'en rendre compte dans les chapitres pré
cédents. Nous devons donc y revenir et chercher à en tirer des conclusions au point 
de vue de la constitution des alcaloïdes. 

L'étude de l'action des oxydants étant un des éléments les plus importants de la 
question, nous la reprendrons de nouveau. 

En 1867, Huber traite la nicotine par un mélange de bichromate de potasse et 
d'acide sulfurique ; il obtient un corps acide C12H'AzO* acide qu'il trouva plus tard 
être de l'acide pyridino-carbonique C'IFAzO* = Cl0H*Az,C50lII qui distillé avec la 
chaux donne une base huileuse C i 0H sAz. 

C10rPAz.CaO'H + Ca'O' = C*Ca203 + C10H5Az. 

Un autre oxydant, l'acide azotique monohydraté, agissant sur la nicotine, donna à 
Weidel le même corps et Laiblin le produisit à son tour en prenant comme agent 
d'oxydation le permanganate de potasse. Nous voyons alors Hoogewerff et von 
Dorp, Ramsay et Dobbie oxyder la quinine, la quinidine, la cinchonine et la cin-
chonidine par le permanganate de potasse et obtenir un acide analogue à l'acide 
pyridino-carbonique. 

De même que la nicotine avait donné de l'acide pyridino-carbonique, les quatre 
bases que nous venons de citer donnaient de l'acide pyridino-tricarbonique. 

En 1878, Kcenigs après oxydation de lapipéridine G i0H11Az en retira de la pyridine, 
et la même année von Gerichten obtint un acide pyridino-carbonique au moyen de 
la narcotine. 

En un mot, on a obtenu de la pyridine ou ses dérivés carboxyliques avec la 
nicotine, la quinine, la quinidine, la cinchonine, la cinchonidine, la berbérine, la 
narcotine et la pipérine. 

L'existence d'un noyau pyridique est donc nettement établie dans certains alca
loïdes, ce qui explique la difficulté qu'on éprouve à dégager de ces corps de l'am
moniaque. 

L'idée que l'unité d'origine de différents alcaloïdes entraîne l'unité de constitution 
primitive, c'est-à-dire l'existence dans les différents alcaloïdes provenant d'une même 
plante, d'un même noyau fondamental, a conduit à admettre que lorsqu'un alcaloïde 
provenant d'une plante donnait un résidu pyridique, les autres alcaloïdes provenant 
de la même plante et peut-être même ceux fournis par les plantes voisines de la 
même famille naturelle devaient contenir le même noyau. Ceci a fait dire que 
puisque la narcotine donnait par oxydation de l'acide pyridino-carbonique, les 

5 
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2C*IP+ C5llAz = C1(,IPAz 

autres ç]hases de l'opium et même, en généralisant les faits constatés, les bases 
naturelles donneraient par un traitement approprié un dérivé pyridique. 

C'est là ce qui a amené Kœnigs à dire que la meilleure définition à donner des 
alcaloïdes est la suivante : « On entend par alcaloïde, les bases organiques végé
tales qui sont des dérivés pyridiques. » 

Tout en admettant cette définition nous devons nous hâter de faire remarquer 
avec Kœnigs, qu'elle ne présente pas un caractère absolu; elle est applicable à la 
généralité des bases retirées du même végétal, mais non à la totalité des bases 
naturelles. 

Ainsi, la bétaïne, la sinapine et la muscarine ne dérivent point des bases pyri
diques, et sont à rapprocher des bases oxyétyhléniques. 

Parmi les produits retirés des végétaux la théohromine et la caféine ne se rappro
chent en rien des pyridines. Dans un essai de classification logique des alcaloïdes 
on serait du reste amené à remarquer que ces deux derniers corps sont loin de 
donner des sels stables comme ceux fournis par les autres alcaloïdes ; en réalité 
la caféine et la théohromine ne sont point de vrais alcaloïdes, leur teneur en azote 
(elles contiennent k équivalents d'azote), les rapproche bien plus des bases ani
males que des alcaloïdes végétaux; l'action de l'acide azotique les rapproche des 
dérivés uriques. 

Ces deux alcaloïdes sont donc intermédiaires entre les alcaloïdes végétaux et 
les corps de la série urique, ils forment le terme de passage entre les alcaloïdes 
et les amides en passant des alcaloïdes à la série urique, aux amides complexes 
et enfin aux amides les plus simples. 

Nous donnerons plus loin d'autres raisons pour montrer que l'existence d'un 
noyau pyridique dans Jes alcaloïdes, tout en éclairant partiellement la question 
de constitution des alcaloïdes, n'est cependant point une notion suffisante. 

Revenons d'abord à l'idée de l'existenco d'un noyau pyridique : en admettant la 
définition des alcaloïdes donnée par Kœnigs, définition à laquelle il convient d'a
jouter les restrictions indiquées plus haut, on est conduit à penser que le noyau 
pyridique serait aux alcaloïdes ce que la benzine est aux corps aromatiques. 

En appliquant à ce noyau la théorie donnée par Kékulé pour la benzine, on doit 
espérer d'heureuses conséquences. 

Nous supposerons donc avec Kœnigs que, conformément à l'hypothèse de Kœrner, 
la pyridine est une benzine dans laquelle C2H en atomes Cil est remplacé par 
un équivalent d'azote. On figure alors la pyridine par la formule de constitution 
suivante : 

Az 
^ x , 

HC CH 
I 1 

HC CH 
W 

G 

II 

Mais la synthèse de M. Ramsay qui a obtenu la pyridine au moyen de l'acé
tylène et de l'acide cyanhydrique, dirigée dans un tube rouge 
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Cs(C*[C'II8])AzII3 et 

Il suffit dans la formule atomique de supposer que Az devient pentatomique 
pour se rendre compte de la fixation d'un éther iodhydrique sur cette molécule. 
Pour que d'autres phénomènes d'addition ne se produisent pas, il faut considérer 
la pyridine comme une molécule formée ; dans ce cas il n'y a point d'autres phéno
mènes d'additions directes possibles. Il y aura donc dans les alcaloïdes un noyau de 
stabilité que les réactifs ne réussiront point facilement à attaquer, cependant une 
certaine limite d'action étant atteinte le noyau se dissocie en ses générateurs. Quant 
à l'azote il tend à rester fixé sur le groupement le plus facilement volatil, c'est-à-
dire le moins carboné; ce qui fait que dans la décomposition des alcaloïdes, lors
que cette décomposition est violente, on retrouve toujours une production de mé
thylammine. 

La décomposition de la pilocarpine par un grand excès de potasse en est un 
exemple, il se forme de la méthylammine (Chastaing), tandis qu'avec moins 
de potasse et avec une moindre élévation de température, vers 160° par exemple, 
on obtient une base analogue à la conieine et des produits pyridiques (Pœhl). 

La dissociation de la molécule a été incomplète dans ces dernières conditions, 
tandis que dans les premières elle a été poussée plus loin et le noyau pyridique 
a été dissocié, ce qui a donné de la méthylammine et des acides de la série grasse. 

A l'appui de cette manière de considérer la constitution des alcaloïdes, Kœnigs 
ajoute les remarques suivantes : 

La pipéridine, hase secondaire, peut être transformée par oxydation, en pyridine, 
base tertiaire. 

La pipéridine est stable, même à température élevée, en présence d'acide chlor-
hydrique, ce qui conduit à admettre que la pipéridine est un produit d'addition 
hydrogénée de la pyridine. Il suffit de considérer les deux formules atomiques 
graphiques : 

AzH Az 
/ \ / ^ 

tPC CH2 HC CH 
I l I! I 

H2C CH8 HC CH 
x / \ / / 

CH8 CH 
P i p c r i d i n n . Pyr i r i ind . 

La synthèse de la pipéridine en partant de la pyridine a prouve l'exactitude de 

cette opinion. 

permet de considérer la pyridine comme résultant de la substitution de l'acétylène 

à l'hydrogène, à volumes gazeux égaux, dans la méthylammine : 

C!II(ir)(IIs)Az CsH(C iHs)(C iH î)Az. 

Cette pyridine est une base tertiaire, fait explicable avec les deux formules : 

Az 
/ \ 

HC Cil 

J. 11 

I1C Cil 
/ 

C 
H 
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M M . Cahours et Etard, trai tant la n ico t ine C S 0 I l , 4 A z s par le ferr icyanure ne potas

s i u m , obt iennent une base coidenant 411 en m o i n s , l ' i sod ipyr id ine C t 0 H 1 D A z I . 

Ladenburg chauffant la t rupiue à 180" avec de l 'ac ide ch lo rhydr ique et de l ' a 

c i d e acét ique obtint une base à odeur de con ic ine , la t ropidine C u I l 1 3 A z , qui repré

sente de la t ropine mo ins IP-0 8 . 
La t rop id ine s emb le ê t re une c o l l i d i n e p lus r iche de 2 équivalents d 'hydrogène . 

A i n s i dev iennent manifestes les re la t ions qui existent entre la co l l id ine C 1 B I I H A z , 

la t rop id ine C 1 6 H 1 3 A z et la con ic ine G 1 8 I l 1 7 A z . 

L e s alcaloïdes non oxygénés sont donc aux pyr id ines ce que les turpenes sont 

aux cymènes . 

Quant à la fo rmat ion des alcaloïdes o x y g é n é s , K œ n i g s fait r emarque r q u ' i l y a l ieu 

de les rat tacher aux bases p y i i d i q u e s , car on t r ans fo rme la conhydr ine en G i 8 I I 1 5 A z 

et l a t ropine en t rop id ine . Il y aurai t d o n c entre certains alcaloïdes oxygénés et les 

pyr id ines , les m ê m e s rapports q u ' e n t r e les camphres et leurs carbures générateurs . 

Si pour que lques a lca lo ïdes on a p u effectuer des expér iences établissant le 

passage d 'un p rodu i t à un autre, i l faut se hâter d'ajouter que d 'une manière 

généra le on ne connaît point l e m o d e d 'union de l ' o x y g è n e dans les a lcaloïdes . Du 

res te i l est facile de concevoi r t h é o r i q u e m e n t c o m b i e n le p r o b l è m e est c o m p l e x e . 

Etant donné un noyau p y r i d i q u e , on peut supposer un ou plusieurs équivalents 

d ' hyd rogène remplacés chacun par un radical monova l en t que l c onque . 

E n supposant aux alcaloïdes une t e l l e consti tution il est faci le de se faire une 

i d é e de la c o m p l e x i t é poss ible de ces substances. 

K œ n i g s reconnaî t que « ces idées généra les sur la consti tut ion des alcaloïdes ont 

besoin d 'ê t re confirmées par de nombreuses recherches » . 

Les recherches doivent ê t re d i r i g é e s de façon à obteni r les noyaux pyr id iques 

qu i existent dans les différents a lcaloïdes ; un cer tain nombre de travaux ont été 

fait r é c e m m e n t dans ce sens. Mais de p lus il faudrait réussir à dé te rminer l e 

n o m b r e e t la nature des é l émen t s monova len t s substitués à l ' hydrogène des 

pyr id ines et c'est là la par t ie la p lus diff ic i le du p r o b l è m e 

Quelques t ravaux fait dans ce sens apporteraient un nouvel é l émen t utile aux 

essais de synthèse des a lca lo ïdes . 

Une expér ience de Krau t sur l ' a t rop ine a m o n t r é que sous l ' inf luence de l 'hydrate 

d e baryte l ' a t ropine se dédoub le en ac ide a t ropique et en t ropine 

C 5 4 H ! ! i A z O s = C 1 8 H 8 0 4 - I - C 1 8 H l 6 A z 0 2 

Atropine. Ac . atropique. Tropine. 

L ' a c i d e atropique f o r m é est mis en l ibe r t é par action de l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Mais l ' a t rop ine en se dédoublant peu t aussi donner de la t ropine et de l 'ac ide 

t rop ique C 1 8 I 1 1 0 0 6 , l eque l par per te de H S 0 S
 donne de l 'ae ide a t rop ique . 

I l faut donc , pour avoi r une idée exacte de la consti tut ion de l ' a t rop ine , con

na î t re la consti tution de la t ropine et de l ' ac ide t ropique C 1 8 I 1 1 0 0 6 . Cet acide 

i somère de l 'acide phényl lac t ique est t rans formé par action de l 'eau de baryte à 

chaud en acide a t rop ique , tandis que l ' ac ide ch lo rhydr ique le t ransforme surtout 

en acide i sa t rop ique , tous deux i somère s avec l ' ac ide c innamique C l s H s O l . 

Par oxydat ion de l ' ac ide a t r o p i q u e Krau t obt ient de l ' ac ide carbonique et île 

l ' ac ide benzoïque 

C1811"04 4- hO! = 2 L X P 4- IW! 4- C l l i r 0 4 . 
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Quant à ia constitution do l'acide tropique, elle est établie par les synthèses sui
vantes : 

Ladenburg et Riigheimpr ont traité l'acétophénone par le perchlorure de phos
phore. Ils représentent les réactions par les formules atomiques suivantes : 

C«IP — CO — CH3 + PC1S = P0C13 -)- C6IIS — CCI» — Cil'. 

Acétophénur ic . 

/ C H 3 

C6I13 — CCI* — Cil3 + KCAz C H 011 = CII5 — C — CAz KC1 -+- HC1. 
\ 0 C s H 5 

/ C H 3 \ / C I P \ 
2(C»1P —C—CAz h -Ha / " | - f - 2 I I ï 0 = (C,IIs —C—C00 ?Ba —2AzH3. 

\ 0 C M I 3 / ^ \ 0 C ! H s / 

Cet acide élhylatrolactique, traité par un grand excès d'acide chlorhydrique 
concentré donne de l'acide atropique, susceptible de fixer de l'acide hypochloreux 
en donnant un produit qui par réduction fournit de l'acide tropique. 

La synthèse de l'acide tropique a aussi été effectuée par Spiegel. Il a réussi à 
fixer l'acide cyanhydrique sur l'acétophénone et à obtenir la cyanhydrine 

CH3 

C6H5 — C — 011 

CAz. 

On obtient ce résultat en prenant 1 molécule de cyanure de potassium, un peu 
d'eau, et 1 molécule d'acétophénone. A ce mélange on ajoute en refroidissant, et 
par fraction, 1 molécule d'acide chlorhydrique fumant. Le mélange brunit, on en 
sépare une masse saline de eyanhvdrine impure. Cette cjanhydrine est traitée à 
1Ô0° par l'acide chlorhydrique fumant, l'azote est séparé, l'hydroxyle est remplacé 

CH3 

par du chlore et on a de l'acide chlnrhydratropique C'II5 — C — Cl qui, traité à 

COOH 

l'ébullition par la soude caustique, donne de l'atropate de soude 

CIP CIP 

C6H5 — C — Cl 4 - 2NaOII = NaCl -f- C eH 5— c" + 2HX) 

COOH COONa 

Atropate de 
soude. 

L'acide chlorhydratropique chauilé à 120M30" avec un peu de carbonate de 
soude donne l'acide tropique. 

CH3 

La formule donnée à ce dernier acide C8I13 — C — 011 

COOH 
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est plutôt celle de l'acide atrolactique, car les recherches de Kraut et Merling, de 
Rügheimer et de Kast conduisent à assigner à l'acide tropique une autre formule 
de constitution et à admettre des transpositions moléculaires dans la formule de 
Spiegel. 

Les acides phényllactique, tropique et atrolactique C 9II 1 00 3 ont, d'après Kast, les 
formules suivantes : 

( ? H «°0* 
_ / O Ï I /GH'OH / ~H 8 S ~ 

CH — C»I15 CH — C°II5 OH — G — CIP 

\CH«—CO'II ^ \ C 0 2 H \ C O ' H . 

Acide phényllactique. Acide tropique. AcIdTj'TuoIacLqucT" 
Pour compléter l'étude de l'atropine il reste à établir la constitution de la tro-

pine. On en parlera plus loin. 
L'examen d'un autre alcaloïde, la morphine, a conduit à des résultats qu'il est 

bon de rapprocher de ceux obtenus par Kraut. 
Königs, en 1880 [Studien über die Alkcdoïde), disait : « L'oxydabilité très grande 

de la morphine en solution alcaline rappelle certaines propriétés du pvrogallol », 
et il ajoutait que Polstoff et Broockmann, par action de l'oxygène atmosphérique 
sur une solution ammoniacale de morphine, avaient obtenu de l'oxydimorphine. 

En 1881 M. Grimaux énonçait que la morphine possède les propriétés d'un phénol 
et faisait la synthèse de la codéine. 

Presque simultanément M. Chastaing préparait des morphinates alcalins en tous 
points comparables aux phénates. 

L'existence, dans la morphine, d'un noyau aromatique, a été établie d'une façon 
déterminante par M. Chastaing en faisant agir sur la morphine, d'abord de l'acide 
azotique ordinaire, puis de l'acide azotique fumant en tubes scellés vers 105°-105°, 
et en transformant ainsi cette base en acide pienque, et par von Gerichten en dis
tillant un mélange de morphine et de poudre de zinc, ce qui lui a donné de la 
phénanthraquinoline C^lF'Az. Mais de même que dans l'atropine, à côté du grou
pement aromatique, existe un groupement pyridique, de môme dans la morphine 
le noyau aromatique est accompagné d'un composé pyridique. 

Ces deux exemples suffisent pour établir qu'à coté des alcaloïdes constituées uni
quement par un noyau pyridique ou par un noyau pyridique sur lequel sont soudés 
des composés de la série grasse, il existe d'autres contenant un noyau aromatique. 

Enfin dans une dernière série d'alcaloïdes il convient de placer la caféine et la 
théobromine. 

La caféine et la théobromine méritent évidemment une place spéciale dans une 
classification des alcaloïdes. La presque neutralité d'action de ces substances sur 
le tournesol, l'instabilité de leurs sels, la propriété que présente l'oxycaféine de se 
manifester comme une substance réellement acide, la facile oxydation de ces corps, 
démontrent surabondamment qu'ils diffèrent des autres alcaloïdes végétaux. Nous 
nous contenterons de citer l'action d'un seul mélange oxydant, le chlorate de po
tasse et l'acide chlorhydrique, sur Ja caféine. Lorsqu'on traite la caféine par m i 
mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on obtient de la diméthyl-
alloxane et de la monométhylurée, qui par une réaction secondaire donnent de 
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l'acide amalique ou tëframëthylalloxanthine, du chlorure de cyanogène et de la 
méthylamine (Rochleder). 

La caféine est donc une diuréide de l'acide mésoxalique. Le chlore agit sur elle 
comme il agit sur l'acide urique, qu'il transforme en alloxane et en urée. 

Cet ensemble de réactions de la caféine a conduit Fischer à la représenter par 
la formule suivante : 

Clp — Az — HC — C — Az CHK 
I I >CO 

C teH<0Az'Û', en atomes CsH10Az*0 ! = CO — Az — C = Az — / 
I 
CIR 

Stenhouse, en oxydant la caféine avec l'acide azotique, obtint une petite quantité 

de cholestrophane. Maly et Hinteregger eurent un rendement bien supérieur avec 
l'acide chromique. 

La cholestrophane traitée par les alcalis donne de l'acide oxalique et de la dimé-

thylurée. 

Les formules atomiques de constitution sont 

/ C O , / H 

/ A z \ C I P COOK / \ C I P 
CO ( „ „ -+-2K0II = I -+-C0C 

\ A z / C l P COOK^ \ A z / C I P 
_ \ C O A Z \ H 

Cholestrophane. Uiméthvlurée. 

La théobromine donne, dans des conditions analogues d'oxydation, de la mono-
înéthylui'ée. 

Maly et Hinteregger ont prouvé, par des déterminations quantitatives, que l'oxy
dation de la caféine et de la théobromine conduit à des produits de dédoublements 
représentés par les formules suivantes : 

C l8H ,0Az''0* + 30 8 -f- 2H'Os = C 1 0Il 6Az 80 6 + 2C!0» + C!Il!Az + AzIl! 

Caféine. Cbolestro-
phane. 

C'*H 8Az 40 i+ 50 ' - f 2H 80 8 = C9H*Az80«-+- 2C S0 4 -|-C 8H 6Az -+- AzH3. 
Thuobroinine. Acide méihyl-

parabanique. 

La caféine et la théobromine se séparent donc nettement des autres alcaloïdes 
végétaux et sont à rapprocher de la série inique et par conséquent des amides; elles 
établissent le terme de passage. 

Toutes ces recherches sur les alcaloïdes démontrent, sauf pour la théobromine 
et la caféine, dérivés de la xanthine par fixation de 2 et de 3 méthyles, qu'ils con
tiennent des noyaux pyridiques; mais ces novaux sont complexes et dans les dé
doublements qu'on fait subir aux alcaloïdes on isole un composé qui diffère du 
groupe constituant l'alcaloïde par des carbures, ou si l'on veut des radicaux hydro-
carbonés. 

Il faudra donc, pour reconstituer l'alcaloïde en partant d'une pyridine, fixer sur 
cette base des radicaux hydrocarbonés. Les efforts des chimistes ont été dirigés 
dans ce sens : on sait que maintenant on peut assez facilement passer d'un alca
loïde à un autre alcaloïde qui diffère par un mélhyle, par un éthyle, etc. Il suffit, 
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dans bien des cas, l ' a lca lo ïde étant supposé te r t ia i re , de faire un sel de l ' a m m o n i u m 

quaternaire et de le traiter par la potasse a lcool ique à chaud ; soit A l ' a l ca lo ïde , on 

aura, c o m m e on a vu ik propos de l 'act ion des éthers iodhydr iques sur les alcalis 

o rgan iques , 

A . i r i 4 - K I J 0 2 = H 2 0 2 4 - K I - f - ( A — I I ) R ' , 

l e composé ( A — I I ) IV étant un alcal i te r t ia i re . 

Si R ' = C * H 3 , on obtiendra la base m é t h v l é e de A ; ainsi 

C 3 l H l s A z O c C » I I 3 I = C 3 , H 1 9 A z O s C 2 I F > I 

Iodure de métbvlc-
morphine 

C 5 l H 1 9 A z 0 5 , C ! I l 3 l 4 - K I I 0 2 = C 3 > I I 1 8 ( C s I l 3 ) A z 0 6 4 - K l 4 - I I 8 0 2 , 

Morphine-méthine, 

la morph ine -mé th ine étant la codé ine . 

On peut opérer de m ê m e avec des alcalis contenant A z 2 . 11 est donc poss ible d ' i n 

t rodui re dans une m o l é c u l e d 'a lca lo ïde des radicaux a lcool iques , ce résultat étant 

obtenu par une sorte de migration moléculaire 

En connaissant les condi t ions de mig ra t i on m o l é c u l a i r e on pourra passer d'un a l 

ca lo ïde à un autre en admet tant que ces corps diffèrent seu lement d'un m é t h y l e , 

d 'un é thy le , e tc . Mais aussi, et c'est là l e point capital , étant admis que certains 

produi ts de synthèse, que certains dér ivés de la hou i l l e sont ident iques avec les 

corps de la série pyr id ique obtenue par décompos i t ion des a lca lo ïdes , il suffira de 

pouvo i r fixer sur ces bases des molécu les hydrocarbonées ou oxycarbonées et de 

l eu r faire éprouver des migra t ions molécu la i r e s pour être dans les condi t ions v o u 

lues pour arr iver à p rodu i re syn thé t iquement des a lca lo ïdes . L e p r o b l è m e ainsi 

abordé reste c o m p l e x e , mais apparaît c o m m e poss ib le . 

Quels sont les procédés de m i g r a t i o n à e m p l o y e r ? On doi t profi ter d 'abord des 

règles généra les posées par Hofmann sur l ' ac t ion de la chaleur , sur les bases art i

ficielles, de ses recherches sur l ' hydra te de mé thy lpyr idy lamrnon ium et sur la consti

tut ion de la p ipé r id ine et de la con ic ine . 

Hofmann a démont ré que par action de la chaleur à 250° un composé c o m m e l 'ani

l i n e , qu 'on peut écr i re C 1 2 H s A z I i 2 , l eque l peut être t ransformé en C l 3 l l 6 A z ( C 2 U 5 ) a C 2 I P l , 

ép rouve la t ransposi t ion molécu la i r e suivante. 

G 1 2 I l 5 A z ( G 2 I F ) 2 G ! l F I = C , 5 I I 3 ( C ! H 5 ) 8 A z I i r , 2 H 3 , H I , 

qu i donne très fac i lement de la xy l id ine G l s H 3 ( G * H 3 ) 2 A z H 2 . 

On opè re de m ê m e avec la py r id ine et à 250° la m ê m e transposi t ion mo lécu l a i r e 

s 'opère . 

G S1I S I H I 
X / v / 

A z A z A z 
/ ^ / / ^ 

CH CH CH GII CMl 3 — C CH 

IL I II I II I 
CH C H CH CH CH CH 
X // X // \ // 

CH CH CH 
Pyridine. Iodure d'éthylpyridine. Iodhydrate d'éthylpyridine. 

(Iodure d'unp frise ciuaten;ùre.) (lodhyd. d'une base tertiaire.) 
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La fixation d'un radical oxygéné ne présente pas plus de difficultés. Elle se réalise 
dans les conditions qui ont fourni à Ladendurg [Derichte, t. XIV, 1877) l'éthoxyl-
pipéridine, qu'il désigne sous le nom de Pipéréthylalkine. Les corps que Ladenburg 
nomme alkines résultent de l'action des chlorbydrines glycoliques sur les bases 
secondaires, soit en atomes : 

( G

I

5

[

H , 0 ) " + C'H'(0II)CI=:HC1 + A z j ™ „ 

Piuiii'éLliylalkine. 

La nouvelle base est obtenue à l'état de chlorhydrate. Dans ces bases, H de l'oxhydryle 
peut être remplacé par un radical monovalent alcoolique, soit CM3, pour donner des 
espèces d'éther. 

, i C'H\0H , . t C'H»,OCHs 

Ainsi on a : Az j ^ M 1 , 0 y , donnant Az j ( C s H 1 0 ) „ 

que Ladenburg nomme pipëréthylalkéine, les alkéines étant des éthers. 

Les alkéines par perte d'eau donnent des bases non oxygénées, les alkidines. Mais 
OU en se séparant peut prendre H en différents endroits dans la molécule, et là les 
règles restent à établir. 

En un mot, en utilisant les différentes découvertes indiquées dans ces généralités, 
niais surtout celle de Hofmann sur les aminés, les exemples de migration 
apportés par les travaux de Claus, Müller et Mallmann, et les recherches de 
Ladenburg, la synthèse des alcaloïdes, malgré des difficultés réelles, semble pro
bable. La synthèse de la conicine semble devoir être effectuée à bref délai. 

Quoi qu'il en soit de ces recherches, on peut en tous cas admettre comme exacte 
l'opinion de Königs disant : « Si la synthèse des alcaloïdes se fait encore longtemps 
attendre, il est probable qu'à mesure qu'on connaîtra la nature intime de ces 
corps, la science moderne indiquera une voie pour la préparation artificielle de 
substances ayant une action physiologique analogue. » 
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CHAPITRE IX 

LISTE DES ALCALOIDES. 

On peut chercher à classer les a lcaloïdes en tenant c o m p t e de leurs propr ié tés 

physiques ou c h i m i q u e s , de leur compos i t ion ou de leur const i tut ion. 

P a r m i les propr ié tés physiques , la p lus impor tan te est la vo la t i l i t é ou la n o n -

vola t i l i t é : mais la vo la t i l i t é ne p e r m e t m ê m e pas de séparer les bases non oxygénées 

des bases oxygénées . Les propr ié tés ch imiques sont variables d'un a lca lo ïde à l 'autre , 

sans qu 'aucun l ien apparaisse montrant les a lca loïdes q u ' i l convient de r approcher . 

On pourrai t songer à les classer en a lcaloïdes monoazo tés , d iazotés , e t c . . Mais 

en t re la quant i té d 'azote contenue dans une m o l é c u l e a l c a l o ï d i q u e et la basicité 

i l n 'y a point de re la t ion constante : certains a lca loïdes r en fe rman t 2 équivalents 

d 'azote sont d iacides , tandis que d'autres a lcaloïdes renfermant 2 équiva len ts d 'azote 

sont monac ides . Enfin les considérat ions présentées à propos de la const i tut ion des 

alcaloïdes semblen t p o u v o i r ê t re uti l isées pour é tab l i r une classification ra t ionnel le . 

Dans une première g rande se'rie i l conviendra i t de placer les alcaloïdes constitués 

par un noyau p y r i d i q u e ; soit noyau py r id ique rédu i t , soit noyau py r id ique sur 

l eque l serait venu se fixer par substi tut ion un ou plusieurs produi ts de la série 

grasse. 

Dans une deuxième série on rangerai t les alcaloïdes q u i , à côté d 'un noyau p y r i 

d i q u e , r en fe rmen t un noyau a romat ique . 

Dans une troisième série trouveraient, p lace les alcaloïdes qui se rapprochent des 

a m i d e s . 

Mais la s o m m e des connaissances possédées ac tue l lement sur chaque alcaloïde 

en par t i cu l i e r ne pe rme t pas encore de lui ass igner sa p lace v r a i e . 

Étant donné l 'état présent de nos connaissances sur les a lca lo ïdes , nous devrons 

donc nous contenter de les r ange r par f a m i l l e bo tan ique . Cette classification, bien 

qu ' impar fa i t e , présente que lques avantages : les a lca loïdes fournis soit pa r la m ê m e 

plante , soit par des plantes de la m ê m e f a m i l l e présentant souvent entre eux cer

taines re la t ions . Nous ferons cependant une except ion pour la théobromine et la 

caféine qu i se l ient mani fes tement à la série u r i q u e . Nous t e rmine rons par l ' é tude 

de ces deux corps . En faisant a ins i , on établ i ra l e passage d 'une fonct ion c h i m i q u e , 

les a lcaloïdes, à une fonct ion ch imique vo i s ine , les amides , car la caféine et la théo

b r o m i n e se re l ien t à la série u r ique , à la série cyanique et , par conséquent , aux 

amides . 

Voici la l iste des alcaloïdes les p lus impor tan t s , groupés par f ami l l e : 
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I. FAUII.I.E DES Arurï.M'iKS. 

Alstonia constricta. Alstonine C k ,II , nAz ,0 8 

Als ton id ine 

Porpliyrine C» sIl»Az 30* 

Écorce de dita. Ditaïne ou Ecliitamine. . . . C"Il ! 8 Az 2 0 8 

Ditamine C 3 8H"AzO a 

Echitenine C l 0ll 2 7Az0 8 

Gekemium sempervirens. Gelsemine C4 iII s8Az*08(?) 
Quebracho divers. Aspidospermine C"ir°Az ,0* 

Aspidospermatine j ^^^Q, 

Aspidosamine ) 
Ilydroiiuebiaehine C 4 ,H ! 8Az 2O k 

Quebiachine C w H 2 8 \ z 2 0 8 

Pajtine C42U2*Az2C" 
Wrightiaanlidijsenlerica. Wrightinc ou conessine. . . C 5 2 ir , 5Az'0 2 (?) 

Écorce de Pao Pereira. Geissospetmine C 5 ! 'II , lAz ,O i 

Péreiiine CMU»Az sO î 

Nerium oleander. Oléandrine 

II. FAMILLE DES BERBÉRIDÉES. 

Berberis vulgaris. Berbe'rine C 4 0U 1 7Az0 8 

Oxyacanthine C 3 2II 2 3Az0 1 2 

III. FAMILLE DES BUACINÉLS. 

Buxus sempervirens. Buxinc C 3 ,H s lAzO' 

I V . FAMILLE DES COLCIIICACKES. 

Colchicum autumnale. Colchicum C^IP'Azf) 1 0 

, Cévadine C 6 i II 4 9 Az0 l s 

Veratrum Sabadilla. • Vécatrine C n II 5 3 AzO" 

( Cévadilline C 6 8lI 5 5AzO , s 

f Jervine C32H43AzO* 

Vcratrum album. 5 Ruhijervine C5iH*3AzO' 

( Pseudojorvine CTP3AzO" 

V. FAMILLE DES CRUCIFÈRES. 

Sinapis alba. Sinapine C'TP'AzO10 

VI. FAMILLE DES ERYTHROXYLÉES. 

Erythroxylon coca. Cocaïne C o 4Il 2 1Az0 8 

Hygrine » 
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V I I . FAMII.I.E DES FUMARIACÉES. 

Corijdaüs tuberosa. Corydal ine C r C H ' D A z 0 8 

V I I I . FAMILLE DES GRANATÉES. 

Punira granatnm. Pe l l e t i é r i ne C 1 6 I I 1 3 A z 0 2 

Isopel le t iér ine j 

Pseudope l l c t i e rme \ 

Méthy lpe l l e t i é r ine C , 8 [ I " A z O ' 

I X . FAMILLE DES LKGUHINEI'SES. 

Cytisus Laburnum. Cytisine C ' l I ^ A z ^ O 2 

Erythrophleurn Guiñéeme. E ry th roph le ine » » 
Lupinus Lut eus. - L u p i n i n e C ' , I P ° A z í Ü 4 

Pkysostigma venenosum. Eser ine C 3 0 I I 8 1 A z 3 0 * 
Spartium Scoparium. Sparteine C 3 0 H 2 6 A z ! 

Vicia sativa. V i c ine _ . . . . C 3 e H 3 1 A z " 0 k ! 

X. FAMILLE DES MALVACÉES-BYTTNÉRIACÉES. 

Theobroma cacao. T h e o b r o m i n e C l k I I 8 A z ' 0 k 

X I . FAMILLE DES MÉNISPERMÉES. 

Menispermum cocculus. Mén i spo imine J „ „ „ , 

F n - · · C s " H » A z ' 0 » (? 

Parameruspermine ) * ' 
XII. FAMILLE DES OMHELLIKÈRES. 

Conium maculatura. Conicine C i c H 1 7 A z 

Méthvlconic ine C , 8 F P 9 A z 

X I I I . FAMILLE DES PAPAVÉRACÉES. 

Papaver somniferum ( o p i u m ) : 

Morphine C » M I » A z O « 

Codéine C 3 6 H » A z O e 

T h é b a ï n e C 3 8 H « A z O « 

Papaver ine C « l l " A z ü 8 

NarcoÜne C " H 2 5 A z 0 l k 

Narcé ine C « I P 9 A z O , s 

Codamine C 3 8 H 2 3 A z O « 

Mécon id ine C « I l « A z 0 8 

Laudan ine C " H 2 3 A z O ° 

L a n U i o p i n e C « H » A z 0 8 

Crvplnpine C k c J F A z ( P 
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pj-otopiuc • C'l l^AzO 1 ' ' 

Laudanosine C"H i 7 AzO a 

llvdrocotai-inne C , l I l l s AzO5 

Grioscnpine C 8 8 II38 AzXJ 1 

Papaver Rhea*: 

IUiasatUiie G'Ml"AzO» 

IUiseagenine C' lP 'AzO 1 ' 

Chelidonium ma jus : 

Chel idoniuc P H ^ i 1 ! ) ' 
ClidlcrytliriiiL- C " l l » A z O ' 

XIV. FAMILLK DES PIPEHITEES. 

Piper nigrum : 

V i p i W C- lPAzO 1 

XV. FAMH-I.E BES POUGAI.F.ES. 

Kiamera triandra : 

Ratanhhie C"Il«AsO« 

XVI. F A M I L L E DES RENDNCDLACEES. 

Aconilum divers : 

At-oiiitiiie C° 8IP 3AztM 
Pioroauonitini- C 6 S rP AzO" 
Pseudoacuuitinc C ' s I l i 3 Az0 3 k 

Japacomtine C ! U , 8 A z ! 0 " 

Delphinium staphisagria : 

Delphiniue C"IPAz(J l s 

Delphiiioidine C"H«»Az'0» 
Staphisagri.ic C*4PAz0 1 0 

Uydraslris Canadensis : 

Hydrastmc - C'*H*A*0» 

XVII. FAMII.I.E DES RUMACKES. 

Cinchonas divers : 

Quinine. ) 
Quiiiidiiii' I GMH a kAi! !O l 

Quinicinc ; 
Cinclionine ) 
Cmchonidim ( ? » ) 1 » A * ' 0 ' 
Cinchoniciiv > 
A n , i | U . C ^ ' A ^ O " 
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XXII. FAMILLE DES XAJN'TIIOPHYLLÉES. 

Pilocarpus pinnnlus : 

Pilocarpine C22Hl6Az-<0» 

Quinamine ) C" , 8H nAz 50* 
Coiiffuinamine ; 
Homocinchonid ine G 5 8II" Az' 0-
Cusconine C 4 8Il 2 l i Az* 0 8 

Dicinchoninc C'MP'Az'O* 
Dihomocinchonine C 7 6II'*Az iO i 

liemijia purdieana : 

Cinchonamine C 3 8Il 2 lAz 50 2 

Cephaelis ipecacuanha : 

Emetine (?»II 2 1AzO* 

Coffea arabica : 

Calcine C'MPAz'O* 

XVIII. FAMILLE DES RUTACKES. 

Peganum harmaia : 

Ilarmalinc C ! nII 1 1 Az'O 2 

Harminc C 2 °IFAz 2 0 2 

XIX. FAMILLE DKS SOLASÉES. 

Atropa Beìladona ] Atropine \ 
iìyosciamen niger et albus. I Hjosciamine . . . > (? 4II 2 5A 
Datura stramonium . . . . ; Ilyoscine • ) 

Nicotiana lubacum : 

Nicotine C 2 0 H u Az 2 

XX. FAMILLE DES STRYCH.NKES. 

Strychnos vomica : 

Strychnine O l iII"Az sO* 

Brucine C' e H 2 6 Az 2 0 8 

XXI. FAMILLE DES STNANTHÉRÉES. 

Achillea moschata : 

Achilléine C40H38AzsCF> 
Moschatine C 4 2 H"Az0 1 4 
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XXIII. ALKALIS DIVERS. 

La liste des alcalis végétaux est loin d'être épuisée ; nous en indiquerons encore 

quelques-uns dont l'existence a été signalée. A part l'crgolinine, Tannine, la bébce-

rine et la lycopodine ces bases ont été peu étudiées : 

Arariba rubra Aribine C i cHä l )Az* 

Atherosperma moschaliim . . . Atliéraspermine. . . 

Peumus Boldus Boldine 
Claviceps purpurea Ergotinine C™II t 0Az lO 1 ! 

Crossopteria Kotschyana . . . . Grossoptcrine . . . . 
Esenbeckia febrífuga Esenbeckine 
Isopyrum thalictroïiles lsopyrine 

— Pseudoisopvniie . . 
Lobelia innata Lobeline 
Lycopodium clavatuiu Lycopodine C 6 4II ; , ! Az 3 0 5 

Neetandra rodici lìébecrinc C r ' 8lI 3 IAz0 6 

Ricinus communis . . . . . . Ricininc 

Saphora speciosa Saphorine 
Strophantus hispidus Strophanline. . . . 

Syraplocos racemosa Loturine 

— Colloturine 
— Loturidine 

Taxus baccata Taxine 

XXIV. 

Les liquides animaux contiennent des alcaloïdes, alcalis à fonctions complexes 
tels que la névnne, la leucine, etc. Certains champignons contiennent la musca
rine, etc. Nous ne parlerons pas de ces bases dont l'étude sera faite avec plus de 
profit en même temps que celle des alcalis artificiels. Ces corps pouvant être obtenus 
synthétiquement trouvent maintenant logiquement leur place parmi les alcalis 
artificiels. 

Nous dirons quelques mots des alcaloïdes du lait, de la Salamandrine, C 6 8II 6 0Az sO 1 0, 
fournis par la Salamandra macúlala. 

Nons examinerons aussi les alcaloïdes de la putréfaction, nommés ptomammines, 
quelquefois, mais rarement ptotnènes, et, ordinairement, ptomaines. 
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DEUXIÈME PARTIE 

DESCRIPTION DES ALCALOIDES 

CHAPITRE PREMIER 

A L C A L I S DES A P O C Y NÉES. 

Alcaloïdes des écorces d'Alsfonia scliola.ris 

L'Alstonia scholaris ou Echite.s schotaris renferme, d'après Gruppe, un alcaloïde, 
la ditaïue, dont les effets seraient comparables à ceux de la quinine. 

Jobst et Hesse ont trouvé dans l'écorce d'Àlstonia scholaris deux alcaloïdes, 
la ditamine et Yéchitamine, et un autre alcaloïde Yéchitenine. 

Erich Harnach, de son côté, n'a pu retirer qu'une seule base (Deut. chem. Gesell., 

t. XI, 2004), qu'il-a nommé ditaïne cristallisée, et qu'il isole en précipitant la 
solution alcoolique par l'acide phosphotungstique. 

La ditaïne de Harnach semble être le même corps que l'échitamine de liesse; du 
reste Harnach donne à ce corps la formule atomique GS!HsoAzsO*, et liesse donne à 
son échitamine la formule C'WAz'O*. 

L'écorce de dita perd 12 pour 100 d'eau et laisse à la calcination 10 pour 100 
de cendres, contenant surtout de la chaux, qui se trouve dans l'écorce à l'état 
d'oxalate. 

L'écorce de dita renferme des alcaloïdes et des corps neutres. J. Jobst et 0. Hesse 
ont séparé la ditamine, l'échicérine, l'échicaoutchine, l'échitamine, l'échitéine 
l'échiténine et l'échitine. 

Le pétrole léger dissout environ 3 pour 100 du poids de l'écorce de dita; ces 
3 pour 100 répondent à un mélange de corps neutres et de ditamine, ditaïne et 
échiténine. 

G 
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10 kilogrammes de dita n'ont donné que 0« r,40 de ditamine. 

L'écorce à'Alstonia scholaris renferme donc trois alcaloïdes : la dilamine, la di-

taïne, désignée ordinairement sous le nom d'échitamine et l'échiténine. Avec l'échi-

tarnine ou a obtenu l'oxyéchitaminc. 

DIT AMINE. 

Équiv. : CTPAzO*. 

Atom. : C l sIl 1 BAzO s. 

Préparation. — I o Les écornes sont dégraissées avec de la ligroïne et 
chauffées avec de l'alcool. La solution alcoolique est distillée et l'extrait formé est 
sursaturé avec du carbonate de soude et agité avec de l'éther. De la solution 
éthérée on sépare la ditamine par de l'acide acétique étendu. Elle est précipitée par 
l'ammoniaque en flocons amorphes de ses solutions salines. 

2° On épuise l'écorce de dita pulvérisée par le pétrole léger; le résidu de celte 
opération est repris par l'alcool bouillant, dans un appareil à déplacement; 
l'extrait alcoolique renfermant les alcaloïdes est évaporé, traité par l'acide acétique, 
étendu et filtré. La solution des acétates est sursaturée par la soude et agitée avec 
de l'éther, qui s'empare de la ditamine. 

Propriétés. — La ditamine est une poudre amorphe, fusible à 75°; le liquide 
formé par sa fusion devient rougeàtre à 130°. Elle est facilement soluble dans 
l'alcool, l'éther, le chloroforme et la benzine; elle est très facilement soluble dans 
les acides étendus, et est précipitée en flocons de ces solutions par addition 
d'ammoniaque. 

La ditamine est différenciée de l'échitamine par les caractères suivants : l'ammo
niaque ne précipite pas l'échitamine. Une solution acétique concentrée de ditamine 
reste limpide quand on y ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, tandis 
que la solution d'échitamine se trouble et laisse déposer un précipité cristallin. 

Le chloroplalinate de ditamine (C38H1BAzO l,HCl)al ,tCI i est un précipité flocon
neux amorphe et jaune clair. La formule donnée est celle qui répond à l'analyse 
du sel séché à 120°. 

Le chlora.ura.te est un précipité jaune très fusible. 

Le chloromercurate se précipite amorphe, mais est obtenu cristallisé par disso
lution dans l'eau bouillante et refroidissement. 

ÉCI1IT AMINE. 

Équiv. : O W A z W -+- 411*0*. 
Atom. : G"H !8Aza0* -(- 4H !0. 

Syn. : Ditaïne. 
Le corps que Ilarnach a nommé dita'ine cristallisée, répond, d'après lui, à la 

formule CMH 5°Az a0 8. Il est soluble dans 1' eau, l'alcool, le chloroforme, peu 
soluble dans l'éther, la benzine et le pétrole léger. Sa solution aqueuse colore en 
bleu le papier rougi de tournesol. 
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Celte base est assez altérable, surtout si elle est impure. 

Son chlorhydrate est soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool ; il cristallise 

en longues aiguilles brillantes. Chauifé avec les alcalis, il dégage une odeur qui 

semble être celle de la diméthylaniline. L'acide sulfurique concentré le colore en 

rouge; l'acide azotique le colore en vert, puis en rouge. 

Cette ditaïne est précipitée par tous les réactifs des alcaloïdes, et par le sous-

acétate de plomb, en présence d'ammoniaque. 

Harnach a constaté que, chauffée avec l'acide chlorhydrique, elle réduit ensuite la 

liqueur de Fehhng. L'analyse des produits de dédoublement n'a pu être faite, mais 

on peut supposer le dédoublement suivant : 

C^rFAz'O8 + 2IIaOa = C'MFO" -f- ^J^^F^ 
Diméthylaniline. 

L'action physiologique de la ditaïne est comparable celle du curare. 

Préparation. — I o liesse donne le procédé suivant pour extraire l'échitamine 

ou ditaïne : la solution d'où, après addition de carbonate de soude, on a retiré la 

ditamine par agitation avec l'éther contient encore la ditaïne. On neutralise cette 

solution par l'acide acéti(|ue, on la concentre jusqu'au vingtième environ du poids 

de l'écorce employée. Cette solution est additionnée d'acide chlorhydrique et de 

chlorure de sodium. 11 se dépose une résine qui peu à peu cristallise. On la sépare 

et, après un lavage à l'acide chlorhydrique, on la fait cristalliser de nouveau dans 

l'eau bouillante. 

De ce chlorhydrate on peut retirer la base par action de la potasse et dissolution 

dans le chloroforme. 

2" Ou encore, on obtient l'échitamine en ajoutant aux eaux mères alcalines de 

la ditamine des fragments de potasse, en agitant avec du chloroforme, évaporant 

celui-ci et transformant le résidu en chlorhydrate, et du chlorhydrate on dégage la 

base purifiée au moyen de la potasse. 

Propriétés. — L'échitamine obtenue, par évaporation de la solution chloroformique, 
ne présente que des traces de cristallisation; mais au moyen de l'alcool absolu ou 
d'un mélange d'acétone et d'eau, en prenant soin d'éviter l'acide carbonique de 
l'air, on obtient l'échitamine en gros prismes à troncatures obliques, doués d'un 
éclat vitreux. 

Elle contient 4 molécules d'eau; dans l'exsiccateur elle perd 1 molécule d'eau; 
chauffée à 80°, elle perd, la pression étant 400 millimètres, 2 molécules d'eau en 
plus soit 3H5Oa. Enfin à 105° elle perd la totalité de son eau de cristallisation. Cette 
base anhydre n'agit pas sur le tournesol rougi. L'hydrate à 1 molécule d'eau 
bleuit au contraire fortement le tournesol. Hesse le considère comme de l'hydrate 

à'échitammonium. 

L'échitamine anhydre donne, en se combinant à l'acide chlorhydrique, le même 
chlorhydrate que la base hydratée. 

Elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool ; au moment où on vient de la précipiter 
elle se dissout dans l'éther et le chloroforme; elle est au contraire à peine soluble 
dans la benzine et le pétrole léger. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chauffée rap idement , dans un tube capi l la i re , e l le fond à 200° en se décomposant . 

E l l e agi t sur la l umiè r e polar isée : en solut ion a lcoo l ique pour p = 2 , l'alcool 

étant à 97 pour 100 et la t empéra tu re lu* on a [ a > = — 2 8 ° , 8 . 

E l l e a une réact ion alcal ine énerg ique , préc ip i te les oxydes de c u i v r e et de 

p l o m b ; e l l e n 'est point p réc ip i t ée par l ' ammon iaque , ce qui la d i f fé renc ie de la 

d i t amine . 

Ses solutions sont très amère s . 

A v e c l 'acide sulfurique e l le se co lore en rouge p o u r p r e ; avec l ' ac ide azotique 

e l l e p r end la m ê m e te in te , mais la pe rd presque aussitôt et devient ve r t e . 

L ' ac ide ch lorhydr ique ne se co lo re en pourpre qu 'après un cer tain temps , la 

solut ion renfe rme une base inco lore et une mat iè re colorante . 

A v e c l e ch lorure de sodium cette base donne de la soude l ib re en m ê m e temps 

q u ' e l l e préc ip i te du chlorhydrate d ' éch i tamine . 

Les sels d 'échi tamine cris tal l isent généra lement b ien . Avan t d ' examine r les sels 

disons quelques mots de l 'hydrate d 'échi tamine à 1 m o l é c u l e d 'eau. 

Hydrate d'échitamine C * * I I â 8 A z s 0 8 - ) - H s 0 2 . On sèche à 80° l ' é c h i t a m i n e hy

dratée à 4 molécu les d 'eau. L a tempéra ture re la t ivement é levée à laque l le cet hydrate 

perd son eau a condui t O. IJesse à le considérer c o m m e un hydrate d ' a m m o n i u m . 

L 'hydra te d ' ê ch i t ammon ium fond à 206° en se décomposant . Il est l é v o g y r e . Nous 

avons déjà dit c o m m e n t les acides l e mod i f i en t . 

Les solutions d 'échi tamine se colorent à l 'a i r en s 'oxydant ; la hase m o n o h y d r a t é e 

absorbe l 'oxygène à 1 0 0 ° - 1 1 0 o , on obt ient ainsi de l ' oxyéch i t amine . 

S e l s ft é c h i t s i m i i i e . 

Chlorhydrate d'échitamine C 4 M l 8 8 A z î 0 8 , I I C l . Ce sel cristal l ise en a i g u i l l e s ' i n c o 

lores et b r i l l an tes ; il est assez soluble dans l 'eau bou i l l an te , mais peu so luble dans 

l'eau froide. Il donne fac i lement des solut ions sursaturées qu i abandonnent 

imméd ia t emen t l e chlorhydrate par addi t ion d 'acide ch lo rhvd r ique . L e ch lorhydra te 

est insoluble dans la solut ion de sel m a r i n . Son pouvo i r ro ta to i re en solution 

aqueuse est [ « ] D = — 5 7 ° . 

Chloroplatinate d'échitamine [ G * i I I a 8 A z 3 0 8 , I I C . l ] a . P t C L * + 5 I I 2 0 2 . P réc ip i t é j aune 

f loconneux. 

Chloraurate d'échitamine. — Préc ip i t é amorphe jaune bruu, et peu so lub le . 

Bromhydrate d'échitamine C k * H s 8 A z s O a , I I B r + 2 H a O " . Sel en pr i smes inco lores , 

moins soluble dans l 'eau que le ch lorhydra te . Insoluble dans l 'ac ide b r o m h y d r i q u e 

et l e b romure de po t a s s ium. 

Iodhydrate d'échitamine C M I l 2 8 A z - 0 8 , H I . P r i smes incolores , les cristaux sont 

groupés c o m m e ceux du ch lorure d ' a m m o n i u m et insolubles dans l ' i odure de 

potassium, très d i f f ic i lement solubles dans l 'eau f ro ide . 
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Bicarbonate d'échitamine C , klI ! 8Az s08,II5C*05 + 1 1/2 D>0>. On le prépare en 
faisant passer un courant de gaz carbonique dans une solution éthérée de l'hydrate, 
ou en laissant évaporer à l'air des solutions éthérée ou alcoolique de l'hydrate. Sel 
soluble dans l'eau et perdant son acide carbonique à 100°-1100. 

Les cristaux renferment 1 1/2 H !O s. 

Oxalate neutre d'échitamine (C uH i 8Az ,0 8) ,C*II !0 8. Sel très soluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'alcool absolu ; l'alcool ordinaire le dissout à chaud et l'aban
donne par le refroidissement en petites aiguilles anhydres. 

Le sulfate neutre est très soluble dans l'eau et cristallisante dans l'alcool. Le 
tartrate neutre est en aiguilles aplaties très solubles dans l'alcool. L'acétate d'abord 
amorphe finit par cristalliser. Le benzoate et le salicylate sont amorphes et 
solubles. Le picrate est jaune et amorphe, le tannate est en flocons blancs. 

OXYÉCH1TAMIXE. 

Équiv. C"Il , 8Az !0'° (?) 

Atom. C"IFAz'0 5 (?) 

Formation. — 1° L'oxyécbitamine se forme quand on chauffe à 120° l'hydrate 

d'échitammonium ; cet hvdrate devient brun, et le produit obtenu rapproche de la 

formule C uH 2 8Az 30 1 0 . 

2° Elle se forme encore par évaporatiou à l'air d'une solution aqueuse d'échi

tamine. 

Propriétés. — L'oxyécbitamine est peu soluble dans l'eau bouillante, soluble 
dans l'alcool et dans le chloroforme, très soluble dans l'acide chlorhydrique. Sa 
réaction est légèrement alcaline et très amère. 

Elle se dissout dans l'acide azotique avec une coloration pourpre. 
Le chlorhydrate et les autres sels sont incristallisables. 

Le chloroplatinate est facilement décomposable. 

ÉCHITÉNINE. 

Équiv. C i 0H"AzO8. 

Atom. C!0IP7AzO*. 

Les eaux mères de la préparation du chlorhydrate d'échitamine, eaux mères acides 
et chargées de chlorure de sodium, sont neutralisées par la soude et agitées a vec du 
chloroforme. 

Un peut aussi la séparer de ces eaux mères par le bichlorure de mercure. Le 
précipité mercurique est décomposé par l'hydrogène sulfuré et par évaporation de 

Sulfocyanale d'échitamine. Il est préparé par double décomposition. Prismes 
rayonnes incolores, presque insolubles dans l'eau froide. 
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Alcaloïdes des fciircr's d'Alstonïn constricta,. 

Les écorecs à'Ahtonia conslricla, écornes venant d'Australie, furent examinées 
par Palm en 1863. 11 en retira un principe amer qu'il considéra comme non azoté 
et qu'il nomma alslonine. 

M. Hesse a extrait de la même écorce un alcaloïde qu'il a nommé chlorogénine 

et l'ensemble des propriétés montre que les deux corps sont identiques. 
Hesse en revint à donner le nom d'alstonine au principe extrait par lui de 

l'écorce A'Ahtonia constricta, bien que ce nom ait été déjà donné à d'autres subs
tances. 

Cette base n'est pas le seul principe qui' existe dans l'écorce d'alstonia. (Hesse, 
An. der Chem. u. Phar., t. CCV, 360.) 

L'écorce d'alstonia renferme approximativement 2,5 pour 100 d'alstonine. 

ALSTONINE. 

Équiv. C*'H!0Az!O8 + 31/2 H s0 8. 
Atom. C»HMAz !0* + 3 1/2 HaO. 

Syn. : Chlorogénine. 
Préparation. — 1° On traite l'écorce d'alstonia par l'alcool, puis on dissout 

l'extrait alcoolique dans l'eau; on ajoute du bicarbonate de soude à la solution, on 
filtre et on agite avec de l'éther de pétrole, qui enlève la porphyrine, la porphy-
rosine et l'alstonidine, en laissant l'alstonine ou chlorogénine ; pour l'isoler on 
ajoute de la soude caustique à la solution épuisée par le pétrole, puis on agite avec 
du. chloroforme. 

Le chloroforme se colore; il est séparé et agité avec de l'acide acétique faihle. 

la solution on obtient du chlorhydrate d'échiténine. Du chlorhydrate il est facile de 
retirer la base. 

L'échiténine obtenue au moyen du chloroforme est un corps amorphe, brunâtre, 
très amer. Elle fond un peu au-dessus de 120°, et donne avec les acides des 
réactions colorées qui sont à peu près les mêmes que celles de l'échitamine. 

Elle se dissout dans l'alcool, le chloroforme et l'éther. Elle est très peu soluble 
dans l'eau et presque insoluble dans le pétrole. 

L'ammoniaque et la soude précipitent ses sels en solutions concentrées. 
Les sels sont amorphes. 

Le chloroplatinate (C40H"AzOB,HCI)!PtCI» est un précipité floconneux et jaune. 
Le chlor orner curate (C40IF''ÀzOs,HCl)sHgaCl8 + 211*0" est un précipité jaunâtre 

pulvérulent. 

L'écorce. de dita renferme encore d'autres substances présentant un certain intérêt 
et qui ont été isolées et étudiées par Hesse et Jobst. Ces substances qui ne contien
nent point d'azote sonL : Véchicérine C60I1480*, Véchiréline C 7 0Il 5 eO', Yéchitéine 

C^fFO* et Yéchitine C6»I15,0*. (Voy. An. der Chem. u. Phar., t. CLXXYIII, 49.) 
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PORPIIYRINE 

Équiv. C , !II'5Az50*. 
Atom. C"IP5Az'0». 

Préparation. — Cette base est séparée de la solution dans le pétrole par l'acide 
acétique dilué et remise en liberté par l'ammoniaque qui la précipite en flocons 

La liqueur filtrée est traitée par le noir et sursaturée par la soude. L'alstonine pré

cipite en flocons amorphes qu'on lave d'abord par décantation, et finalement sur le 

filtre. 

2° Messe a aussi obtenu l'alstonine par un autre procédé : 

Il a épuisé l'écorce par l'eau acidulée à l'acide sulfurique et a ajouté à cette 

solution du sublimé qui a précipité l'alstonine. 

Le précipité fut décomposé par l'hydrogène sulfuré. 

Le liquide filtré, concentré, est précipité par l'eau de baryte, le précipité après 

dessiccation est repris par l'alcool, la dissolution alcoolique est neutralisée par 

l'acide sulfurique, évaporé et précipité par l'ammoniaque. 

Propriétés. — L'alstonine est une masse amorphe, brune, dont la teinte fonce 

encore par une dessiccation à 80". 

Elle contient 3 1/2 H!0* qu'elle perd à 120° ; exposée à l'air, elle refixe 1 molé
cule d'eau. 

Elle fond au-dessous de 100°, lorsqu'elle est hydratée, tandis que anhydre elle 
fond à 195". 

Elle est insoluble dans l'ammoniaque concentrée, soluble dans l'ammoniaque 
étendue et soluble dans le chloroforme. 

La solution chloroformique est rouge brun par transparence et verte par réflexion. 
Elle est très difficilement soluble dans l'éther. 

Cette substance est amère et provoque des vomissements. C'est une base forte 
dont les sels sont généralement amorphes. Ces sels sont pour la plupart solubles 
dans l'eau, mais sont précipités en flocons bruns par addition d'un excès d'acide. 

On connaît les sels suivants : 

Chloromercurate d'alslonine (C*!H!0Az'08,HCl)sHg8CIa. C'est un précipité jaune 
obtenu par addition de sublimé au chlorhydrate. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chloroplatinate d'alstonine (C"H80Azs08,IICl)8PtCl» + 4IP0*. Précipité jaune 
foncé. 

Chromate d'alstonine C 4 ,lP°Az ,0 8,H ,Cr !0 8. Précipité jaune, facilement décom-
posable, soluble dans l'eau. 

Le sulfate est une masse amorphe hrune. Il est soluble dans l'eau aussi bien 
que le chlorhydrate et le tartrate. 
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ALSTOMDINE. 

Préparation. — L'alstonidine est séparée de la porphyrine en profitant de son 

insolubilité à froid dans la ligroïne. 

La ligroïne bouillante la dissout ainsi que d'autres substances, et par refroidisse
ment il se sépare un mélange cristallin auquel l'acide sulfurique enlève l'alsto
nidine. 

On détermine la cristallisation de cette base dans l'alcool, l'éther, le chloroforme 
ou l'acétone. 

Propriétés. — Cristallisée dans l'alcool elle est en aiguilles concentriques inco

lores, fusibles à 181°. 

Sa solution alcoolique est amère et légèrement alcaline. 
Elle est douée d'une fluorescence bleue, qu'elle conserve même en dissolution 

acide. 

L'acide sulfurique, l'acide azotique concentré la dissolvent sans coloration, mais 
par addition d'acide cliroinique à sa solution sulfurique elle développe une teinte 
bleu vert fugitive. 

Certains de ses sels sont très facilement cristallisables. 
Le sulfate, le chlorhydrate et le sulfocyanate sont en aiguilles incolores. 
Ce dernier sel est très peu soluble dans l'eau. 

rougeâtres. Ce précipité est dissous dans l'éther et la solution éthérée est traitée par 
le charbon animal. 

Le charbon animal fixe alors une base que liesse a nommée porphyrosine; cette 

base pourra être retirée du charbon par action de l'acide acétique. 

La solution éthérée est donc agitée avec de l'acide acétique et on précipite de 

nouveau la base par l'ammoniaque. 

On traite le précipité par la ligroïne qui dissout la porphyrine et laisse insoluble 

l'alstonidine qui l'accompagne. 

Propriétés. — La porphvrine ainsi obtenue est en masses blanches incolores. 
Elle est incristallisable et facilement soluble dans l'éther, l'alcool et le chloro
forme. 

Elle fond à 97°; sa solution alcoolique est douée d'une amertume marquée et 
possède une fluorescence bleue. 

Elle se dissout dans l'acide azotique concentré en prenant une couleur pourpre ; 
l'acide sulfurique concentré la dissout en produisant la même couleur. La colora
tion reste pourpre en présence de l'acide molybdique, tandis qu'elle passe au vert 
en présence de l'acide chromique. 

2 kilogrammes d'écorce d'alstonia ont donné à liesse seulement O r ,60 de por
phyrine. 

Le chloroplatinate de porphyrine a été obtenu, c'est un sel qui renferme 
4 molécules d'eau. Sa formule est ((MP'Az^O'JfC^PtCl* + 4 I W . 
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L'alstonidine semble être identique à l'alstonine de MM. Oberlin et Schlag-

denhauffen. 

D'après Hesse ces alcaloïdes ne sont point les seuls qui existent dans 1 ecorce 

à.'Ahlonia comtricta. 

Les écorces de VAhlonia spectabilix, qu'on trouve à Java, aux Moluques et à 

Timor, et désignées à Java sous le nom de Pailé contiennent une matière amère qui 

les fait employer comme fébrifuge. 

Scharlée en 18G3 y signala un alcaloïde qu'il nomma alstonine, et que liesse 

propose de désigner sous le nom &'ahtonamine. 

Scharlée séparait l'alstonamine comme il suit : Il faisait d'abord un extrait alcoo

lique, précipitait l'extrait alcoolique par le tanin et décomposait le tannate d'alca

loïde précipité par l'hydrate d'oxvdede plomb en présence d'alcool. Par évaporatioti 

de la solution alcoolique l'alstonamine cristallise. 

Hesse a repris l'étude de cette écorce (voir liesse : An. der Chem. u. Phar., 

t. CCIII, 170) et a reconnu que, outre l'alstonamine, l'écorce à'Ahlonia spectabilis 

renferme 0,132 pour 100 de ditamine et 0,808 d'hydrate d'écbitammonium, soit 

six fois plus que l'écorce de dita. 

A l c a l o ï d e s des écorces de quebracho . 

L'écorce de quebrarho est fournie par VAspidosperma quebracho ou quebracho 

blanco, originaire dè la province de Santiago où elle est employée comme fébrifuge. 

Cette écorce contient l'aspidospermine et la québrachine. 

Une autre espèce de quebracho, le quebracho Colorado (Loxopterygium Lorentzii) 

contient un alcaloïde peu stable, qui n'est vraisemblablement qu'un produit de 

transformation, et un autre alcaloïde, la loxoptérygine. 

Hesse a reconnu que l'écorce de quebracho blanco renferme jusqu'à 6 alcaloïdes. 

Cependant certaines écorces n'en renferment que trois. 

I. ALCALIS DE L'ASPIDOSPERMA QUEBRACHO, OU QUEBRACHO BLANCO 

ASPIDOSPERMINE. 

Équiv. C u IPAz'O l . 
Atom. C"H=°AzsOs. 

M. Schickendanz a admis dans l'écorce de l'Aspidosperma quebracho, l'existence 

d'un alcaloïde cristallisable. 

Préparation. — 1° D'après G. Fraude on extrait cet alcaloïde par le procédé sui

vant : 

Les écorces sont épuisées à froid par l'acide sulfurique dilué. L'extrait est brun, 

très amer, et présente l'odeur des extraits de quinquina. On ajoute un léger excès 

d'acétate de plomb qui précipite les matières tannâmes. La liqueur est filtrée après 

cette précipitation, neutralisée par le carbonate de soude et évaporée à basse tem-
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pérature : le résidu est repris par l'alcool. On décolore la solution alcoolique avec 
le noir animal, on la distille partiellement et on l'étend d'eau : par évaporation 
elle abandonne une masse cristalline blanche. Ce produit cristallin étant repris par 
de l'alcool faible et du noir donne de petils cristaux prismatiques. 

Pour 1500 grammes d'écorce de quebracho, on emploie environ 5 litres d'eau 
additionnée de 100 grammes d'acide sulfurique. 

2° G. Fraude proposa plus tard de modifier ce procédé d'extraction. Il précipite 
l'aspidospermine par l'acide phosphotungstique ; le précipité est traité par l'eau de 
baryte, on précipite l'excès de baryte par l'acide carbonique : le précipité est séché 
à basse température et épuisé par l'alcool. 

5° liesse épuise l'écorce par l'alcool bouillant, sursature l'extrait alcoolique par 
la soude et sépare les alcaloïdes de ce liquide alcalin par agitation, avec de l'éther 
ou du chloroforme. 

L'éther laisse par évaporation un résidu coloré, qu'on traite par de l'acide sulfu
rique étendu. On filtre et on précipite cette solution par la soude. 

Le précipité étant dissous dans l'alcool bouillant, il se sépare par refroidissement 
de la solution alcoolique un mélange d'aspidospermine et de québrachine. Les 
deux alcaloïdes se séparent cristallisés. 

On redissout ces cristaux dans l'alcool et on ajoute de l'acide chlorhydrique : 
Par concentration le chlorhydrate de québrachine cristallise, tandis que celui d'as
pidospermine reste en solution. Il suffit de séparer la solution et de la précipiter 
par la soude. Enfin, on fait cristalliser l'alcaloïde dans l'alcool. 

4° Hesse indique aussi de dissoudre le mélange d'alcaloïdes dans l'acide acétique 
faible et d'ajouter à la solution chaude du chlorure d'ammonium, par petites quan
tités, tant qu'il se sépare un précipité cristallin. On filtre aussitôt, pour éviter que 
l'aspidospermine se redissolve, et on la fait cristalliser dans l'alcool. 

Propriétés. — D'après Fraude, l'aspidospermine est en petits cristaux prisma
tiques très peu solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther, fusibles 
à 205°-206°; chauffés davantage ils émettent des vapeurs irritantes, et avec la 
potasse dégagent par la chaleur l'odeur des bases quinoliques. 

L'aspidospermine est soluble dans 6000 parties d'eau à 14°,48 parties d'alcool 
à 99 centimètres cubes et 106 parties d'éther à la température de 14°. 

Chauffée avec une solution d'acide percblorique elle donne une coloration rouge, 
dont le spectre d'absorption est caractéristique. Arrosée par l'acide sulfurique 
(Fraude, Berich. XII, 1559) elle donne, si on ajoute une trace de peroxyde de plomb, 
une coloration d'abord brune, puis rouge cerise : une base impure donne du violet. 

Le chromate acide de potasse produit une coloration olive. 

Le chlore transforme la base, en suspension dans l'eau, en une masse flocon
neuse blanche, insoluble dans l'acide chlorhydrique. Ce corps fond à 145°. 

L'eau bromée agit comme le chlore. 
M. Hesse donne les propriétés suivantes : L'aspidospermine est en prismes ou 

en fines aiguilles incolores, fusibles à 205°-20û°, se sublimant partiellement sous 
l'influence de la chaleur. 

Elle est assez soluble dans l'alcool absolu, la benzine et le chloroforme, mais 
moins soluble dans l'éther et le pétrole léger. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 91 

Elle est neutre au tournesol et polarise à gauche : on a pour ¿ = 15°, p = 2 , le 
dissolvant étant de l'alcool à 97 centimètres [ a ] n = —100°,2. 

Le dissolvant étant du chloroforme [a] D = — 8J°,6, 
dans l'eau additionnée d'acide chlorhydrique [s] n = —62°,2 

L'aspidospermine est une base très faible que l'étirer enlève partiellement à ses 
sels. 

Le chlorure de platine acide la décompose en donnant un précipité bleu. 
Les sels ont été étudiés spécialement par Fraude, ils cristallisent difficilement. 

Chlorhydrate d'aspidospermine (C*4II50Az,0*)54IICl. Ce sel est une masse amorphe 
de laquelle on n'a point réussi à dégager des cristaux. 

La solution de chlorhydrate donne des flocons jaunâtres avec l'iodomercurate de 
potasse, des flocons blancs avec le sulfocyanate, un précipité brun avec l'iodure 
ioduré de potassium, un précipité jaune avec l'acide picrique, et un précipité blanc 
avec le tanin. 

Chloroplatinate d' aspidospermine (C"Il50Az,0*,HCI)!PtCl*. Précipité cristallin 
jaune, qui produit une coloration violette lorsqu'on le fait bouillir avec un excès 
de chlorure platuuque (Fraude). 

Hesse le prépare avec le chlorhydrate d'aspidospermine et le chloroplatinate de 
soude, il obtient alors un précipité amorphe, jaune clair, renfermant 4 molécules 
d'eau. Soit (G"ir"°AzîOk,TICI),PtCl* ~f- ̂ IPO*. Ce sel s'altère rapidement en présence 
de l'eau mère dans laquelle il a été précipité. 

Chloraurate. Ce sel est un précipité floconneux jaune. 

Sulfate neutre d'aspidospermine (C 4 4II 3 0Az J0 4) !IPS'0 8. 
Il est préparé par Fraude en mettant un excès de base en présence de l'acide 

sulfurique et en enlevant l'excès de base par l'éther. Par la concentration on obtient 
une masse d'aiguilles mêlées à une eau mère sirupeuse dont on ne peut les dégager. 
Soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Sulfate acide d'aspidospermine. Sel soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chromate d'aspidospermine. Précipité jaune, devenant vert à l'air. 

Sulfocyanate d'aspidospermine. Flocons blancs peu solubles dans l'alcool, solu-
bles dans l'eau. 

L'éeorce de quebracho est employée pour combattre les dyspnées dans certaines 

affections pulmonaires et cardiaques. 
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ASPIDOSPE RM ATINE. 

Équiv. C 4 iH ! 8Az a0 4 . 

Atom. C a 2I[ ! SAz s0 s . 

L'aspidospermatine a été trouvée par Hesse dans les eaux mères de la préparation 
de l'aspidospermine. 

Préparation. — On transforme les bases des eaux-mères de la préparation de 
l'aspidospermine en acétates. On les précipite par le bicarbonate de soude, puis on 
ajoute à la solution de l'ammoniaque tant qu'il se forme un précité : ce dernier 
précipité est de laspidosamine. La solution filtrée est alors additionnée de soude et 
agitée avec de l'éther. La solution éthérée est séparée, évaporée, et le résidu de 
l'évaporation épuisé par de la ligroïne bouillante qui par refroidissement abandonne 
une masse amorphe mélangée de mamelons cristallins. Ces cristaux d'aspidosper-
matine impure sont séparés aussi exactement que possible, lavés avec un peu 
d'alcool froid, et purifiés par recristallisation. 

Propriétés. — L'aspidospermatine est très soluble dans l'alcool, l'éther et le 
chloroforme. Ces solutions l'abandonnent en masse cristalline radiée. Elle fond à 
162°; est lévogyre, en solution alcoolique pour p = 2 à 15", Hesse a trouvé 
[a] D = —72°,3. 

Elle se différencie de l'aspidospermine, en ce que la solution sulfurique n'est 
point modifiée par le bichromate de potasse. 

Elle est amère, assez soluble dans l'eau, mais sa solubilité diminue par addi
tion d'alcali, ses sels sont amorphes. 

Le chlorhydrate est soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Il 
donne des précipités amorphes avec le chlorure d'or et le chlorure de platine. 

Le chloroplatinate (C44Il s8Az !04,HCl)2PtCl4 + 4H 20 î est floconneux et renferme 
4 molécules d'eau. 

A S r i n O S A M I N E . 

Équiv. C 4 iH ? 8Az îO i. 
Atom. C^H^Az'O8. 

L'aspidosamine est isomère avec l'aspidospermatine. 
Les conditions dans lesquelles cet alcaloïde se sépare viennent d'être indiquées. 
Le précipité d'aspidosamine obtenu par action de l'ammoniaque est purifié par 

plusieurs dissolutions acétiques et plusieurs précipitations par l'ammoniaque. 
Obtenu par précipitation c'est un corps d'aspect floconneux qui semble devenir 

cristallin. La lumière le colore en rouge. 
Cette base est très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et la benzine, 

peu soluble dans la ligroïne et le pétrole, presque insoluble dans l'eau. 

Elle fond vers 100°. 
Elle n'est pas précipitée de ses solutions par le bicarbonate de soude. 
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L'acide sulfurique la colore en bleu, ce qui la différencie de son isomère. L'addi

tion à cette solution sulfurique d'acide molybdique donne du bleu; avec le bichro

mate, on a du bleu foncé, avec l'acide perchlorique, du rouge ressemblant à celui 

de la fuchsine. 

Son chlorhydrate en solution se colore en brun par addition de chlorure 

ferrique. 

Ses sels sont amorphes et précipitent, par les alcalis, l'eau de baryte et l'ammo

niaque. 

Le chloroplalinate (C»Hl î8Az!0\llCl)2PtCl* -+- 311*0» est un précipité amorphe, 

jaune pâle, qui renferme 3 molécules d'eau. 

HYPOQUÉGRACMNE. 

Équiv. C"H!( lAz»O t. 

Atom. C! iH3'Az*0«. 

L'hypoquébrachine est le corps qui reste sans se dissoudre quand on traite par 
la ligroïne bouillante le précipité dont on retire l'aspidospermatine, cette dernière 
base étant soluble dans la ligroïne à chaud tandis que l'hypoquébrachine ne s'y 
dissout point. 

Ce résidu insoluble est dissous dans l'acide acétique, décoloré par le noir, préci
pité par la soude et isolé par l'étlier. 

Ce dernier dissolvant l'abandonne par évapnration en une masse qui présente 
l'aspect d'un vernis. Ce corps a une légère odeur de quinoléine qui disparaît quand 
on le chauffe. 

Cette base fond à 80°, est alcaline, soluble dans l'alcool, l'étheretle chloroforme. 

Les alcalis caustiques la précipitent avec une apparence résineuse. 

L'ammoniaque précipite seulement les solutions concentrées. 

L'acide sulfurique la dissout et se colore en violet pâle, la teinte violette s'ac
centue par addition d'acide molybdique. 

Le chlorure ferrique colore son chlorhydrate en rouge cerise. Ses sels sont jaunes, 
amorphes et solubles dans l'eau. 

liesse a préparé le chloroplatinale par action du chloroplalinate de soude sur 
le chlorhydrate : c'est un précipité amorphe jaune, qui se colore en rouge foncé 
quand on le chauffe avec l'acide chlorhydrique, et en rouge quand on le laisse en 
contact avec l'eau mère dans laquelle il a été formé. Il renferme 4 molécules d'eau. 
Sa solution abandonne au bout de quelque temps un précipité bleu. 

• QUÉUHACHISE. 

Équiv. C 4 sH s 6Az 80 6 . 

Atom. C ! 1lI ' 6Az !0 5 . 

La québrauliine est séparée dans la préparation de l'aspidospermine (voyez p. 87). 

Son chlorhydrate étant peu soluble cristallise, tandis que celui d'aspidospermine 

reste dissous. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



01 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L e chlorhydrate de quebrachine est purifié par recristallisation en le dissolvant 

dans le moins possible d'eau bouillante, et en laissant refroidir la solution. On le 

précipite par la soude, on sépare la base et on la dissout dans l'alcool (Hesse). 

Cet alcaloïde est en fines aiguilles, jaunissant sous l'influence de la lumière. 

I l est peu soluble dans l'alcool froid, l'éther et la ligroïne ; soluble dans le chlo

roforme et l'alcool bouillant, à peu près insoluble dans l'eau. 

I l fond à 2 I 4 ° - 2 1 6 0 . 

I l polarise à droite; en solution alcoolique à 2 pour 100 , à 15° . 

+ 6 2 ° 5 ; en solution chloroformique |«JD= -r - i8<>,6 . 

Eu quelques minutes sa solution dans l'acide sulfurique concentré, d'abord inco

lore, devient b leu; l'addition de peroxyde de p lomb, de bichromate de potasse ou 

d'acide molybdique rend la teinte bleue plus foncée. 

Les alcalis et les carbonates alcalins donnent dans la solution d'acétate de QUE
brachine un précipité floconneux qui devient cristallin. 

Cette base diffère des autres alcaloïdes du quebracho par la facile cristallisation 

de ses sels. 

L e s sels étudiés par liesse sont les suivants : 

Chlorhydrate de quéhrachine C 4 8 I P 6 A z 8 0 6 , H C l . Ce sel cristallise en aiguilles aplaties 

ou en petites tables hexagonales ; i l est difficilement soluble dans l'eau froide et dans 

l'alcool. 

L e chlorhydrate en solution précipite par le chlorure d'or et par le subl imé. 

Chloroplatinate de quebrachine (C 4 5 IF I , AZ ! 0 8 ,HCI) 8 PLC1 4 - I - 5 I P 0 1 . On précipite le 

chlorhydrate par le chlorure de platine. Le chloroplatinate est un précipité jaune, 

amorphe, contenant soit 5 1 P 0 2 , soit 6 1 F 0 8 . 

lodhydrale de quebrachine. Ce sel n'a pu être obtenu cristallisé. 

Sulfate neutre de quebrachine ( C " I I ! < , A z « 0 8 ) î [ I ! S , 0 9 + 8 I P 0 8 . I l est en cubes ou 

en prismes courts, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. Ce sel est assez soluble 

dans l'eau chaude. 

Oxaiale neutre de quebrachine ( C 4 i I P 6 A z 3 O S ) 8 C 4 I P 0 8 . Ce sel est anhydre. I l cris

tallise en petites aiguilles rayonnées; est très peu soluble dans l'alcool et m ê m e 

dans l 'eau bouillante. 

Tartrate neutre de quebrachine ( C 4 i H ! 6 A z s 0 8 ) 2 C 8 H 6 O i ! - + - 6 I P 0 2 . I l est en cris

taux plats ou en tables nacrées, solubles dans l'eau, très peu solubles dans 

l'alcool. 

Citrate de quebrachine ( C 4 2 l P 6 A z 3 0 6 ) " 2 C I 2 H 8 O u . I l Cristallise en petites aiguilles 

mamelonnées très difficilement solubles dans l'eau froide et dans l'alcool, solubles 

dans l'eau bouillante. 
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QUÉDRACIIAMINE. 

La québrachamine se trouve en très petite quantité dans les eaux mères de l'as-

pidospermine (Hesse). 

Il importe de remarquer que liesse n'a obtenu qu'une fois cet alcaloïde. 

Le résidu des eaux mères de préparation de l'aspidospermine est redissous dans 

l'alcool bouillant, puis additionné d'eau chaude. 

La québrachamine cristallise par le refroidissement en longues lamelles fusibles 

à 142° ; solublos dans l'alcool, l'élher, le chloroforme et la benzine; à réaction al

caline. 

L'acide sulfurique la dissout en se colorant en bleu qui fonce par addition d'acide 

molybdique ou de bichromate de potasse. 

Le chlorhydrate est un sel amorphe dont l'ammoniaque précipite la base sous 
forme de flocons. 

D'après M. Penzoldt, les alcaloïdes du quebracho ralentissent et annihilent peu à 

peu les mouvements du cœur. 

Hesse a isolé du quebracho d'autres substances non alcaloïdiques. (Hesse, Liebig's 

Annalen der Chemie, t. CCXI, 249 à 282. Bull, de la Soc. chim. t. XXXVIII, 
469.) 

II. ALCALOÏDES DU QUEBRACHO COLORADO. 

Le quebracho Colorado (Loxopterygium Lorentzii) renferme principalement du 
tanin. Le bois est tout à fait exempt d'alcaloïdes, mais l'écorce renferme, d'après 
Hesse, des traces de deux alcaloïdes. 

Le procédé d'extraction est le même que celui appliqué au traitement des écorcés 
de quebracho blanco. 

On sépare les deux alcaloïdes en profitant de ce que l'un des deux précipite par
le sulfocyanate de potasse; le second, qui reste en solution, est précipité par l'am
moniaque. * 

La base séparée du sulfocyanate se dissout dans l'acide sulfurique faible avec une 
belle coloration bleue. Or, l'extrait primitif ne donne pas cette réaction ; on peut 
donc se demander si la base en question n'est pas un produit de transformation. 

Le second alcaloïde est nommé loxoptérygine. 

LOXOPTÉRYGINE. 

Equiv. : C8îIP*Az»0*('.') 

Atom. : C^H^Az'O'j?) 

La loxoptérygine a été retirée par liesse (An> der Chemie U. Phnr., t. CCXH, 277) 

de l'écorce de quebracho rouge, Loxoplerygium Lorentzii, de la république Argen

tine. Hesse lui attribue la formule (en atomes) C13H17AzO : on lui a donné aussi la 
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formule double qui semble plus admissible ; mais même dans ce cas la formule du 
chloroplatinate (CS!Ils*Az'0\HCl)sPlCl* ne s'accorde pas avec les résultats trouvés à 
l'analyse. 

Préparation. — On traite l'écorce par l'alcool, on évapore le produit de ce traite
ment et l'extrait obtenu est repris par une lessive de soude en présence d'éther. Les 
alcaloïdes passent en solution dansl'étber ; on les redissout dans l'acide acétique et 
on ajoute du sulfocyanate de potasse qui précipite l'un des deux alcaloïdes. 

On filtre et de la liqueur filtrée on sépare laloxoptérygine par l'ammoniaque. 

Propriétés. — Cette base est en flocons amorphes, fusibles à 81°. Elle se dissout 
peu dans l'eau froide, facilement dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine 
et l'acétone. 

Dissoute dans l'acide sulfurique concentré elle donne par l'addition d'un peu do 
permanganate de potasse, une coloration violette; par un peu d'acide molybdique 
elle donne du violet ; puis la teinte devient bleue. Le bichromate de potasse donne 
une coloration violette. 

Sa solution dans l'acide perchlorique devient rouge brun quand on la chauffe. 
L'acide azotique la dissout en se colorant en rouge. 

Elle est très amère et possède une réaction alcaline très marquée. 
A haute température, elle se décompose et donne une base qui paraît être de la 

quinoléine. 

III. TROISIÈME ESPÈCE D'ASPIDOSPERMA. 

Dans l'écorce de quinquina blanc de Payta qui semble être une espèce d'aspido-

sperma, Hesse a trouvé deux alcaloïdes, la paytine et la paytamine (Hesse, Ann. 

der Chem. u. Phar. CL1V, 287 ; CLXVII1, 252; CCXXI, 280). 

PAYTINE. 

C 4 2H 5 lAz 50 2 + IPO5. 

Préparation. — Les écorces sont traitées par l'alcool, l'alcool est distillé et l'ex
trait obtenu traité par le carbonate de soude et agité avec de l'éther. La solution 
éthérée de l'alcaloïde est agitée à son tour avec de l'acide sulfurique étendu. La 
liqueur acide est additionnée d'ammoniaque, en proportion telle qu'elle conserve 
une réaction faiblement acide, et précipitée par l'iodure de potassium. On attend 
vingt-quatre heures pour séparer le précipité dont on dégage l'alcaloïde au moyen 
du carbonate de soude en présence d'éther. 

Propriétés. — Cet alcaloïde est obtenu cristallisé en prismes au moyen de l'alcool. 

Il perd son eau de cristallisation à 150" et fond à 156°. 

11 est soluble dans les dissolvants ordinaires des alcaloïdes. 

Le chlorure de platine le précipite en jaune foncé, et ce précipité, sous l'influence 
de la chaleur en présence d'acide chlorhydrique, devient rouge foncé. 
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Alcali du Wrightia antîdysentes-ïca. 

C0XESS1NE. 

Équiv. G 5 SIIwAz'0 3 (?| 

Atom. G'cII42Az?0 ('.')' 

Svn. : W r i g h t i n o . 

Cet alcaloïde existe dans le Wriglitia antidysenterica (Apocinécs), origi

naire de l'Inde et de Ceylan, dont 0 1 1 le retire au moyen de l'alcool. Il a été trouvé 

par Haines enl8ô8 dans l'écorce de conexn ou Wrighlia antidysenterica d'où son 

nom de conessine, et c'est en 18G4 que Stenhouse lui a donné le nom de wrightine. 

Il existe dans l'écorce et dans la graine. 

La formule d'après Haines est, en atomes, C8 6II i !Az sO ou C s sIl 4 lAz s0. 

Préparation. —Les graines sont pulvérisées et traitées parle sulfure de carbone 

qui enlève les matières grasses; on dessèche le produit et ou le traite par l'alcool 

bouillant. L'alcool est vaporisé et l'extrait est traité par l'acide chlorhydrique faible. 

De la solution on sépare la base par addition ou d'ammoniaque ou de carbonate 

de soude. 

Propriétés. — C'est une poudre amorphe, très amère, insoluble dans l'éther et 

le sulfure de carbone, soluble dans l'alcool et dans l'eau bouillante. 

La solution de cet alcaloïde additionnée d'acide pcrchlorique se colore à 1 ebul-

lition en teinte muge fuchsine. 

Le pouvoir rotatoire en solution alcoolique est (p = 0,4,"î la base étant anhydre) 

[a]° = — 49.0,5. 

Au rouge avec la chaux sodée la paytinc donne un corps indifférent, lupaytone, 
sublimable en aiguilles facilement solubles dans l'alcool et l'éther. 

Le chlorhydrate est en prismes anhydres solubles à lu" dans 1 Ci p. G d'eau. 

L'iodhydrate cristallise aussi en prismes insolubles dans la solution d'ioduro 

de potassium. 

PAYTAM1NE. 

C l s I l"Az ? O s . 

Cet alcaloïde diffère de la paytine en ce qu'en solution neutre il n'est point pré

cipité par l'iodure de potassium. 

Il se trouve en petite quantité avec la paytinc dans les écorecs du quina blanc 

de Payta. 11 est amorphe, facilement soluble dans l'éther, et donne avec le chlorure 

d'or un précipité pourpre comme la quinaminc. 

Les sels sont amorphes. 

Au rouge avec la chaux sodée il ne donne pas de paytone. 

En présence d'acide perchloriquc il donne la même réaction que la paytine. 
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L e tanin p réc ip i t e l 'acétate de cette hase. 

Les sels sont amorphes et très amers . La dissolution du ch lorhydra te addit ionnée 

de ch lorure de p la t ine donne un préc ip i té . L e chloraurate et le chloromercura te 

sont des précipi tés floconneux. 

A l c a l i du («i>lMi;niiinii s e m p e r v i r e n s 

G E L S É M I N E . 

La ge l sémine est le p r inc ipe act i f de la racine du j a s m i n sauvage, Gehemium 

sempervirens. 

Ce corps a été é tudié par W o r m l c y (Jahr., 1 8 7 0 - 1 8 7 4 ) , Sonnenschein (Berich. 

t. I X , 1 1 8 4 ) , C. Robbins (Deut. chem. Gesell. 1 8 7 6 , p . 1 1 8 2 ) et A . W . Gerrard 

(Pharm. Jour. f év . 1 8 8 3 , p . 6 4 1 ) . , 

On a donné à cet a lca lo ïde différentes fo rmules . Ces fo rmules sont 

C u I F 8 A z 2 0 8 , C 2 2 l I " A z O l , 

enfin Gerrard représente la ge l sémine par C ' - H H A z 0 2 . 

Préparation. — 1° On traite les racines par un m é l a n g e de 3 p . d 'a lcool et do 1 p . 

l 'é ther . L a l i queu r résultant de ce t ra i tement est d i s t i l lée , l ' ex t ra i t obtenu est repris 

par l 'eau et la solution aqueuse est précipi tée par le sous-acétate de p l o m b . Le 

l iqu ide filtré est débarrassé de l 'excès de p l o m b par l ' h y d r o g è n e sulfuré, agité avec 

île l ' é ther , pour e n l e v e r les traces de mat ières non précipi tées par l e sel de p l o m b , 

et enfin add i t ionné de potasse. L e préc ip i té est séparé et dissous dans l 'ac ide e h l o r -

h y d r i q u e ; la solution de ch lorhydra te est p réc ip i t ée p a r l a potasse et on agi te avec 

de l 'é ther (Sonnensche in) . L e préc ip i té fourni par l e sous-acétate de p l o m b est 

const i tué d'après W o r m l e y par un acide g e l s é m i q u e , l eque l serait ident ique avec 

l ' e scu l ine . 

2° La ge l sémine peut ê t re isolée p a r l e s m ê m e s mé thodes que la s t rychnine, p r in 

c ipa lement en se fondant-sur ce q u e , c o m m e cette dernière base, e l l e n 'est pas 

a l térée par l ' ac ide sulfurique concen t ré . 

5° Gerrard donne le procédé de préparat ion suivant : La racine de g e l s o m i u m 

rédui te eu poudre est épuisée par l ' a l coo l qu 'on sépare ensuite par dist i l lat ion ; l e 

résidu f o r m e deux couches superposées. L a couche supér ieure , dont la cou leu r est 

ver te et l 'aspect tout à fait ce lui d 'une o léo- rés ine , est rejetée après avoi r été lavée 

plusieurs fois.ti l ' ac ide eh lo rhydr ique d i lué afin d 'en re t i rer les traces d 'a lca lo ïde 

q u ' e l l e peut re ten i r . La couche infér ieure est addi t ionnée d'eau jusqu 'à ce q u ' e l l e 

cessé de p réc ip i t e r de la r é s ine ; c'est a lors un l i qu ide l i m p i d e d 'une cou leur brun 

pâ le . On é v a p o r e ; au-dessous de 60° , on trai te par un excès d ' a m m o n i a q u e et on 

épuise so igneusement avec de l 'é ther . 

La couche é thérée , qui cont ien t la g e l s é m i n e , présente une magni f ique fluores

cence due à la présence de l 'ac ide g e l s é m i q u e . 

On ajoute ensuite par peti te quantité de l 'acide e h lo rhyd r ique jusqu 'à ce que la 

f luorescence ait disparu, ce qu i est un ind ice certain que la total i té de l ' a lca lo ïde 

est en levé à l 'é ther . 
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Alcaloïdes de l'écorce de pereira. 

L'écorce de Pao pereira, de la f ami l l e des Apocynées est, à cause des pr incipes 

qu'elle r enfe rme , employée c o m m e fébr i fuge . (Goos, Pharm. Centrali). 1 8 3 9 , 

p. filO. Repert. der Phar. von Buchner, t. X X V I , 3 2 . — Per re t i , Annali medie, 

chirurg. di Roma, t. I , fase. 3 . — Hesse, Ann. der Chem. u. Phar. t . C C I I , 1 4 1 . ) 

Les alcaloïdes contenus dans coì te écorce sont la geissosperminc et la p é r e i r i n e . 

L e chlorhydrate de ge l s émine ainsi séparé est, d'après Gerrard , un préc ip i té 

amorphe et j aune pâle nue, l 'on redissout et qu 'on soumet à plusieurs t ra i tements 

identiques au précédent jusqu 'à ce qu 'on n 'observe plus d 'apparence do f luores

cence ; c'est alors qu 'on l 'obt ient tout à fait pur . 

De ce chlorhydrate pur on sépare fac i lement la base. 

Propriétés. — La ge l s émine est une poudre amorphe rosée et t ransparente , 

amère, à réaction a l c a l i n e ; peu soluble dans l ' e au ; un peu plus soluble dans; l 'eau 

bouillante qui se t roub le quand e l l e re f ro id i t , par suite de l 'abandon de la ge l sé -

mine dissoute. E l l e est l égè remen t soluble dans l ' a l coo l , très soluble dans l ' é ther 

et le ch lo roforme . 

Elle est t o x i q u e ; à la dose de 0^ r,012, e l l e tue un p igeon avec des accidents 

spasmodiques. 

Elle se r amol l i t à 38° et entre en fusion à 45°. 

Chauffée sur une l ame de p la t ine , e l l e brû le avec une flamme jaune o r a n g e . 

Les solutions de ses sels donnent avec la potasse et l ' a m m o n i a q u e des précipi tés 

blancs solubles dans un excès d ' a l ca l i . 

La ge lsémine pure ne donne pas de réaction avec l ' ac ide azot ique concentré , et 

même en chauffant e l l e ne subit qu 'un fa ible changement do co lora t ion . 

Quand e l l e n'est pas pure , l ' ac ide azot ique la co lore en j aune v e r d i t r e ; il en est 

de même de l ' ac ide sul fur ique . 

Lorsqu 'e l le est pure l 'ac ide sulfurique ne paraît pas agi r sur e l l e , mais par addi

tion d'une parce l le de b ioxyde de manganèse , il se produi t une colorat ion rouge 

cramoisi qui passe ensuite au ver t . De m ê m e l 'addi t ion d'un cristal de b ichromate 

de potasse donne une colora t ion rouge cerise qui passe au ver t b l e u . 

Cette réaction de la g e l s é m i n e peut ê t re obtenue m ê m e avec des solutions à un 

cent m i l l i è m e . 

L 'acide p ier ique la précipi te en jaune, le préc ip i té est cr is tal l in . L e chlorure 

d 'ordonné un précipi té amorphe , soluble dans l 'eau boui l lante et se séparant par le 

refroidissement en partie à l 'état de cr is taux. L e chlorure p la t in ique se c o m b i n e 

aussià la g e l s é m i n e , 

Les principaux sels sont le chlorhydrate, le bromhydrate, le sulfate et Yazoiate : 

tous ces sels sont amorphes . 

Le chloroplatinate est a m o r p h e , jaune et floconneux, il est soluble dans l 'eau 

chaude et dans l ' a lconl . 
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GEISSOSPERMINE. 

Équiv. C 3 8lI s iAz»0»- r-II ,0'-. 

Atom. C'IPAz'O'-f-H'O. 

Préparation. — On traite par l'alcool bouillant les écorces convenablement divi

sées, la liqueur alcoolique est distillée et l'extrait traite par le carbonate de soude 

est agité avec de l'éther. Cette solution éthérée est agitée avec de l'acide acétique 

étendu ; la liqueur acétique est séparée, additionnée d'ammoniaque et reprise par 

l'éther. Dans ces conditions la geissospermine précipite, tandis qu'un second alca

loïde, la péreirine reste en dissolution. 

Propriétés. — La geissospermine est en petits prismes, fusibles en se décom

posant vers 1G0°. Elle est presque insoluble dans l'eau et dans l'éther, assez solublc 

dans l'alcool bouillant et peu soluble dans l'eau froide. 

Elle polarise à gauche ; pour une solution à 1,5 % dans l'alcool à 97 °/„ on 

trouve [ a ] D = — 93°,37. 

L'acide sulfurique concentré additionné d'un peu d'oxyde de fer la culore en 

bleu foncé. 

Les sels de cette base sont le plus souvent cristallisables, le chlorhydrate est 

amorphe. La formule du chloroplatinale (C3BIIsiAz90*,HCl)5PtCl* à 130°. 

Ce sel est un précipité jaune clair et floconneux. 

PÉREIRINE. 

Équiv. C38IP*Az!03. 

Atom. C»IJ5 iAz20. 

Poudre amorphe. 

Elle fond vers 124° en un liquide rougeâtre. 

Elle est très peu soluble dans l'eau, assez solublc dans l'alcool, l'éther et le 

chloroforme. 

Le sulfate est amorphe. 

Chloroplatinale (C38H2*Az!03,UCl)2PlCl4 -f- 4I1302. 

Précipité amorphe gris jaunâtre. 

Alcali du \" cri uni oleander. 

OLÉANDRINE. 

On a retiré des feuilles et des branches du laurier-rose, Nerium oleander, une 

substance douée de propriétés alcaloïdiques. (J. Lukomski, Rëperl. de chimie 

appïiq.,m\, 77. Jahr. 1801, 54G. — Betelli, Jahr. 1873, 785.) 
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Pour obtenir l'oléandrine on précipite la décoction concentrée des feuilles et des 
branches de laurier-rose par le tanin. On évite de mettre un excès de tanin, on 
lave le précipité avec un peu d'eau froide et on le fait digérer avec une solution de 
tanin. Le tannate précipité est un mélange de tannate d'oléandrine et de pseudo-
curarine, autre alcaloïde qui existe dans la même plante. Sous l'influence de la 
solution de tanin le tannate d'oléandrine reste insoluble, tandis que celui de pseu-
docurarine se dissout. Le tannate d'oléandrine, ainsi purifiée, est donc séparé, et 
dissous dans de l'éther; la solution éthérée est traitée par la chaux qui enlève le 
tanin et un' peu de chlorophylle, la solution éthérée est filtrée et abandonnée à 
l'évaporation spontanée. 

L'oléandrine obtenue par ce procédé est un corps résinoïde, fusible, légèrement 
jaunâtre, inodore et très amer. 

Elle est suhlimable et présente alors l'aspect de prismes microscopiques. 
Elle se ramollit à 56° et fond à 70"-75° en un liquide huileux vert (Betelli). 

Elle est peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool et l'éther. 

Ses solutions possèdent une amertume très marquée. 

Cette base est toxique et donne des sels amorphes. 

Elle a été considérée comme un alcaloïde parce qu'elle est azotée et qu'elle ee 
combine aux acides. 

De plus, les sels qu'elle donne sont précipités par les chlorures d'or et de 
platine. 

L'oléandrine est très toxique : appliquée sur la conjonctive elle produit une forte 
irritation ; introduite dans les fosses nasales elle détermine des éternuements violents, 
dans le tube digestif, de la diarrhée et des convulsions tétaniques intermittentes qui 
peuvent être mortelles ; injectée dans les veines d'un chien elle le tue en quelques 
instants. 
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CHAPITRE II 

ALCALIS DES BERBERIDËES ET DES BUXINËES. 

I. Alcaloïdes de la racine de Berberig. 

On a re t i ré de la rac ine du Berberis vulgaris un a lcaloïde qui en constitue la 

ma t i è re co lorante et qu i a été n o m m é berbérine. Ce m ê m e alcaloïde , t rouvé par 

Bùchner dans l ' ép ine-vinet te , avait été découver t p r i m i t i v e m e n t par Cheva l l i e r et 

P e l l e l a n , en 1826 , dans le Zaniho.xylum clava ilerculis et dés igné par eux sous 

le n o m de Zanthopicrile. Les deux substances furent reconnues iden t iques . 

Cette m ê m e base, d'après Dyson P e r k i n s , existe dans ['Hydrastis canadensis, dans 

un bois n o m m é bois de Voodunpar , dans la racine de Saint-Jean, o r ig ina i re du 

R i o Grande, dans une écorce de Bo l iv i e n o m m é e packuelo, dans la racine d'une 

Renoncu lacée , le Coptis tecta, qu ' on trouve en Chine et dans l ' Indoustan. Cette der

nière plante en fournit 8 à 9 pour 1 0 0 . On la t rouve encore dans la racine du 

Cocculus palmalus ou C o l o m b o , dans le bois du Menispermum fenestratum, dans 

la rac ine du Cœlocline polycarpa. 

Dans le Coptis trifolia e l l e est accompagnée d'un autre a lca lo ïde , la copt ine . 

BERBÉRINE. 

Équ iv . C * ° I I 1 7 A z 0 8 +-47 ,11*0*. 

A t o m . C a ° I I i 7 A z 0 , 4 - 4 1 / s H s 0 . 

Preparation. — 1" On chauffe la racine de 1'Hydrastis canadensis avec de l ' eau , 

on évapore en consistance extract ive et on reprend par l 'a lcool fort ; la solut ion 

a lcoo l ique est m ê l é e avec 1/4 de son v o l u m e d 'eau, on dis t i l le les 5/6 de l ' a lcool , 

et l e rés idu encore chaud est traité par l 'acide sulfur ique d i lué . On laisse cr i s ta l 

l i ser l e sulfate de be rbé r ine et on le décompose par l ' o x y d e de p l o m b ( M e r r i l ) . 

2° Si on la prépare avec le Menispermum ou Coccinium fenestratum, Stenhouse 

conse i l l e l e p r o c é d é suivant : On chauffe pendant 3 heures la substance convena 

b l e m e n t divisée avec une solut ion d'acétate basique de p l o m b , puis on évapore la 

solution obtenue. La l iqueur p l o m b i q u c est préparée en prenant 1 partie d'acétate 

de p l o m b , 1 par t ie de l i tha rge , 3 part ies d 'eau, puis une quantité d'eau suffisante 

pour complé te r 100 par t ies . 
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La berbérine cristallise; l'eau mère séparée donne encore, par addition d'acido 

azotique et évaporation, de l'azotate de berbérine dont les cristaux sont peu solubles 

en présence d'un excès d'acide azotique. De ce nitrate on sépare ensuite la base par 

la potasse. 

Enfin, on purifie complètement la berbérine obtenue en la dissolvant dans 

l'eau bouillante et ajoutant un peu d'acétate de plomb. De la liqueur obtenue 

on sépare l'excès de plomb par l'acide sulfhydrique et on détermine la cristaUisatio'5 

de la berbérine en la faisant dissourire dans l'eau bouillante. 

3° Lorsqu'on retire la berbérine de la racine de berberís on épuise cette racine 

par l'eau bouillante, on concentre les liqueurs et l'extrait est repris par de l'alcool 

à 82° bouillant. On filtre, on distille l'alcool et on abandonne le résidu dans un 
endroit frais. Les cristaux ainsi obtenus demandent à être purifiés, on les fait dono 

recristalliser de nouveau dans de l'eau et dans de l'alcool bouillants. 

On retire ainsi de l'épine-viuette 1,3 pour 100 de berbérine. 

Propriétés. — La berbérine se présente sous la forme de petites aiguilles prisma
tiques fines et soyeuses, légèrement jaunâtres ou en petits prismes groupés concen-
triquement. 

Ces cristaux renferment 4 molécules et demie soit 9 équivalents d'eau, après avoir 
été desséchées en présence d'acide sulfurique. Cette base perd la totalité de cette 
eau à 100°. Privée d'eau elle fond à 120° (Fleitmann), puis vers 200° dégage des 
vapeurs jaunes odorantes, condensables eu un corps solide insoluble dans l'eau et 
très soluble dans l'alcool. La cornue renferme du charbon. 

La berbérine est optiquement inactive. 

Elle est peu soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'eau bouillante,, 
le sulfure de carbone et la benzine, et très peu soluble dans l'éther et le chloro
forme. 

D'après Procter, 100 p. d'alcool froid dissolvent 1 p. de berbérine, mais elle est 
bien plus soluble à chaud. 

L'ammoniaque la colore en brun; la potasse eu solution aqueuse bouillante la 
transforme en une matière d'apparence résineuse très soluble dans l'alcool et 
insoluble dans l'eau. 

D'après Bœdeker, distillée avec un lait de chaux ou de l'hydrate d'oxyde de 
plomb elle donne de la quinoléine. 

Fondue avec la potasse elle donne deux acides : 

C , 6H a0 8 et C'SI1801 0. 

Le zinc et l'acide sulfurique la transforment en hydroberbérine. 

Oxydée par l'acide azotique elle donne de l'acide berbéronique. 
Fleitmann, par oxydation de la berbérine, a obtenu des produits résineux et de 

l'acide oxalique. Weidel (Berirh, derDeut. Chem. Gesell. t. XII, 410), n'a point eu 
d'acide oxalique mais un acide azoté bien cristallisé qu'il nomme acide berbé

ronique. 

Il se forme en faisant dissoudre 100 p. de berbérine dans 800 à 1000 p. d'acids 
azotique concentré. La température s'élève à 70-80° et la solution se coloreen rouge 
foncé. On doit refroidir si la réaction devient trop énergique. Une fois la réaction 
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ca lmée on fait bou i l l i r jusqu 'à ce que la colorat ion devienne r o u g e clair et on 

dist i l le l ' excès d 'ac ide . L e résidu cristal l ise au bout de que lques jou r s . 

L a composi t ion de cet acide est représentée par la fo rmule C V L P A z O 1 * + 21l sO*. 

À l 'a i r i l perd à 1 I a O - et lu,")0
 la seconde m o l é c u l e d'eau se d é g a g e . 

Pa r dis t i l la t ion du burbéronate de chaux en présence d'un excès de chaux 

on obt ient , mais en pet i te quant i té , de la pyr id ine ; ce qui conduit à supposer 

que l 'ac ide berbéronique pourrai t bien être de l 'ac ide pyr id ino- tnea rbon ique 

C 1 0 l P A z ( G s O l I I ) 3 . 

Fu r th a conf i rmé cette hypothèse : à 21o° dans un courant d 'hydrogène , i l a 

t ransformé l 'acide b e r b é r o n i q u e en ac ide n ico t in ique , fusible à 228° . Fur th a obtenu 

en chauffant, l 'acide be rbé ron ique en tubes scellés à 140° , avec de l 'ac ide acét ique , 

un acide d ica rbopyr id ique : cet acide serait , d 'après ce ch imis te , le s ix i ème acide 

d i ca rbopyr id ique . 

Les sels de berbér ine sont généra lement jaune d 'or , solubles dans l 'eau, mais 

moins solubles quand l 'eau est addit ionnée d'un petit excès d 'ac ide , fait surtout 

sensible pou r l 'azotate . 

L 'ac t ion de l'iode, sur la berbér ine est caractér is t ique. 

D'après Dyson Perk ins la be rbé r ine dissoute dans l ' a l coo l à 90", et chauffée en 

vase clos avec un éther i o i lhydr ique , ne fixe pas de radical a l coo l ique . A v e c l 'éther 

é thy l iodhydr ique ce ch imis te a séparé par l e re f ro id issement des cristaux d ' iodhy-

drate de berbér ine qu i , exposés une heure ou deux au so le i l , deviennent ver ts . Une 

insolat ion p r o l o n g é e les rend r o u g e s . 

Henry admet que par action de I ' iodure d 'é tyle en présence d 'a lcool la berbér ine 

donne de Yiodure d'éthylberbérïne C 4 ° I t 1 7 A z 0 8 . C i I I 5 . I , en a igu i l l es j aune c la i r très 

peu solubles dans l 'a lcool et peu solubles dans l 'eau f ro ide . 

Examinons l 'act ion exercée par l ' iode sur la be rbér ine . Nous ne par lerons de 

l 'hydrogénat ion de la be rbé r ine qu 'après avoir é tudié les sels. 

Action de l'iode sur la berbérine. 

L ' i o d e ajouté à la solution d'un sel de berbér ine produi t deux sels d'aspects d i f fé

rents selon la condi t ion de l 'ac t ion, mais présentant la m ê m e compos i t i on . 

L e composé qui se fo rme est de Yiodhydrale de biiodoberbérine, ou m i e u x du 

biiodure d'iodhydrate de berbérine, 

C ' 3 l l " A z 0 8 . I I I . l 2 . 

L ' i o d e ajouté en léger excès à la solution d 'un sel de be rbé r ine donne un précipi té 

r o u g e b run , inso lub le dans l'eau et peu soluble dans l ' a lcool f ro id . Ce corps se 

dissout bien dans l ' a lcool boui l lan t qui l ' abandonne en refroidissant en pr ismes 

foncés, transparents, doués d 'un br i l l an t m é t a l l i q u e . 

L 'azota te d 'argent sépare tout l ' iode de cette combinaison . 

Si Yiode n'est point ajouté en excès et si on e m p l o i e une solution d ' iode dans 

I ' iodure de potassium, l e sel de be rbé r ine étant en solution a lcoo l ique chaude, il se 

dépose par refroidissement un sel en cristaux plats , ver t s , irisés et br i l lants . I l se 

f o r m e en m ê m e temps des cr is taux rouges . 
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Sels de berbérine. 

De nombreux chimistes ont étudié les sels île berbér ine ; nous ci terons, F le i l inann , 

Perrins, Henry, H in t e rbe rgc r , C la rke , K o h i et Swoboda. 

Chlorhydrale de berbérine C l 0 I I 1 7 A z O s . I I C l -+- 2 I 1 ! 0 2 . — Ce sel cristal l ise en fines 

aiguilles jaunes renfermant deux molécu les d'eau qu ' e l l e s perdent au ba in -mar ie . 

Leur densité à 10°,4 est éga le à 1 ,307 . 

La solution de ce sel addi t ionné de sulfhydrate d ' ammon iaque donne un préc ip i té 

brun rougeàtrc à odeur désagréable et qu i l é p o n d à une combina ison sulfuré. 

Cette combinaison est soluble dans l 'eau. 

Chlorumercurate de t e r i e V i n e ( C w H 1 1 A z 0 8 . l I C l ) l i H g ! C l ! . — S e l en aigui l les jaunes 

et bri l lantes. L ' eau le dédouble pour donner le sel C ' ' 0 l l n A z 0 8 . I l C l . I I g ä C l 2 . (Hinter— 

berger, Ann. der Chem. u. Phar., t. L X X X I I , 3 1 4 . ) 

Cyanomernurate de berbérine ( C " l I l n A z 0 8 . I I C l ) 2 I l y 2 C y 2 . — A i g u i l l e s j aunes , inso

lubles dans l 'eau froide et dans l ' a l coo l . 

Chloroplatinatn de berbérine ( C 4 0 l l 1 7 A z O 8 . I I C l ) 2 P t C l 4 . — Ou l 'obtient en ajoutant 

une solution de ch lorure de plat ine à une solution de chlorhydrate de berbér ine . Ce 

sel est en petites a igu i l l e s , d 'une densité égale à 1,758 à 19° ( C l a r k e ) . I l est à peu 

près insoluble dans l 'eau. 

Chloraurate de berbérine C 4 0 I l 1 7 A z 0 8 . I i C l . A u a C l r ' . — P r é c i p i t é amorphe , ou 

aiguilles cristallines couleur mar ron . On l 'obt ient cristal l isé par dissolut ion dans 

l 'alcool addit ionné d'un peu d 'acide ch lo rhydr ique . 

Bromhydrate de berbérine C 4 [ 1 I I " A z O s . I I B r - + - 1 1/2 I P O 2 . — On obtient ce sel 

cristallisé en a igui l les j aunes par ref ro id issement d 'une solution concentrée et 

chaude dans l ' a lcool ou dans l ' eau . 

Il contient trois équivalents d 'eau. I l est insoluble dans une dissolution de b r o 

mure do potass ium, assez soluble, dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

Iodhydrate de berbérine C 4 0 I I 1 7 A z 0 8 , H I . — Pet i tes aigui l les jaunes à peine solu-

bles dans l 'eau. D'après Hin te rbe rge r 1 p . se dissout dans 2150 p . d'eau f ro ide . I l 

est presque insoluble dans l ' a l coo l . 

Biiodure d'iodhydrate de berbérine C 4 0 H 1 7 A z 0 8 . l I I . P (voir p . 1 0 4 ) . 

Azotate de berbérine C 4 0 I l l 7 A z O 8 , l I A z O 6 . — Sel cristal l isé d 'un beau j a u n e , 

soluble dans l 'eau ; très peu soluble dans l 'eau contenant de l ' ac ide azo t ique . 

Le chlorate a été préparé par F l e i tmann . Ce sel s 'obtient en mé langean t le 

chlorhydrate de berbér ine avec une solut ion de chlorate de potasse. C'est un pré

cipité j aune et v o l u m i n e u x qu 'on peut faire cristall iser au moyen de l ' a l coo l . 

Ce sel est peu so luble dans une l iqueur sal ine, mais faci lement so luble dans l ' eau . 
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Hyposulfite double de berbe'rine et d'argent (C4OH ,7Az08J'II ,S*0 ,-f- Ag ?S 40 8 ; en 
l 0HC ! 0II 1 7Az0 4l 

atomes: (C 2 0.l 1 7Az0 4) 8Il 8S 50 3 + Ag*S !03 = 2[(S 30)" | Q X n J. 

Ce sel est préparé en ajoutant une solution neutre d'un sel de berbérine à une 

solution d'byposulfite de soude saturée d'un sel d'argent. Le sel double deberbérine 

et d'argent précipite amorphe. 

On le fait cristalliser dans l'alcool. 

On peut le préparer aussi en faisant dissoudre un sel de berbérine, l'azotate par 

exemple, dans de l'alcool coupé d'eau. La solution alcoolique étant chaude on y 

ajoute le sel d'argent dans l'hyposulfite ; par refroidissement et évaporation l'hypo-

sulfite de berbérine et d'argent se sépare en petits cristaux prismatiques jaune 

citron. 

Sel insoluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool et dont les solutions se 

décomposent sous l'influence de la chaleur en précipitant du sulfure d'argent. 

Sulfate neutre de berbérine (C4 0H1 7Az08) ,S sII*08. Sel en fines aiguilles jaunes 

solubles dans 100 p. d'eau à 21°(Lloyd), préparé par neutralisation réciproque de 

l'acide et de la base. 

Sulfate acide de berbérine. Ce sel constitué par de petits cristaux jaunes, peu 

solubles dans l'eau froide, se dépose au bout de quelque temps quand on ajoute 

de l'acide sulfurique à une solution de chlorhydrate de berbérine. 

Chromate acide de berbérine, C t 0ll 1 7AzO 8,Il sCr ,O 8. Ce sel a été préparé par 

Fleitmann en précipitant le chlorhydrate par le chromate acide de potasse. 

Le précipité est obtenu en aiguilles jaune orangé par refroidissement de sa solu

tion dans l'eau bouillante. 

Il est difficilement soluble dans l'eau ; fort soluble dans l'acide chlorhydrique et 

l'acide sulfurique. 

Chauffé à 100°, il ne varie pas de poids; â plus haute température il dégage 

brusquement le même produit jaune qui se forme quand on chauffe la berbérine. 

Oxalate acide de berbérine C i DIl , 7Az0 8,C lIFÛ 8. Ce sel est un précipité cristallin. 

Succinate acide de berbérine C*°II1TAzOs,G8II608. Il est obtenu au moyen de l'eau 

en aiguilles de teinte foncée. 

Tartrate acide de berbérine C 4 0II 1 7Àz0 8,C 8H f iO 1 2-r-l/2 H 80 2 . Sel en longues 

aiguilles jaune clair, solubles dans 150 p. d'eau froide ou dans l'alcool. 

Avec l'émétique on obtient le composé C40H i7AzOs,C8II ! i(SbO2)O12, constitué par 

un agrégat fibreux soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

D'après Fluckiger le cyanhydrate n'existe pas, tandis que d'autres chimistes le 

considèrent comme un corps en cristaux plats de couleur foncée. 

C''0Il17AzOs(4HCg,Fe8Cy2) est en aiguilles microscopiques vert foncé, solubles dans 

1250 p. d'eau froide. 

Ct0H17AzO8(5HCy,Fe5Cyri) est vert pomme quand il est sec. 
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Action de l'hydrogène sur la berbérine. 

Examinons maintenant l 'action de l ' hydrogène sur la be rbé r ine . 

Le corps qui résulte de l 'action de ce gaz est l ' hyd robe rbé r ine , 

HÏDROBERBÉM.NE. 

É q u i v . C * ° H 2 1 A z 0 8 . 

Atorn . C ! 0 l I 2 1 A z O * . 

Formation. — L 'hydrogène qui se dégage dans une l iqueur alcal ine qui contient 

de la berbér ine , ou m i e u x encore dans une l iqueur ac ide , se fixe sur la be rbé r ine ; 

un équivalent de cette base fixe 2 mo lécu le s d ' h y d r o g è n e . 

C i 0 l l 1 7 A z O 8 + 2 I I 2 = C l o l l ! 1 A z 0 8 . 

Berbérine Hydroberhùrine. 

Cette nouvel le base fut découver te par Hlasiwetz et G i l m . 

Préparation. — On fait bou i l l i r dans un matras m u n i d 'un ré f r igéran t à 

reflux, un mé lange de 6 p . de be rbé r ine , 100 p . d 'eau, 10 p . d 'acide sulfur ique 

monohydraté ou 20 p . d 'acide acét ique cr is ta l l i sable , et du z inc g r a n u l é ainsi q u e 

quelques f ragments de p la t ine . Après 1 heure ou 2 heures d ' ébu lh t ion la l iqueur 

est à peu près décolorée et la réact ion est t e rminée . On dissout avec de l 'acide sul

furique étendu le dépôt qui a pu se fo rmer , la solut ion est f i l t rée et préc ip i tée pa r 

le chlorure île sod ium. 

L e précipi té est dissous dans l ' a lcool bou i l l an t et r epréc ip i t é de cet alcool par 

addition d ' ammon iaque a l coo l ique . 

On purifie la base par recr is tal l isat ion dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — L ' h y d r o b e r b é r i n e cristall ise en peti ts pr ismes rhomboïdaux ob l iques 

grenus, ou en longues a igui l les pla tes et i nco lo re s . 

El le est insoluble dans l ' eau , so luble dans l ' a l coo l et plus faci lement so lub l e 

encore dans le ch lo ro fo rme et le sulfure de carbone . 

, L 'acide sulfurique la dissout en se colorant eu jaune verdà t re . 

Trai tée par les oxydants , l ' ac ide azot ique par e x e m p l e , e l le est t ransformée en 

berbérine par une réact ion inverse de ce l le qui lui avait donné naissance 

C l 0 l l 2 1 . A z O » 4 - 0 i = 21I 3 O 2 + C ' W A z O 8 . 

C M H 1 7 A z 0 8 , r I C 8 A z S 2 est en a igui l les j aune serin. Ces cr is taux sont obtenus au 

moyen de l 'a lcool et sont solubles dans 4 5 0 0 p . d'eau froide et 470 p . d 'a lcool f ro id . 

Picrate de berbëritie C t 0 l l n À z O s , C 1 ! i l : , ( A z O ' ) 5 O s . Cristal l ise dans l ' a l coo l en 

plaques jaune d 'or . A peu près insoluble dans l ' a lcool f ro id et l é g è r e m e n t so lub le 

dans l 'a lcool à l ' ébu l l i t ion . 
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O X Y A C A N T I I I X E 

Équ iv . C 3 2 I I 2 3 A z O ' 2 . 

A t o m . C 1 8 H 2 3 A z 0 6 . 

L 'oxyacanth ine se t rouve avec la be rbé r ine dans la racine d 'épine-vinet te où sa 

p résence a été s ignalée par P o l e x . 

E l l e fut étudiée plus tard par W a c k e r . On peut la précipi ter des eaux mères de 

la préparat ion de la be rbér ine par le carbonate de soude. 

Préparation. — L e s eaux mères de la préparat ion do la berbér ine , ne donnant 

plus de cristaux on les étend de 4 fois leur v o l u m e d'eau et on les préc ip i te par du 

On a r r ive au m ê m e résultat en dissolvant l ' hydroberbér ine dans des volumes 

égaux d 'alcool et d 'ae ide cb lo rhyd r ique ; on ajoute ensuite gout te à gout te de l 'acide 

chlorhydrique. étendu d ' a l coo l . L a berbér ine se dépose à l 'état de ch lorhydra te . 

Une solut ion sulfocarbonique d 'hydrobe rbé r ine est p réc ip i t ée par le b r o m e à l'état 

de b romhydra te de be rbé r ine . 

En chauffant à 100° de l 'hydroberbér ine et de l ' é ther é t hy l i odhyd r ique , I l lass ivetz 

et G i l m ont obtenu de l ' i odure d ' é lhy l l iydroberbér ine C 4 0 I I 2 ' A z O s ( C 4 l I ' ) , l - + - 2 L P 0 2 , 

cr istal l isé en pr i smes r h o m b i q u e s déliés et j aune clair . 

L 'hydrobe rbé r ine f o r m e avec les acides îles sels qu i cristallisent b ien ; les 

pr inc ipaux sont les suivants : 

Chlorhydrate C 4 0 H 2 1 A z O 8 , I I C l . I l se p réc ip i t e d 'abord à l 'état gé la t ineux , mais 

le préc ip i té devient cr is ta l l in . En solution dans un m é l a n g e d'eau et d 'a lcool i l se 

sépare par évaporat ion du dissolvant en cristaux tabulaires monoc l in iques . 

Sel l égè remen t soluble dans l 'eau, un peu plus so lublc dans l ' a l coo l . 

Chloroptatinate ( C M , I l , , A z O \ I I C l ) 3 P t C P . Sel c r i s ta l l in , j a u n e o rangé , d i f f ic i le

men t so lub le dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

Iodhydrale. C'est un préc ip i té cris tal l in d i f f ic i lement soluble dans l 'eau froide. 

L'azotate est en cr is taux plats et br i l lants peu solubles dans l 'eau. 

Les deux sulfates sont connus : L e sulfate neutre ( C 4 0 I I 2 , A z O 8 ) 2 l I 2 S 2 O 8 + x H W 

est en a igui l les très solubles dans l 'eau. L e sulfate acide C 4 0 l I 2 1 A z O s , I I ' 2 S 2 O 8 est en 

peti tes masses m a m e l o n n é e s , moins solubles dans l 'eau, solubles dans l ' a l c o o l . 

Ces deux sels semblen t f o r m e r un sel double cr is ta l l isé en gros rhomboèdres , 

décomposables sous l ' inf luence de l 'eau et redonnant alors des cristaux de sulfate 

neutre . 

La f o r m u l e a t t r ibuée à ce sel double est 4 C * 0 I l 2 1 A z O 8 , 5 1 P S ! O 8 - + - 8 H a O 2 . On 1 a 

représen té aussi par 

S 0 ! l O I I C ^ I P ' A z O 4 

, . , . . I O I I C 2 0 H 2 1 A z O 4 , 
la i o r m u l e a t o m i q u e suivante : > -+ - 4 1 P 0 . 

( O H C 8 0 l l s , A z O 4 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbonate de soude. Le precipité est d'abord lavé à l'eau froide, puis dissous dans 

l'acide sulfurique dilué. La solution sulfurirjue est décolorée par le noir animal et 

on précipite l'oxyacanthine par le carbonate de soude. 

On peut opérer autrement : le précipité d'abord obtenu est dissous dans l'acide 

chlorhydrique puis on sursature par l'ammoniaque. On obtient un précipité coloré 

qui est séché et traité à plusieurs reprises par l'éther qui dissout l'oxyacanthine. 

On purifie cette base en la transformant en chlorhydrate et en le faisant cristal

liser : de ce sel on peut retirer l'oxyacaiithiiie pure, mais si elle ne se dissout pas 

en totalité dans l'éther il suffit de faire bouillir le précipité avec une solution de 

carbonate de soude et la base devient alors soluble. 

Propriétés. — L'oxyacanthine est une poudre amorphe blanche ; elle est ordi

nairement jaunâtre ; cette coloration est due à l'action de la lumière. On l'obtient 

cristallisée par évaporation de la solution alcoolique additionnée d'une quantité 

d'eau telle qu'elle ne précipite pas. Cette base fond à 139°, ses solutions ont une 

saveur acre et amère. 

A une température supérieure à 139° elle donne de l'ammoniaque et des produits 
non analysés. 

Elle est presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans 30 p. d'alcool froid, 
1 p. d'alcool à 90° bouillant, 125 p. d'étlier froid, 4 p. d'éther bouillant. Elle se 
dissout dans le chloroforme, les essences et les huiles grasses. 

Précipitée de ses sels elle sa dissout sensiblement dans un excès d'ammoniaque, 
très facilement dans la potasse ou la soude, mais pas dans les alcalis carbonates. 

Les acides concentrés la décomposent ; l'acide azotique la convertit à chaud en 
une matière résineuse et en acide oxalique. 

Elle donne des sels cristallisés, doués d'une saveur amère. Le chlorhydrate et 
l'azotate contiennent 2 molécules d'eau. 

Le chlorhydrate C r ,2H23Âz01!,lICl + 2II202 est en masses mamelonnées blanches. 

Le sulfate est comparable comme cristallisation au chlorhydrate. 

Il en est de même du nitrate. 

Vacétate est incristalhsable. 

L'oxalate est en cristaux minces et longs, peu solubles dans l'eau. 
Polex a utilisé l'acétate pour faire agir sur l'oxvacanthine différents réactifs des 

alcaloïdes : la solution de l'acétate précipité en blanc par la teinture de noix de 
galle, l'azotate d'argent, le sublimé, l'émétique, le chlorure stanneux ; en brun 
rouge par l'iode, en jaune par le chlorure plalinique. Elle ne précipite point par le 
nitrate mercureux, le chlorure ferrique, l'acétate et le sous-acétate de plomb, etc. 

IL A l f î i l o ï d i ' H d u b u i s . 

On a indiqué plusieurs alcaloïdes dans le huis, Buxus sempervirens. De ces alca

loïdes le plus important est la buxine. 

Nous ne dirons que quelques mots des autres, tels que la fiavobuxino, la para-

buxine, etc. 
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BOXINE. 

K q u i v . C s s H s , A z O « . 

A t o m . C « l I « A z 0 5 . 

La buxine exis te dans l ' écorce et dans les feu i l les du bu i s . 

E l le a été découver t e par Fauré et Gouerbe ( 1 8 5 4 ) . 

Préparation. — 1° On fait un extrai t a lcoo l ique de l ' écorce de buis , on dissout 

cet extrai t dans l 'eau et on le fait bou i l l i r avec de la magnés i e . 

L e préc ip i té séparé est c o m p r i m é , puis repris par l ' a lcool : on déco lo re au noir , 

on filtre et on é v a p o r e . 

11 reste une masse incr is ta l l i sable douée d 'une saveur amère et p rovoquant l 'éter-

nueinent . 

2° On peut opérer aut rement : les feui l les et les j eunes pousses vertes du Ruxus 

sempervirens sont traitées par de l 'eau ac idulée à l 'ac ide sul fur ique, la solution 

ob tenue est p réc ip i tée par l ' a m m o n i a q u e et le préc ip i té repr is par l ' a lcool . La 

buxine est t ransformée en sulfate, le sulfate est décomposé à 4 0 ° - 6 0 ° par l e carbo

nate de soude. On traite le préc ip i té m i s en suspension dans l 'eau par l 'acide car

bon ique , il passe ainsi en solut ion ( B a r b a g l i a ) . 

Propriétés. — La buxine est une poudre incr is ta l l isable , douée d 'une saveur 

a m è r e , p rovoquant l ' é te rnuement . E l l e est presque insoluble dans l 'eau, car 1 p . 

de bux ine demande pour se dissoudre 6000 p . d 'eau froide et 1800 p . d'eau boui l 

lante . E l le se dissout dans 2 à 3 p. d 'a lcool à 8 0 ° , dans 5 p . 2 d 'a lcool absolu, 

dans 13 p . d 'é ther pur . 

Cette base b leu i t l e tournesol et ne f o r m e cependant que des sels amorphes . 

\Ya lz et F l u c k i g e r la considèrent c o m m e ident ique avec la be rbér ine . 

L ' ac ide azot ique decompose la bux ine . L e sulfate de bux ine est en grains cr is

ta l l ins . 

Suivant Couerhe on peut obtenir la bux ine cr is ta l l isée en traitant le sulfate par 

l 'ac ide azo t ique , qui détrui t et p réc ip i te une rés ine qui accompagne le sulfate. On 

décompose ensuite l e sel par un a lca l i . 

W a l z a admis (Jahr. 1 8 5 9 , 5 6 5 ) qu'à côté de la buxine exis te dans l e buis un 

autre p rodu i t j aune qu ' i l n o m m e flavobuxine ; mais F l u c k i g e r croi t ce produi t 

i den t ique à la pé lu té ine et à la s ipér ine . Cette ident i té est douteuse . 

Dans l e buis existe aussi la parabnxine, qu i est séparée, au m o y e n de l ' eau , 

en masses m a m e l o n n é e s , insolubles dans l ' a l c o o l . 

D'après Alessandr i , Fauré , Pavia et B a r b a g l i » n 'on t eu en t re les mains que des 

produi ts impur s . D'après l u i , les feui l les de buis cont iennent de la buxéine et de 

la parabnxine, tandis que l ' écorce r e n f e r m e de la buxine et de la parabuxine. 

La b u x i n e et la buxéine ne sont peu t -ê t re qu 'un seul et m ê m e corps car la diffé

rence entre les réactions de ces deux a lcaloïdes est pou i m p o r t a n t e . 

La parabuxine possède des propr ié tés acides accentuées, et c'est e l l e , d 'après 

Alessandr i , qui rendrai t si d i f f ic i le la cr is ta l l isa t ion de la bux ine . 

P o u r l 'obteni r on trai te des feui l les de buis et de j eunes pousses par de l 'eau 
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contenant de l'acide oxalique, 2 pour 100, on laisse digérer à froid pendant 

24 heures, on évapore le produit du traitement à une douce chaleur pour ramener 

à moitié du volume primitif, et on précipite par l'ammoniaque. 

Le précipité est dissous dans de l'acide acétique étendu, précipité par l'ammo

niaque, dissous de nouveau dans l'acide sulfurique étendu, précipité de nouveau 

par l'ammoniaque, et enfin repris par l'alcool. On évapore la dissolution alcoolique 

et on traite le produit résultant de cette évaporation par l'éther. L'éther dissout la 

buxéine et laisse la parabuxine indissoute (Alessandri). 

Quand on opère par le même procédé avec les écorces, on obtient la buxiue dans 

les mêmes conditions que la buxéine. 

Cette buxine est cristallisablc, assez soluble dans l'alcool et soluhle dans l'éther. 

La parabuxine est amorphe, d'une couleur rouge pourpre, abondamment soluble 

dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. L'acide azotique la colore en 

rouge verdàtre permanent. 

Celte parabuxine est différente de celle dont on a parlé plus haut et à laquelle 

Pavia, Pavcsi et Rotondi attribuent la formule C^lP'Az'O2. 

La buxéine est blanc jaunâtre, cristallise et se comporte avec les dissolvants 

comme la buxine; elle est colorée en jaune verdàtre par l'acide azotique, puis la 

coloration vire au rouge brique. 

PÉLOSfN'E. 

Équiv. C' 8 H s , Az0 8 -t-l 1/2 L W . 
Atout. C i aH"Az0 3 H- i 1/2 IPO. 

La pélosine est contenue, selon Wiggers, dans la racine de pareira brava, com
munément attribuée au Cissampelos pareira, ce qui avait fait aussi désigner la 
pélosine sous le nom de cissampéline. Fluckiger admet qu'elle est identique avec 
la bébirine et la buxine, ce qui fait que nous en parlons ici. 

Elle fut étudiée par Iiœdeker et plus récemment par Fluckiger. 

On la prépare eu épuisant les racines par de l'eau aiguisée d'acide sulfunque, et 
l'on précipite l'extrait par du carbonate de soude, qu'on évite d'ajouter en excès. 

Fluckiger purifie la pélosine ainsi obtenue en la faisant dissoudre dans l'eau 
grâce à un courant d'acide carbonique; on chauffe, l'alcaloïde précipite de nouveau 
et on le dissout dans le sulfure de carbone. 

La pélosine est un vernis amorphe et transparent quand elle provient de l'éva-
poralion de sa solution éthérée. Par addition d'eau à l'éther et distillation, elle se 
sépare sous la forme d'une poudre blanche renfermant 1 1/2 H ! 0 J , qu'elle perd 
à 100°. 

Elle est incristallisable, insoluble dans l'eau, soluble dans l'élber, le sulfure de 
carbone, plus soluble dans l'alcool et la benzine, très soluble dans le chloroforme 
et l'acétone. 

Sa solution aeétonique polarise faiblement à droite. 

Elle bleuit le tournesol rougi par les acides et s'altère au contact de l'air, surtout 
sous l'influence de la chaleur et de l'humidité. 
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L'ac ide azot ique m o y e n n e m e n t concentré la résinif ie . 

Dis t i l lée avec de la potasse, e l l e donne de la r i ié t l iy lammii ie , de la diméthyl-

a m m i n e , et une base analogue au py r ro l . 

Bœdeker et F l u c k i g e r ont préparé et étudié plusieurs de ses sels . 

Généra lement ces sels sont fort solubles et ont été obtenus amorphes ou en 

flocons ; les réactifs généraux des alcaloïdes les p réc ip i t en t . 

Chlorhydrate, de pélosine G"°H 2 1 A z O s , I I C 1 -f- I P O 8 . 

On peu t préparer ce sel en faisant passer dans une solut ion de pélos ine (pr ivée 

d 'eau) dans l 'é ther anhydre un courant de gaz ch lo rhydr ique . L e chlorhydrate , 

insoluble dans l ' é the r , se dépose en flocons b lancs . 

Si l e sel est p réparé au m o y e n de l 'eau et de l ' ac ide ch lo rhydr ique , i l se présente 

après évaporat ion du l i qu ide sous fo rme d'un vernis qu i ret ient 1 m o l é c u l e d'eau 

qu ' i l perd à 110°. 

Le préc ip i té obtenu par l 'é ther est une poudre b lanche , amorphe , faci lement 

soluble dans l 'eau et dans l ' a l c o o l . 

Chloroplatinate de pélosine ( C 3 C H 2 , A z O e , H C I ) 3 P t C P . Ce sel séché à 110° ne 

contient plus d 'eau, c'est un préc ip i té jaune pâ l e , amorphe , s 'électrisant fac i lement . 

La chaleur le détruit en donnant des produits gazeux à odeur désagréable . 

Chromate neutre de pélosine (C 5 r 'H 3 l Az0 f ' ) 3 IPCi , 9 0 a —i— 1I'209. F locons jaunes qui se 

forment quand on ajoute du b ichromate de potasse à une solut ion de chlorhydrate 

de pé los ine . Il faut avoi r soin de main ten i r le. ch lorhydra te en excès. Le chromate 

de pé los ine bruni t pendant qu 'on le l ave , i l bruni t surtout par la chaleur ; un peu 

au-dessus de 100° il se décompose b rusquement en donnant de l ' ac ide phénique 

et de la qu ino lé ine . 

L e chromate acide C S G I I 2 1 A z O < ; H 3 C r 2 0 8 + I I 3 0 8 a été préparé par F l u c k i g e r . 

Bredeker a examiné l e produi t qui se fo rme quand la pélosine hydratée est exposée 

au contact de Pa i r et de la l u m i è r e . I l l'a nommépel lutéine. 

A l 'a i r et à la l umiè r e la pé los ine j aun i t , dégage de l ' ammon iaque et devient 

insoluble dans l ' é ther . Tra i t ée alors par l ' a lcool absolu, boui l lant , e l le laisse une 

pet i te quanti té d 'une mat iè re brune u l m i q u e insoluble et une mat iè re j aune , la 

pe l lu té ine , se dissout et se dépose en flocons par le refroidissement . Bœdeker donne 

à ce corps la fo rmu le C 3 6 I I 1 0 A z O 0 , mais la comparaison des résultats de l 'analyse 

et du calcul mont ren t qu 'on doit conserver des doutes sur cette f o rmu le ou au moins 

sur les produi t s analysés. 

La pe l lu té ine séchén à 110° a donné : 

La pe l lu té ine a été combinée au chlorure de p la t ine . 

L e précipi té ( C 5 8 I P B A z O , 1 , H C l ) 3 P t C l » renfermai t 17,09-17,99 pour 100 de pla t ine . 

Carbone. . 

Hydrogène . 

A z o t e . . . 

73,90 C 3 S I I 1 9 A z O " ex ige G 

0,18 H 

3,84 A z 

72,7 
6,3 

4,7. 
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CHAPITRE III 

ALCALIS DES COLCHICACÊES ET DES CRUCIFÈRES. 

I. Alcalis des Colchicacées. 
Alcalis* du Colchicum antumnale. 

L'élude du colchique fut à peine ébauchée en 1810 par Mélander et Morelti, et 

reprise en 1820 par Pelletier et Caventou, qui crurent y trouver de la vératrine. 

(Ann. de chim. et de phys., t. XIV.) 

En 1832, Büchner en retira un produit auquel il donna le nom d'extractif amer 

du colchique, et qui n'était autre chose que de la colchicine impure. 

L'année suivante Hesse et Geiger en isolèrent une substance qu'ils considérèrent 
comme un alcaloïde ; ils lui reconnurent des propriétés extrêmement toxiques et le 
nommèrent colchicine. 

COLCHICINE. 

Équiv. : tfWAzO1". 
Atom. : C , 7H"AzO s. 

Avant de donner los procédés actuels de préparation de la colclwcine, nous rap
pellerons celui de Hesse et Geiger, tel qu'ils l'appliquèrent pour retirer des 
semences du Colchicum autumnale son principe actif. Les semences de colchique 
convenablement divisées sont épuisées à chaud par de l'alcool à 90° aiguisé d'acide 
sulfurique. A la solution filtrée on ajoute de la chaux hydratée, on filtre de nou
veau et on sature par do l'acide sulfurique. On distille pour retirer l'alcool, et on 
ajoute du carbonate de potasse; il se forme un précipité qu'on dessèche et qu'on 
reprend par l'alcool absolu. La solution est additionnée de charbon animal et filtrée, 
puis on évapore à une douce chaleur. La colchicine cristallise. On la purifie par de 
nouvelles cristallisations, ou bien on la transforme en sulfate qu'on traite par la 
chaux et l'alcool. 

La colchicine de Geiger et liesse présente les réactions suivantes. La solution 
aqueuse donne par la teinture d'iode un précipité rouge kermès, le chlorure plati-
nique la précipite en jaune, l'infusion de noix de galle en llocons blanc jaunâtre. 

L'acide azotique concentré versé sur la colchicine sèche se colore en bleu ou 
violet foncé passant au vert olive ou au jaune. L'acide sulfurique la colore en 

8 
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jaune brunâtre ; caractère qui la distingue de la vératrine, qui, sous l'inlluence du 
même réactif, se colore en violet pourpre. 

En 1857, Oberlin indiqua que la colchicine de Geiger et liesse est un produit 
complexe. D'après Oberlin cette colchicine ne peut cristalliser ni former de sels 
définis. Elle se dédouble, sous l'influence des acides étendus, en une substance rési
neuse et en un corps neutre cristallisable qu'il proposa de nommer colchicéine, la 
colchicéine étant un isomère de la colchicine. 

La colchicéine est un toxique faible. 

Geiger et liesse avaient admis dans le colchique l'existence simultanée de la 
colchicine et de la vératrine : Oberlin nie l'existence de cette dernière base. 

Plus tard, en 1864, Ludwig et Hubler confirmèrent les résultats donnés par 
Oberlin et obtinrent une base amorphe, la colchicine G^H^ÀzO'0, corps présentant 
la même formule que la colchicéine de Oberlin. 

Pour Oberlin la colchicéine existe dans le colchique, Hubler est d'avis qu'elle 
n'y préexiste pas. 

Preparation. — On peut préparer la colchicine par l'un des deux procéde's 
suivants : 

1° Procédé de Hubler. — On épuise les semences de colchique avec de l'alcool 
à 90°, et on évapore en consistance sirupeuse. 

L'extrait obtenu est repris par vingt fois environ son poids d'eau ; on filtre et le 
liquide de filtration est additionné de sous-acétate de plomb ; après filtration on sépare 
l'excès de plomb par le phosphate de soude. La liqueur filtrée est additionnée 
d'une solution de tanin qui précipite la colchicine à l'état de combinaison tan-
nique. Le précipité est desséché entre des feuilles de papier buvard, puis broyé 
avec de l'hydrate de plomb humide récemment précipité. Ensuite le mélange est 
séché au bain-marie et traité par l'alcool bouillant, qui dissout la colchicine et 
l'abandonne par evaporation à l'air libre. (Hubler, Jahresb., 1864, 450.) 

2° Procédé Houdoux. — Les bulbes ou semences de colchique, convenablement 
divisées, sont mélangées intimement avec une solution concentrée d'acétate de plomb 
cristallisé, de manière à former une bouillie molle. Ce mélange est abandonné 
pendant 12 heures à une température de 40° environ. Au bout de ce temps il est 
traité jusqu'à épuisement par l'eau distillée froide. La liqueur obtenue est peu 
colorée, mais contient du plomb ; elle est donc additionnée d'une solution de phos
phate de soude jusqu'à cessation de précipité. Tout le plomb étant éliminé, la liqueur 
filtrée est traitée par une solution de tanin qui y détermine un précipité assez 
abondant. 

Le tannate de colchicine est exprimé entre des feuilles de papier buvard, puis 
mélangé intimement avec de l'hydrate de plomb fraîchement obtenu. La pâte molle 
résultant du mélange est exposée pendant 12 heures dans une étuve chauffée à 40°, 
et le vase qui la contient est recouvert d'une cloche afin d'empêcher une evaporation 
trop rapide. 

Au bout de 12 heures la décomposition du tannate étant accomplie et le mélange 
complètement desséché, on le traite par la benzine pure, qui abandonne la colchicine 
par evaporation spontanée. 
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3° Procédé A. Houdès. — On épuise pur lixivation 35 p. Je semences de 

colchique par 100 p. d'alcool à !)6°. Les liqueurs réunies et filtrées sont distillées 

de façon à retirer la totalité de l'alcool, et l'extrait obtenu est agité à plusieurs 

1 

reprises avec son volume d'une solution d'acide tartrique à qui sépare les 

matières grasses et résineuses, tandis que la colchicine passe dans la solution acide. 

Celle-ci est décantée, filtrée et agitée avec un excès de chloroforme qui enlève le 

principe actif à la liqueur acide sans addition préalable d'alcali. 

Par evaporation la colchicine cristallise mélangée de matières colorantes; les 

cristaux sont redissous à froid dans un mélange à parties égales de chloroforme, 

d'alcool et de benzine, et par evaporation spontanée la colchicine dépose cristallisée. 

On la purifie do nouveau par plusieurs traitements semblables. 

Par ce procédé on retire de 1 kilogramme de semences environ, 3 grammes 

d'alcaloïde, tandis que les bulbes de colchique donnent seulement 0s r,40 pour 

1000 grammes. 

Propriétés. — Pour Geiger et liesse la colchicine est en prismes ou en aiguilles 

incolores. Nous avons vu ce qu'il faut penser de cette colchicine, mélange de col

chicine et de colchiccine ou peut-être même colchicéine. 

Elle a des propriétés alcalines faibles, est soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et 

le chloroforme. 

Elle est inodore et a une saveur acre et amère. Elle neutralise les acides en 

donnant des sels difficilement cristallisables. 

Pour Oberlin, Ludwig, Hublcr et Maisch c'est une poudre jaunâtre, amorphe, 

très amère, soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'éther. 

Sa solution aqueuse se trouble avec le temps et il se forme de la colchi

céine. 

Elle fond par la chaleur, puis est décomposée sans qu'on réussisse à la volati

liser. 

Elle bleuit faiblement le papier rougi de tournesol et elle prend une teinte jaune 

par action des acides ou des alcalis. 

Les oxydants la colorent en violet et en bleu, puis en jaune. 

Ses sels sont solubles, mais leurs solutions sont instables et donnent de la col

chicéine. 

Pour A. Houdès la colchicine pure est cristallisable. 

Houdoux indique les réactions suivantes : l'acide sulfurique concentré donne une 

couleur jaune intense qui persiste longtemps. 

L'acide azotique, de densité égale à 1,4, produit une belle coloration violette, 

qui passe au brun, puis au jaune. 

L'acide azotique monohydraté ajouté à la solution sulfurique de colchicine fait 

passer sa couleur jaune au violet, puis au bleu et enfin à la couleur de noix. 

L'acide azotique monohydralé et la colchicine développent une teinte qui varie 

(lu violet à l'indigo. 

Le réactif d'Erdmann donne une coloration bleue passagère. 

Le réactif de Frohdc donne une coloration jaune, passant au vert jaunâtre, puis 

redevenant jaune pur après 2i heures. 
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Les réactifs généraux des alcaloïdes la précipitent, cependant elle ne précipite 
pas par le chlorure de platine. 

Sa solution ne réduit pas le réactif cupropotassique, mais après une ébullition 
prolongée en présence de l'acide sulfurique dilué, la réduction est immédiate. 
Cette réaction conduit A. Houdès à considérer la colchicine comme un alcali gluco. 
side et à la rapprocher de la solanine. 

Elle précipite par les réactifs généraux des alcaloïdes. 

La colchicine est moyennement toxique. Son principal effet est de déterminer un 
collapsus avec stupeur, sans anesthésie. Elle modifie notablement le fonctionne
ment du cœur et les phénomènes respiratoires mécaniques. 

D'après S. Zeisel, les acides chlorhydrique et sulfurique très étendus transfor-
mentla colchicine en colchicéine et en une autre base amorphe qu'il désigne sous 
le nom de apocülchicéine. Cette base se forme aussi par action de l'acide chlorhy
drique concentré sur la colchicéine à 110-120° ; il se dégage alors de l'éther 
méthylchlorhydrique. 

L'apocolchicéine donne avec les acides des sels amorphes et avec les alcalis des 
solutions jaunes. Elle est peu soluble dans l'eau froide, et très soluble dans l'eau 
chaude. Elle donne avec les réactifs ordinaires des alcaloïdes des précipités amor
phes, mais n'est point précipitée par le tanin. 

A 150° l'acide chlorhydrique fumant la transforme à la longue en une substance 
douée de propriétés acides, que la chaleur décompose avec production de vapeurs 
à odeur de méthylamine. 

COLCHICÉINE. 

Équiv. C 5 lH 1 9Az0 1 0. 
Atom. C i 7II1 3AzO !. 

Les acides étendus transforment la colchicine en colchicéine. 

La colchicéine est obtenue au moyen de l'alcool en lamelles nacrées presque 
insolubles dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau chaude, et solubles dans 
l'alcool, l'éther et le chloroforme. L'acide sulfurique et l'acide benzoïque la dissol
vent en formant une solution très jaune ; l'acide chlorhydrique donne un jaune 
moins marqué et l'acide acétique ne produit aucune coloration. 

La colchicéine a été indiquée comme dépourvue d'action sur les réactifs colorés, 
en réalité elle possède une réaction acide. Elle se dissout dans la potasse, la soude 
et l'ammoniaque. Par évaporation de l'ammoniaque, la colchicéine se sépare cris
tallisée. 

Elle est inaltérable à l'air, et fond à 155°. 

Le perchlorure de fer la colore en vert. Elle n'est point précipitée par le 
tanin. 

Cet ensemble de réactions conduit à concevoir des doutes sur la nature alcaloï-
dique de la colchicéine. 

La colchicéine donne avec les sels de cuivre une combinaison cristallisable ; 
l'action qu'elle exerce sur l'eau de baryte semble indiquer qu'elle se conduit 
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comme un acide : elle précipite en effet l'eau de baryte eu donnant un précipité 

gélatineux et amorphe de la formule C5iII18BaAzO'° ou en atonies Fa[G1',II1BAzüs)" 

(Hubler). 

II. Alcalis des Veratrum. 

Meissner a rencontré dans les semences de cévadille (Veratrum sabadillà) un 

alcaloïde qui fut désigné sous le nom de vératrine. 

Peu après, Pelletier et Caventou retirèrent un alcaloïde des racines du Veratrum 

album : cet alcaloïde fut considéré comme identique avec le produit obtenu par 

Meissner. Puis l'étude de ces produits fut reprise par Couerhe et par Merck. 

Récemment l'étude des produits alcaloïdiques des vératres, fut entreprise de 

nouveau par Schmidt, Koppen et Weigelin (1872), et depuis par Wright et Luff 

en 1878. 

Le fait important à remarquer avant tout autre, est que les différents vératres 

contiennent des alcaloïdes distincts et non point uniquement le produit qu'on 

nommait autrefois vératrine, lequel n'était en réalité qu'un produit complexe. 

Nous nous contenterons d'indiquer simplement les ouvrages où se trouve ce qui 

aélé publié sur cette vératrine complexe sans nous y arrêter. On trouvera ce qui 

a été fait par Meissner dans Neues Jour. v. Trommsdorf, 1818, V, 3; par Pel

letier et Caventou dans les Ann. de chimie et de phys. (2), t. XIV, 69; par 

Couerbe dans le même recueil, t. LU, 352 ; par Merck dans Neues Jour. v. 

Trom., t. XX, 134, et Ann. der Che.m. u. Pharm., t. XCV, 200; par Delondre, 

dans Jour, de Pharm. (3), t. XXVII, 417. 

La vératrine officinale est un mélange de deux alcaloïdes isomères, la vératrine 

et la vératridine, en entendant par vératrine, la vératrine de Schmidt et Koppen 

(Bull, chim., t. XXVII, 315), dont le chloraurate paraît renfermer 2 molécules 

d'eau de cristallisation (E. Bosetti). 

La vératridine, en atomes C 3 îII"Az0 9, est le même corps que la vératrine soluble 

de Schmidt et Koppen. 

Elle fond à 150-155°. 

Le sulfate et le chlorhydrate sont amorphes. 

A l'ébullition ses solutions noircissent et se transforment par fixation de 4 molé

cules d'eau en vératrate de vératroïne, 

en atomes 2C3 4II"Az09 + 4IP0 = C3 SII9 sAz'01 B,C l ,H1°04,2IP0. 

Ce sel fond à 166-170°. 

D'après Bosetti, à froid l'acide sulfurique le dédouble en acide vératrique et sul
fate de vératroïne; du sulfate de vératroïne on retire facilement la nouvelle base. 

La vératroïne, en atomes C 5 5IlMAz 30 t 8 , est une poudre blanc jaunâtre, amorphe, 
fusible à 143-148°. 

Elle est peu soluble dans l'eau, très soluble dans le chloroforme, l'éther, la 
benzine, le sulfure de carbone, l'alcool amylique et l'éther de pétrolu. 

Les sels de cette base sont amorphes. 
La vératrine amorphe de Schmidt et Koppen est une poudre jaune foncé, fusible 

à 147-152° et formée par un mélange de vératrine et de vératridine. 
On a étudié avec soin les alcaloïdes conlenus dans ; 
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A L C A L O I D E S DES SEMENCES DE C É V A D I L L E . 

De 10 k i l o g r a m m e s de Veratrum sabadilla, on a re t i ré CO à 70 g r a m m e s d'alca

lo ïdes brutes , dont on peut séparer envi ron 9 g r a m m e s de cévadine , G g r a m m e s île 

vé ra t r ine et 3 g r a m m e s de c é v a d i l l i n e bru te . 

CÉVADINE. 

É q u i v . C 6 " I l 4 > A z O ' 8 . 

A t o m . C ^ r F A z Û 9 . 

Cette cévad ine est la véra t r ine de Merck . 

Préparation. — On trai te 100 p . de semences de cévadi l le g ross iè rement 

pu lvér i sées par 1 p . d 'ac ide ta r t r ique et d 'a lcool à chaud. La solution a lcool ique 

est concent rée ; on y ajoute de l 'eau, ce qui amène la préc ip i ta t ion d 'une substance 

résineuse qu ' on sépare, puis on p réc ip i t e pa r la soude et on agi te avec de l 'é ther . 

L a solut ion é thérée est alors ag i tée avec une solut ion aqueuse d'acide t a i i r i q u e . Cette 

solution aqueuse d 'ac ide est de nouveau addi t ionnée de soude et ag i t ée avec de 

l 'é ther . On addit ionne la solution é thérée d e l ig ro ïne et ou laisse l ' évaporat ion se 

fai re spon tanément . I l se fo rme ainsi une niasse sirupeuse et i l so sépare des c r i s 

taux de cévadine , qu 'on pur i f ie par l avage , qu 'on fait cristal l iser dans l ' a l coo l . 

Dans la par t ie s irupeuse il y a à peu près un iquement de la véra t r ine G 7 4 l [ 5 r , A z 0 2 ! 

est de la cévad i l l i ne C 6 S H K A z O l 6 . 

Propriétés. — La cévadine (véra t r ine de Merck ) cr is ta l l i se dans l ' a lcool on gros 

p r i smes r h o m b i q u e s , inco lores , devenant opaques à l ' a i r , fusibles à 2 0 5 ° , à pe ine 

solubles dans l 'eau, m ê m e boui l lan te , et f ac i l ement solubles dans l ' a lcool ou dans 

l ' é ther . f a r évaporat ion de la solut ion é thérée e l l e reste sous fo rme de ve rn i s . Après 

fusion, la cévadine se solidifie sous fo rme d 'une masse rés ineuse . E l l e se dissout 

fac i lement , m ê m e à f ro id , dans les acides et n 'est p réc ip i tée que pa r t i e l l emen t par 

l ' a m m o n i a q u e de ses solutions. L e p réc ip i t é se redissout dans l ' eau l ro ide au bout 

d'un certain t emps . Cette solut ion laisse par évapora t ion dans le v ide une masse 

amorphe de cévadine modif iée (vé ra t r i ne s o l u b l e ) . Cependant la solution de cévadine 

soluble laisse déposer de la cévadine ordinai re sous l ' inf luence de la chaleur . 

La cévadine est op t iquement inactive. 

1° Le Veratrum sabadilla ; 

2 ° Le Veratrum album ; 

3° Le Veratrum viride. 

Nous ferons donc séparément l ' examen des substances a lca loïdiques contenues 

dans chacune de ces plantes . 
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Elle se dissout à chaud dans l'acide chlorhydrique concentré, en donnant une 

coloration violet fonce qui passe au rouge vif à l'ébullition. 

Ajoutée à de l'acide sulfurique elle donne une teinte jaune d'abord, puis une 

couleur rouge carmin. 

lin mélange de cévadine et de sucre étant additionné de quelques gouttes d'acide 

sulfurique, il se forme au bout de quelque temps, quand on ajoute de l'eau, une 

coloration vert foncé et enfin bleu foncé. Cette réaction est considérée comme 

caractéristique. 

La cévadine chauffée avec une solution alcaline dépotasse, se dédouble en cùvine 

et acide méthylcrotonique. 

La cévadine possède une réaction alcaline. C'est une base très toxique qui, à très 

faible dose, est vomitive. Des traces do cette substance agissent sur l'organe olfactif 

et déterminent un picotement intolérable. 

Sels de cévadine. 

La cévadine se combine facilement aux acides pour donner des sels, qui sont 

amorphes, excepté les composés formés avec le chlorure d'or et le chlorure 

de mercure. 

Chlorhydrate Ce*H*9Az018,HCl. Le chlorhydrate est obtenu en traitant la base 

par l'acide chlorhydrique dilué. 

Chloromercurate C ,'H4'Az01 8,IlCl,Hg8Cl'. Ce sel est un précipité cristallin, assez 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. C'est un composé instable que l'eau décompose. 

Chloraurate C , iIP'Az018,IICl,Au !Cl r'. Le chloraurate est obtenu au moyen de 
l'alcool en aiguilles cristallines. 

Chloroplatinate (C e iH"AzO , 8,IlCl) ,PlCl\ Précipité jaune amorphe, à peine 
soluble dans l'eau et soluble dans l'alcool. 

Biiodure d'iodhydrate OMP'AzO'MlI.I*. — Ce sel a été étudié par Bauer 

(Jahr. 1874, 861). C'est un corps rouge brun et amorphe. Soluble dans l'alcool, 

insoluble dans l'eau et dans la benzine. 

Sulfate neutre (C 8HPBAzO l 8) ,H !S 20 8. — Sel anhydre à 100°, et incristallisable. 

Par action des anhydrides organiques on obtient des dérivés substitués. 

On a préparé la benzoylcévadine C^IFAzO*0 -+-1 1/2 IPO» = C'4H*8(C i tH50«)AzO" 
H-l 1/2 IPO*. — Ce composé se prépare en chauffant à 100° de la cévadine et de 
l'anhydride benzoïque. 

On le fait cristalliser au moyen de l'éther; il se présente alors en cristaux grenus 
et brunâtres, fusibles à 170-180°. 
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CEVINE. 

É q u i v . O H ^ A z O " . 

A t o m . C ^ I i ^ A z O 8 . 

La cévine résulte de l 'ac t ion d 'une solution alcoolique, de potasse ou de soude 

sur la cévadine . 

C«H^Azû 1 5

 + j p . 0 ! _ J ^ P O ^ 4- CTPAzO^ 

Cévadine Ac.crotonique Cévine. 

Vern is jaunâtre , fusible à \ 4 5 ° , assez solublc dans les alcools é thy l ique et amy l ique , 

peu soluble dans l 'é ther . 

L a cévine donne des sels a m o r p h e s . 

Mais Schmid t et K o p p e n avaient p roposé , pour la cévadine de W r i g h t et Luff 

(qu ' i l s n o m m e n t v é r a t r i n e ) , la f o rmu le a tomique C 3 2 H 5 0 A z O 9 ; les analyses de Bosetti 

conduisent p lutôt à C 5 î I I 4 9 A z O s . 

W r i g h t et L u f f avaient admis que cet a lca loïde se dédoub le sous l ' influence de la 

baryte , à la t empéra ture du ba in-mar ie d 'eau, en acide mé thy lc ro ton ique et c é v i n e ; 

d 'après Bosetti l e dédoub l emen t donne de l 'ac ide angé l ique et de la cév id ine . I l 

représente en fo rmule a tomique le dédoub lemen t c o m m e il suit : 

C S ! H * B A z O B - + - 2 H ! 0 = C s i l 8 0 2 - + - C " H * 5 A z O » 

Cévidine. 

La cév id ine est une poudre amorphe , blanc jaunât re , fusible à 1 8 2 - 1 8 5 ° . E l l e 

présente ce caractère r emarquab le d 'être plus soluble dans l 'eau froide que dans 

l'eau chaude. E l l e est très soluble dans l e ch lo ro fo rme et l ' a lcool a m v l i q u e , peu 

so luble dans l ' é ther , la benz ine , l e sulfure de carbone et l 'é ther de p é t r o l e . 

Ses sels sont amorphes . 

VÉRATRINE. 

Équiv . C " I l 5 3 A z G » ! . 

A t o m . C ^ I F ' A z O " . 

Préparation. — L e l i qu ide sirupeux résultant de la préparation de la cévadine 

est ag i té avec de l 'é ther qui dissout la vératr ine et ne dissout, poin t la cévadi lhne . 

La véra t r ine est pur i f iée en la transformant en sulfate et en précipi tant la hase 

par l ' a m m o n i a q u e . La base est alors t ransformée en azotate , puis cet azotate est 

décompose' par le carbonate de soude et la base repr ise par l 'éther. 

Propriétés. — La vératr ine est incr is ta l l i sable , e l l e se présente sous la fo rme 

d 'un vernis , fusible à 1S0° . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCU.OIDES NATURELS. 121 

Chauffée avec de la soude en solution alcoolique elle se dédouble en acide véra-

trique et en vérine. 

L'acide sulfuritjue la colore en jaune puis en rouge vif commela cévadine, mais la 

solution ne devient point fluorescenle. 

Les sels sont cristallisables, ce qui la différencie de la cévadine. 

Le chlorhydrate est en cristaux confus ; Yazotate est à peu près insoluble dans 

l'eau bouillante. 

Le chloraurate C'4IMA¿0".IICl.Au !CP est un précipité gélatineux jaune deve

nant corné par la dessiccation. 

Le sulfate acide C'H^'AzCPMPS'O8 semble cristalliser avec 10 molécules d'eau 

en fines aiguilles, se transformant quand on veut les dessécher en une masse cornée. 

V É R I N E . 

Équiv. CMll*5AzO ,1!. 

Alom. C58H"AzQ8. 

On obtient la vérine en faisant bouillir la vératrine avec la potasse ou la soude 
alcoolique. 

C74H53AzO" + Il'C" = G ,*H4(C ,II5) ,09 4- C s eH 4 3AzO l ! 

V é r a t r i n e Acide vératrique Vérine. 

La vernie présente l'aspect d'un vernis jaunâtre ; elle se ramollit vers 95°, 

devient visqueuse en chauffant davantage et liquide à 150°. 

Ce corps est tout à fait comparable à la cévine. 

Il donne des sels amorphes. 

CÉVADILLINE 

Équiv. CMFAzO 1 0. 

Atom. C 3 4H«Az0 8. 

Préparation. — La cévadilline est retirée des eaux mères sirupeuses de la pré
paration de la cévadine. Après traitement de ces résidus par l'éther et séparation 
de la vératrine, on dissout la partie insoluble qui renferme la cévadilline dans 
l'acide tartrique, on précipite par le carbonate de soude et on agite avec de l'éther 
qui dissout les substances étrangères mais laisse fa cévadilline. 

Propriétés. — La cévadilline est incristallisable; c'est un vernis, presque inso
luble dans l'éther, à peine soluble dans la benzine bouillante, et facilement soluble 
dans l'alcool amyfique. 

Par ébullition avec la soude alcoolique elle donne un acide qui semble être de 
l'acide méthylerotonique. 

Les sels qui ont été préparés sont gélatineux. 
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A L C A L O I D E DU V E R A T R U M A L B U M . 

Les a lcaloïdes du Veratrum album ont été' étudiés par W r i g h t , par L u f f et par 

S i m o n . 

D'après ce dern ie r , cet te p lante cont ient surtout un alcaloïde n o m m é jervine. 

Cette j e r v i n o est accompagnée de trois a u l m s alcaloïdes qui n 'exercent aucune action 

sur l ' o r g a n e olfactif . Mais aveu eux , i l en existe encore un autre qui possède 

la m ê m e action sur la m u q u e u s e nasale q u e la cévadine . 

Ces différents a lca lo ïdes sont la jervine, la pseudojervìne, la rubi jervine et la 

ve'ratralbine. 

JERVINE. 

É q u i v . C 5 S f F A z 0 6 (?) 

A t o m . C W A z O 3 (?) 

Préparation. — P o u r obtenir la j e r v i n e on épuise l e Veratrum album par 

l ' a l coo l addi t ionné d 'acide t a r t r ique . On évapo re à sec et l ' ex t ra i t est repris par 

l 'eau qu i ne dissout pas les rés ines . La solut ion aqueuse des alcaloïdes est alors 

sursaturée par la potasse ou la soude et ag i t ée avec de l ' é ther . Ce dissolvant enlève 

les a lcaloïdes du Veratrum album, sauf la pseudojerv ine . La solution é thérée laisse 

déposer par évaporat ion lente des cristaux de j e r v i n e , puis les autres a lca loïdes , 

rub i j e rv ine , vé ra t ra lb ine , e tc . 

L a j e r v i n e qui cristal l ise est toujours m é l a n g é e d 'une pet i te quant i té des autres 

a lca lo ïdes . On t ransforme l ' a l ca lo ïde i m p u r en sulfate au m o y e n d 'acide sulfurique 

é tendu. L e sulfate de j e r v i n e qu i se f o r m e est p resque inso luble , et la rubi jerv ine 

reste en solut ion . On décompose enfin l e sulfate de j e r v i n e par l e carbonate de 

soude , et on fait cr is tal l iser la base dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — On a donné aussi à la j e r v i n e la f o r m u l e C 5 2 I I 3 7 A z 0 4 ; cette der 

n iè re f o r m u l e s emb le pré fé rab le à ce l l e en 0 8 . 

C'est un corps cns ta l l i sab le , fus ible en se colorant à 2 5 1 - 2 5 7 ° . 

I l est presque inso lub le dans l ' eau , très peu so luble dans l ' é ther (excepté quand 

i l est m é l a n g é aux autres bases) et so lub le dans l ' a l c o o l . 

L ' a c i d e sulfur ique concentré la dissout avec une co lora t ion j aune passant bientôt 

au ve r t . 

L a colora t ion ver te se p rodu i t quand on ajoute de l 'eau, on a d ' abord une teinte 

b rune , ve r t o l i v e et enfin ve r t é m e r a u d e . 

Une solut ion a l coo l ique de potasse ne l ' a t taque pas m ê m e à chaud. 

La j e r v i n e se c o m b i n e aux acides en donnant des sels dont l e caractère l e plus 

r emarquab le est leur fa ible s o l u b i l i t é . 

Les chlorhydrate, azotate et sulfate sont à pe ine solubles dans l 'eau m ê m e 

bou i l l an t e . 
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RUBIJERVINE. 

La rubijervine a la même formule que la jervine. 

Préparation. — La liqueur de laquelle on a séparé le sulfate de jervine est 

additionnée de carbonate de soude et on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. 

Propriétés. — La rubijervine est cristallisable ; ses cristaux sont fusibles à 2r>(>°. 
Elle, est soluble dans l'acide sulfurique concentré avec une coloration jaune ; par 

addition d'eau la liqueur devient rouge sang, brunâtre et enfin brun rougeâtre. 

Les sels sont facilement cristallisables et facilement solubles dans l'eau. 

Le sel d'or est jaune, confusément cristallin et insoluble dans l'eau. 

PSEUDOJERVINE. 

Équiv. C M H t s Az0 1 4 

Atom. C M II l r 'Az0 7 . 

Préparation.—La pseudojervine précipitée, lors de la préparation de la jervine, 
n'a point été dissoute par l'éther. Ce produit insoluble est traité par l'eau chaude et 
est purifié de la jervine qui peut l'accompagner par l'acide sulfurique ; la pseudojer
vine est mise en liberté par le carbonate de soude et transformé en chlorhvdrate, 
sel peu soluble, qu'on décompose par le carbonate sodique. 

Propriétés — Cette base est en cristaux semblables à ceux de la jervine, fusibles 

à 299° en se colorant. Elle donne avec l'acide sulfurique la même coloration que la 

jervine, et n'est pas décomposée par la potasse alcoolique. Cette base est très peu 

soluble dans l'éther. 

Le chlorhydrate cristallise avec deux molécules d'eau, est peu soluble dans l'eau 

même bouillante, et plus facilement soluble lorsque l'eau est légèrement acidulée. 

Le sulfate est cristallisable et assez soluble dans l'eau chaude. 

VÉRATRALBINE. 

On a donné à la vératralbine la formule douteuse C S 8H 4 sAz0 1 0. 

Préparation. — La vératralbine se sépare dans les conditions indiquées à la 
préparation de la jervine ; cette vératralbine impure est traitée par de l'eau chaude 
additionnée d'acide sulfurique, par le refroidissement il se sépare du sulfate de 
jervine. On filtre et on précipite par la soude, la liqueur filtrée. Le précipité est dis-

Le chloroplatinate est un précijiité jaune clair et floconneux. 

Le chloraurate est cristallin. 
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12-J ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

sous dans l'alcool bouillant; cette dissolution abandonne au bout de quelque temps 

une petite quantité de pseudojervine, quant à la vératralbinc, elle reste en solution. 

Propriétés. — Cet alcaloïde est incristallisable. C'est un vernis qui donne avec 

l'acide sulfurique la même coloration que la cévadine et une belle fluorescence 

verte. 

Une solution alcaline de potasse ne la décompose pas à chaud. 
Il donne des sels amorphes. 

ALCALOÏDE DU VERATRUM VIRIDE. 

Le Veratrum viride a été étudié par Wright (Soc. XXXV, 421). 

Ces racines renferment de la jervine, de la pseudojervine, de la cévadine, très 
peu de rubijervine et des traces de vératralbine et de vératrine. Ce mélange d'alca
loïdes explique les propriétés physiologiques spéciales du Veratrum viride. 

Pour extraire et séparer les différents alcaloïdes du Veratrum viride on appli
quera les procédés de préparation donnés pour extraire et séparer les bases con
tenues dans le Veratrum sabadilla et Je Veratrum album. 

III. Alcali des Crucifères. 

SUNAPINE. 

Équiv. C'H^ÀzO 1 0. 
Atom. C lBHs ; ;AzOs. 

La sinapine est contenue dans les graines de moutarde blanche Sinapis alba 

(Crucifère). Elle s'y trouve à l'état de sulfocyanate et a été obtenue par Babo et 

Hirschbrum. 

Préparation. — On comprime fortement la farine de moutarde jaune de façon à 
la débarrasser de la plus grande partie de son huile ; on l'épuise d'abord par l'alcool 
froid; puis à chaud avec de l'alcool à 82°. On réunit les liqueurs alcooliques et on 
les distille aux trois quarts. La distillation ayant été conduite jusqu'au point voulu, 
ce qui est parfois difficile à faire, le résidu se divise en 2 couches ; on sépare la 
couche liquide d'une moindre densité qui s'est rassemblée par le refroidissement. 
Cette couche supérieure est une huile, tandis que la couche inférieure est une solu
tion alcoolique de sulfocyanate de sinapine. Cette couche inférieure se solidifie 
quelquefois en un magma de cristaux de sulfocyanate de sinapine. On sépare cette 
masse cristalline, on la purifie en la comprimant, puis on redissout les cristaux à 
chaud dans de l'alcool à 90°, les cristaux se déposent par le refroidissement. Ils 
sont dissous dans l'eau bouillante, décolorés par le noir animal, et l'eau, en refroi-
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Azotate de sinapine. Il cristallise en aiguilles très solubles dans l'eau. 

(lissant, abandonne alors des cristaux jaunâtres (ou incolores en présence d'une 

trace d'acide) fins, aiguillés et soyeux. 

Avec ces cristaux on prépare une solution aqueuse do sinapine. 

Pour arriver à ce résultat on transformera le sulfocyanate en sulfate, et le sul

fate sera décomposé par l'eau de baryte employée en quantité juste suffisante pour 

précipiter la totalité de l'acide sulfurique. La sinapine reste seule en solution. 

Propriétés. — La sinapine est très instable. 

Lorsqu'avec sa solution on veut obtenir de la sinapine privée d'eau, elle se 

dédouble en acide sinapique et en sincaline, appelée aussi choline ou névrine. 

La même réaction se produit quand on la chauffe avec les alcalis, la potasse, la 

soude ou la baryte. 

Cr"II,r-Az010 -+- 2IT0S = C^IP'O10 + C l ofI1 5AzOv. 

Sinapine Acide sinapique Névrine. 

Les principales propriétés de la solution de sinapine sont les suivantes : la réac

tion est très alcaline, elle précipite les sels de cuivre en vert, les sels de mercure 

et d'argent en marron. 

Elle donne avec les acides des sels cristallisables. 

Le plus important de ces sels est le sulfocyanate. 

Sulfocyanate de sinapine C3 lII a 3Az0 l l ,,IIS ,C ,Az. Sel en masses cristallines inco

lores, très volumineuses, formées de fines aiguilles, peu solubles à froid dans l'eau 

et dans l'alcool, et facilement solubles à chaud. Quand ce sel est jaune sa teinte dis

paraît complètement par addition d'une goutte d'acide. 

11 fond à 150°; à plus haute température il se décompose, les produits résultant 

de l'action de la chaleur semblent être de la méthylammine et des huiles sul

furées. 

Les persels de fer le rougissent; certains chimistes admettent une variété qui 

ne rougit pas. 

Les acides sulfurique, chlorhydrique et azotique le décomposent, ce dernier en 

donnant une coloration rouge. 

Les alcalis caustiques le décomposent aussi ; on peut, par addition ménagée 

d'acide, régénérer le sel. Mais si on chauffe en présence des alcalis, on produit de 

l'acide sinapique. 

Chlorhydrate de sinapine. Sel cristallisable en fines aiguilles très solubles dans 

l'eau. 

Chloromercúrate de sinapine. Cr'2II!7,AzO10,IlCI,IlgïCli. Ce sel s'obtient par action 
du sublimé sur la solution de chlorhydrate. Il est très difficilement soluble dans 
l'eau froide, mais il se dissout assez bien dans l'eau bouillante, de laquelle il se 
dépose en prismes fins et brillants. 
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Sulfate de sinapine C"II"Az0 1 0,H !S !O B-t-2H s0 s. Ce sulfate est le sulfate acide. 
Il cristallise lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique à la solution alcoolique bouil
lante du sulfocyauate. 

C'est au moyen de ce sel et de l'eau de baryte qu'on prépare la solution de 
sinapine. 

Le sulfate acide de sinapine cristallise en lamelles rectangulaires; il est soluble 
dans l'eau à la température ordinaire, et dans l'alcool à la température de l'ébul-
lition. 
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CHAPITRE IV 

ALCALIS DES ÉRYTHROXYLÉES, DES FUMARIACÉES ET DES GRANATÉES. 

1. Alcaloïdes des feuilles de coCa (Erythroxylées). 

Les feuilles de YErylhroxylon coca contiennent deux alcaloïdes : la cocaïne et 

Vhyyrine. 

COCAINE. 

Équiv. C^lF'AzO". 

Atom. C ,7H"AzO». 

La cocaïne a été retirée des feuilles de coca par Niemann. 

L'étude de ce corps et de ses propriétés est due à Niemann, Wœlilcr, Lossen et 

Humann. 

Préparation. — 1° Procédé Niemann. Les feuilles de coca sont contusées et mises 
en digestion dans de l'alcool à 8J° additionné d'un peu d'acide sulfurique; on laisse 
en contact plusieurs jours, on sépare la teinture en exprimant pour perdre le moins 
possible de liquide, on pourrait même verser sur les feuilles un peu d'alcool et 
exprimer de nouveau. La teinture est additionnée d'un lait de chaux et on laisse 
déposer. La liqueur alcaline qui contient la cocaïne, car elle est soluble dans un 
excès d'alcali, est décantée, neutralisée par l'acide sulfurique, et l'alcool est distillé. 
L'extrait noir verdàtre obtenu est traité par l'eau qui dissout le sulfate de cocaïne. 
On filtre et on additionne le liquide de filtration de carbonate de soude; la cocaïne 
précipite alors colorée. Le précipité abandonne à l'éther la cocaïne et par evapo
ration l'éther laisse de la cocaïne amorphe ; on la purifie par plusieure cristallisa
tions dans l'alcool. 

2° Procédé Lossen. Les feuilles de coca sont traitées par de l'eau à G0°-80llj la 
solution obtenue est précipitée par l'extrait de saturne, filtrée et débarrassée de 
l'excès de plomb par addition de sulfate de soude; on ajoute ensuite du carbonate 
de soude jusqu'à ce que la liqueur possède une faible réaction alcaline et on 
agite avec de l'éther, qui s'empare de la cocaïne. Celte base est loin d'être pure, 
on la purifie en la transformant en chlorhydrate, en dialysant ce sel, en repréci-
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La cocaïne forme avec les acides des sels, parfois difficile.iienl cristallisables; ces 

sels sont neutres. 

pitant la base par le carbonate de soude et en la faisant cristalliser plusieurs fois 
dans l'alcool. 

Le rendement par ce procédé est d'environ 2 grammes do cocaïne par kilo

gramme de feuilles. 

Propriétés. — La cocaïne est obtenue au moyen de l'alcool en prismes monocli
niques à 4 ou à 6 pans, fusibles à 98". 

1 
Elle est inodore, incolore, faiblement soluble dans l'eau, qui en dissout TJQ^I 

plus soluble dans l'alcool et encore plus soluble dans l'éther. Les solutions sont 
arrières et bleuissent le papier de tournesol rougi par un acide. 

Fondue sous l'influence de la chaleur, elle se prend par refroidissement en une 
masse cristalline ; chauffée au-dessus de son point de fusion elle se décompose, 
mais la décomposition n'est que partielle, car une petite quantité de la base se 
sublime inaltérée. 

Cette base se combine aux acides pour donner des sels difficilement cristallisables, 
excepté le chlorhydrate. 

Les carbonates alcalins, les alcalis caustiques et l'ammoniaque la précipitent, le 
précipité est soluble dans un excès du précipitant. 

Avec les bicarbonates la précipitation est obtenue en solution concentrée. Cette 
base est précipitée par le chlorure d'étain et par les réactifs généraux des 
alcaloïdes. 

De toutes ses propriétés la plus importante est l'action qu'exerce sur elle à 100°, 
l'acide chlorhydrique concentré ou l'acide sulfurique dilué. Ces acides la dédou
blent en acide benzoïque, ecgonine (nouvelle base) et alcool méthylique. 

La formule donnée primitivement par Woehler supposait le dédoublement en 
acide benzoïque et en ecgonine, ce qui tenait à ce que Woehler donnait à la 
cocaïne une formule qui n'est plus admise, la proportion d'hydrogène qu'il 
indique dans l'ecgonine n'est point exacte. Enfin, il n'avait point constaté la for
mation d'esprit do bois. 

La formule qui représente le dédoublement de la cocaïne sous l'influence des 
acides chlorhydrique ou sulfurique étendu est donc, d'après Lossen : 

C3*H21AzOs + aiPO* = C i 8ll , 5Az0 6 + G ' W C 4 - C !ll'O s. 

Cocaïne Ecgonine Ac. benzoïque. 

D'après Lossen, dans ce dédoublement il se formerait encore un autre alcaloïde. 
Après avoir dit quelques mots des sels de cocaïne nous reviendrons à l'ecgonine. 

La cocaïne exerce une action physiologique tout à fait analogue à celle de l'atro
pine, en même temps qu'une paralysie locale passagère. 

SELS DE ENTRAÎNE. 
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Chlorhydrate de cocaïne CMIl"AzO\HCl. Sel cristallisé en petits prismes à A pans 
tronqués ^iar une face terminale. On obtient les cristaux en solution alcoolique. 

C'est le sel de cocaïne qui cristallise le mieux. 

Chloroplalinate de cocaïne (Cs'[I i JAzO>,HCl) ,PlCl4. — Précipité floconneux jaune 

très clair. Au moyen d'acide clilorhydrique très étendu et bouillant, on peut l 'ob

tenir en petits cristaux microscopiques. 

Chloraurate de cocaïne G3*HtlAzO',NCl,AusCl3. Précipité jaune clair, abandon

nant facilement de l'or métallique. Ce sel donne une grande quantité d'acide ben-

zoïque par action de la chaleur. 

Sulfate de cocaïne. Obtenu par évaporation de sa solution, c'est une masse 

gommeuse qui finit cependant par cristalliser. 

Oxalates de cocaïne. Oxalale neutre. Sel eu cristaux confus. Oculate acide 

C"Hs lAz08,C4H208. Sel en cristaux très déliés. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. 

ECGONLNE. 

Équiv. C , 8Il 1 5Az0 6 -t- I1202. 

Atom. C 3H 1 5AzO>+H 20. 

Formation. — On chauffe à 100°, en tubes scellés, de la cocaïne et de l'acide 

clilorhydrique concentré. 

C3*H!,AzO» -l~2II-O a= C 1 8H 1 5Az0 6 + C , 4II e0 4 - f - C L W . 

Cocnïnc Ecgonine. 

Préparation. — Dans cette réaction l'ecgonine formée se combine à l'acide clilor
hydrique, et l'acide benzoïque restant en liberté ainsi que l'éther mélbylbenzoïque, 
sont séparés par addition d'éther à la solution aqueuse de ces différentes sub
stances. On évapore ensuite la solution à siccité au bain-marie, et le résidu est du 
chlorhydrate d'ecgonine presque pur. Il est lavé à l'alcool absolu, dissous dans 
l'eau et décomposé par l'oxyde d'argent. L'ecgonine restée en solution est séparée 
par filtration du dépôt de chlorure d'argent ; la liqueur, étant évaporée à une douce 
chaleur, laisse l'ecgonine en cristaux. 

Propriétés. — L'ecgonine obtenue cristallisée au moyen de l'alcool, est en 
prismes monocliniques, fusibles à 198° en se colorant en brun. Ces cristaux ren
ferment 1 molécule d'eau. 
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Us sont très solubles dans l'eau, très peu solubles dans l'alcool absolu et inso
lubles dans l'étber. 

Cette base est faiblement amère et douceâtre, et neutre au tournesol. 
Chauffée avec de l'éther mcthyliodhydrique et de l'alcool à 200", c r i tubes 

scellés, elle donne de l'iodhydrate d'ecgonine, sans formation d'aucun composé 
méthylé. 

L'acide chlorhydrique forme avec l'ecgonine un chlorhydrate bien cristallisé, 
blanc, et à peine soluble dans l'alcool. 

Le chloropladnate (C ,aII laAz06,IICl)'!PtCl i se forme par addition de chlorure de 
platine à la solution de chlorhydrate. Ii est soluble dans l'eau, mais moins soluble 
dans l'alcool. Ou l'obtient en longs prismes rouge orangé, par addition d'alcool à sa 
solution aqueuse. 

HYCRINE. 

Cet alcaloïde a été retiré des feuilles de coca par Wœhler, puis par Lossen. 

Wœhler l'a isolé en traitant les feuilles de coca par l'alcool amylique. 

Préparation. — Lossen la retire du liquide dont il a séparé la cocaïne. Ce 
liquide étant faiblement alcalin, on y ajoute un excès de carbonate de soude, et on 
agite avec de l'éther. Par évaporation l'éther laisse un liquide coloré, très alcalin, 
qui contient l'hygrine. 

L'hygrine étant volatile en présence de vapeur d'eau paraît se dégager quand on 

chauffe de la coca avec de la soude caustique ou avec un lait d« chaux. 

Propriétés. — C'est une base liquide, très alcaline, distillable avec la vapeur 

d'eau, douée d'une odeur de triméthylammine, non vénéneuse. Elle donne avec le 

sublimé un précipité laiteux qui finit par se réunir en gouttes huileuses. 

Son chlorhydrate cristallise bien, mais est déliquescent. 
Le chloroplatinate est jaune et décomposable quand on fait bouillir la liqueur 

où il a été formé. 

II. Alcalis des fumariacées. 

CORYD ALINE. 

Équiv. C^fl^AzO8. 
Atom. C18H19AzO*. 

Cet alcaloïde a été découvert par Wackenroder dans le tubercule de la racine du 
Corydalis tuberosa, bulbosa ou fabacea ; il existe aussi dans la racine d'Aristolochia 

cava. 

Cette substance a été étudiée par Wackenroder, Döbereincr, Winrkler, Müller et 

Wicke. 
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Acétate de corydaline. Sel en cristaux très solubles dans l'eau. 

Préparation. — 1° Les racines, convenablement divisées, sont épuisées par l'eau 

additionnée d'acide chlorlivdrique. 

Le liquide est précipité par le carbonate de soude, et le précipité est repris par 

l'alcool dans lequel la cnndaline cristallise. 

2° La substance divisée est traitée en plusieurs fois par de l'eau contenant de 

l'acide sulfurique : on opère a 50°. On précipite la solution par le sous acétate de 

plomb, et la liqueur filtrée est additionnée d'acide sulfurique de façon à éliminer 

le plomb en excès. 

On précipite alors par le métatungstato ou le phosphotungstate de soude. Le 

précipité est recueilli, exprimé et additionné de craie; il est desséché au bain-marie 

et le résidu est repris par l'alcool. Par évaporation ou distillation de l'alcool on 

obtient lu corvdaline en cristaux qu'on purilie par recristallisation dans un mélange 

éthéro-alcoolique (Wieke). 

Propriété. — Ce corps est en prismes courts ou en aiguilles fines et déliées, 

fusibles à 1.10° en se colorant en rouge brun. 

11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et le chloroforme, moyennement 

soluble dans l'alcool. 11 se dissout aussi dans le sulfure de carbone, la benzine et 

l'essence de térébenthine. 

Les alcalis précipitent la corvdaline de ces solutions; le précipité se dissout dans 

un excès de soude caustique. 

L'acide azotique le transforme en un produit résineux brun rouge; l'acide sulfu

rique le dissout en donnant une liqueur jaune rouge. 

Cet alcaloïde possède une saveur amère et une réaction alcaline. 

A 100° il se combine à l'éther éthjliodhydrique. 

Sels de corijdaline. Les sels sont bien cristallisés et définis. La base en est pré

cipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes et par le sulfocyanate de potasse. 

Chlorhydrate de corydaline C s 8II , 9Az0 8. IIClH-5H20*. Il cristallise ordinaire

ment en aiguilles renfermant 5 molécules d'eau ; mais quand on l'obtient par éva

poration à chaud de la solution dans l'acide chlorydrique étendu, les cristaux sont 

petits, anhydres et plus difficilement solubles dans l'eau que le sel hydraté. 

Chloroplatinate de corydaline (C56II19AzO!.HCl),PtCP. Précipité jaune en cris
taux microscopiques. 

Sulfate acide de corydaline C s 6H l 9AzO s,ll 'S s0 8. Prismes allongés, peu solu

bles dans l'eau et dans l'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IODUIIE D'ÉTHYLCORYDAUNE. 

Équiv. C"«H"Az08.C*H5I. 

Atom. CWAzOVCIPI. 

L'iodure d'éthylcorydaline se forme facilement par action à 100° de l'éther 

éthyliodhydrique sur la corydaline (Wicke). 

Il est en cristaux jaunes difficilement solubles dans l'eau, plus difficilement 

solubles dans l'alcool. Il n'est point décomposé par la soude, en solution aqueuse. 

L'éthylcorydaliue est mise en liberté par l'oxyde d'argent 

C'6H10AzO8.C4lFI -+- AglIO5 = Agi + C™JI",Az09.ClH3.01IO. 

C'est une base énergique que l'iodure d'éthyle retransforme en iodure. 

Avec l'iodure et le chlorure d'argent on peut obtenir le chlorure d'éthylcoryda

line, que le chlorure de platine transforme en chloroplatinatc amorphe, de cou

leur jaune sale. 

FUMARINE. 

La fumarine a été découverte dans la fumeterre, Fumaria offitinalis (Fumaria-

cées) parPeschier. Elle a été étudiée par Hannon en 1852 et plus récemment (1860) 

par Preuss. 

Pour la préparer Hannon réduit en pulpe grossière les parties vertes de la plante, 

additionne d'acide acétique et fait digérer quelques heures au bain-marie. On 

exprime et on filtre; la liqueur obtenue est évaporée en consistance sirupeuse, 

reprise par l'alcool bouillant qui dissout l'acétate de fumarine. On décolore et la 

liqueur abandonne par évaporation l'acétate de fumarine en aiguilles fines. De ce 

sel on sépare la fumarine par un alcali et on la fait cristalliser dans l'alcool. 

Preuss traite la plante par l'eau bouillante, précipite la dissolution aqueuse par 

le sous-acétate de plomb, filtre, débarrasse le liquide filtré de l'excès de plomb 

par l'hydrogène sulfuré, sursature par l'acide sulfurique, et précipite par le méta-

tungstate de soude. 

On peut aussi exprimer le suc de la plante, l'étendre d'eau, et le précipiter par 

l'acétate de plomb; la liqueur filtrée, traitée par l'acide sulfurique étendu, aban

donne du sulfate de plomb que l'on sépare, et laisse une dissolution de sulfate de 

fumarine. 

La fumarine précipitée de ses sels par un alcali est un précipité floconneux caille-

botte qui, dissous dans l'alcool, se sépare par évaporation lente du dissolvant en 

cristaux à six pans du système rhombique. 

Elle est peu soluble dans l'eau, à laquelle elle communique cependant une saveur 

arrière et une réaction alcaline, est soluble dans l'alcool, le chloroforme, la ben

zine, l'alcool amvlique et le sulfure de carbone. 

La fumarine est insoluble dans l'éther, ce qui la distingue de la corydaline. 
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L'acide azotique ne la colore pas à froid, mais quand on chauffe elle se colore 

en jaune brun. L'acide sulfurique concentré la dissout en donnant une coloration 

violet foncé qui, par l'action des oxydants, devient brune. 

Les sels de fumarine cristallisent très facilement. 

Le chlorhijdrate cristallise en aiguilles solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate et le chloraurate se présentent en octaèdres. 

Le sulfate cristallise comme le chlorhydrate. 

h'aceïate cristallise en aiguilles, et est plus soluble que les autres sels. 

III. Alcaloïdes de l'écorce de grenadier. 

Les alcaloïdes de l'écorce de grenadier, Punica granatum (Granatées), ont été 

découverts par Tanret. 

Tanret constata dans l'écorce des tiges et des racines l'existence d'un alcaloïde 

volatil qu'il nomma pelletiérine, en l'honneur du savant pharmacien français 

Pelletier, qui a le plus contribué à la découverte des alcaloïdes naturels. 

A côté de la pelletiérine, Tanret découvrit trois autres alcaloïdes ïisopelle-

tiérine, la pseudopelletiérine et la me'thylpelletie'rine. 

La remarque suivante démontre facilement que l'écorce de grenadier contient un 

mélange d'alcaloïde. Si après avoir mélangé à un lait de chaux l'écorce de grenadier 

grossièrement pulvérisée, on agite la liqueur avec du chloroforme, et ce dernier 

avec un acide étendu employé en quantité strictement suffisante on obtient une 

solution qui, selon la provenance de l'écorce, est soit dextrogyre, soit lévogyre, soit 

même inactive, ce qui indique qu'on a affaire à un mélange d'alcaloïdes à pouvoirs 

rotatoires différents et en proportions variées. 

Extraction des alcaloïdes. — De l'écorce de grenadier est réduite en poudre 
grossière, puis humectée avec un lait de chaux assez épais et tassée dans des 
allonges. On lessive à l'eau et l'on recueille deux parties de liqueur qu'on agite 
fortement et à plusieurs reprises avec du chloroforme. 

Ce dernier, séparé au moyen d'un entonnoir à robinet, est agité avec une quantité 
convenable d'acide étendu, de manière que la réaction du liquide aqueux devienne 
neutre ou faiblement acide. 

Cette liqueur contient les quatre alcalis à l'état de sels. 

Lorsqu'on l'additionne d'un excès de bicarbonate de soude et qu'on l'agite avec 
du chloroforme, la méthylpellctiérine et la pseudopelletiérine passent dans le chlo
roforme. 

La liqueur additionnée d'un excès de bicarbonate de soude contient encore la 
pelletiérine et l'isopelletiérine ; on peut les en séparer et les faire passer dans le 
chloroforme par addition de potasse caustique. 
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MÉTHYLPELLETIÉRINE. 

Équiv. C 1 B H , 7 A20«. 
Atom. C9II17AzO. 

Préparation. — Le chloroforme qui a été agité avec la liqueur additionnée de 
bicarbonate de soude contient, comme il a été dit, la méthylpelletiérine et la pseudo-
pelletiérine. Tauret les sépare eu mettant à profit le principe de la méthode des 
saturations fractionnées. 

Le mélange des deux sulfates est décomposé partiellement par un alcali, et l'on 
agite avec du chloroforme ; puis on agite celui-ci avec un acide. La méthvlpelle-
tiérine se concentre ainsi dans les premières portions mises en liberté, et après 
avoir suffisamment répété ces traitements, on obtient des produits dont on n'arrive 
plus à augmenter le pouvoir rotatoire. 

Le sel de méthylpelletiérine ainsi préparé est pur. 

On le décompose par un alcali caustique en solution concentrée; on déshydrate 

sur des fragments de potasse l'alcaloïde mis en liberté, et l'on distille dans un cou

rant d'hydrogène. 

Propriétés. —La méthylpelletiérine est liquide; elle est soluble dans 25 p. d'eau 
à 12°; très soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. 

Elle polarise à droite, le pouvoir rotatoire du chlorhydrate est [ « ] " = -+- 22°. 
Elle bout à 215°. 

Les sels sont très hygrométriques. 

PSEL'DOPELLETIÉREVE. 

Équiv. G i sH 1 5AzO s. 

Atom. CFFAzO. 

Préparation. — La liqueur dépouillée de méthylpelletiérine est traitée par la 
potasse caustique, puis agitée avec de l'éther. Par évapnration du dissolvant on 
obtient des cristaux que plusieurs cristallisations donnent tout à fait purs. 

Propriétés. — Cette base obtenue par évaporation de la solution aqueuse se pré
sente en cristaux contenant 4 équivalents d'eau, qu'ils perdent en s'efïïeurissant à 
l'air sec. 

Ces cristaux sont des prismes droits qui peuvent atteindre jusqu'à 2 centi
mètres de longueur ; chauffés ils perdent leur eau de cristallisation et fondent à 
40°, pour ne se resolidifier qu'à 57". 

Cette base bout à 246°. 

Elle est odorante et légèrement volatile à froid. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 135 

Elle est très soluble dans l'eau (2 p. 5 à 10"), l'alcool, le chloroforme et l'éther 

(9 p. à 10°). 

Le chloroforme l'enlève à sa solution aqueuse; avec l'éther il s'établit un partage, 

l'eau contenant 0,9 d'alcali, et l'éther 0,1. 

Cette base est sans action sur la lumière polarisée ; elle possède une forte réaction 

alcaline, déplace l'ammoniaque de ses sels, mais ne précipite pas la magnésie; elle 

précipite l'alumine (du sulfate), la baryte et la chaux. 

Elle présente toute les réactions des alcaloïdes. 

Comme la pelletiérine, avec l'acide sulfurique et le bichromate de potasse elle 

donne une coloration verte très intense. 

Cet alcali donne des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate C'H^AzO'.IICl cristallise en rhomboèdres. 

Il est anhvdre et soluble dans son poids d'eau à 10°. 

Le chloroplatinate (G18II15AzO',HCl)sPtCl4. Cristallise en fines aiguilles jaune 

rougeàtre. 

Le sulfate (Clsttl'sL·0')iHiSiQ, -+- 41P01 renferme 4 molécules d'eau qu'il perd 

soit à l'étuve soit sur l'acide sulfurique. Il est soluble dans moins de 2 p. d'eau 

à 10". 

ISOPELLETIÉRINE. 

Équiv. C I 8H t 5Az0 8. 

Atom. C8H ,5AzO. 

Du sulfate d'isopelletiérine on peut retirer l'isopelletiérine. 

Cette base est isomère de la pelletiérine. 

C'est un alcali liquide, sans action sur la lumière polarisée. 

Sa densité, sa solubilité dans l'eau, et son point d'ébullition sont les mêmes 

que ceux de la pelletiérine. 

PELLETIÉRINE. 

Équiv. C^II^AzO5. 

Atom. C8H13AzO. 

Préparation.— Les alcaloïdes non précipités par le bicarbonate sont séparés au 

moyen d'un alcali caustique ou de chloroforme. On reprend par l'acide sulfurique 

étendu et on met à évaporer sur l'acide sulfurique la solution du sulfate, puis, 

quand la masse est sèche on l'expose à l'air sur des doubles de papier. Elle ne tarde 

pas à tomber partiellement en déliquescence et abandonne sur le papier des cristaux 

à peine hygrométriques : ces cristaux sont du sulfate de pelletiérine. Le sel qui a 
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pénétré le papier est dépourvu de pouvoir rotatoire : c'est du sulfate d'isopelle-

tiérine. 
Pour obtenir la pelletiérine pure on achève l'opération comme pour la méthyl-

pelletiérine, en ayant soin de distiller à basse pression, l'ébullition à la température 
ordinaire altérant rapidement cette base. 

Propriétés. — La pelletiérine est un alcali liquide, incolore quand il vient d'être 

préparé. 
Sa densité à 0 ° = 0,988. Elle est soluble dans l'alcool en toutes proportions, 

ainsi que dans l'éther et le chloroforme. 
Elle se dissout dans 20 p. d'eau et en dissout 1 p. 
Dens. de vap. théor. = 4 , 8 8 (trouvé = 4,6(5). 
A la pression ordinaire, la pelletiérine bout à 195° en se décomposant en partie; 

sous une pression de "10 centimètres, elle bout à 125°. 

Pouvoir rotatoire à droite [a] ' = 4 - 8 ° en solution aqueuse. 
Le sulfate donne [>] ° = —30° . 
L'alcali libre chauffé à 100°, perd son pouvoir rotatoire. 
Les sels de pelletiérine, quand on les chauffe, soit seuls, soit en solution aqueuse, 

perdent une partie de leur base. Avec le bichromate de potasse et l'acide sulfu-
rique elle donne une coloration vert foncé. 

Elle absorbe avec une très grande rapidité l'oxygène de l'air en se résinifiant. 
Elle possède une réaction alcaline marquée et donne des fumées avec l'acide chlor-

hydrique. Ses sels sont cristallisés ; elle ne précipite pas par le chlorure de platine. 
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CHAPITRE V 

ALCALIS DES LÉGUMINEUSES ET DES MÉNISPERMÉES-

I . Alcalis des légumineuses. 

I . 

ÉSÉR1NE. 

Equiv. C 5 0H , 1Az 50 4. 

Atum. CMI^Az^O*. 

Syn. : Physostigmine. 

L'ésérine a été retirée, d'abord à l'état impur et non cristallisée, de la fève de 

Calabar. Celte fève est la graine du Physostigma venenosutn (Légumineuse), et est 

employée dans le pays de production comme poison d'épreuve. 

J. Jobst et 0. liesse tentèrent vainement d'obtenir cristallisé le principe alcaloi-

dique de la fève de Calabar. M. Vée l'isola le premier en cristaux bien délinis et 

possédant les propriétés mydriatiques et toxiques de la fève. Cette graine étant 

appelée par les nègres du vieux Calabar éséré, 31. Vée désigna l'alcaloïde sous le 

nom à'ésérine. 

Préparation. — 1" Procédé de liesse. L'extrait résultant du traitement de la 
fève de Calabar par l'alcool est additionné de bicarbonate de soude et agité avec de 
l'éther. La solution éthérée est agitée avec de l'eau additionnée d'un peu d'acide 
sulfurique. On filtre et la liqueur acide est reprise par l'éther après addition de 
bicarbonate de soude. 

2°. Procédé de Vée. Ce procédé est bien préférable à celui de liesse. 
Épuisez la fève de Calabar, mélangée avec 1 pour 100 d'acide tartrique, par 

plusieurs digestions au bain-marie à l'aide de l'alcool à 90° employé en quantité 
convenable ( e n v i r o n 5 f o i s le poids de la poudre à chaque digestion). Distillez les 
liqueurs réunies et filtrez ; chauffez le résidu au bain-marie et à l'air libre jusqu'à 
ce qu'il n e renferme plus d'alcool. Après refroidissement, délayez l'extrait à l'aide 
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d'une petite quantité d'eau distillée, et filtrez au papier pour séparer la résine inso

luble. 

Agitez la liqueur filtrée avec de l'étlier rectifié et lavé jusqu'à ce que ce véhi

cule ne se colore plus sensiblement. Deux ou trois traitements suffisent généra

lement. 

Traitez la liqueur aqueuse qui renferme l'ésérine à l'état de tartrate acide par 

un léger exeès de bicarbonate de potasse. Agitez à plusieurs reprises cette liqueur 

avec de l'éther, qui enlève alors l'ésérine mise en liberté, et l'abandonne cristal

lisée par évaporation spontanée. On la purifie par de nouvelles cristallisations dans 

l'éther. 

L'ésérine ainsi obtenue est incolore ou légèrement rosée et cristallisée en lames 

minces de forme rhombique. 

Propriétés. — Pour liesse l'ésérine est incristallisable; elle présente l'aspect 

d'un vernis. A 40° c'est un liquide visqueux; elle est parfaitement liquide à 4.r)°. 

Elle a une réaction alcaline énergique et est dépourvue de toute saveur. 

On l'oxyde très facilement en la chauffant avec de l'eau à la température de 

l'ébullition. 

Elle est colorée en rouge vif par une solution d'hypoehlorite. 

Les acides la modifient facilement. 

L'ésérine de Vée est en cristaux rhombiques très aplatis, modifiés sur les angles 

obtus. Incolore quand elle est pure, elle devient colorée en s'altérant à l'air. 

Elle fond à 69° et se décompose à 150°. 

L'ésérine est peu soluble dans l'eau, elle se dissout facilement dans l'alcool, 

l'éther, le chloroforme, etc. 

Traitée par la potasse ou la soude en solution à un centième, elle prend rapide

ment une coloration rouge caractéristique. 

Chauffée au bain-marie dans un ballon, au contact de l'ammoniaque, elle donne 

par évaporation de ce liquide à l'air libre une magnifique couleur bleue très soluble 

dans l'eau ; cette solution, traitée par les acides, produit une très belle liqueur 

diebroïque, violette et transparente par transmission, rouge carmin et trouble par 

réfraction. 

J. Jobst et 0. Hesse ont constaté que la physosligmine forme un précipité de 

peroxyde de fer quand on l'additionne de chlorure ferrique ; elle précipite aussi en 

brun par l'iodure de potassium ioduré. 

Les solutions de ses sels donnent des précipités avec le chlorure mercurique et 

le chlorure d'or. 

On n'a point obtenu la combinaison platinique, il y a même décomposition de 

la base. 

L'iodomercurate de potasse la précipite en blanc. Le précipité est insoluble dans 

l'eau, soluble dans l'éther et dans l'alcool. 

L'alcool l'abandonne par évaporation en cristaux prismatiques incolores. 

La réaction suivante, d'après M. Vée, serait caractéristique : L'ésérine libre ou 

ses sels se colorent en rouge souŝ  l'influence de l'air ou par l'addition d'une petite 

quantité de potasse, de soude ou de chaux ; la teinte rouge passe bientôt au jaune, 

au vert et au bleu. Si l'on agite avec du chloroforme cette solution aqueuse colorée 
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ce dissolvant se charge des principes colorés, ce qui ne se produirait pas avec 

l'éther. D'après M. Vée, cette réaction permet de constater la présence de un cent-

millième d'ésérine dans une solution. 

La formule de cette ba^e demanderait à être établie par de nouvelles recherches. 

L'ésérine jouit de la propriété de contracter énergiqueuient la pupille. Un kilo

gramme de fèves de Calabar donne en n i o j e n n e 1 gramme d'ésérine. 

Bronihydrate neutre d'ésérine. Se prépare à l'aide de l'acide bromhydrique 

incolore. On opère comme pour le sulfate ; sa solution évaporée en consistance 

sirupeuse cristallise dans l'espace de quelques jours en masses iibreuses, rarement 

incolores et non déliquescentes. 

Iodomercurate d'iadhydrate d'ésérine CMJI !1Az30 l,Hl,HgM !. Ce sel est un pré

cipité blanc insoluble dans l'eau. On le transforme en cristaux en le dissolvant 

dans l'alcool et en abandonnant cette dissolution à l'évaporation spontanée. Il se 

sépare alors en petits cristaux prismatiques groupés concentriquement. 

11 fond à 70° et se prend par le refroidissement en une masse amorphe. 

Sulfate neutre d'ésérine. Ce sel s'obtient en saturant directement et rigou

reusement une quantité déterminée d'ésérine par de l'acide sulfurique dilué au 

dixième, ou bien encore en agitant de l'éther tenant en dissolution de l'ésérine avec 

une dissolution titrée d'acide sulfurique, de façon à ne point dépasser le point de 

saturation. 

La solution filtrée du sulfate d'ésérine est évaporée rapidement à siccité à l'aide 

d'une douce chaleur. 

Le sulfate d'ésérine peut cristalliser mais très difficilement en longues aiguilles 

prismatiques réunies en groupes rayonnes. 

Sel très déliquescent, s'altérant en se colorant rapidement au contact de l'air et 

de la lumière. 

Salicylale d'ésérine. Le salieylate d'ésérine a été préparé par K. Merck, dans le 
but d'avoir une combinaison stable d'ésérine. 

Il est en cristaux ayant la forme d'aiguilles ou de prismes incolores et brillants, 
solubles dans 24 p. d'alcool absolu et 130 p. d'eau à 14-16°. 

Ce sel est bien plus facilement soluble dans l'eau chaude que dans l'eau froide. 
Il résiste à l'action de la lumière, car il a pu être conservé 3 semaines sans alté

ration; ses solutions aqueuses ou alcooliques ne commencent à rougir à la lumière 
diffuse qu'après un ou deux jours, sans prendre une teinte aussi brune que celle 
présentée par les solutions du sulfate. 

Ce sel contient 66,6 pour 100 d'ésérine et 33,4 pour 100 d'acide salicylique, ce 
qui correspond à C50H!1AzsO*,C"II l ,O l i. 
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II 

ALCALIS DES LUPINS. 

On a fait l'étude du Lupinus luteus et du Lupinus albus. 

Campani a retiré des semences du lupin blanc, Lupinus albus, par action de 

l'alcool, évaporation de la solution alcoolique, traitement de l'extrait par l'eau, le 

carbonate de soude et l'éther, un liquide toxique et bouillant à 210-218", qu'il 

nomme lupinine. 

D'après Betelli, on isole de la même semence un alcaloïde cristallisable. 

L'étude du Lupinus luteus a été faite avec plus de soin. 

LUPININE. 

Équiv. C*!rP0AzsOs. 

Atom. C2 1H'°Az'02. 

Cet alcaloïde existe dans les semences du Lupinus luteus (G. Baumert, Beyer). Le 

nom de lupinine a aussi été donné à un glucoside retiré du Lupinus luteus par 

Schulze et Barbieri. 

Le glucoside a pour formule C s 8 H 3 a 0 3 ' ; par dédoublement il a donné de la lupi-
génine C'IP'O". 

L'alcaloïde nommé lupinine répond à la formule C4 aII4 0Àz sO4. 

On l'obtient en appliquant un des procédés généraux de préparation des alca
loïdes, et en se mettant dans les conditions voulues pour ne pas entraîner le 
glucoside. 

Cet alcaloïde est en cristaux rhombiques blancs, fusibles à 67-68°, et bouillant à 
255-257°, sans décomposition, dans un courant d'hydrogène. 

11 possède une odeur de fruit et est très amer. 

Chauffé avec de l'acide chlorhydrique concentré à 180-200°, ou avec de l'anhy
dride phosphorique à 180-190°, la lupinine donne de Vanhydrolupine : C'H^Az'Q' 

C"II*°Az»0* = H ! 0 2 -+- C 4 SH 3 8Az !0 !. 

Le chlorhydrate de lupinine chauffé à 180° avec de l'anhydride phosphorique 
donne simultanément une nouvelle base contenant 6 équivalents d'oxygène de 
plus que la lupinine et de l'anhydrolupinine, soit 

C 4 !H 4°Az s0 i 0 et C 4 2H 3 8Az s0 ! . 

Le sodium se dissout dans la lupinine fondue ou dissoute dans l'éther et placée 
dans l'hydrogène. Le sodium se substitue à l'hydrogène et le produit formé est 
décomposé par l'eau en lupinine libre et soude caustique; il se forme donc un 
composé comparable à un éthvlate alcalin. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 1 4 1 

S e l s d e l u p l n l n e . 

Les sels suivants ont été étudiés par Baumert. 

Chlorhydrate C'WAz'O'jSdlGl. Ce sel est en gros cristaux rhoinbiques hémi-
èdres, transparents, soluliles dans l'eau et dans l'alcool. 

Chloroplatinate Cl,ll*°Az'0k,2UCl,PtCl* +11*0·. Cristaux qui semblent monocli
niques, solubles dans l'eau et dans l'alcool étendu. 

Chloraurate C 4 ,Il 4 0Az'0 4,2HCLAu ,Cl 3. Il cristallise en aiguilles difficilement 

solubles dans l'eau, et très facilement solubles dans l'alcool. 

Azotate C4 8H4 0Az !04.2[IAzO\ Sel en cristaux rhoinbiques, très facilement solubles 

dans l'eau et dans l'alcool. 

Sulfate C 4 ,H 4 0Az !O 4.II'S !O s. Prismes déliquescents, ayant un axe optique. 

ÉTHYI.LUPININB. 

L'iodure d'éthyllupinine se forme quand on chauffe à 100°, mieux à 110°, de la 
lupinine et de l'étlier élhyliodhydrique. 

L'iodure d'éthyllupinine, C 4 !ll i 0Az JO l,2C lIl'I, est en cristaux plats hexagonaux, 
très légèrement solubles dans l'eau, et très difficilement solubles dans l'alcool 
absolu. 

Une lessive de potasse ne les décompose pas, mais ils se décomposent très bien 
par action de l'oxyde d'argent, en donnant un hydrate d'ammonium quaternaire. 

Le chlorure est en paillettes blanches, nacrées, semblant fifre du système ortho-
rliombique. 

Le chloroplatinate C l ,IP°Az s04(C iir'Cl)5PtCP-(-H iO s est en belles aiguilles rhoin
biques rouge orangé, douées d'un vif éclat. 

Le chloraurate C4aIl l 0Az'Ov(C lU3Cl,Au !Cl") s est un précipité jaune clair, très 
soluble dans l'alcool fort ; fusible à 70°, il s'altère assez vite sous l'influence de la 
chaleur; lorsqu'on chauffe sa solution il se sépare bientôt de l'or métallique. 
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A M n l l l l O U P l N I M i . 

Équiv. C l sH7'sAz'C". 
Atom. C s lH : 8Az 20. 

L'anhydrolupinine a été obtenue : 1 ° par Liebschcr en chauffant pendant 10 heures 
à 150-200° la lupinine avec de. l'acide chlorydrique fumant; 

2° Par Baumert en chauffant à 190° du chlorhydrate de lupinine et de l'acide 
phosphorique anhydre. 

Elle représente de la lupinine moins II 20 !. 
C'est une base liquide, huileuse, jaunâtre, à réaction alcaline, et non volatile 

sans décomposition. Refroidie elle se solidifie tantôt amorphe, tantôt cristallisée. 
Elle présente une odeur rappelant celle de la conicine, et s'oxyde à l'air. Le 
chlorhydrate, le sulfate et l'azotate ne cristallisent pas, 

Le chloroplalinate C i8H : ,8Az20!,2HCl,PtCP est en tables quadratiques rouges, fa
cilement solubles dans l'eau et dans l'alcool étendu. 

Baumert a obtenu aussi une base C i 2IP°Az2O i 0 en chauffant une partie de chlor
hydrate de lupinine à 180° avec 3 ou 4 pour 100 d'acide phosphorique anhydre. 
Cette base présente l'aspect d'une huile jaunâtre à odeur désagréable, bouillant en 
se décomposant partiellement à 215°. 

Elle est insoluble dans l'eau. 

Le chloroplalinate C42H i0AzsO lo,2IICl,PtCl4 est en cristaux jaune orangé, diffi
cilement solubles dans l'eau et insolubles dans l'alcool, décomposables par action 
de l'eau bouillante. 

111 

SPARTÉLNE. 

Kquiv. CS 0II a 6Az2. 
Atom. C l 5Il 2 SAz s. 

La spartéine est un alcali volatil. Cette base existe dans le Spart item scoparium 
[Cytislis scoparius). Elle a été découverte par Stenhouse qui en a établi la for
mule. Cette formule a été vérifiée et confirmée par Mills. 

Préparation. — 1° On fait bouillir le Sparthi.m scoparium avec de l'eau, on 
sépare le liquide et ou l'évaporé. Par le refroidissement, le liquide se prend en une 
gelée, mélange do scoparine C 4 5 H ! 2 0 s 0 , de chlorophylle et de spartéine. On reprend 
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cette gelée par l 'eau boui l lan te addi t ionnée de que lques gouttes d 'acide c h l o r h y d r i q u e , 

par le refroidissement la sooparine et la c h l o r o p h y l l e précipi tent de nouveau et la 

sparteine reste en solut ion. On sépare le l i q u i d e , on le concent re , on l 'addi t ionne 

de carbonate de soude , et on d is t i l le taut qu ' i l passe un produi t de saveur a m è r e . 

Au l iquide dis t i l lé on ajoute du sel mar in jusqu 'à saturat ion, et on rectif ie la spar

teine qui se sépare a lors (S tenhouse ) . 

2° L e second procédé de préparat ion est plus s i m p l e : on épuise la plante par 

l'eau légèrement acidulée à l ' ac ide sulfur iquc, on évapore le p rodui t à un peti t 

volume et on dist i l le avec une solut ion de soude caust ique. L e produi t d i s t i l lé est 

évaporé à siccilé avec de l ' ac ide ch lo rhydr ique et le rés idu est soumis à la d is t i l la 

tion avec de la potasse caust ique. I l se dégage d ' abord de l ' a m m o n i a q u e , puis la spar

teine passe. On la déshydrate en la traitant par le sod ium à une douce chaleur , 

dans un courant d ' hydrogène . On sépare l ' excès de sodium et on rectif ie ( M i l l s ) . 

Propriétés. — L a sparteine est une hui le inco lore , épaisse, peu so luble dans l 'eau, 

bouillant à 2 8 7 - 2 8 8 ° , et douée de propr ié tés narcot iques . E l le est plus dense que 

l'eau. 

Son odeur r appe l l e ce l le de l ' a n i l i n e ; e l l e est très a m è r e . Cette base se co lore 

peu à p e u ; e l l e est diacide et à réact ion for tement a lca l ine . 

Le b rome en présence de la sparteine dégage beaucoup de cha leu r ; i l se f o r m e 

une résine brune . 

L 'acide ch lorhydr ique boui l lant l ' a l tè re en déve loppan t une odeur qu 'on a c o m 

parée à l 'odeur de souris. 

L 'ac ide azotique concentré et bou i l l an t la décompose : l e p rodui t résul tant , 

traité par l e ch lorure de chaux, donne de la ch lo rop ic r ine , par la potasse i l donne 

un alcali vo la t i l . 

La sparteine est une d iamine ter t ia i re : e l l e fixe 1 ou 2 mo lécu le s d ' i odure a l 

coolique et fourni t des iodures d ' a m m o n i u m quaternai res . 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA SPARTEINE. 

Mills a préparé les dér ivés é thylés . 

Iodure d'éthyle-spartéylammonium C 5 0 H , 7 ( C * I I s ) A z , , I a . On chauffe pendant 

quelques heures, en tubes scel lés , v o l u m e s égaux de sparteine et d 'éther éthyl-

iodhydr ique . 

Cet iodure est en cristaux solubles dans l ' a l coo l et dans l ' eau . L ' o x y d e d 'a rgent 

le t ransforme en hydrate d 'oxyde d ' é thy le - spar téy lammoniurn 

C « » [ l " ( C l l I s ) A z ! I ' - + - 2 ( A g O I I O ) = 2 A g I - + - C ^ H ^ C ^ A z ' O W O 8 . 

En atomes : C , s I F ( C 2 H 3 ) A z M > + 2 A g l l O = 2 A g I + C 1 5 l F ( C 2 H 3 ) A z 2 ( 0 I Î ) 2 . 

Iodure de diéthyle-sparté!/lammoniiimO°lV''(C',lls),Az2,\t. On fait r é a g i r a 100° j 

en présence d 'a lcool , l 'é ther i odhydr ique sur l e dér ivé m o n o é l h y l é . On sépare l ' iode 

l ibre par l ' hydrogène sulfuré et on l'ait ci istalliser le sel dans l ' a l coo l . 
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1 4 4 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Avec le chlorure on a préparé le chloroplatinate cristallisablc et soluble dans 
l'alcool. 

L'oxyde d'argent transforme l'iodure en hydrate d'oxyde 

C 3 0H"(C tII s)'Az ,,r' + 2(AgOHO) = 2AgI + C , 0H ! l '(C 1Il s) sAz 2O îII !O s. 
En atomes : C ,3IPe(C'H'>)!Az2,P-+- 2AgI10 = 2AgI + C1 5IP s(C2IP) !Az s(0H)'. 

Sels de H p a r t i ' l i i c . 

Bien que la sparléine neutralise parfaitement les acides, elles donne des sels qui 
ne cristallisent que difficilement. 

Chlorhydrate. Sel incristallisable. 

Chloromercurate C30II?6Az5,IPCl2,HgsCP. Il est préparé en mélangeant des so 
lutions de chlorhydrate de la base et de sublimé. Use sépare un précipité cristallin, 
soluble dans l'acide chlorliydnque à chaud. Par refroidissement de la solution chlor-
hydrique, il se sépare en prismes orthorhombiques brillants. 

Mills représente ces cristaux comme il suit : 
Formes : g', h 1, g 3, h3, b'/a, e 1 . 
Angles : b 1 / , b 1 / , = 75°24'; e'e 1 = 54°50'; g 'g 3 = 15i°5' . 
Clivage g1 parfait. 

Chloraurale C30IP6Az2,2IICl,Au2Cl3. Précipité jaune cristallin, peu soluble dans 
l'eau et dans l'alcool, soluble dans l'acide chlorhydrique chaud. Par refroidissement 
il se sépare cristallisé. 

Chloroplatinate C30HîsAz2,2IICl,PtCP -+- 21P08. Précipité jaune presque inso
luble dans l'eau froide et dans l'alcool. 

Par dissolution dans l'acide chlorhydrique chaud et par refroidissement on obtient 
le chloroplatinate en prismes orthorhombiques. 

Formes : m, g'h 1 , e 1, a 1; angles : m m = 82° 16' ; e'e 1 (à la base) = 97°48'; 
a1 a1 (à la base) = 105" 24' (Miller). 

Le chloroplatinate perd ses 2 molécules d'eau à 150". Il est décomposable par 
l'eau à la température de l'ébullition et par l'alcool bouillant. 

Le chlorozinr.ate de spartéine est cristallisable. 

Bromhydrate. Sel incristallisable. 

Iodhydrate. Sel incristallisable. 

Iodozincate C3 0IP6Az2, 2111, Zn2 P, cristallisé en fines aiguilles. 

Azotate. Sel incristallisable. 

Oxalate. Sel difficilement cristallisable. Il se présente en petits cristaux acicu-
laires. 
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Picrate C3<'Jl56Azs(GlïIΓ•(A.zOi)Γ'Os),. — Ce sel est peu soluble dans l'eau bouillante 
et dans l'alcool. Par dissolution dans l'alcool bouillant et refroidissement, on l'ob
tient en longues aiguilles jaunes et brillantes. 

Ce sel présenterait une stabilité telle qu'il ne serait point décomposé par la po

tasse à froid. 

IV 

CYTISINE. 

Équiv. C»»IFAz'0'. 

Atom. C"II , 7Az 30. 

La cytisine a éLé extraite des semences du Cylisus laburnum par Chevallier et 

Lassaigne. Elle fut étudiée depuis par Peschier, qui la considéra comme identique 

avec le composé complexe retiré du séné, et nommé cathartine. 

Depuis, l'étude de ce corps fut reprise par Husemann et par Calderon en 1869 et 

en 1880. 

La formule attribuée à la cytisine est C l 0Il s 7Az"0 s ; les propriétés de ce corps, 

l'existence des sels qui ont été préparés et étudiés, le font considérer comme un 

alcaloïde. 

On préparait autrefois la cytisine en épuisant les graines par l'alcool, et évapo

rant à consistance sirupeuse. L'extrait était repris par l'eau et précipité par l'a

cétate de plomb. 

Après filtration, on débarrasse la liqueur de l'excès de plomb par l'hydrogène 

sulfuré ; on filtre et on évapore. Il reste un extrait jaune verdàtre, soluble dans 

l'eau et dans l'alcool, et précipitable par le sous-acétate de plomb et le nitrate 

d'argent. C'est ce corps qui avait été qualifié de cytisine. 

Preparation. — On prépare actuellement la cytisine comme il suit : les semences 
sont mises en contact, à la température ordinaire avec de l'eau additionnée d'acide 
sulfurique ; puis la solution est neutralisée par la chaux, précipitée par l'acétate 
de plomb, et le produit de filtration traité par l'hydrogène sulfure pour enlever 
l'excès de plomb. Un neutralise alors par le carbonate de soude et on concentre. 

On précipite par le tanin, et le précipité est décomposé par l'oxyde de plomb. On 
dessèche la niasse et on la reprend par l'alcool à 3o° qui s'empare de l'alcaloïde. La 
solution alcoolique est évaporée en consistance sirupeuse, additionnée d'acide azo
tique et chauffée avec de l'alcool absolu. Le nitrate de cytisine se sépare et on le 
décompose avec la plus petite quantité possible de solution de potasse concentrée. 

Propriétés. •— La cytisine étant obtenue de sa solution dans l'alcool absolu se 

présente en masses cristallines radiées, fusibles à 154°,S. 

Chauffée modérément elle se sublime en fines aiguilles. Elle est soluble en 

toute proportion dans l'eau et dans l'alcool, et à peu près insoluble dans l'éther, le 

chloroforme, la benzine et le sulfui j de carbone. 
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1 4 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Rase très é n e r g i q u e , déplaçant à froid l ' a m m o n i a q u e de ses sels. E l l e est toxique. 

L ' eau b r o m é e , m ê m e très é tendue , la préc ip i te en jaune o rangé . 

L e s sels sont généra lement très solubles dans l 'eau et hygroseop iques . 

On connaît les sels suivants : 

Chlorhydrate de cytisine CTPAz^.ôHCl. Sel anhydre à 100° . 

Chloromercurate de cytisine C ' , 0 I I s 1 A z r ' 0 - , 2 1 I g 2 C l 5 . P r é c i p i t é cr is ta l l in à peine 

solublc dans l ' eau , fac i lement so luble dans les ac ides . 

Chloroplatinate de cytisine ( G 4 ( ' l l 2 7 A z r i O î . I l C l ) , P l C l * . Sel en aigui l les mic ro 

scopiques , j aune o rangé . P e u solubles dans l 'eau f ro ide et encore mo ins solubles 

dans l ' a l coo l . 

A v e c un excès de chlorure de pla t ine il se f o r m e des masses cr is ta l l ines jaunes , 

très solubles C i 0 I l " A z 5 O s , 4 I I C l , 2 P t G l * . 

Chloraurate de cytisine C , 0 n s 7 A z 3 0 2 . 2 I I C 1 . 2 A u * C l 3 . P réc ip i t é f loconneux se trans

formant r a p i d e m e n t en fines a i g u i l l e s . 

Azotate de cytisine C 4 0 I l ! , A z 3 0 2 ( H A z O e ) s - + - 211*0*. Cet azota tees t en gros pr ismes 

m o n o c l i n i q u e s . 

I l est so luble dans moins de son poids d 'eau boui l lan te , b ien moins soluble dans 

l 'eau f ro ide . (Voy . Calderon, Jahr. 1 8 8 0 , p . 3 7 0 . ) 

V. 

É R Y T R O P H L É I N E . 

L e n o m d'érythrophléine a été donné par Gal lo is et Hardy (Bull, de la Société 

chimique, t. X X V I , 3 3 ) à un pr inc ipe qu ' i l s ont re t i ré de YErylhrophleum gui-

neense ( l égumineuse ) ; on re t i re ce produi t de l ' é c o r c e . Cet arbre est aussi connu 

sous l e n o m de mancôma et de tali, et est e m p l o y é en A f r i q u e pour empoisonner 

les flèches et préparer des poisons d ' ép reuve . 

Préparation. — 1° On pu lvér i se l 'écorce et. on la me t macé re r pendant trois jours 

dans l ' a l coo l à 9 0 ° , froid et l é g è r e m e n t acidulé par l ' ac ide ch lo rhydr ique . On 

passe aux expressions, on filtre, et on répète deux ou trois fois la m ê m e manipu

lation afin d ' a r r iver à un épuisement c o m p l e t . On réuni t les te intures alcooliques 

et on en dis t i l le la plus g rande part ie au ba in -mar ie . On évapore l e reste à basse 

tempéra ture et on obtient un extrai t très résineux rouge b r u n . On traite à cinq ou 

s i x reprises cet extrait par l 'eau dis t i l lée t i ède , afin de lu i en lever toute sa mat ière 

act ive ; on laisse ref ro id i r la l iqueur , on fi l t re et on concentre au ba in-mar ie . 

Quand les l iqueurs ont été convenab lemen t concentrées , on laisse re f ro id i r , on 

décante, on sature par l ' a m m o n i a q u e , et on reprend par 4 ou 5 vo lumes d 'éther 
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acétique bien neutre ; on agite plusieurs fois, on laisse reposer et on sépare l'éther 

acétique au moyen d'un entonnoir à robinet. Pour épuiser complètement la liqueur 

aqueuse on la reprend deux ou trois fois par de nouvel éther acétique. Les solutions 

éthérées sont évaporées, le résidu est repris par l'eau et la liqueur aqueuse éva

porée dans le vide pneumatique. 

2° Cet alcaloïde est obtenu encore en traitant l'écoreepar de l'alcool et de l'acide 

taitrique. L'extrait alcoolique de ce liquide est sursaturé par le bicarbonate de 

soude, et l'alcaloïde séparé par l'éther acétique. 

Propriétés. — L'érytrophléine est cristalline, soluble dans l'alcool et l'éther acé

tique, peu soluble dans l'éther, le chloroforme et la benzine. 

Cette substance agit comme poison du cœur. 

Le chlorhydrate d'érythrophleine est bien cristallisé. Ce sel précipite par le 
chlorure de platine. 

Les réactifs généraux des alcaloïdes précipitent l'érythrophléine. 

L'érythrophléine est très toxique et doit être considérée comme un poison du 
cœur. 

VI. 

ALCALOÏDES DE LA VESCE. 

H. Ritthausen a retiré des semences de la vesee, Vicia sativa, deux alcaloïdes 

qu'il a nommés vieille et convicine. Malgré un certain nombre de faits constatés (voy. 

Bul. de la Soc.chim., t. XV, 285, t. XXVI, 5G6), bien que les formules aient été 

modifiées dans un travail récent (Jour, furprakl. Chem. t. XXIV, 202), bien des 

points restent encore douteux. 

Extraction des alcaloïdes du Vicia sativa. — Après de nombreux essais, Ritt
hausen s'est arrêté au procédé suivant : Les graines moulues sont épuisées par 
l'acide chlorhydrique étendu à 2 pour 100 environ, la masse est sursaturée par un 
lait de chaux. 

La vicine étant soluble dans ce milieu alcalin, on filtre et dans la liqueur filtrée 
on précipite la vicine par le sublimé et un lait de chaux. On lave le précipité, on 
le porte à l'ébullition avec de l'eau de baryte, on fait passer de l'hydrogène sulfuré 
dans le liquide et on filtre à chaud. On élimine la baryte par le gaz carbonique et 
on évapore. On sépare par le filtre quelques flocons de matière albuminoïde et on 
laisse cristalliser. 

On fait recristalliser dans l'eau bouillante ou dans l'alcool à 80-85°. 
Dans les eaux mères, d'où on a séparé la vicine, reste un second alcaloïde, la 

convicine, qui finit par cristalliser en lamelles brillantes. 

La graine de ve.scu fournit à peu près 0,30 pour 100 de vicine et 0,01 pour 100 
de convicine. 
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V I C I N E . 

Équ iv . C 5 a H 8 1 A z 1 1 0 » 2 . 

A t o m . C ' I P ' A z ^ O " . 

Préparation. — Nous venons de di re c o m m e n t on obt ient cetto base . On la 

purif ie par des cr is tal l isat ions répétées dans l ' a l coo l à 80° ou à 85°, ou dans l 'eau 

boui l lan te en présence de charbon an imal . 

Propriétés. — La v i c ine cristal l ise en a igui l les incolores réunies en faisceaux. 

E l l e est so lub le dans 108 p . d 'eau à 2 2 ° , i ) , très peu soluble à f ro id dans l ' a l coo l 

o rd ina i re , et presque insoluble dans l ' a l coo l absolu boui l lan t . Vers 120° e l l e c o m 

mence à perdre de l 'eau ; à 160° e l l e a perdu 2 molécu le s d'eau et e l l e fond vers 180° . 

E l l e est très soluble dans les alcalis, potasse, soude, chaux ou baryte , mais très 

p e u soluble dans l ' a m m o n i a q u e . 

Une solution de baryte n e la décompose pas à c h a u d , mais une lessive de potasse 

de densité 1,1 la t ransforme en d i v i c i n e ; la densi té de la solution potassique étant 

p lus fo r te , soit 1 ,27, il se dégage de l ' a m m o n i a q u e en m ô m e temps qu ' i l se produi t 

un corps qui b leu i t par le pe rch lo ru re do 1er et l ' a m m o n i a q u e . 

La potasse fondante la dédouble en cyanure , a m m o n i a q u e , acides gras vo la t i l s , 

e t un autre corps cr is tal l isahle à fonction ac ide . L e s acides la dissolvent fac i le 

men t ; l ' a lcool préc ip i te des solutions sulfurique et c l i lo rhydr ique des combinaisons 

cristal l isées dont les fo rmules sont { C 8 B l l ; i , A z l l O ' * ) 5 ( I l ! S » 0 8 ) * et (G I'HMAa1H)«)*(HCl)11. 

Les acides étendus agissent sur e l l e à l ' ébu l l i t ion c o m m e les a lca l i s . 

A v e c l ' ac ide azo t ique , de densité 1,2, i l reste par évaporat ion un résidu co loré 

sur les Le rds en viole t in tense . 

E l l e d-iniic avec l ' oxyde m e r c u r i q u e un composé inso lub le . 

nivicine C 6 2 H S 3 A z : i 0 0 5 a , en atomes C 3 l J P A z 5 0 0 1 6 . — L e n o m de d iv i c ine , et la 

fo rmu le ind iquée ici ont été at tr ibués, par I l i t thausen, au produi t résul tant soit de 

l 'act ion d 'une solution de potasse à l ' ébu l l i t ion sur la v ic ine , soit m i e u x de l 'act ion 

de l ' ac ide sul fur ique étendu sur l e m ê m e corps . 

Préparation. -— P o u r obtenir la d iv ic ine -on chauffe la v ic ine au ba in -mar i é 

pendant une demi-heure avec de l 'acide su l fur ique étendu de 5 p . d'eau ; i l se sépare 

peu à peu une mat iè re cr is ta l l isée qui est l e sulfate de d iv ic ine , ou p lu tô t un sul

fate auquel I l i t thausen donne la f o r m u l e ( C " I I 3 8 A z s ° 0 1 8 J ! ! ( S s 0 8 ) 5 . 

Ce sulfate cristal l ise dans l 'eau boui l lante en beaux p r i smes groupés dont i l est 

imposs ib le de re t i rer la base . 

Décomposé par une quant i té dé te rminée de potasse, ce sulfate fourni t un composé 

cristallisé en pr ismes plats qu i répondra ient à la f o r m u l e C 6 2 I I s 0 A z 3 0 0 s s . 

Propriétés. — C e s pr ismes plats se colorent assez v i l e en rouge sous l ' inf luence 
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ile l 'a ir , la couleur devient ensuite j n u n e b r u n . Leur dissolution aqueuse se décom

pose par l ' évapora t ion . Ils réduisent les sels d ' a rgent . 

A v e c un peu de perch lornre de fer et beaucoup d ' ammon iaque ce corps d é v e 

loppe une couleur b leu foncé. 

Une solution de potasse ne le décompose pas à f ro id , mais à chaud dégage de 

l ' ammoniaque . 

La potasse fondante donne de l ' a m m o n i a q u e et du cyanure dé potassium. 

La divic ine donne avec l ' ac ide n i t r ique un sel C 6 2IF"Az 7 , 0O 3 2.8[JAzO 0 . Cet azotate 

/iffecte la f o r m e de cristaux lent icula i res a l longés , très peu salubles dans l 'eau. 

Leur fo rme et leur fa ible solubi l i té sont caractérist iques de la ili v ic ine. 

Les eaux mères cont iennent d'autres produi ts non isolés. L 'auteur de ces r e 

cherches a constaté l 'absence de g lucose dans ces produi ts secondaires . 

C O N V I C I N E . 

É q u i v . C s o H " A z = 0 » + I l 2 O s ou plutôt C 4 0 I I 2 a A z c O 2 8 - f - 2Ï1205 (?). 

A t o m . C 1 0 H u A z 3 0 7 - f - H 2 0 ou plutôt G 2 0 H S 8 A z ' ! 0 , i -+- 2IF0 (?). 

Préparation. — La convic ine reste dans les eaux m è r e s de la préparat ion de la 

v ic ine . El le peut ê t re débarrassée des traces de v ic ine q u ' e l l e r en fe rme par l ' ac ide 

sulfurique fa ib le ; cette solution acide dissolvant la v ic ine et des traces seu lemeut de 

convicine. 

On fait cristal l iser dans l 'eau boui l lante ou dans l ' a l coo l . 

Propriétés. — La convic ine cr is tal l ise en l amel les rhombiques bri l lantes et peu 

solubles aussi bien dans l 'eau froide que dans l ' a lcool ; ce de rn ie r l i qu ide en 

dissout cependant un peu plus que l ' eau . E l le est insoluble, dans les acides étendus 

et froids. 

Les alcalis et les acides étendus et boui l lants no l 'al tèrent pas . La potasse fon

dante en dégage de l ' a m m o n i a q u e , mais i l ne se fo rme point de cyanure, caractère 

différentiel avec la v ic ine . 

L e nitrate m e r c u r i q u e précipi te c o m p l è t e m e n t la convic ine de sa solut ion. 

Les cristaux de convic ine r en fe rmen t 1 m o l é c u l e d'eau pour la fo rmule G ^ H ^ A z ' O 1 * 

et 21l20s pour la f o r m u l e doub lée , fo rmule plus admiss ib le , la s o m m e de l ' h y d r o 

gène et de l 'azotate devant ê t re pai re . Getto eau de cristallisation se dégage à 100°. 
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I I . Alcalis des Dlénispermées. 

MÉNISPERMINE. 

Équiv. C^II^Az'O1. 

Atom. C l 8 H"Az ! 0\ 

Cet alcaloïde existe d'après Pelletier et Coucrlie dans les écailles de la coque du 
Levant. Il y est accompagné par un autre alcaloïde, la paraménispermine. 

Préparation. — On traite l'enveloppe de la graine par l'alcool et on en pré
pare un extrait; cet extrait est repris par de l'eau bouillante acidulée. On précipite 
par l'ammoniaque ; le précipité est salifié par l'acide acétique étendu, et on préci
pite de nouveau par l'ammoniaque. 

L'alcaloïde alors mis en liberté est séché et dissous dans l'alcool; on laisse éva
porer spontanément cette solution alcoolique; les cristaux qui se forment sont 
lavés à l'alcool froid, et on sépare la ménispermine de la paraménispermine au 
moyen de I'élher, cette dernière base étant à peu près insoluble dans I'éther. 

Propriétés. — Prismes à 4 pans, fusibles à 120°, insolubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool froid ou dans I'éther. Cette base est insipide et non toxique. 

Le sulfate est en aiguilles prismatiques. 

PARAMÉNISPERMINE. 

Équiv. C r ' eII ! iAz !0 i. 

Atom. C , 8Il"Az ?0 5 . 

Prismes à 4 pans, fusibles à 250°, à peine solubles dans l'eau, solubles dans 

l'alcool; I'éther en dissout des traces. 

La paraménispermine semble ne pas se combiner aux acides. 
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CHAPITRE VJ. 

ALCALOÏDES DE LA CIGUË. 

CONICIXE. 

É q u i v . C l e H " A z . 

A t o m . C I F A z . 

Syn. : c i cu tmo , conine , coné ine . 

Le n o m de conicine a été donné p a r Giesecke en 1827 à un a l c J o ï d e non o x y g é n é , 

l iquide et vo la t i l e , qu ' i l a découve r t dans la grande ciguë (Conium maculatum). 

Cette base existe dans toutes les pa r t i e s de la p lante à l 'état de se l , mais e l le est 

surtout dans les fruits non e n t i è r e m e n t mûrs , les feui l les en r en fe rmen t bien inoins . 

La c igué cont ient d 'autres a l ca lo ïdes que la con ic ine . Les a lca lo ïdes de la c i g u ë 

sont : 

1° La c o n i c i n e ; 

2° La mé thy l eon io ine ; 

3° La conhydr ine . 

Faisons d 'abord l ' é tude de la c o n i c i n e . 

Préparation. — Lorsqu 'on r e t i r e la conic ine des semences de c iguë on peut 

suivre plusieurs p rocédés . 

1° Les fruits de c iguë écrasés, son t délayés avec de l 'eau alcal inisée par un excès 

de potasse caust ique. On dis t i l le tant que les vapeurs aqueuses possèdent une réac

tion a lca l ine . L e produi t dis t i l lé r e n f e r m e de la conic ine , une hu i le vola t i le et de 

l ' a m m o n i a q u e . On sursature le p r o d u i t de dis t i l la t ion par de l ' ac ide sul fur ique 

d i lué , l ' hu i le vo la t i l e qu i v ient su rnager est séparée et l ' on évapore la l i queu r 

aqueuse à une douce chaleur ju squ ' à consistance sirupeuse. L e résidu est épuisé 

par un m é l a n g e d 'é ther 1 p . , et d ' a l coo l à 90° 2 p . Ce l i qu ide dissout l e sulfate de 

conic ine , mais ne dissout pas le su l fa te d ' a m m o n i a q u e , Par d is t i l la t ion au ba in-

mar i e on re t i re l ' é ther et l ' a lcool en presque total i té . On ajoute de l 'eau au rés idu 

et par une nouve l le d is t i l la t ion on re t i re avec l 'eau la total i té de l ' a l coo l . 

I l reste un sirop épais , q u ' o n addi t ionne de m o i t i é de son v o l u m e d 'une solution 
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concentrée do potasse, puis on dis t i l le rap idement au bain d 'hui le ou au bain de 

chlorure de ca lc ium; on refroidi t l e récipient pour évi ter toule pe r t e . 

L e p rodui t condensé est déshydraté au movnn de fragments de chlorure de cal

c ium nu de potasse caust ique, ou par un m é l a n g e de potasse caust ique 1/4 et de 

chaux v ive pulvér isée 3/4. 

On dist i l le dans l e v i d e ou dans un courant d 'hydrogène pour évi ter l 'al tération 

qui résulterai t de l 'act ion de l 'a i r . 

On conserve la conicine à l ' abr i de l 'air e t de la l u m i è r e . 

On procède de la m ê m e façon pour extra i re la con ic ine des feuilles et des t iges de 

c i g u ë . L a plante doi t être b ien déve loppée et encore bien ve r t e . 

Les rendements constatés par Geiger ont été : 10 g r . de conine par k i log . de fruits 

récents , 5 g r . par k i l o g . de fruits anciens, tandis que 50 k i l o g . de feui l les fraîches 

donnent à peine 4 g r . de conic ine . 

2° On traite la semence de c i g u ë par de l 'eau contenant de l 'acide acét ique, on 

évapore dans l e v ide à consistance s i rupeuse, on ajoute de la magnés ie et on agite 

avec de l ' é ther . 

L a dissolution é théréc , desséchée sur du carbonate de potasse, donne par dist i l

lat ion d 'abord de la conic ine , puis de la conhydr ine ( W e r t h e i m ) . 

L a conicine re t ient quelquefois un peu d ' a m m o n i a q u e ; on l 'en débarrasse en la 

laissant séjourner pendant q u e l q u e temps sous le réc ip ient de la machine pneu

m a t i q u e . 

Propriétés. —• La conic ine est un l i qu ide l i m p i d e , i nco lo re , d 'aspect o léag i 

neux . Souvent e l l e présente une colora t ion jaunât re due à un c o m m e n c e m e n t d 'a l 

téra t ion . 

Sa densité est éga le à 0,89 à 15°; à 0,886 ( S c h r o m ) ; 0,846 à 12°,5 ( P e t i t ) ; à 

0,886 à 0»; à 0,875 à 15° et 0,811 à 90° (Schif f j . 
On a at t r ibué à ce corps des points d 'ébul l i t ion b ien différents les uns des autres, 

ce qu i tient d'après Planta et Kéku l é à ce que la conicine est souvent m é l a n g é e 

de mé thy lcon ic ine . Ind iquons les pr incipaux chiffres donnés : la conicine bout à 

212° ou vers 212°, à 163°, 5 sous la pression de 0,759 ( W e r t h e i m ) , à 168° sous 

la pression n o r m a l e ( W e r t h e i m ) , à 170° ( P e t i t ) . L e vér i t ab le po in t d ' ébu l l i t ion est 

168°-170°. 

La conicine possède une odeur rappelant, à la fois ce l l e du tabac et. de la c i g u ë ; 

on ne peu t la sentir l o n g t e m p s sans être i n c o m m o d é . I l est du reste faci le de con

stater q u ' e l l e éme t à la tempéra ture ordinaire une quanti té très sensible de vapeur , 

i l suffit d 'approcher de la c icut ine une baguet te t r e m p é e dans de l ' ac ide ch lo r -

hyd r ique , i m m é d i a t e m e n t i l se produi t des fumées blanches c o m m e avec l ' a m m o 

niaque . La conic ine est très a l térable à l 'a i r , on ne peu t la conse rver dans un 

flacon sans q u ' e l l e prenne une colorat ion brune en passant par diverses teintes ; 

finalement on aurait un corps rés ineux. W e r t h e i m admet que de la conic ine p r é 

paré avec des semences fraîches de c iguë et rectifiée à plusieurs reprises dans un 

courant d 'hydrogène est et se conserve inco lore pendant des m o i s . 

La conicine est une base puissante dont les dissolutions r amènen t éne rg iquement 

au bleu le papier r o u g i de tourneso l . 

E l l e dissout à froid l e tiers de son poids d 'eau, et se dissout e l l e - m ê m e dans 
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100 p . d 'eau ( G e i g e r ) . E l l e présente la r emarquab le proprié té d 'ê t re moins soluble 

dans l 'eau à chaud qu'à f r o i d ; aussi sous l ' influence de la chaleur une solution 

faite à la température ordinaire abandonne de la conic ine . 

Elle est faci lement soluble dans l ' é lher qui en dissout I G de son p o i d s ; so luble 

en toutes proport ions dans l ' a lcool absolu : un m é l a n g e de 1 p . de conicine et de 

i p . d 'a lcool absolu ne préc ip i te pas par addit ion d ' i o d e . 

Elle est peu soluble dans le sulfure de carbone ( B h t h ) Les huiles fiv.es et les 

huiles essentiel les la dissolvent fac i lement . La conic ine est douée de propriétés 

toxiques éne rg iques . 

El le possède un pouvoi r ro la to i re for tement d e x t i o g y r c ; mais ce pouvoi r rotatoire 

varie pour la base pure avec le temps écoulé depuis sa préparat ion et pour la so lu

tion avec la nature et la propor t ion du dissolvant ( l ' e t i t ) . 

Il impor te donc ici c o m m e dans toutes les descript ions de pouvoi r rotatoire des 

alcaloïdes de tenir un compte absolu de la tempéra ture du dissolvant et du degré de 

la d i lu t ion . Pet i t a t rouvé [ « ] D = -f- 1 0 ° , f i ô . 

Une tempéra ture de 2 0 0 ° p o h m é r i s e la con ic ine . 

La con ic ine préc ip i te un grand n o m b r e d 'oxydes m é t a l l i q u e s ; e l l e précipi te et 

redissout l ' oxyde d 'argent c o m m e l ' a m m o n i a q u e . E l l e donne avec l e sulfate de 

cuivre un précipi té b leu peu soluble dans l 'eau, soluble dans l ' é ther et dans l ' a l coo l . 

Elle paraît former un sel doub le avec le sulfate d ' a lumine . 

C'est une base fac i lement o x y d a b l e ; t ra i tée par l 'ac ide azo t ique , l ' ac ide chro-

mique ou l 'eau b r o m é e e l l e donne de l ' ac ide bu ty r ique normal ( G r i i n z w e i g , B l y t h ) . 

Il en est de m ê m e par action du chlorure de plat ine en solut ion ch lorhydr ique . 

Trai tée par l ' ac ide ni t reux e l l e f o r m e un dé r ivé , l'azoconhydrine C 1 6 I l 1 6 A z 3 0 ' , que 

l'acide, phosphor ique détrui t avec format ion de conylène C 1 G I I U , carbure boui l lan t à 

126°. 

L 'ac t ion du ch lo re , du b r o m e et de l ' iode donne des produits cristal l isables et qui 

ont é té étudiés par B l y t h , I I . Scli i ff et Rauer . 

Action du chlore et du brome.—En présence du c h l o r e , la con ic ine répand d'abon

dantes vapeurs blanches à odeur de c i t ron . Par re f ro id issement on a un corps cr is 

tal l isé , blanc, vo la t i l , so luble dans l ' eau , dans l ' a lcool et dans l ' é ther . 

La conic ine , mise en contact avec un excès de b r o m e , puis exposée dans l e v ide sul-

fur ique laisse une masse noire qu i , déco lorée par le .charbon animal et filtrée, aban

donne par évapora t ion des cristaux incolores fusibles vers 100° , solubles dans l 'al

cool , peu solubles dans l ' é t h e r ; mais Blyth qu i les a préparés n 'en a pas dé t e rminé 

la c o m p o s i t i o n . 

L a conic ine traitée par le b r o m e en solution a lca l ine donne un composé b r o m e 

C , c I l 1 6 A z B r qu i , traité par un acide, donne une base C 1 0 I l l 5 A z , base tert iaire disti l lant 

à 158° . Ce m ê m e composé C 1 B l l 1 B A z B r traité par la potasse donne une base C , 6 H , s A z , 

base secondaire à odeur de conicine bouil lant à 175° qui par h jdrogéna t ion régénère 

de la conicine et par une hydrogénat ion poussée plus lo in donne de l ' oc ty lamiue . 

Action de l'iode. — Une solution a lcoo l ique d ' iode versée dans une solut ion 

a lcoo l ique de conic ine y produit un trouble qu i disparaît rap idement . Par évapo -
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rat ion la l i queu r laisse un résidu j a u n e insoluble dans la benz ine et le chloro

f o r m e , so lub le dans l ' eau , l ' é ther et l ' a l coo l . 

Une évapora t ion lente de la solution aqueuse de ce produi t dans l e v ide sulfu-

r i q u e , donne de gros octaèdres jaunâtres à odeur de con ic ine , auxquels R . Bauer 

a t t r ibue la f o r m u l e C 1 6 I I t 1 A z , H I , P . 

L e gaz chlorhydrique sec d i r i g é dans de la conic ine lui c o m m u n i q u e une cou

leur p o u r p r e , puis la couleur passe au b leu i n d i g o . 

L'acide sulfurique monohydraté, m é l a n g é à de la conic ine , s 'échauffe et la 

co lo re . 

A v e c les e'ihers iodkydriques la conicine s 'empare soit d'un radical a lcool ique , 

soit de deux . C'est donc un alcali seconda i re ; ainsi avec l ' é ther é thy l iodhydr ique la 

conine donne de l'e'thylconine C 1 G I I 1 6 ( C ' ' H s ) A z et do l'hydrate d'oxyde de diélhylco-

nine C 1 6 I P 8 ( C 4 I I 3 ) 2 A z O , H O (Kéku lé et P l an ta ) . 

E l l e ex is te , c o m m e i l a été di t , dans la c iguë à l 'état de méthylconine, compa

rable en tous points à l'e'thylconine. 

Les aldéhydes réagissent par leur oxygène sur l ' hyd rogène typ ique de la conic ine . 

I l y a format ion d'eau et de dér ivés l iqu ides susceptibles de se c o m b i n e r aux 

acides . 

Schiff a obtenu la combinaison œnanthyl ique . 

C ' 4 H i 4 0 9 + 2 C 1 6 I P 7 A z r _ z = I J W 4 - C l 4 H , 4 ( G , 6 I P e A z ) ' . 

Aldéhyde œnanthylique Conicine. 

Les dér ivés acétiques et acryl iques ont donné des chloropla t ina tes . 

L a mé thy lcon ic ine ne se conduisant pas de m ê m e vis-à-vis des a ldéhydes , on 

pourrai t profi ter de cette propr ié té pour séparer la conic ine et la méthylconic ine . 

(Schiff, Ann. der Chem. u. Ph., t. C X L , 115.) 

L e cyanate d'éthyle dissout la conicine avec d é g a g e m e n t de chaleur et fo rmat ion 

d 'une urée composée ( W u r t z ) . 

On a dit que la conicine est i somère avec l e n i t r i le capr i l ique C 1 4 I I , 4 ( C s A z H ) , et 

on l 'a cons idérée aussi c o m m e i somère avec le composé n o m m é paraconicine. Cet 

alcali a été obtenu par I I . Schif f en faisant réag i r l ' a m m o n i a q u e et l ' a ldéhyde 

b u t y r i q u e ; la réact ion s 'effectue avec é l imina t ion d 'eau. 

2 C 8 I I 8 0 ! + A z I F — 2 I P 0 ' = - C 1 8 I I 1 5 A z . 

Ces corps présentent des formules qu i diffèrent par I I* do ce l le de la conic ine , 

et ne peuvent donc être des i somères . 

Sel» de conicine. 

L a conic ine est une base monoac ide puissante, formant avec les acides des sels 

neutres dont les uns sont très f ac i l ement , les autres d i f f ic i lement cristallisantes, et 

enfin d'autres incr is ta l l i sables ; inodores lo rsqu ' i l s sont secs, i l s présentent une 

l é g è r e odeur de conic ine lorsqu ' i l s sont exposés à l 'a i r h u m i d e . 
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Chlorhydrate de cicutine C'll^AzJlCl. Le chlorhydrate est cristallisé en grandes 

lames rhombiques incolores et déliquescentes. 

La solution de ce sel se colore en rouge, puis en bleu foncé par evaporation ; il 

est très facilement soluble dans l'alcool, une partie de chlorhydrate se dissout dans 

2 p. d'eau (Petit). 

Chloromercurate de cicutine C'8II , 7Az,2Ilg ,Cl s. Ce sel est un piécipité jaune 

citron clair, insoluble dans l'eau (Illjth) el dans l'éther, peu soluble dans 

l'alcool. 

Chloroplalinate de conicine (ClclInA/,IICl)*PtCl*. Ce sel s'obtiendra facilement 

snus forme d'un précipité jaune orangé, en ajoutant du chlorure de platine à 

une dissolution alcoolique île chloihydrate de cicutine. 

On l'obtient aussi en prismes qiiadrangulaires. Il est soluble dans l'eau, inso

luble dans l'alcool froid, et très soluble dans l'alcool bouillant. 

Il est très important, dans la préparation de ce sel, d'éviter de chauffer en pré

sence d'un excès de chlorure de plalinc et d'acide chlorhydrique, car filyth a 

remarqué que dans ces conditions la conicine est oxydée par le chlorure platinique 

et transformée en acide butyrique, ammoniaque et acide carbonique. Le platine est 

réduit, et à la distillation on obtient une matière huileuse qui se solidifie par 

refroidissement. 

Le résidu de la distillation, évaporé à sircité et repris par l'eau, abandonne des 

octaèdres jaunes de chloroplatinate d'ammoniaque, des prismes rouges de cliloro-

platinite et une autre substance cristallisée en longues aiguilles. 

Bromhydrate de conicine C ,8II17Az.IlBr. Ce sel cristallise en grands prismes 

rhombiques (Schorin) ou en tables à fi pans. 

Il fond à 100° (Mourrut). 

Une partie de ce sel se dissout, d'après Petit, dans 5 p. d'alcool. 

Iodhydrate de conicine C1GII17Az,III. Sel en grands prismes, plats, monocli

niques (Scliorm). 

Iodure d'iodhydrate ou periodure de conicine C18II17Az,III,I3. Les conditions de 

formation de ce sel ont été indiquées plus haut, ainsi que ses propriétés. (Bauer, 

Jahr. 1874, 860.) 

Azotate de conicine. — Sel à peu près incristallisable ; très déliquescent. 

Sulfate de conicine. — Lorsqu'on tente d'évaporer la liqueur dans laquelle on 
l'a formé, il se décompose ; la liqueur brunit et il y a formation d'acide butyrique. 

Acétate de conicine. — Sel qui paraît être incristallisable. 

Ils sont solubles dans l'eau et dans l'alcool, solubles dans un mélange éthéro-

nlcoolique, et insolubles dans l'éther. 
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Tartrate acide de conicine G l l ! I I l 7 A z , C s [ l « 0 1 , - f - 2 I I î 0 2 . Ce sel cr is tal l ise , d'après 

S c h o r m , en gros cristaux rhombiques renfermant 2 molécu le s d 'eau. 

ACTION DES VAPEURS N1TREUSES SUR LA CONICINE. 

AZOCO N'IIYDRINE. 

Équ iv . C 1 0 I I , c A z 2 O ' . 

A t o m . C 8 I I 1 6 A z 2 0 r = C 8 I I 1 l i , A z ( A z O ) . 

Syn. : n i t rosoconine . 

Préparation. — La conicine absorbe en grande quanti té l ' hypoazo t ide . On di r ige 

un courant de ce gaz dans la con ic ine , et lorsque la réaction est t e rminée on chauffe 

entre 50° et 4 0 ° , et on entraîne les vapeurs mtreuscs en faisant passer un courant 

de gaz ca rbon ique . Le produit de la réaction est traité par une solution de carbo

nate de soude, puis par de l ' ac ide ch lo rhydr ique f a ib l e , et enfin par de l 'eau dis

t i l l é e . On obt ient ainsi une hui le jaune pa ie , plus l égère que l ' eau , dans laque l le e l le 

est i n s o l u b l e ; c'est l ' azoconhydr inc , ainsi dés ignée parce que W e r t h e i m avait pensé 

qu 'on pourrai t la cons idérer c o m m e de la conbydr ine dans laque l le 1 équivalent 

d 'hydrogène était r emplacé par un équivalent d 'azote. 

Propriétés. — L 'azoconhvdr ine est une hui le j aune c la i r , à odeur aromat ique , 

inso luble dans l 'eau et dans les a lcal is , fac i lement so luble dans l ' a l coo l et dans 

l ' é ther . 

E l l e se dissout dans l ' ac ide su l fur ique , dans l 'acide azot ique concent ré , dans 

l ' ac ide acét ique cr is ta l l isable et dans l 'acide fo rmique : l 'eau la préc ip i te de ces 

solut ions. 

E l l e absorbe les acides cyanhydr ique et sul fureux, mais les abandonne par 

l 'action de l 'eau ou de la chaleur . 

E l l e dis t i l le à 1 5 0 - 1 6 0 ° ; chauffée à 2 0 0 ° , e l l e se décompose en donnant des 

vapeurs alcal ines et des produi ts à odeur de conic ine . 

Un courant de gaz ch lo rhydr ique préc ip i te d 'une dissolut ion é thérée d 'azocou-

hydr ine , un produi t qu i paraî t ê t re du chlorhydra te d 'é fhylconic ine : les 2 corps 

réagissant à sec, on ob t i en t du chlorhydrate de conic ine 1 v o l u m e d 'azote et 

2 v o l u m e s de b i o x y d e . On a encore C ' ^ A z W + I I C l ^ C 1 0 I I n A z - f - A z 0 2 C l . 

L ' h y d r o g è n e naissant la t ransforme en conic ine : cette réact ion se p rodu i t quand 

on la chauffe avec du sod ium à 180° . Il y a format ion de conic ine , d 'eau, et d 'am

moniaque 

C 1 6 i l 1 8 A z 2 0 ' - + - 3 I I 2 = C " I I 1 7 A z + A z I P + I I ' O » . 

Oxalate neutre de conicine ( C l 6 I l 1 7 À z ) , C ' I I i Û ' ( . Sel obtenu par neutralisation réci

proque de l 'ac ide et de la base et se présentant en masses m a m e l o n n é e s . 
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La même réaction se produit en traitant une solution alcoolique d'azoeonhydrinc 

parlezinc et l'acide chlorhydrique. L'azocunhvdrineest toxique à l'égal d" la conicine. 

Chauffée à 8U-'JU° a\ec de l'anhjdride phosphurique elle se dédouble en eau, 

azote et conylène C' 6!!". Nous indiquerons rapidunicnt les conditions de formation 

et les principales propriétés de ce rarhurc. 

A C T I O N D E L'ANHYDRIDE l ' H O M ' H O M Q U E SU II L ' A Z O C O M I Y D R ^ E . 

Conylène C"H U . (Wertlieiui, Jour, fur praLt. Chem. 18G4, t. XCf, 2G4; Bull, 

de la Société chimique, 1804, t. II, 59.) 

On chauffe, comme il vient d'être dit plus haut, à 80-90° de l'azoconhydriue 

mélangée de verre pilé, afin de modérer la réaction, avec un excès d'anhydride 

pho>phorique. 

Il se dégage de l'azote en même temps qu'il se forme un produit liquide huileux, 

jaunâtre, à odeur pénétrante ; ce composé est le conylène. On le sépare par distil

lation fractionnée. 

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; il bout à 120° 

sous la pression 0,738. Sa densité est égale à 0,7007 à 18°. 

La densité de vapeur indique la formule C , c I l n . 

Ce corps agit phvsiulogiqueinciit comme la conicine, mais avec une énergie bien 

moindre. 

Il se combine au brome avec énergie. Par action directe il se forme des corps 

renfermant beaucoup de brome, mais en opérant avec les solutions alcooliques des 

deux corps on forme C'6!!"])!'', qu'on isole par addition d'eau, lavage avec un peu de 

potasse tiès diluée, et nouveau lavage à l'eau. Ce bromure de conylène est un li

quide de densité égale ù 1,5079 à 16°,25, il présente une odeur désagréable ayant 

quelque chose de celle de la moutarde, est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther 

et l'alcool. 

Il réagit énergiquement sur l'acétate d'argent. On met en présence 1 équivalent 

de bromure et 2 équivalents d'acétate d'argent. On laisse la réaction se produire et 

on la termine en chauffant à 120-140°. Par distillation on recueille vers 125° un 

liquide à réaction acide, à odeur poivrée, de densité égale à 0,9886 à 18°. C'est du 

diacétatc de conylène, qu'on transforme par les procédés ordinaires en glycol conylé-

nique C'IP'.IPO',!!^». 

Ce glycol est un liquide plus léger que l'eau, et bouillant au-dessus de 240°. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CONICINE. 

Nous avons indiqué déjà l'action exercée par l'éther cthyliodhydrique sur la 

conicine. Cette action présente une grande importance, car elle montre que la 

conicine est une base secondaire et que partant elle est susceptible de donner par 

combinaison avec les radicaux alcooliques des composés comparables aux ammo

niaques tertiaires et aux ammoniums quaternaires. 

On rencontre la mcthylconiciiie dans les cuniciius du commerce. 
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MÉTHYLCONICINE. 

Équiv. Cl6II18(C!IF')Az. 

Atom. CsH18(CIF)Az. 

La méthylconicine a été trouvée par Kékulé et Planta dans des échantillons de 

conicine commerciale. 

Elle existe dans la ciguë avec la conicine. 

Préparation. — On pourrait la préparer avec les conicines du commerce en 

utilisant la réaction des aldéhydes sur la conicine. 

On distille la solution aqueuse d'hydrate d'oxyde de méthvléthylconicine (Kékulé 

et Planta). 

Il se forme de l'eau, de l'éthylène et de la méthylconicine 

f l 6 [ f l 6 i 

C«I1= AïO > HO = H » O i - | - C , H t - f - p , . ; ; Az. 
CIP ) L n ' 

Propriétés. — C'est un liquide volatil et incolore, très réfringent, présentant Ja 
même odeur que la conicine. Il est moins dense que l'eau dans laquelle il est très 
peu soluble. L'eau prend alors une réaction alcaline très marquée. Chauffée elle 
dissout moins le méthylconicine qu'à froid. 

DYJIÉTIIYLCONICINE. 

Équiv. C 1 6H 1 5Az(C !ll 5)(C 2H 5)= C»°H!iAz. 
Atom. C8IFAz(CIF) s r - - (CBII15C(F)CIFAz. 

La dimélhylconicine a été obtenue par Ilolmann à l'état d'iodhydrate en traitant 
la conicine par un excès d'éther méthyliodhydrique. 

On obtient la base libre en traitant cet iodure par la soude ou par l'oxyde d'argent. 
Cette base étant une base tertiaire existe à l'état libre. Le composé C16II15CT13 est 
bivalent comme C I ( !H i f i, et II est remplacé par C2I13 dans la conicine. 

C'est un liquide bouillant à 182°. 

Le chloroplatinate (C3C,IlslAz,IICl)3PtCl* est en aiguilles cristallines, fusibles sans 
décomposition à 100", en un liquide rouge orangé foncé. 

Viodhydrale C2DIP'Az,IlI est un sel crislallisable. 

Enfin il est possible de concevoir la fixation sur la conicine de deux radicaux 

alcooliques différents d'où possibilité de préparer del'iodure de méthylélhylconicine. 
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lODI.'RE DE TIUMETIIYLCONYLIUM. 

Équiv. C1'II1 5Az(C'ir) ,I C"II"AzI. 

Aluni. C8ll15Az(Clr)"'I - (C»IllsCir-J"(GIP)Az,Cin. 

Cet iodure a été obtenu par Hufmann en traitant la dimdthylconicine par l'e'tber 

méthyliodhydrique. 

On doit écrire la formule ainsi : 

l'ar action de l'oxyde d'ar,ent, on obtiendra l'hydrate d'oxyde de la base, qui 

donne par distillation de l'alcool méthvlique, du conjlène, de la trimélhylammine et 

de la diméthylconicine. 

On pourrait indiquer le sens du dédoublement par la formule suivante : 

2(C"H"Az,0II0) = C , B l I n -+- C!H4Os (CMI^Az -+- GlsII,5Az(G'IP)* + II'O». 

Hydrate de trimétliyt- Lonylène Triméthylam- Diméthylconicine. 

conylauunonium muniuni 
Le chloroplatinate (C!!HJlAz,Cl)!PlCI* est en cristaux plats et brillants, à peine 

solubles dans l'eau, légèrement solubles dans l'alcool. 

L'iodure est très facilement soluble dans l'eau et l'alcool absolu. 

ÉTIIYLCONICINE. 

Équiv. C , 0H s lAz = C , 6ll i eAz(C*ll s

;. 

Atom. C10H"Az C8H16Az(C*Ils). 

Préparation. — On chauffe à 100° de la conicine et de l'éther iodhydrique 

C l rll 1 7Az -+- CMI=I = C1GII10Az(C'fl ,)HI. 

De l'iodlndrate on retire l'ëthylconicine en faisant dissoudre ce sel dans l'eau et 

en ajoutant de la potasse. 

L'alcaloïde se sépare alors sous la forme d'une huile jaunâtre qu'on déshydrate 

en la faisant digérer avec du chlorure de calcium ou de la potasse caustique. On 

rectifie ensuite dans un courant d'hydrogène. 

Propriétés. — L'ëthylconicine est un liquide huileux à peu près incolore, très 

réfringent, moins dense que l'eau et possédant une odeur de conicine marquée. 

Elle se combine aux acides pour donner dos sels assez difficilement cristalli-

sables. 

Avec l'iodure d'éthyle elle donne île l'iodure de diéthylcouicine. 
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Sels d'éthylconicine. 

Chlorhydrate d'élhylconicine. Magma épais , composé Je cristaux microsco

p iques , dél iquescents . On les obtient en met tant Jans l e v i Je un m é l a n g e d 'é lhyl

conic ine sèche et d 'acide ch lo rhydr ique très concent ré . 

Chloraurate d'élhylconicine. On ajoute une solution de ch lo ru re d 'o r à une solu

t ion de chlorhydrate d ' é lhy lcon ic ine . 11 se dépose une h u i l e rougeàt re qui se con

crète rap idement . 

Les cristaux formés sont jaunâtres , on les obtient très beaux en les faisant dis

soudre dans un peu d 'eau boui l l an te et en laissant r e f ro id i r . 

Chior orner curate d'éthylconicine. Quand on verse une solut ion de s u b l i m é dans 
une solut ion de chlorhydrate d ' é lhy lconic ine i l se sépare une masse b lanche , d'aspect 

rés ineux. C'est du ch lo romercu ra t e d ' é thy lcon ic ine . 

A v e c des solutions très étendues on l 'obt ient en tables rhomhoïda le s . 

Ce sel fond à la tempéra ture de l 'eau bou i l l an t e . 

Chloroplatinale d'éthylconicine ( C a 0 I l s l A z , I I C l ) a P t C l l . On le prépare en prenant 
les deux sels en solutions a lcool iques et en ajoutant un peu d 'é ther qui dé ter 

m i n e la séparation du ch lo rop la t ina le . 

On peut aussi abandonner la solution a lcool ique sur de l ' ac ide sul fur ique et 

laver le résidu d 'évaporat ion avec un m é l a n g e d'éther et d ' a l coo l . 

P o u d r e cr is ta l l ine j aune , l égè remen t soluble dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

A u moment, m ê m e de sa format ion ce se! est très soluble dans l 'eau et dans l 'a lcool 

c'est ce qui exp l ique l 'addi t ion d 'un peu d 'éther quand on le p répa re . 

Bromhydrate d'éthylconicine. Sel incris tal l isable résultant de l 'action de l 'éther 

é thy lb romhydr ique sur la conic ine . Pour l 'obteni r on chauffe à 100° le m é l a n g e des 

deux corps. 

Iodhydrate d'éthylconicine. Sel incr is ta l l i sable obtenu en chaufTant à 100° , la 
conic ine et l 'é ther é thyhodhydr ique . 

DIÉTHYLCONICINE. 

HYDRATE DE DIÉTHYLCONICINE. 

É q u i v . C 2 i I l 2 C A z O , l I O . 

A t o m . C 1 2 i i 2 C A z , 0 I I = C M I , 6 A « ( C * H S ) ( C S I 1 5 ) 0 H . 

Préparation. — Quand on m é l a n g e à froid de l 'é ther iodhydr ique et de l ' é thy l -

ennicine les deux corps se combinen t à la tempéra ture ordinaire 

C » i l 1 G A z ( C T L ) + C M = C l f l l i G A z ( C i l l : i ) ( C 4 I L ) I . 
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ALCALOÏDES NATURELS. 161 

Au bout de 12 heures environ il se produit une masse cristalline d'iodure de 

diéthylconicine. Ce sel dissous dans l'eau et traité par l'oxyde d'argent donne de 

l'hydrate d'oxyde de diéthylconicine 

C,'II"Az(C'II,)"I - 4 - AgOIIO = Agi -+- C1«II16Az(C lIP) ,,0IIO. 

Propriétés. — Cette base est soluble dans l'eau et très alcaline. Ses solutions 

ont une saveur amère. 

On connaît plusieurs sels de diéthylconicine. 

L'iodure de diéthylconicine C"H"AzI. Nous venons de dire comment il se 

forme. 

Cristaux très solubles dans l'eau et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. 

Le chlorure se formerait par action de l'éther chlorhydrique sur l'étliylconicine 

ou du chlorure d'argent sur l'iodure de la base. 

Le chloromercurate de diéthylconicine est un précipité floconneux soluble dans 

l'eau chaude et se séparant par refroidissement en très petits cristaux. 

Le chloraurate de diéthylconicine est obtenu en ajoutant du chlorure d'or à la 

solution du chlorure. Le chloraurate qui se forme est soluble dans l'eau chaude et 

se sépare par refroidissement en gouttelettes jaunes qui deviennent rapidement 

cristallines. 

Le chloroplatinate de diéthylconicine (C skll !SAz,Cl) sPtCl4 se produit quand on 

ajoute du chlorure de platine à une solution du chlorure do la base et qu'on évapore 

très doucement. Il se sépare un produit cristallin qu'on purifie en le lavant avec un 

peu d'alcool. 

MÉTIIYL-ÉTHYLCONICINE 

HYDRATE D'OXYDE DE B1ÉTIIYLÉTHYLCONICINE. 

Équiv. C,!H"AzO,LIO. 

Atom. C l lII»Az,OH = C8IIl6Az(CII5)(C,Hs),OII. 

Préparation. — On fait réagir l'éther éthyliodhydrique sur la méthylconicine 

et on traite l'iodure de méthyléthylconieine formé par l'oxyde d'argent 

C ! SH i 4Az ;I-t-AgO,IIO = AgI+C"II i 4AzO,IIO. 

La base reste à l'état de solution dans l'eau. On ne peut concentrer la liqueur, 

encore moins la distiller sans décomposer la base eu solution. 

Propriétés. — L'oxyde de méthyléthylconieine est très caustique, très amer et 

attire l'acide carbonique de l'air. 

il 
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102 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cette base donne par distillation de la rnéthylconieine de l'éthylène et de l'eau 

Ci6Hie \ 
C2IF ( Az0,IIO = II !O I + C*Il* + C"II I ,(C ,IP)Az. 
C4LF ) 

Chauffée en tube scellé avec l'iodure d'éthyle elle régénère de l'iodure de 
méthylétbvlconicine et donne de l'alcool 

C"H»AzO,HO -f-C'IPI - - C4I1602 C i 2II2 4Az,I. 

Les principaux sels de cette base sont liien cristallisés: quelques-uns sont déli
quescents. 

L'iodure de méthylélkylconicine C22H24AzI est un sel blanc quand il est pur, en 
poudre cristalline, soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther et dans 
les lessives alcalines. La solution aqueuse n'est point décomposée par la potasse 
même à la température de J'ébullition. 

L'oxyde d'argent sépare l'iode et met la base en liberté. 

Le chlorure de mëthylëthylconicine est un sel cristallisé. 

Le chloromercurate de méthyle'thylconicine C22H24AzCl,5IIg8Cl', t un précipité 
blanc cristallin, assez soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Il se forme quand on traite une solution de chlorhydrate par le sublimé. 
Ce sel fond quand on le chauffe dans l'eau, puis se dissout. 
Cette solution laisse déposer au bout d'un certain temps un sel de la formule 

(CS2H24AzCl)2,5IIg2CP. Ce sel est en gros cristaux. 

Le chloroplatinale de méthyle'thylconicine (G2!H"Az,Cl)2PtCl4 se forme quand 
on mélange des solutions de chlorure platinique et de chlorhydrate de la base. 

Sel en octaèdres jaunes, peu solubles dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau 
chaude, insolubles dans l'alcool et l'éther. 

Le chloraurate de rnéthylconieine C22HJiAz,Cl,Au2Cr" est obtenu en versant une 
solution de chlorhydrate de l'alcaloïde dans une solution de chlorure d'or. Il se 
forme un précipité jaune de soufre. Ce précipité d'abord floconneux devient 
cristallin. 

Si la précipitation' est faite à chaud, par le refroidissement le chloraurate se 
sépare en aiguilles fines. 

L'azotate de méthyléihyleonicine est un sel cristallisé. 

Le sulfate est aussi cristallisé. 
Il en est de même des acétate, oxalute et carbonate. 
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KTHOXYLCONIfilNE. 

Ëciuiv. C i « H ' « A z , C t H s O » = C ' W A z O ' . 

Atnn i . C s H " A z ' ( C * H = 0 ) ' = O I ^ G I I V C I I ' , A z . C ' I l " . 

Le chlorhydrate d ' é thoxv lcon ic ine se fo rme quand on traite la conic ine par la 

monochlorhydrine du g l j e o ï C 1 I P , H ' 0 M 1 C 1 (Ladenburg , Ber. X I V , 2 4 0 9 ) . 

C l 8 l l , 7 A z -+ - C 4 P O M I C I — C , a H " A z , C l l l " 0 ' + IIG1. 

Ladenburg donne à ces composés le n o m de a l k i n e s ; ainsi ce composé est de la 

conylétbylalkine. On conço i t fac i lement l ' exis tence de ce corps , le composé C*H 50* 

monovalent remplaçant II dans la con ic ine . 

Le procédé de préparat ion de ce corps est un procédé généra l . 

L 'é thoxylconic ine est un l iqu ide boui l lant à 2 4 0 ° . 

II 

C O N H Y D R I N E . 

É q . G , 8 H " A z O ! . 

A t . C " I I 1 7 A z O . 

Wer t l i e im a donné à la conhydr ine la formule, C ' ° H t 7 A z O ! . L 'ancienne, fo rmule de 

la conicine G 1 B I I 1 5 A z ayant été reconnue fausse et cette base devant être r ep ré 

sentée par G ' s I I 1 7 A z , certains chimis tes c rurent devo i r représenter la conhydr ine par 

C 1 6 I l 1 9 A z 0 8 ; les dér ivés tels que l ' é thy lconhydr ine devenaient alors C , c I I 1 8 ( C 4 H 3 ) A z O * . 

Hofmann a repris cette étude (Deut. Chem. Gesell., t. X V , 2 3 1 5 ) . D'après lu i , la 

formule vér i table de la conhydr ine est C ' 6 I I l 7 A z O ! . 

D'après W e r t l i e i m cet te base se dédoub le dans certaines condi t ions en conicine et 

en eau : en admet tant la f o rmu le eu H 1 7 , l e dédoub l emen t ne peut conduire à de 

la conicine. Hofmann s'est en effet assuré que non seu lement la conhydrine est 

C l s ] l " A z O * , mais de plus q u ' e l l e ne se dédoub le point en conic ine et en eau sous 

l 'influence des déshydratants. La base qui se fo rme d tns de telles condit ions est 

tout à fait différente de la con ic ine . La conhydr ine ne renfermant que I I 1 7 , l ' é t hy l 

conhydrine dev ien t alors C l r ' I I , 6 ( G 4 I ' ' ) A z O ! . 

La conhydrine se rencontre à côté de la conic ine dans les fleurs fraîches, ainsi 

que dans la semence m û r e de la c i g u ë . Cet a lca lo ïde ne dif fère de la conicine que 

par deux équiva len ts . 

Préparation. — Cette base se laisse séparer de la conic ine par dist i l lat ion dans 

un courant d ' hydrogène , en ayant soin de ne faire mon te r que très len tement la 

température . L a conic ine passe d 'abord, puis à température p lus é levée i l se 

condense dans le col de la cornue des cristaux de conhydr ine . 
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Acétate de conhydrine. Masses incr is tal l isables . 

Les fleurs et semences de c i g u ë sont traitées par de l 'eau a iguisée d 'ac ide sul-

fur ique , e tc . (on appl ique le p rocédé de préparation de la c o n i c i n e ) , puis la disti l la

t ion étant faite dans les condit ions indiquées ic i , on détache de la cornue la croûte 

cr is tal l ine de conhydr ine qu i s'est f o r m é e , on la refroidi t fo r t ement , ou la soumet 

à la presse et on t e rmine l a purif icat ion par cristallisations répétées dans l 'é ther . 

Propriétés. — L a conhydr ine est en cristaux feui l le tés , inco lores , i r isés , sub l i -

mables à 100° . E l l e fond à 120° ,6 et se volat i l ise à 224",a sous la pression de 

0 , 7 1 9 m m , 8 ( W e r t h e i m ) . 

E l l e est assez soluhle dans l ' eau , et p lus so luble dans l ' a l coo l et dans l 'é ther . 

E l le possède une réact ion alcal ine m a r q u é e et déplace l ' a m m o n i a q u e de ses combi

naisons. 

L a conhydr ine est une base très stable ; e l l e n'est point modif iée par les alcalis 

et par les acides é tendus . 

Chauffée avec la baryte à 220 -240° , e l l e se sub l ime ina l té rée . En vase clos 

à 200° l ' ac ide sulfur ique étendu ne l 'a l tère pas. 

Dissoute dans l ' ac ide azot ique à f ro id , e l l e n 'y est point modif iée quand on fait 

passer des vapeurs nitreuses : pa r évapora l ion dans l e v i d e on r e t rouve de l 'azotate 

de conhydr ine . 

De l ' ac ide ni t reux sec arr ivant sur cet te base est absorbé, il se fo rme un l iqu ide 

épais ve r t . Un courant de gaz ca rbonique chasse l 'ac ide ni t reux et la potasse ajoutée 

à la masse sépare la conhydr ine ina l té rée . Quand on la chauffe à 100° avec de 

l ' o x y d e de m e r c u r e il y a fo rma t ion d 'une mat iè re résineuse a m è r e , inso luble dans 

l ' é ther , so luble dans l ' a l coo l . 

Chauffée avec l ' anhydr ide phosphor ique e l l e se décompose en eau et en une base 

dont la f o r m u l e est G l e I l l s A z . 

L e sod ium lu i en lève aussi les é léments de l ' eau . 

L a conhydr ine se c o m b i n e aux radicaux a lcoo l iques . 

Les sels de conhydr ine se fo rmen t faci lement , quelques-uns sont incr is ta l l i sables , 

les autres cr is ta l l isent . 

Chlorhydrate de conhydrine. Masses sirupeuses incr is ta l l i sables . 

Chloroplatinate de conhydrine ( C 1 6 H l 7 A z O s , H C I ) ! P t C l * . On verse une solution 

a lcool ique et acide de ch lorure de p la t ine dans une solut ion a l coo l ique de la base. 

Par évaporat ion on a l e chloropla t ina te en cristaux r h o m b i q u e s , r ouge hyacin the . 

Sulfate de conhydrine. I l cr is tal l ise dans une solution aqueuse ou a l coo l ique 

en gros cristaux inco lores , ou en pr ismes aplat is . Sel très soluble dans l 'eau et 

dans l ' a l coo l . 

Azotate de conhydrine. Sel d i f f ic i l ement cr is ta l l i sable qu 'on obtient cris tal

l isé en évaporant sa solution en consistance sirupeuse et en l 'abandonnant ensuite . 

I l est mo ins soluble dans l 'eau que le sulfate. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CONHYDRINE. 

VVertheim a prépare les dérivés éthylés : étlijlconhydrine et diéthylconhydiine. 

ÉTHYLCOMYDRINE. 
« 

Équiv. C1BII1B(G*IIs)AzO*. 

Atom. CaIIl«(G,II5)AzO. 

L'éther éthyliodhydrique se combine avec la conhydrine. La réaction est vive 

(Wertheim, Jahr. 1803, 435) 

C^H^AzO» + C*H5I = C' lF^II^AzO'lII . 

Cette combinaison traitée par la potasse abandonne l'étlivlconhydrine. L'éthyl-
conhydrine est un liquide huileux jaune, et qui finit par se prendre en cristaux. 

L'iodhydrate est en masses cristallines incolores, solubles dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. Sel decomposable même dans le vide. Les cristaux s'y colorent. 

DIÉTHYLCONIIYDRINE. 

Équiv. C16II l6(C'Il5)aAzOs,OI10. 
Atom. C8II1B(CsIIs)5AzO,0II. 

L'étlivlconhydrine se combine à l'éther éthyliodhydrique pour donner de l'ioduro 

de diéthylconhydriuiu 

C'H'^C'II^AzO 1 4- C*Il3I =C , BIF(C lII 3) !AzO«,I. 

Cet iodure traité par l'oxyde d'argent donne la base libre. 

C1BII18(CII5) JAzO sI -+- AgOllÛ = Agi + C16Il18(C4II5)2Az02, OlIO. 

En atomes : ^ j Az.C'IH 4 - AgIIO = Agi + ™ ' \ k z ( ^ 

La solution devient alors très caustique, et laisse par évaporation dans le vide un 
liquide sirupeux. 

Elle absorbe avec énergie l'acide carbonique. Cette base donne un chlorure 

cristallisé en aiguilles fines. 

Le chloroplatinate est soluble dans l'eau bouillante de laquelle il se sépare par 
refroidissement en cristaux quadrangulaires jaune rougeàtre clair. 

Nous décrirons ici la paraconicine et ses dérivés. Bien que ces corps présentent 
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des formules différentes de cel les de la conic ine et de ses dér ivés , le rapproche

m e n t présente un certain in té rê t . 

l 'ARACONICIME. 

Éq. C 1 5 l I i 5 A z 

A t o m . C 8 U 1 5 A z . 

Formation. — La paraconic ine se fo rme : 1" En chauffant la butyra ldéhyde et 

l ' a m m o n i a q u e ( S c h i f f ) . 

2 C 8 H 8 0 2 -h A z I P = C l 6 l I 1 5 A z - + - 2 I P 0 2 . 

2° En faisant r éag i r à 180° du chlorure de bu ty lène et de l ' a m m o n i a q u e alcoo l ique 

(Michae l , Gunder lach) 

2G 8 I1 8 C1 5 + 2 A z I P = C 1 6 I I 1 3 A z - + - A z I P C l - + - ÓIIG1. 

En atomes : 2 ( C I P C H 2 C H 2 C I I C 1 2 ) - + - 2 A z l P = C 8 I l 1 5 A z + A z I P C l - + - ÔIIC1. 

La bu ty ra ldéhyde -ammoniaque , chauffée vers 100° , dans un courant d ' a m m o 

niaque donne de la létrabutyraldine 

4 C 8 I I 8 O s + A z I P = d I F O 2 + C 3 ï I F A z O - ' 

Tétrabutyrdldiue. 

et de la dibatyraldine 

2 C 8 I 1 8 0 2 + A z I P - H 3 0 2 + C 1 6 I I 1 7 A z 0 2 

Dihulyraldirïe. 

Cette d ibu tyra ld ine , i somère avec la conhydr ine , se t ransforme sous l ' influence 

de la chaleur eu eau et paraconic ine 

C , B I I " A z 0 2 = 11 90 2 -+ - C , 6 I l l s A z 

Paraconicine. 

Préparation. — On chauffe à 200° 4 vo lumes d 'une solut ion a lcoo l ique concen

trée d ' a m m o n i a q u e et 1 v o l u m e de b r o m u r e de bu ty lène . On prépare l e b romure 

de bu ty l ène avec de la butyraldéhyne et du b romoch lo ru re de phosphore P h C P B r 2 

( M i c h a e l ) . 

On expose pendant p lus ieurs moi s au so le i l , une solut ion d 'a ldéhyde bu ty r ique 

dans l ' a lcool a m m o n i a c a l . On chasse par dis t i l la t ion l ' a m m o n i a q u e , l ' a l coo l , l 'excès 

d 'a ldéhyde bu ty r ique , puis on chauffe environ 12 heures à 130-150° . On d is t i l le 

dans la vapeur d'eau tant qu ' i l passe des produi ts a lca lo ïd iques . On chauffe l e 

résidu pendant douze heures à 200° en tubes scel lés , puis on entraîne par la 

vapeur d'eau les produi ts vo la t i l s , Les eaux alcal ines , saturées par un acide sont 
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évaporées et on ajoute de la potasse : on dis t i l le dans un courant d ' hydrogène . Une 

partie du l iqu ide passe à 100-170", l 'autre à 205-21.")". 

Propriétés. — L a paraconicine est un l i qu ide jaune de succin, boui l lant à 168-

170° (Cor ) . Sa densité à 0° — 0 , 9 1 5 , à 15° = 0 , 8 9 9 , à 90° = 0 , 8 i 2 ; c 'est une 

densité supérieure à ce l le de la conic inc . E l l e est dépourvue de pouvo i r ro ta to i re . 

Elle est soluble en toutes propor t ions dans l ' a lcool et l ' é t h e r ; très peu soluhle dans 

l'eau froide, encore moins soluhle dans l 'eau chaude. 

Elle est aussi toxique que la conic inc . 

C'est une hase tert iaire : e l l e ne s'unit donc point au \ a l déb jdcs avec é l i m i n a 

tion d'eau. 

El le ne peut se combine r qu 'à un radical a l coo l ique . 

E l le donne avec les réactifs généraux des alcaloïdes les m ê m e s réactions que la 

conicine et se conduit un peu d i f fé remment avec l 'azotate d 'a rgent , les ch lorures 

d'or et de m e r c u r e . 

Les sels de paraconicine cristall isent d i f f ic i lement . 

L ' a m a l g a m e de sodium n'a pas d 'act ion sur la paraconic ine , le ZINC et l ' ac ide 

sulfurique produisent une base secondaire . 

L e chloroplalinale de paraconicine ( C 1 6 I l ' ' ' A z , l [ C l ) " P t C l * est en cristaux j aune 

orangé. C'est un sel insoluble dans un m é l a n g e é thé ro -a lcoo l ique . 11 est so luble 

dans beaucoup d'eau et cette solut ion se décompose vers 50". 

Dérivés ulcoolitpies de la paraconicine. Méthijlparaconiciue. 

Ce corps a été préparé par Michael et Gundelach, en chauffant à 1 2 ( ) u du ch lorure 

de butylène, avec une solution a lcoo l ique de m é t h v l a m m i n e . 

On a considéré ce produi t c o m m e ident ique avec la mé thv lcon ic ine na tu re l l e , 

mais il doi t en di f férer par la quant i té d ' i ivdrogè i ie qu ' i l r en fe rme . 

Etliylparaconivine. Hydrate d'élhylparaconicine. 

Syn. . 'Hydrate d 'é tbylparaconci ine . 

Formation. — On combine la paraconicine avec l ' iudurc d 'é thyle . L ' iodure résul 

tant n'est pas décomposé par la potasse mais l 'est par l ' oxyde d 'argent 

C 1 B H l i A z + C * l l ' I = C 1 6 l l l s A z , G 1 H : ' , L 

<; l BH l :'A2,C'iri - 4 - A g O . H O = A g I - + - C , 6 l l ' " A z , C i l l ; i , 0 , I I U . 

Propriétés. — L i q u i d e a lca l in , très amer . Décomposable quand ou le concentre 

m ê m e dans le v i d e . 

Cette base absorbe l 'acide ca rbon ique . 
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r , , , , · , . . , . , •· [ Équiv. (C18II15Az,CW,Cl)'PtCl\ 

Sel obtenu par addition de chlorure de platine au chlorure d'éthylparaconicine. 

C'est un précipité cristallin peu soluble. 

A la température de l'ébullition sa solution se décompose en donnant de l'acide 

butyrique et un corps résineux basique. 

r-AIUDICONICINE. 

Équiv. C 3 8ll ! 7Az. 
Atom. C ' W A z . 

Formation. — La paradiconicine se forme : 1° en même temps que de la para-
conicine, en conservant pendant plusieurs mois entre 25 et 50° un mélange de 1 vol. 
de butyraldéhyde et 5 à 6 volumes d'une solution alcoolique ammoniacale (Schiffj. 
Elle se trouve dans les produits qui passent à 205-215°. On la puriiie par précipi
tation fractionnée du chloroplatinate; 

2° En chauffant de la paraconicine 

2C1 6Il i 3Az = AzII3 + C 3 !IFAz ; 

3° En distillant la tétrabutyraldine. 

Propriétés. — La paradiconicine est un liquide huileux, bouillant à 210". La 
densité = 0 , 9 1 5 à 15°. Comme la conicine et la paraconicine, la paradiconicine est 
plus soluble dans l'eau froide que dans l'eau chaude. Sa solubilité dans l'eau froide 
est faible, mais suffisante pour communiquer à l'eau une faible réaction alcaline. 

Le chlorhydrate, le sulfate et le chloroplatinate, qui ont été préparés, sont 
amorphes. 

Le chloroplatinate est soluble dans une liqueur éthéro-alcoolique. 
A 100° la paradiconicine réduit les sels d'or et. de platine. 

Elle se combine à l'éther éthyliodhydrique pour donner l'iodure d'un alcali 
quaternaire. 

C3SIl"Az + C4II5I = C32fIs7Az,C»Hs,I 

Iodure d'éthylparadiconicine. 

Constitution de la conicine. 

La conicine est un des alcaloïdes dont la constitution a été étudiée avec le plus 
de soin. 

Elle ne renferme qu'un seul équivalu t d'hydrogène remplaçable par un radical 
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alcoolique : on peut donc la considérer comme une base imidée dans laquelle 
lJ équivalents d'hydrogène sont remplacés, soit par un groupement diatomique, soit 

par deux groupements monoatomiques. 

La production d'acide butyrique par oxydation de la conicine vient à l'appui de 

l'idée qui conduirait à admettre dans cette base l'existence de deux groupes mono

valents. 
En supposant à la conicine l'ancienne formule C18H15Az on avait 

C"H' ) 

C18II15Az = C»Il7 Az 

H ) 

et en prenant pour la conicine la formule C l 6II'7Az, sa nature secondaire étant 

établie avec certitude, on peut écrire encore 

(C»H")"A Z H= G 1 8 | [ 1 6 „ | Az. 

De plus, la conicine donnant comme on l'a vu du conylène C 1 6HU" on peut supposer 

C 1 6 II U - | - AzIP = C1 0Il1 7Az, mais cette synthèse n'a pas été faite. Le composé obtenu 

avec l'aldéhyde butyrique est forcément différent de la conicine, cette dernière 

base contenant deux équivalents d'hydrogène en plus, 

soit C , eII l 5Az C l eH , 7Az 

Paraconicins. Conicine. 

Le conylène obtenu par action de la chaleur sur l'hydrate de triméthylconylam-

monium, est identique au carbure obtenu par YVertheim en faisant agir l'anhydride 

phosphorique sur l'azocouhydiine : cette identité est nettement établie par les nom

breux dérivés obtenus par Wertheim avec ce produit. 

Ces faits conduisent à admettre dans la conicine H 1 7 au lieu de H". 

On conçoit du reste facilement la difficulté qu'on rencontre à déterminer direc

tement l'hydrogène dans la conicine, non que l'analyse élémentaire dans les condi

tions où on la fait actuellement permette une erreur de II', mais à cause de la 

difficulté qui existe d'avoir une conicine absolument pure. 

La nouvelle formule permet d'envisager la conicine comme un homologue de la 

pipéridine, les deux bases ayant du reste des analogies très marquées. 

On remarque l'analogie en considérant les deux formules ci-dessous, qui mon

trent l'intérêt qu'il y aurait à transformer les hydrocarbures en corps basiques par 

addition d'ammoniaque 

C'°IIJ1Az = C'°I18 -+- AzlI5. 

Fipéridine l'ipérylène. 

C'IFAz = C 1 8H U -+- Azll3. 

Conicine Convient?. 

Ce que l'on sait sur la pipéridine conduisait à considérer la conicine comme 

l'hydrate d'une collidine. 
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En supposant que la c o l l i d i n e d'où e l b dé r ive lût une t r i m é t l i y l p i r ù l i n e , la for

m u l e de consti tut ion de la conic ine serait pour la fo rmule C ' ° H l J A z , en faisant 

C = 12 . 

Cil* — A z I I — C ( C U ' ) 

CH j — cii(Cir')—c(Cir). 

Mais remarquons qu 'on n'a poinL obtenu de dér ivé p \ r i d i q u e par oxydat ion de la 

conine . 

Krakau et Wisehnegradsky ont donné à la conic ine la f o r m u l e suivante , en sup

posant la conic ine = C 8 I I 1 5 A z 

I I" 
I 

G 
/ \ 

l l 'C A z I I 
I I 

l l ' C Cl l -
/ 

Cil 

C-II -

Pour la fo rmule C 8 H n À z on aurait : 

II* 

C 

H ! C A/.11 
1 

Il-C C i l ' 
\ / 
Cil 

I 
CMP. 

Dans ce cas la conicine serait une p ropy lpé r id ine . 
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CHAPITRE VII 

ALCALIS DES PAPAVËRACËES. 

I 

Alcalis du Glauciuni luteum. 

Les capsules du Glaucium luteum contiennent un alcaloïde n o m m é glaucine. Cet 

alcaloïde n 'exis te po in t dans les autres part ies de la p l an te . 

Dans les racines on t rouve un second a lca lo ïde , la glaucopicrine ; i l s'y t rouve 

accompagnée par l e chëterylhri?ie qui existe aussi dans le Chclitlonium m.ajus. 

G L A U C I N E . 

La g laucine a été é tudiée par Probst . 

Préparai ion. — La substance, convenab lemen t d iv i sée , est traitée par l 'ac ide 

acétique, et le suc acide résultant de ce t ra i tement est séparé par la pression. 

Il est ensuite chauffé, f i l t ré e t p réc ip i té par l 'azotate de p l o m b ; on sépare ainsi 

du fumarate de p l o m b . Après séparation de ce p réc ip i t é , l 'excès de p l o m b est e n l e v é 

au moyen de l ' hydrogène sulfuré. La g lauc ine est alors p réc ip i tée par l e tanin et 

le tannate d ' a lca lo ïde décomposé par la chaux . 

On épuise le m é l a n g e à une douce chaleur par l ' a l coo l . f j n fait passer un courant 

de gaz carbonique dans la solut ion pour en lever la chaux, on filtre, on chasse 

l 'a lcool par evaporat ion et on lave le résidu à l 'eau f ro ide . Cette g lauc ine i m p u r e 

est repr ise par l 'eau bou i l l an te . • 

Propriétés. — La glaucine est obtenue en petits cristaux disposés en houppe au 

moyen de sa solut ion dans l 'eau chaude, par ref ro id issement et evapora t ion . 

E l l e est obtenue avec l ' apparence d 'une rés ine m o l l e par evaporat ion de sa 

solut ion é thérée . 

E l l e est assez soluble dans l 'eau bou i l l an t e , très soluble dans l ' a lcool et dans 

l 'é ther . 

A v e c l 'acide sul fur ique concentré e l l e prend une colora t ion violelLe, par addi t ion 
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II 

Alcalis du Chclidonïum imijus. 

CIIÉLÉRYTHRINE. 

Équiv. CIFAzO 8 . 
Atom. C , 6II ] r'Az04. 

Syn. : Sanguiiiarine. 
Le nom de chélérythrine a été donné par Probst à l'alcaloïde qu'il a retiré 

du suc laiteux du Chelidonium rnajus (grand chélidoine ou éclaire). 11 existe aussi 
dans la racine du Glaucium luteum (papavéracée) mais ne semble pas exister 
dans les feuilles. 

Ce même principe a été découvert par Dana dans la racine de Sanguinaria 

d'eau la liqueur devient rouge foncé. Lorsqu'à cette liqueur rouge foncé on ajoute 

de l'ammoniaque, elle précipite en bleu indigo. 

La glaucine donne avec les acides des sels cristallisables. 

Le chlorhydrate est en aiguilles soyeuses. La lumière le colore en rose. C'est un 

sel très soluble dans l'eau et dans l'alcool ; insoluble dans l'éther. 

Le sulfate cristallise. Mêmes propriétés que le chlorhydrate. 

GLAUCOPICRINE 

La glaucopicrine existe dans les racines du Glaucium luteum. 

Préparation. — Le liquide résultant du traitement, par l'acide acétique est pré
cipité par l'ammoniaque. On filtre, et le liquide filtré est neutralisé par l'acide 
acétique ; on le précipite alors avec une décoction d'écorce de chêne. Le précipité 
est séparé et décomposé par la chaux. On en retire la base avec l'alcool en se débar
rassant de l'excès de chaux par le gaz carbonique ; on chasse l'alcool et on épuise 
le résidu avec de l'éther. 

Propriétés. — La glaucopicrine, obtenue au moven de l'éther, est en cristaux 

grenus. 

On peut aussi la faire cristalliser dans l'eau bouillante. 

Elle est soluble dans l'eau et dans l'alcool, et plus difficilement soluble dans 
l'éther. 

Chauffée avec un excès d'acide sulfurique, elle développe une coloration vert 
foncé. 

Les sels cristallisent. 
Le chlorhydrate est en prismes groupés en faisceaux ou en cristaux rhombiques 

plats, solubles dans l'eau, insolubles dans l'éther. 
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canadensis (papavéracée) d'où le nom de sanguinarine. Les deux principes sont 

identiques. 

Ajoutons que dans le Sanguinaria canadensis, Gibb indique l'existence, en même 

temps que de la chélërythrine, de deux autres alcaloïdes, la puccine et porphyr-

oxine. Cette dernière base est probablement identique avec la base de même nom 

retirée de l'opium. 

Dans le Chelidonium majus, Godefroy, Probst, Wïll et Reuling constatèrent la 

présence d'un autre alcaloïde, la chélidonine, qui existe dans toutes les parties de 

la plante, mais surtout dans la racine. 

Examinons d'abord la chélérythrine ou sanguinarine. 

Préparation. — 1° Procédé de Schiel. La racine de sanguinarine est desséchée 

et pulvérisée, puis épuisée par l'éther. On fait passer dans l'éther un courant de 

gaz chlorhydrique et le chlorhydrate de chélérythrine étant insoluble dans l'éther 

se sépare immédiatement, mais mélangé d'impuretés. 

Le chlorhydrate est séparé, dissous dans l'eau, et précipité par l'ammoniaque. 

Le précipité desséché est repris par l'éther, décoloré avec du noir, et précipité 

une seconde fois par l'acide chlorhydrique. 

Une seconde décomposition du chlorhydrate par l'ammoniaque fournit la base 

libre sous la forme de flocons blancs. 

2° Second procédé de Schiel. Les racines de sanguinarine sont traitées par 

l'eau acidulée à l'acide sulfurique. On précipite la solution obtenue par l'ammo

niaque, et on dissout le précipité dans l'éther. 

On peut le précipiter comme plus haut. 

3° Procédé de Naschold. La racine pulvérisée est traitée par de l'alcool à 
98-99° centigrades. L'extrait qu'on obtient par évaporation de l'alcool est repris 
par l'eau qui en sépare une résine foncée insoluble. La solution aqueuse est addi
tionnée d'ammoniaque. Le précipité, séparé et desséché, est repris pas l'éther, déco
loré par le noir animal, précipité dans la solution éthérée soit par de l'acide 
sulfurique, soit par le gaz chlorhydrique. Le sel formé est séparé, et la décompo
sition déjà indiquée répétée deux ou trois fois. La racine de sanguinarine séchée 
à l'air donne ainsi 2 pour 100 de chélérythrine. 

4° Procédé de Probst. Comme les fruits non mûrs et la racine de l'éclairé 
contiennent plus de sanguinarine que les autres parties de la plante, on les prend 
de préférence. 

Ces parties de la plante sont épuisées par de l'eau acidulée à l'acide sulfurique. 
La solution est précipitée par l'ammoniaque, le précipité est lavé, exprimé 

et redissous encore humide dans de l'alcool additionné d'acide sulfurique. On 
ajoute de l'eau à cette solution, on retire l'alcool par distillation, on reprécipite 
par l'ammoniaque. 

Le précipité est séparé, séché et dissous dans l'éther, qui dissout surtout la 
sanguinarine. 

L'évapovation de la solution éthérée laisse un résidu visqueux qu'on reprend par 
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de l'acide chlorhydrique étendu : une certaine quantité de matière résineuse reste 
alors indissoute. La solution de chlorhydrate est évaporée à siccité, le chlorhydrate 
est lavé à l'éther, puis dissous dans l'eau. On prend le moins d'eau possible. 

Cette eau étant froide et employée en petite quantité, dissout le chlorhydrate de 
sanguinarine, et laisse indissoute une certaine quantité de chlorhydrate de chélido-

vine moins soluble. On fait cristalliser de nouveau le chlorhydrate de sanguinarine 
par évaporation de la solution aqueuse, et on reprend le résidu cristallin par très 
peu d'eau, ce qui permet de séparer de nouveau du chlorhydrate de chélidonine 
passé en dissolution lors de la première opération. 

Le chlorhydrate de sanguinarine ainsi séparé est mis à cristalliser dans l'alcool 
absolu et le produit obtenu peut être considéré comme pur : on en sépare la 
sanguinarine par l'ammoniaque. 

Par ce procédé, 1 kilogramme de racine de grande chélidoine ne donne que 
quelques décigrammes de sanguinarine. 

Propriétés. — La sanguinarine est obtenue sous la forme d'un précipité flocon
neux ou caséeux, qui par dessiccation est transformé en une poudre blanche. 

Elle est amorphe et insipide. 

Précipitée de ses sels par un carbonate alcalin elle ne se combine point à l'acide 
carbonique, mais elle est alors colorée en jaune. 

Naschold a constaté que cette base pouvait être obtenue en petits cristaux. Il 
suffit de la dissoudre dans l'alcool bouillant, qui, par refroidissement, l'abandonne 
en masses blanches mamelonnées constituées par de petites aiguilles. 

Elle fond à 100° et à température plus élevée se colore ; enfin si l'on chauffe 
davantage elle se décompose en donnant des vapeurs dont l'odeur se rapproche de 
celle de l'aniline. 

Cette base est insoluble dans l'eau; l'alcool en dissout 1/Ô90 à 17°, par évapo
ration lente de cette solution on obtient des cristaux. Elle est soluble dans l'éther, 
le sulfure de carbone, le chloroforme, la benzine, la ligroïne et l'alcool amy-
Iique. 

Toutes ces solutions ont une fluorescence violeLte; il en est de même des solu
tions aqueuses de ses sels. 

Les solutions des sels de sanguinarine ont un spectre d'absorption semblable à 
celui des solutions de chromate acide de potasse. 

Chauffée avec un sel ammoniacal la sanguinarine dégage une partie de l'ammo
niaque de ce sel et donne un sel double cristallisé en aiguilles jaunes. 

Elle est privée de pouvoir rotatoire. 

L'acide sulfurique la décompose en se colorant en jaune (plus ou moins rou-
geâtre?), à chaud en brun verdàtre. 

L'acide azotique fumant l'attaque en donnant un acide nitré. Les oxydants la 
décomposent. 

Le chlore précipite ses sels en jaune. 
La potasse alcoolique bouillante en dégage dos vapeurs ammoniacales. 
La poudre de zinc agit de même et il se forme un nouvel alcaloïde insoluble 

dans l'eau, soluble dans l'éther et dans l'alcool : la solution alcoolique de cette base 
possède une fluorescence bleue. 
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Elle ne se combine ni au gaz carbonique, ni à l'acide sulfliydrique. 

La poussière de sanguinarine irrite violemment les fosses nasales. 

175 

Sels de chélérythrlne. 

Les acides colorent la chélérythrine en s'y combinant pour donner des sels très 

solubles dans l'eau et cristallisables. 

Les acides carbonique et sulfliydrique, qui ne se combinent point à cette base, ne 

produisent aucune coloration. 

Les sels de sanguinarine sont colores en rouge orangé ; ils sont insolubles dans 

l'éther. 

Sels amers et vénéneux, donnant avec les réactifs généraux des alcaloïdes des 

précipités jaunes ou jaune rougcâtre. 

Us ont été étudiés par Probst et Naschold. 

Chlorhydrate C5tH15Az08IICl + II'O'. Une solution éthérée de sanguinarine est 

saturée de gaz chlorbydrique, et il se forme un précipité rouge cinabre. Au bout 

de quelques heures le chlorhydrate est complètement déposé. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool ; l'ammoniaque en précipite en blanc 

la sanguinarinp. 

Il perd son eau de cristallisation vers 95°; maintenu un peu au-dessus de 100°, 

il se colore et perd de l'acide chlorhydrique, en donnant deux corps insolubles dans 

l'eau. L'un se dissout dans l'acide acétique concentré en rouge orangé. Il est pré

cipité, exempt de chlore, par addition d'eau. L'éther le dissout partiellement et la 

solution présente une belle fluorescence bleue. 

Le second est soluble dans le carbonate de soude; la liqueur présente une teinte 

rouge carmin. La même décomposition est produite en présence d'eau à 150°, ou 

par évaporation avec un excès d'acide chlorhydrique. 

Chloroplatinate (C 5 4Il 1 5Az0 8IICl) îI'tCl 4-|-II !0 !. 11 précipite en flocons jaune clair 

orangé quand on ajoute du chlorure de platine à la solution du chlorhydrate. On a 

admis qu'il renfermait une demi-molécule d'eau par équivalent; il semble contenir 

plutôt II'O*. 
11 est soluble dans l'eau bouillante. 

Chloraurate. Précipité rouge brun non cristallin, préparé comme le chloro

platinate. La formule donnée par ce sel semble peu probable, elle paraît du 

reste variable avec les conditions do sa formation. La formule devrait être : 
C8*H15Az08,HCl,Au*Gl\ 

lodhydrate. Pourrait être obtenu par le même procédé que le chlorhydrate. 

Iodomercurate. Composé complexe répondant à la formule : 

•4(C5lII,"-Az08,III,IIg!Iï) + C-Il , sAz08,HI. 
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CHÉLIDONINE. 

Équiv. C 8 8 H 1 7 Az 3 0 8 -MI s 0 ! . 

Atom. C 1 9II 1 7Az 30 3 + II !0. 

Nous avons indiqué plus haut l'origine de cet alcaloïde. Il a été étudié par Probst, 
Will et Reuling. 

Préparation. — Nous avons vu comment on peut, obtenir la chélidonine quand 
on prépare la chélérythrine par le procédé Probst. 

La racine de chélidoine est épuisée par de l'eau acidulée par l'acide sulfurique ; la 
solution est précipitée par l'ammoniaque, et le précipité dissous dans l'alcool aiguisé 
d'acide sulfurique ; l'alcool est chassé et on précipite de nouveau par l'ammoniaque. 
Le précipité de sanguinarine et de chélidonine est traité par l'éther, qui dissout 
surtout la sanguinarine. Le résidu, dissous dans le moins possible d'acide sulfu
rique, est additionné de deux volumes d'acide chlorliydrique. On conserve la liqueur, 
et au bout d'un certain temps le chlorhydrate de chélidonine se dépose en cristaux 
grenus. On décompose ce sel par l'ammoniaque et on fait cristalliser la base dans 
un mélange hydro-alcoolique. 

Précipité volumineux, rouge vif, un peu soluble dans l'alcool bouillant, qui se 

forme quand on précipite une solution acide de sanguinarine par l'iodure double de 

mercure et de potassium. Ce précipité est formé par un mélange de petites aiguilles. 

En variant les conditions de la réaction, on obtiendrait des sels de compositions 

différentes. 

Phosphate. Sel soluble dans l'eau et dans l'alcool, et cristallisable. 

Platinocyanure a^C^H^AzO'.HCy)» + PtCy'] + C»II l5AzO\HCy 

et (C 3 iIl 1 5Az0 8,IlCy) 5-l-PtCy !. 

Le premier de ces sels se forme, d'après Kaschold, quand on ajoute une solution 

de platinocyanure de potassium en excès à une solution aqueuse de chlorhydrate de 

sanguinarine. Précipité amorphe, jaune orangé, insoluble dans l'eau, l'alcool et 

l'éther. 

Le second se forme quand on ajoute le platinocyanure à une solution sulfurique 

acide et chaude de sanguinarine. Par le refroidissement il se sépare en cristaux 

microscopiques jaunes. 

Sulfate. — Sel peu soluble dans l'eau, moins soluble encore dans l'eau additionnée 
d'acide sulfurique, insoluble dans l'éther. Ce sel est coloré comme les autres sels 
de la même base. Sa solution aqueuse est décolorée par le noir, qui s'empare de la 
base. 

Acétate. — Sel très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 
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Propriétés. — La chélidonine cristallise en tables incolores d'un brillant vitreux, 

nu en prismes incolores et brillants, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcoo 

et dans l'éther. 

Elle est précipitée de ses sels à l'état amorphe, mais ce précipité devient cris

tallin. Les cristaux contiennent une molécule d'eau qu'ils perdent à 100", et fon

dent à 130°. 

On avait donné à cet alcaloïde la formule C^^l^Az^O'-r-IPO5, mais la formule 

CTFAz'O8

 + H'O' doit plutôt être admise. 

Les acides sulfiirique et azotique la décomposent; l'acide sulfuriquc nitreux la 

colore en vert, et à 150° en vert olive. 

Schneider a indiqué que, mise en suspension dans de l'eau sucrée et additionnée 

d'acide sulfurique, elle donne une coloration rouge violacé. 

La chélidonine a une réaction alcaline très marquée. 

SELS DE C H É L I D O M N E . 

Chlorhydrate. — Sel cristallisé en fines aiguilles solubles d;ins 325 p. d'eau à 

18° (Probst). 

Chloroplatinate. (Cs8II"Azs06HCLJ!PtCl\ — On précipite le chlorhydrate par le 
chlorure de platine. C'est un précipité jaune, floconneux, devenant ensuite cristallin 
(Will). 

Azotate. — Cristaux volumineux, peu solubles dans l'eau. 

Sulfate. — On forme ce sel dans l'alcool absolu, et en évaporant on l'obtient en 

cristaux fusibles entre 50 et 60°. 

Ce sel est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Phosphate. — Sel cristallisable, très soluble dans l'eau et l'alcool ; insoluble dans 

l'éther. 

Acétate. —Très soluble dans l'eau et dans l'alcool. Ses solutions le laissent, par 

évaporation, sous la forme d'une masse gommeuse. 
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Alcalis du Papaver Rhœas. 

R I I Œ A D I N E 

É q u i v . C ^ I P ' A z O ' 2 . 

A t o m . C " I I 5 1 A z 0 8 . 

0 . l iesse a constaté que le coquelicot;, Papaver Rhœas (Papavcracées ) , contient un 

alcaloïde qu i répond à la f o rmu le C 4 s l I 8 , A z 0 1 5 , et qu ' i l a n o m m é rhaendine. Cette 

rhœadine est t rausforniée par les acides concentrés en un a lca lo ïde i somère , la 

rhœagenine. 
L a rhœad ine existe dans toutes les parties du Papaver Rhœas. La rhœadine dif

fère de la papavér ine par 2 a tomes , soit k équivalents d ' o x y g è n e . 

Préparation. — Pour obtenir la rhœadine on épuise par l ' eau chaude la p lante , r é 

dui te en f ragments grossiers . La l i queu r aqueuse est séparée aussi complè t emen t 

que poss ib le , et l e rés idu e x p r i m é ; on concentre ensuite à une douce chaleur , et 

l ' évapora t ion ayant été poussée assez lo in , sans cependant a r r iver à laisser un résidu 

de consistance extract ive , on sursature par l e carbonate de s o u d e ; les l iqueurs sont 

agi tées avec l ' é ther , et cette opérat ion est répétée p lus ieurs fois . Les l iqueurs éthé-

rées sont réunies et traitées par une solution de bi tar t rate de soude qui s 'empare 

de la rhœadine en se colorant en j aune . La solut ion aqueuse qui contient maintenant 

la rhœadine est séparée de l 'é ther et additionnée, d ' a m m o n i a q u e ; i l se f o r m e un 

précipi té qui devient bientôt cristal l in. Ce préc ip i té est séparé , l avé à l 'eau f roide, 

séché et t rai té par l ' a l coo l boui l lan t , qu i lu i en lève les matières colorantes qu i l 'ac

c o m p a g n e n t , et une base qui semble être de la théba'ine : la rhœad ine , étant à peu 

près inso luble dans l ' a l c o o l , reste indissoute . E l l e est alors dissoute dans l 'acide 

acé t ique , c o m p l è t e m e n t déco lorée par l e no i r , et p réc ip i tée une seconde fois par 

l ' a m m o n i a q u e . La rhœadine se sépare alors et cr is ta l l ise en très petits pr i smes . Il 

est p r é fé rab l e , pour obtenir de beaux cr is taux, de verser la solut ion acétique de 

rhœadine dans de l ' a l coo l boui l lan t qu ' on addi t ionne d ' a m m o n i a q u e , ou encore de 

dissoudre les pet i ts cristaux, obtenus par préc ip i ta t ion ammon iaca l e , dans de l ' a l 

cool b o u i l l a n t ; i l s se séparent plus beaux et plus v o l u m i n e u x par refroidissement . 

Propriétés. — L a rhœadine cristal l ise en petiLs pr i smes blancs ; que lquefo i s e l le 

se présente en pr i smes a l longés , semblab les à des a igu i l l e s , et réunis autour d'un 

centre c o m m u n . E l l e est inso lub le ou peu soluble dans les dissolvants ordinaires . 

L ' eau la dissout à pe ine , i l en est de m ê m e de l ' a l c o o l , du c h l o r o f o r m e , de l ' é ther , 

de la benz ine et de l ' a m m o n i a q u e . 1 p . est soluble à 18° dans 128 p . d 'éther, 

et dans 1100 p . d 'a lcool à 80° , à la tempéra ture o rd ina i re . 
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Elle est presque insoluble dans le carbonate de soude, la potasse, la soude et 

l'eau de chaux. 

C'est à peine si cette base présente une réaction alcaline. Chauffée, elle fond à 

252° eu un liquide brunâtre Elle est facilement suhlimable en prismes blancs et 

longs dans un courant de gaz carbonique. 

Cette base est dépourvue de saveur; il en est de même de ses sels. 

Elle n'est point vénéneuse. 

Elle est solublc dans les acides. 

Les acides minéraux, tels que l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu, 

lui font subir une importante modification. Avec l'acide sulfurique étendu il se 

forme d'abord une masse résineuse incolore qui se dissout ensuite en donnant une 

liqueur rouge pourpre. Si l'on chaulfe il y a formation de rhœagénine. A la tem

pérature rie l'ébullition la coloration augmente, et par refroidissement il se forme 

des petits prismes bruns à reflets verdàtres. La matière colorante représente environ 

1 pour 100 de la rhoeadine qui est entrée en réaction. 

Cette réaction colorée de la rhœadine est encore sensible dans des solutions 

1 
à - « ; les alcalis font disparaître la coloration, mais sous l'influence des 

ot)U,00t) 
acides on la fait apparaître de nouveau. 

L'acide sulfurique concentré colore les solutions en vert olive, l'acide azotique 

en jaune. 

L'action exercée par les acides sur la rhœadine n'a pas permis de préparer les 

sels de cette base : cependant on peut la dissoudre dans les acides très étendus 

sans qu'il y ait coloration, mais elle ne neutralise point ces acides. 

Ces solutions incolores de rhœadine dans les acides précipitent avec le tanin en 

blanc; avec le chlorure d'or en jaune, le précipité est floconneux; avec le sublimé 

il y a formation d'un sel double peu soluble. 

Le chlorure platinique la précipite en jaune. 

On a réussi à préparer le chloroplatinate, l'iodhydrate et l'iodo-mercurate. 

Le chloroplatinate (CWAzO'MlCl^PtCl 4 + H 20 2, est un précipité amorphe, 

jaune pâle, assez soluble dans l'eau et dans les liqueurs acides étendues. 

Viodhydrale CII^AzO'-jHI -f- 2II30* est le seul sel qu'on soit parvenu à isoler 

dans un état de pureté suffisante. 

Il est obtenu en ajoutant de l'iodure de potassium à une dissolution de rhœadine 

dans l'acide acétique; le mélange se prend en une masse cristalline, formée de 

petits prismes peu solubles dans l'eau froide. Ce sel est assez soluble dans l'eau 

chaude qui par refroidissement le dépose en prismes groupés en étoiles. 

Viodomercurate est jaune clair, et insoluble dans les acides étendus. 
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IUIŒAGÉNLNE 
Équiv . C ' W A z O 1 5 

A t o m . C " I I 3 1 A z O » . 

La rheeagénine est i somère avec la rhœadine . 

E l l e se f o r m e par action des acides énerg iques sur la rhœadine : la transfor

mat ion répond aux 99 cent ièmes de la rhœadine mise en réact ion. L e dernier cen

t i ème est t rans formé en ma t i è re co loran te . 

Préparation. — On met en contact de l 'acide sulfurique de concentration 

moyenne et de la rhœadine ; on attend que la solut ion ait pr is une teinte rouge 

intense. A c e momen t on chauffe l égè remen t , on décolore par du noir an imal , et on 

préc ip i te par l ' a m m o n i a q u e . L e précipi té obtenu est purifié par cristall isation dans 

l ' a l coo l bou i l l an t ( l i e s se ) . 

Propriétés. — L ' e n s e m b l e des propr ié tés de la rheeagénine d i f fé renc ie cette base 

de la r h œ a d i n e ; nous ferons r emarque r d 'abord que la solut ion a lcoo l ique de 

rhreagéni i ie b leu i t le tournesol r o u g e . Les coefficients de solubi l i té ne sont point 

les m ê m e s ; enfin la rheeagénine donne des sels cr is ta l l isables , doués d 'une saveur 

amère . Enfin e l l e ne présente point la réaction co lorée qu i caractérise si bien la 

rhœad ine . 

La rheeagénine est en petits pr i smes blancs ou en tables rec tangula i res , fusibles 

à 225°. E l le n'est point sub l imable c o m m e la rhœadine . 

I p . se dissout dans 1500 p . d 'a lcool f ro id à 80° et dans 1800 p . d ' é ther . Elle, 

est peu soluble dans l 'eau et dans l ' a m m o n i a q u e . 

C'est une base é n e r g i q u e . 

SELS DE RHCBAGÉNOE 

Chlorhydrate. — Sel en a igui l les inco lores , groupées en é to i les , solubles dans 

l 'eau froide et dans l ' a l coo l . L ' add i t ion du ch lorure de sod ium d i m i n u e sa solubi l i té 

dans l 'eau. 

Chloromercurale. — Préc ip i t é j aune , p resque insoluble dans les ac ides . 

Chloraurate. — Sel j a u n e , que ses proprié tés rapprochent du précédent . 

Chloroplatinate ( C 4 8 H 5 1 A z 0 1 5 , H C l ) 2 F t C l 4 ; — P r é c i p i t é j aune , amorphe , assez 

soluble dans l 'eau et dans l ' ac ide ch lo rhydr ique . 

lodhydrale. C 4 s I I a l A z 0 l a , H I . — Pr i smes courts , peu solubles dans Peau froide, 

encore moins solubles en présence d ' iodure de potass ium. I l se dissout assez bien 
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dans l 'eau chaude et se sépare par refroissement sous f o r m e d 'une poudre g renue , 

L ' iodhydra te est un sel qu i cr is tal l ise anhydre . 

Azotate. — Sel en gros pr i smes br i l lants , peu solubles dans l 'eau froide et fusibles 

dans l 'eau chaude . 

Sulfate. — Sel ayant l 'aspect d 'un vern is , très soluble dans l 'eau, moins soluble 

dans l ' a lcool . 

Chromate. — Préc ip i té jaune peu so lub le . 

Oxalate. — Sel cris tal l isé en p r i smes minces et incolores . 

IV 

Alcalis du papaver somnïferum 
Opium 

G É N É R A L I T É S SUR L E S A L C A L I S DE L ' O P I U M 

L 'op ium est un produi t provenant du suc laiteux fourni par les capsules du pavot 

[papaver somniferum). 

Cette substance o r ig ina i r e de l ' A s i e , était connue dans les t emps anciens. Bclon 

au se iz ième siècle eut le p r emie r l ' i dée de cu l t iver le pavot en France dans le but 

d'en extraire un suc qui devai t ê t re semblab le c o m m e propr ié té à l ' op ium d ' A s i e . 

Cette cu l ture fut repr ise depuis et on a pu constater que l ' o p i u m ind igène ne le 

cédait en r ien c o m m e m o r p h i n e aux op iums é t rangers . 

Cette quest ion fut é tudiée spécia lement par Guibour t , A u b e r g i e r , e tc . 

Nous avons donné p r é c é d e m m e n t (p . 7G) la l is te des alcalis de l ' op ium. 

Y a-t-il un l ien c h i m i q u e entre ces différents alcaloïdes ? 

Existent- i ls tous dans l ' o p i u m , ou certains d 'ent re eux ne proviendra ient - i l s pas 

de métamorphoses éprouvées par d'autres a l ca lo ïdes? 

Il faut avouer qu ' i l ne semble pas poss ib le de trancher ces questions d 'une façon 

absolue. La mul t ip l i c i t é des alcaloïdes obtenus , leur tendance à la polymérisa t ion 

et aux dédoublements les plus variés sont autant de raisons qu i suffisent à inspirer 

la plus grande rése rve . 

Les procédés de préparat ion, qui tous emprunten t l e secours d 'acides ou d'alcalis 

puissants, v iennent encore pe rme t t r e de prévoi r des phénomènes l 'oxydat ion ou 

l 'hydratat ion. Les cas d ' h o m o l o g i e ou d ' i somér ie peuvent alors t rouver leur cause 

aussi bien dans la préparation e l l e - m ê m e qu 'ê t re l ' indicat ion de l ' exis tence de ces 

différents corps . 

On peut cependant présenter quelques considérations d 'o rdre c h i m i q u e basées 

sur les fo rmules , mais en reconnaissant à ces considérations une valeur re la t ive , 
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sauf peut-être pour la narcot ine , car on ne connaît point suffisamment l 'édifice 

molécu la i r e des a lcaloïdes de l ' o p i u m . 

La p r e m i è r e r e m a r q u e à faire est que tous ces alcaloïdes cont iennent un seul 

équivalent d 'azote par m o l é c u l e ; tous, m ô m e les plus énerg iques , sont des bases 

monoacides. 

L e carbone var ie entre C 8 2 et Cn ( tacconine et cotarnine) et G ' 8 (narcéine) ; 

l ' h y d r o g è n e var ie de H 9 et. Il 1 5 à H 2 9 . L ' o x y g è n e , dans les bases énerg iques , est 

représenté par 0 G ; à mesu re qu ' i l augmente , la bas ic i té , l ' a l ca l in i té diminuent 

g r a d u e l l e m e n t , et l 'on constate que les produi ts de l ' o p i u m très r iches en oxygène 

sont indi f férents . 

L ' a l ca lo ïde qu i contient le plus d 'oxygène est la na rcé ine ; e l l e r en fe rme 0 2 8 . 

On r emarque à l ' inspect ion des fo rmules que les alcaloïdes peuvent ê t re sup

posés dér ivés les uns des autres par oxydat ion ou par réduct ion. 

De plus, certaines fo rmules ne semblen t po in t i r r évocab lement fixées, te l le cel le 

de la théba ïne , dont l e chiffre d 'hydrogène n'est point cer ta in . 

On peut cependant ramener les différentes bases à plusieurs g roupes . 

Dans un p r e m i e r on placerai t la narcot ine, la narcot ine dér ivant de l 'hvdroco-

tarnine et de la tacconine. 

Dans un second on placerai t la morph ine et ses h o m o l o g u e s , pa rmi lesquels la 

codé ine . L e l ien qui rattache la codéine à la m o r p h i n e est ac tue l lement bien connu, 

grâce à la be l l e synthèse de la codé ine , synthèse faite par M . G r i m a u x . 

L a codéine est une m é t h y l m o r p h i n e , l e g roupemen t m é t h y l e étant fixé sur le 

g roupemen t phéno l i que qu i existe dans la m o r p h i n e . 

Dans le t ro is ième on placerai t la narcéine : c'est l e g roupe le moins connu. 

Nous devons à l iesse une classification des bases do l ' o p i u m basée sur les réactions 

colorées obtenues au m o y e n de l 'acide sul fur ique . 

11 d i s t ingue quatre grands g roupes . 

I. Groupe d e l à m o r p h i n e , a (co lora t ion ver t foncé) : m o r p h i n e , codéine , pseudo

m o r p h i n e . 

P ( rouge v i o l e t ) : l audanine , c o d a m i n e , laudanosine . 

I I . Groupe de la thébaïne (colora t ion ve r t sale ou ver t brunât re) : thébaïne, 

c ryp top ine , pro topine . 

I I I . Groupe de la papaver ine (co lora t ion v io le t foncé) : papaver ine (brun foncé) : 

narcé ine , lan thopinc . 

I V . Groupe de la narcot ine (colora t ion rouge v i o l e t ) : narcot ine, hydrocolarn ine . 

L ' inspec t ion de ce tableau mon t re que ce classement n 'a r ien d 'absolu, car on 

pourrai t , non sans raison, rapprocher la thébaïne du g roupe de la m o r p h i n e . De 

m ô m e la papaver ine devrai t occuper une place à part en tant qu 'a lca lo ïde quater

nai re ( I l o w ) . On t rouverai t , du reste, autant de raisons de la rapprocher du groupe 

de la morph ine que du g roupe de la narcé ine . 
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I . Na rco t ine , hydrocotarn ine , cotarnine. 

I I . et. Morphine et homologues : codé ine , thébaïne . 

p. P s e u d o m o r p h i n e (oxymorph ine ) et homologues : laudanine et codamine , lau-

danosine. 

I I I . a. Na rcé ine , lanthopine (?) 

p . Oxynarcotine ( transit ion au p r e m i e r g r o u p e ) , 

•y. Gnoscopine(? ) ( transit ion au d e u x i è m e g r o u p e ) . 

Ce g r o u p e m e n t a l 'avantage de mont re r la narcéine en re la t ion , par les deux 

alcalis vois ins , avec les deux autres g roupes , et de la m o n t r e r c o m m e le point de 

convergence des autres alcalis de l ' o p i u m . 

I l est évident que les l iens réels à l ' a ide desquels on pourra établ i r une c lass i 

fication ra t ionne l le des alcaloïdes de l ' o p i u m ne seront découverts que par l ' é tude 

des produi ts de dédoub lemen t de ces a lca lo ïdes . 

Ce qu 'on possède ac tue l l emen t de bien net se rédui t à ce que l 'on sait du g r o u p e 

de la narcot ine et à la re la t ion qu i exis te entre la morph ine et la codé ine . 

On a rangé les alcaloïdes de l ' o p i u m en séries basées sur la quant i té d ' o x y g è n e 

qu'i ls r en fe rmen t : 

Morphine . . . . C 3 4 I I 1 0 A z O 6 Meconid ine . . . . C 4 2 I l 2 3 A z 0 8 

Codéine C ^ ' I P ' A z O 6 Papave r ine . . . . C * 2 H 2 , A z O s 

Hydrocotarn ine . . C s i I P 3 A z 0 6 Lan thopine . . . . C S 6 I P 5 A z 0 8 

Théba ïne C 3 8 H " A z 0 6 P ro top ine C * ° I I , 9 A z 0 1 0 

P s e u d o m o r p h i n e . C 3 t H 1 9 A z 0 8 Cryptopine . . . . C 4 2 I P 3 A z 0 1 0 

C o d a m i n e . . . . ) A a Narcot ine C u L P 3 A z O u 

L a u d a n i n e . . . ) O x y n a r c o t i q u e . . C ' M P ' A z O 1 " 

Laudanos ine . . . C * 2 H 2 7 A z Ù 8 Narcé ine C 4 6 I P ° A z 0 1 8 

Les a lca lo ïdes de l ' op ium existent dans ce latex combinés à l 'acide mécon ique et 

à l ' ac ide su l fur ique , ce qui exp l ique pourquo i l 'eau e n l è v e fac i l ement les alcaloïdes 

de l ' o p i u m . 

P a r m i les alcaloïdes de l ' op ium, celui qui a att iré l e plus l 'a t tent ion des chi

mistes , p réc isément parce qu ' i l se t rouve en plus grande quant i té , est la morph ine . 

Nous ind iquerons donc la propor t ion de morph ine contenue dans les différentes 

variétés d ' o p i u m qu 'on rencontre dans le c o m m e r c e . 

Proportion de morphine dans l'opium. — On a t rouvé dans l ' o p i u m de S m y r n e , 

séché à 100", de 1 1 , 7 0 à 2 1 , 5 0 , dans l ' op ium d ' E g y p t e 5,8 à 1 2 , 5 , dans l ' o p i u m 

de Perse 1 1 , 4 , dans l ' o p i u m de France 1 2 , 1 à 2 2 , 9 (Gu ibour t ) . D'autres échan

t i l lons d 'op ium récol tés en France ont donné des chiffres de m o r p h i n e var iant de 

8,2 à 1G pour 1 0 0 . Un échant i l lon d ' o p i u m récol té eu A l g é r i e a donné 12,1 

pour 1 0 0 . 

M . P run ie r , dans une étude des alcaloïdes de l ' op ium (thèse d 'agrégat ion à l ' école 

de Pha rmac ie , 1 8 7 9 ) , propose le tableau suivant : 
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Petermann donne des chiffres bien différents. Il a opéré sur des opiums séchés 
à la température ordinaire : il a trouvé que l'opium de Smyrne contient de 4,9 
à 8,3 pour 100 de morphine, dans l'opium d'Egypte de 5,4 à 3,9 pour 100, et 
dans l'opium de France de 11,1 à 11,9 pour 100 de morphine. 

Les chiffres donnés par ce dernier chimiste semblent un peu faibles; d'autres 
chimistes ont trouvé des chiffres qui se rapprochent beaucoup plus de ceux donnés 
par Guibourt. 

D'après Smith l'opium contient ordinairement les quantités indiquées ci-dessous 
des différents alcaloïdes : 

Morphine. . . , 10,00 0/0 
Codéine 0,50 
Papaverine 1,00 

Thébaïne 0,15 

Narcotine 6,00 

Narcéine 0,02 

Méthode de séparation des principales bases contenues dans l'opium. — 

Tour obteitir les différents alcaloïdes on peut opérer comme il suit : 1 " On épuise 
l'opium réduit en tranches minces, par une petite quantité d'eau à GO^O 0 ; on 
peut répéter le traitement avec très peu de ce même liquide et comprimer pour 
séparer le plus complètement possible le dissolvant. Le liquide obtenu est additionné 
de chlorure de calcium; on filtre et l'on sépare ainsi le précipité de méconate de 
chaux. La solution concentrée par évaporation est abandonnée assez longtemps pour 
permettre au chlorhydrate de morphine et de codéine de cristalliser ; on la sépare 
alors des eaux mères. 

Dans la solution du chlorhydrate de morphine et de codéine, la morphine seule 
est précipitée par addition d'ammoniaque; on la sépare et on concentre ce qui 
amène le dépôt d'une nouvelle quantité de morphine. La codéine est alors préci
pitée par addition d'un excès de potasse. 

Ces deux premières bases séparées on reprend l'eau mère, de laquelle on a pri
mitivement retiré leurs chlorhydrates : L'eau mère est donc étendue, filtrée à la 
chausse, et précipitée complètement par l'ammoniaque. Le précipité recueilli sur 
un filtre en drap est arrosé avec quelques gouttes d'eau et comprimé. Il est com
posé de matières résineuses, de narcotine et d'un peu de thébaïne et de papa
verine. 

Le précipité est broyé avec une solution concentrée de potasse de manière à en 
faire une pâte : après avoir attendu quelque temps, on ajoute de l'eau et on laisse 
déposer. 

La narcotine précipite ; le précipité est séparé, lavé et purifié par des cristalli
sations répétées dans l'alcool bouillant. Après distillation de l'alcool on épuise 
par l'acide acétique étendu et bouillant le résidu, qui est un mélange de narcotine, 
de papaverine et de résine, puis on précipite par l'acétate basique de plomb. La 
thébaïne n'est pas précipitée. 

Pour séparer la papaverine de la narcotine et des résines on fait bouillir le 
précipité avec de l'alcool ; on évapore la liqueur et on épuise le résidu par de 
l'acide chlorhydriquc ; on évapore de nouveau et on abandonne la solution jusqu'au 
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moment où elle cristallise : c'est le chlorhydrate de papaverine qui se sépare; la 

narcotine reste eu solution. 

Le liquide ammoniacal, d'où on a extrait la narcotine, la papaverine et la thé-

baïne, contient encore la narcéine. Il est additionné d'acétate de plomb, filtré, 

débarrassé de l'excès de plomb par l'acide sulfurique, sursaturé par l'ammoniaque 

et évaporé à une douce chaleur jusqu'à formation de pellicule. 

Au bout de quelques jours la narcéine cristallise. 

Elle est purifiée par recristallisation dans l'eau et l'alcool. 

2° On peut opérer un peu autrement : 

On commence par séparer certains alcalis dont l'obtention est facile comme la 

morphine, la codéine et la narcéine. 

liesse remarque que les alcaloïdes restant sont les uns solubles dans les alcalis 

en excès, et les autres insolubles. 

Il agite donc la solution ethérée des alcaloïdes de l'opium avec de l'acide acétique, 

sépare les acétates formés, chauffe doucement leur solution pour chasser les traces 

d'élher qu'elle renferme, et verse cette solution d'acétates par fraction dans une 

lessive alcaline maintenue en excès. 

1° Dans la solution alcaline on trouve et on sépare : 

La lanthopine, la mécouidine, la codamine, la laudanine et une autre hase. 

2° Dans le précipité on trouvera : la thébaïne, la papaverine, la narcotine, la 

protopine, la Iaudanosine et l'hydrocotarnine. 

Les procédés de séparation des différents alcaloïdes seront donnés à l'étude de 

chacun de ces corps, cependant nous pouvons en quelques mots indiquer le principe 

de ces séparations, Lint pour la solution alcaline que pour le précipité. 

Solution alcaline. Elle est additionnée d'acide cblorhydrique et sursaturée par 

l'ammoniaque ; la méconidine précipite. On agite avec du chloroforme, on reprend 

par l'acide acétique et on neutralise exactement, la lanthopine précipite. On ajoute 

de la potasse et on traite par l'étlier qui en présence de chlorhydrate d'ammoniaque 

s'empare de toutes les bases : par évaporation de l'étlier la laudanine cristallise. 

Pour avoir les autres alcaloïdes on traite les eaux mères éthérées par une solution 

aqueuse de bicarbonate de soude : l'étlier décanté et soumis à l'évaporation donne 

des cristaux de codamine. 

Aux eaux mères, on ajoute du chlorure de sodium : il se dépose du chlorhydrate 

de méconidine (car on trouve souvent préférable de ne pas séparer cette base au 

moment où elle a été précipitée par l'ammoniaque). Il ne reste plus qu'une base en 

dissolution. 

Précipité. On le traite par l'acide acétique, on ajoute de l'alcool et on neutralise 

exactement; la papaverine et la narcotine cristallisent. On ajoute de l'acide tar-

tnque, la thébaïne se sépare à l'état de hitartrate. Par addition d'acide cblorhydrique 

la cryptopine se sépare à l'état de chlorhydrate. Par une série de procédés spéciaux 

propres à chaque alcaloïde on sépare la protopine, la Iaudanosine et l'hydrocotarnine. 

Caractères généraux de solubilité de quelques alcaloïdes de l'opium. — 

Gerhardt a donné un tableau qui permet de constater par un simple coup d'œil 

la solubilité relative des alcaloïdes de l'opium dans différents dissolvants. 
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Eau. Alcool. Ether. Potasse. 

( Soluble 
Morphine. Très peu soluble. Assez soluble. Presque insoluble. < dans un 

( excès. 

Codéine. Soluble. 

Thébaïne. Insoluble. 

Fort soluble. Fort soluble. 

Soluble. 

Papaverine. Insoluble. Soluble. 

Narcéine. Très peu soluble. Soluble. 

Narcotine. Presque insoluble. Soluble. 

Soluble. 

Soluble. 

Insoluble. 

Soluble. 

Insoluble 
dans la po

tasse concen
trée. 

Insoluble, 
un peu so
luble dans 
la potasse 
très faible. 
Insoluble. 
Légèrement 

soluble dans 
la potasse 

faible. 
Insoluble. 

Action physiologique des alcalis de Vopium. —• Certains alcalis sont surtout 
soporifiques, au premier rang vient la narcéine, puis la morphine et la codéine. 
Les autres ne sont point soporifiques. Dans l'ordre convulsivant on a d'abord la thé
baïne, puis la papaverine, la narcotine, la codéine, la morphine et la narcéine. 
Dans l'ordre toxique on a d'abord la thébaïne, puis la codéine, la papaverine, la 
narcéine, la morphine et la narcotine (Cl. Bernard). 

MORPHINE 

Équiv. C3lII,9AzO= + II 2O^C 3HI 1 1(O äII) 5AzO s -f- 11*0» 

Atom. C1 7II1 3Az03 -+- IPO = C17IP7(OII)sAzO + IPO. 

PRÉPARATION. 

1° Procède' Merck. — On épuise l'opium par de l'eau froide, le liquide est évaporé 
à consistance de sirop épais à une douce chaleur et est additionné encore chaud 
de carbonate de soude pulvérisé ; ce corps est ajouté tant qu'il se dégage de l'am
moniaque. 

Après 24 heures, le précipité formé est recueilli et lavé à l'eau froide tant que 
l'eau passe colorée. On traite alors à froid par l'alcool à 0,85; on dessèche et on 
épuise à froid par une dissolution acétique étendue. 

L'addition de la liqueur acétique ne doit être faite que peu à peu, en attendant 

Alcool. Ether. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALOÏDES N'ATL'HELS. 1 8 7 

chaque fois qu'il y ait eu neutralisation de l'acide ajoute. La solution est filtrée, 

additionnée de noir animal, filtrée et précipitée par l'ammoniaque, en avant soin de 

ne point en ajouter un excès. Le précipité bien lavé est dissous dans l'alcool bouil

lant, et la morphine se sépare cristallisée par refroidissement. 

Par concentration des eaux mères on sépare une nouvelle (piantile de morphine. 

2° Procédé Thibouméry et Mohr. — La morphine est soluble dans un excès d'eau de 

chaux et est précipitée de la dissolution par addition de chlorhydrate d'ammoniaque. 

L'opium est mis en digestion avec trois fois son poids d'eau chaude, le résidu 

est exprimé à plusieurs reprises; on concentre et on verse peu à peu dans un lait 

de chaux bouillant : pour 4 p. d'opium on emploie 1 p. de chaux et 6 à 8 p. d'eau. 

Après quelques instants d'ébullition on passe sur une toile, le résidu est exprimé 

et repris une fois ou deux par un peu d'eau bouillante. 

Les liqueurs obtenues sont évaporées à une douce chaleur, jusqu'à ce que leur 

poids s'élève environ au double de l'opium. 

Après nouvelle filtration, elles sont portées à l'ébullition et mélangées avec du 

sel ammoniac. 11 se produit ainsi un précipité de morphine qui augmente peu à 

peu pendant le refroidissement. 

Le précipité lavé est repris par l'acide chlorhydrique, et après décoloration par 

le noir animal, on fait cristalliser le chlorhydrate. 

La narcotine étant insoluble dans l'eau de chaux il en résulte que la morphine 

obtenue ne contient pas cet alcaloïde. 

Lorsque, par suite du procédé de préparation, une morphine obtenue est mé

langée de narcotine, o n pourrait les séparer par action de la chaux. 

5° Procédé Wittstock. — Pour avoir de la morphine exempte de narcotine, 
Wittstock utilise la propriété que possède la narcotine, d'être précipitée par une 
solution de sel marin. 

Le procédé est le suivant : 

1 p. d'opium divisé est mise en digestion pendant six heures avec 8 p. d'eau, 
additionnée de 2 p. d'acide chlorhydrique concentré. 

Après refroidissement on décante la solution et on reprend 2 f o i s l'opium 
dans les mêmes conditions. Tous les liquides étant réunis, on y ajoute 4 p. de sel 
marin. La solution devient laiteuse et, au bout de quelques heures, la narcotine est 
déposée. La morphine est ensuite précipitée de la solution, par addition d'ammoniaque 
en léger excès, dans la liqueur légèrement chaude : on laisse déposer 12 à 14 heures. 
Le précipité de morphine, jeté sur un filtre, est lavé avec un peu d'eau, séché, 
et épuisé par l'alcool à 82". L'alcool sépare, en ne les dissolvant point, les méconates, 
malates, phosphates, matières colorantes, etc. L'alcool étant chassé par distillation 
laisse de la morphine encore légèrement colorée, et retenant parfois un peu de nar
cotine. Le résidu est repris par de l'acide chlorhydrique étendu, et la dissolution 
filtrée est évaporée à cristallisation. La masse cristalline est comprimée entre deux 
feuilles de papier buvard. 

Le chlorhydrate de narcotine reste dans les eaux mères. 
Le chlorhydrate de morphine est purifié par recristallisation, et la morphine 

pure est obtenue en décomposant le chlorhydrate par l'ammoniaque. 
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4° Procédé Robertson. — Ce procédé a été l égè remen t modif ié par Robique t et 

Grégory . On épuise l ' o p i u m , b ien divisé , d 'abord par l e t r i p l e de son poids d'eau 

f r o i d e ; on r e n o u v e l l e le m ê m e t ra i tement une seconde fois en employant un m ê m e 

poids d'eau que dans la p r e m i è r e opérat ion. On ajoute à la solution du marbre en 

poudre (un d i x i è m e du poids de l ' o p i u m ) , et on évapore à 02-75° , en consistance 

sirupeuse. On reprend la masse refroidie par un poids d'eau égal à 5 fois le poids 

de l ' op ium traité et par fil tration on sépare un dépôt de mécona le de chaux. On éva

pore au quart du v o l u m e p r i m i t i f et dans la l iqueur encore chaude on ajoute du 

chlorure de ca lc ium ( 5 0 g r a m m e s par k i l o g r a m m e d 'op ium) et de l 'ac ide chlorhy-

dr ique (8 g r a m m e s par k i l o g r a m m e d ' o p i u m ) . On abandonne ce m é l a n g e à lu i -

m ê m e pendant 15 jours et, au bout de ce temps, on sépare l e dépôt cristal l in 

f o r m é ; il est e x p r i m é dans un l i n g e ; délayé dans un peu d 'eau, et exp r imé de nou

veau, cette opération pouvant être répétée plusieurs fois . 

L e sel e x p r i m é est dissous dans l 'eau bou i l l an te , mis à cr is tal l iser , e x p r i m é de 

nouveau, dissous dans un poids d 'a lcool t r ip le du poids d 'op ium trai té , et addit ionné 

de un d i x i è m e de charbon animal . De la l iqueur filtrée et déco lorée on préc ip i te la 

m o r p h i n e au m o y e n d'un l é g e r excès d ' ammon iaque . 

5° On coupe l ' op ium en tranches minces et on le fait macé re r pendant 24 heures 

dans 7 à 8 fois son poids d'eau d i s t i l l ée ; i l se laisse alors ma laxer avec faci l i té . 

L e l i qu ide est décanté, le rés idu e x p r i m é , et l ' op ium repris par un peu d 'eau pour 

en extraire tous les pr incipes solubles . 

On évapore la solut ion à consistance d 'extrai t , et l ' extra i t , repris par l 'eau, laisse 

sans la dissoudre de la narcot ine, des mat ières résinoïdes grasses et colorantes : on 

sépare avec le f i l t re . 

La solution est concent rée à 5° B a u m e ; une fois re f ro id ie on y ajoute une petite 

quanti té d ' ammon iaque (10 g r a m m e s environ pour 1 k i l o g . d ' o p i u m ) ; cette a m m o 

niaque précipi te une nouve l l e quant i té de mat ières qui ne sont point de la mor 

ph ine . Ces substances étant séparées par filtration, on porte la solution à l ' ébu l l i -

tion ; on ajoute à ce m o m e n t un excès d ' a m m o n i a q u e et on maint ient l ' ébu l l i t ion 

que lques minutes pour chasser l ' excès de cette b a s e ; on laisse ref ro id i r , et la mor 

phine est recuei l l ie sur un filtre et l avée à l 'eau f ro ide . 

Cette m o r p h i n e i m p u r e est pur i f iée par transformation en ch lorhydra te , cr is tal l i 

sation de ce sel , séparat ion, redissolut ion et reprécipi ta t ion par l ' ammon iaque e m 

p loyée en quanti té t e l l e que la l i queur ne présente qu 'une très faible odeur a m m o 

niacale . 

La morph ine ainsi obtenue est pu lvé ru len te et l égè remen t jaunâtre ; on l 'obt ient 

cr is tal l isée et absolument b lanche en la dissolvant à l ' ébul l i t ion dans de l ' a lcool à 

88-90°, auque l on a ajouté un peu de noi r animal ; la solution est filtrée boui l lante 

et abandonne par refroidissement la morph ine en longs cristaux blancs. 

C o m m e la m o r p h i n e est assez soluble dans l ' a l coo l , on concentre les eaux mères 

a lcool iques et il s'en sépare une nouve l l e quanf i lé , mais ce produi t est moins 

blanc que les p remie r s cristaux sépaiés . 
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Constatation de ta narcotine dans la morphine. Séparation des deux bases. 

On constate la présence de la narcotine dans la morphine : 

1° En la dissolvant dans l'acide chlorhydriqnc et en ajoutant à la solution de 

chlorhvdrate un léger excès de potasse. La morphine se redissout dans l'excès [l'al

cali ; la narcotine, s'il y en a, reste indissoute. 

2° Un sel de morphine n'est pas précipité par addition d'un bicarbonate alcalin. 

La narcotine forme un précipité. 

3° Une addition d'une solution de sulfocyanate de potasse à la solution d'un 

sel bien neutre de morphine ne doit pas la troubler, tandis que la présence de la 

narcotine est indiquée par la formation d'un abondant précipité rose. 

Lorsqu'on a constaté que de la morphine contient de la narcotine, on la purifie 

soit au moyen de l'éther, soit au mo\en du chloroforme qui dissolvent la narcotine 

sans action dissolvante sensible sur la morphine. 

Ou, on traite le mélange des deux alcaloïdes par l'acide chlorhydrique ; par 

évaporation de la solution, le chlorhydrate de morphine cristallise seul; l'eau mère 

renferme la narcotine. 

Ou, on sature de chlorure de sodium la dissolution chlorhydrique ; la liqueur 

devient louche et blanchâtre et au bout de quelques jours la narcotine est en masses 

cristallines : dans la dissolution la morphine est ensuite précipitée par l'ammo

niaque. 

Ou enfin, on verse dans la solution chlorhydrique un léger excès de potasse qui 

dissout la morphine tandis que la narcotine se dépose : on filtre aussitôt afin de 

séparer la narcotine et d'éviter l'action de l'air sur la solution potassique, d'où on 

précipitera facilement la morphine à l'état de pureté. 

PROPRIÉTÉS DE LA MORPHINE 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

La morphine cristallise en prismes incolores, transparents, assez courts, du 
système oi'thorhombique. Formes observées : 

'me1; mm = 120°,20' ; 7 n 3

l = H6°,20 ' ; <yV = 152°,20' ; e ' e ' = 93°,20'. 
Clivage suivant a/'. 

Il y a hémiédrie gauche. En outre, on observe des apparences variées et bizarres 
quand la cristallisation s'est produite en présence de certaines matières étrangères 
ou dans différentes conditions de température ou de dissolution (Decharme). 

La densité des cristaux de morphine est 1,517 —1,526 (Schroder). 

Elle est sans odeur et d'une amertume persistante. 

La morphine dévie à gauche | V r = — 88°,0<i; d'après des déterminations plus 
récentes [ « ] ' = —89°,8. Une solution aqueuse à 2 pour 100 de morphine, conte
nant 1 équivalent de morphine pour 1 équivalent de soude, soit une solution de 
morplunate de soude donne [ « ] D = — 70°, 25', tandis que la déviation est plus 
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for te avec une solut ion obtenue à l 'a ide d 'un acide ( l iesse . Ann. der Chem. u. 

Pharm., t. C L X X V I , 1 9 0 ; Bouchardat . Ann. de Chim. et de Phys. ( 3 ) , t. I X , 

2 2 1 ) . 

Les longs p r i smes blancs de morph ine sont considérés c o m m e inal térables à 

l ' a i r ; ils s'y conservent en effet assez long temps sans modif ica t ion , ma i s à la 

l ongue i ls se colorent un peu, indice d'un c o m m e n c e m e n t d 'a l térat ion tout à fait 

superficiel . Chauffé à -+ -110° ils perdent 6 pour 100 d 'eau, soit I I s 0 ' , par équivalent 

de m o r p h i n e ; à 1 2 0 ° , i ls fondent sans décompos i t ion et l e l i q u i d e se p rend par 

refroidissement en une masse cristal l ine rayonnée. 

Chauffée à 200", e l l e c o m m e n c e à se détruire ; à plus haute tempéra ture e l le 

laisse nu résidu charbonneux. 

D'après M . Decha rme , lo rsqu 'on opère sur de petites quant i tés de m o r p h i n e , on 

parvient à sub l imer un peu de cet a lca lo ïde . Cette fa ib le vola t i l i té entraînerai t 

c o m m e conséquence l 'absorption de peti tes quantités de m o r p h i n e quand on fume 

de l ' o p i u m . 

Solubilité de la morphine. — La m o r p h i n e est peu soluble dans l 'eau froide ; 

I 

on adme t géné ra l emen t q u e l 'eau boui l lan te en dissout env i ron FTJTJ- dont la plus 

grande part ie se dépose par l e ref roidissement à l 'état cr is ta l l in . 

A b l admet que la morph ine se dissout à 1 8 ° , 7 5 dans 960 parties d 'eau f r o i d e et 

dans 400 à 500 parties d 'eau boui l l an te . 

D'autres chimistes admettent que la m o r p h i n e se dissout dans 5000 parties d'eau 

froide et 400 à 5 0 0 par t ies d'eau boui l lan te . 

Cette solubi l i té a été examinée par M . Chastaing. 

I l a été constaté qu 'à 2 0 ° , un l i t re d'eau dissout 20 cen t ig rammes de morph ine , 

ce qui concorde avec l e dernier chiffre de so lubi l i té donné plus haut : 

A 22° il dissout 22 cen t ig rammes , à 42° 42 cen t ig rammes . A 1° l 'eau dissout une 

quanti té de morph ine suffisante pour colorer en b l eu , au bout de que lques instants, 

un papier de tournesol s e n s i b l e ; à 100° un l i t re dissout 2 « r , 1 7 . De ces chiffres i l 

résul te qu 'on peut représenter la so lubi l i té de la morph ine dans l 'eau de 0° à 45" 

par une dro i te . A tempéra ture plus é l evée i l cesse d'en être ainsi : la solubi l i té 

ayant été dé te rminée entre 50 et 100° à p lus ieurs t empéra tures , et les solubi l i tés 

inscrites sur un papier q u a d r i l l é , la réunion des différents points qu i les représen

tent présente la f o r m e d 'une courbe . Cette courbe est ascendante et sa convexi té tour

n é e vers l ' axe des températures . E l l e présente l 'aspect d 'une parabole ( f ig . 8 ) . 

Les chiffres t rouvés expér imenta lement permet ten t de v o i r fac i lement s'il en est 

ainsi, i l suffit de vo i r si les points trouvés expér imen ta lemen t concordent avec 

la f o r m u l e yy = 2/«:. 

L a l i g n e des abscisses y représente les tempéra tures , cel les de x les poids en 

cen t ig rammes de morph ine en solut ion dans un l i t re d 'eau ; 2 p . est une 

constante. 

Or ys — 2px représente les chiffres trouvés par l ' expé r i ence de 45 à 5 5 ° , en 

faisant 1p = 4 7 . Vers 6 0 ° , i l n 'en est p lus de m ê m e ; 2 p . doi t ê t re égal à 46 

pour représenter exac tement la solubi l i té de 60 à 100° . 

La so lubi l i té de la morph ine dans l 'eau, de 0° à 1 0 0 ° , doi t donc être représentée 
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De 00 à 100°, le carré de la température, divisé par 2/; = 46 donne Je poids de 

morphine dissoute %-^=x. 

1 0 0 parties d'alcool bouillant d'une densité égale à 0,85 en dissolvent 7,5 ; l'al
cool froid en dissout 5 parties (Duflos). Elfe est insoluble dans l'éther et dans la 
benzine à froid, ainsi que dans le chloroforme, mais à la température de 1'ebulli
tion de ces différents liquides, 1 partie de morphine se dissout dans 6148 parties 
d'éther, 4579 parties de chloroforme, 8930 parties de benzine et 91 parties d'alcool 
amylique (Prescott). 

100 parties d'alcool amylique froides dissolvent 0,26 parties d'après Kubly. 

Elle est soluble à froid dans 10 000 parties de chloroforme pur et exempt d'al
cool et 111 parties d'un chloroforme auquel on a ajouté 10 pour 100 d'alcool, et 
facilement soluble dans les solutions de potasso, de soude, de baryte, et dans l'eau 
de chaux. Elle est peu soluble dans l'ammoniaque, excepté au moment même où 
on la précipite d'un sel; D'après llullos 117 parties d'ammoniaque d'une densité 
de 0,97 en dissolvent 1 p. 

de 0° à 40° par une droite, de 45 h 55°, par une courbe parabolique, et enfin par 

une seconde courbe parabolique de 60 à 100°. 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

La morph ine est un corps fac i lement oxydab le . Sa solution ammoniaca l e se 

transforme en oxyd imorph ine sons l ' inf luence de l ' oxygène de l 'a i r . 

L e m ê m e corps se fo rme par oxydat ion de la morph ine sous l ' inf luence de l 'acide 

azot ique, du permanganate de potasse, et d 'une solution a lcal ine de prussiate 

rouge . 

E l l e décompose i m m é d i a t e m e n t l ' ac ide iodhydr ique en précipi tant de l ' i ode . La 

solution d'azotate d 'argent est rédui te à froid. 

Chauffée avec les alcalis caust iques, la morph ine d é g a g e de la mé thy lamine 

( W e r t b e i m ) . 

Chauffée avec 10 parties de z inc en poudre , e l l e donne : de l ' a m m o n i a q u e , du 

p y r r o l , de la pyr id ine , de la t r imé thy lamine , du phénanthrène et une petite quan

tité d 'une base, la phénantrochinol ine C 3 k H " A z . (Von Cer ichten et Sch ro t t e r ) . 

Chauffée avec les acides o rgan iques , les chlorures acides et les anhydr ides , la 

morph ine p e r d 2 équivalents d 'hydrogène , qui sont r emplacés par le radical de 

l ' ac ide . 

L ' ac ide oxa l ique ne donne pas de dér ivé acide, mais un produi t de condensation, 

la t r imorphine . 

Lorsqu 'on chauffe de la morph ine avec de l 'acide ch lo rhydr ique , du chlorure de 

zinc ou de l 'acide su l fur ique , e l l e donne , en perdant de l 'eau, de l ' apomorph ine . 

Nous reviendrons sur ces réact ions . 

Les réactions colorées que donne la morph ine avec un certain n o m b r e de corps 

sont pai'fois caractér is t iques : nous en citerons donc que lques-unes . 

De la m o r p h i n e en solut ion ou un sel de morph ine addi t ionné d 'une gout te de 

perchlorure de fer ou d 'un persel de fer autre déve loppe une be l le colorat ion 

b leue , ou parfois b l eu verdàt re quand le sel de fer est r e l a t ivement en excès . 

Pe l l e t i e r a exp l iqué cet te réaction c o m m e il suit : 

Etant donné une solution concentrée et aussi peu acide que poss ible de sulfate 

fe r r ique , dans l aque l l e on pro je t t e un peu de m o r p h i n e en poudre , i l se fait du 

sulfate de morph ine , et l e fer r amené à l 'état de sel fe r reux, reste en combinaison 

avec un acide provenant de la décompos i t ion d'une par t ie de la morph ine (morph i t e 

de f e r ) . 

L a coloration b leue n'est pas persistante, e l l e disparaî t par addit ion d 'ac ide , par 

action de la chaleur , et par l e contact de l ' a l c o o l . E l l e est inso lub le dans 

l 'é ther . 

L e s condit ions dans lesquel les on opère influent très notab lement sur la sensi

bi l i té de la réact ion. I l est facile de constater qu 'étant donné un cer ta in po ids très 

faible de morph ine , cette morph ine étant en solution dans un certain v o l u m e d 'eau, 

le perchlorure de fer ne donnera aucune colora t ion . A v e c l e m ê m e poids de morph ine 

sèche ou de sel de morph ine , on obtient une réaction co lo rée très sensible en ver

sant d 'abord les traces de sel fe r r ique sur l ' a lcaloïde, puis en ajoutant au bout de 

quelques secondes un v o l u m e d'eau égal à celui dans lequel le sel de morph ine 

était en dissolution. 
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Une dissolution de 2 à & milligrammes de morphine dans 6 à 8 gouttes d'acide 

sulfurique monohydraté est-elle additionnée de quelques gouttes d'acide azotique 

de densité de 1,2, il se produit une vive couleur rouge carmin. 

Si l'on chauffe à 100-150°, et qu'après refroidissement on ajoute de l'acide 

azotique, on obtient une couleur violet foncé (Huseiuann, J. Erdinann). 

Si à une solution d'acide molyhdique dans le vitriol on ajoute du la morphine, 

il se produit une coloration violette, qui plus tard devient bleue, et e n f i n vert 

sale (Frollile). 

Une solution ammoniacale de sulfate de cuivre, sans grand excès d'ammoniaque, 

donne, avec la morphine, un précipité vert émeraude. 

L'arséniate de soude agit sur la solution sulfurique de morphine en donnant 

d'abord du violet sale, puis du vert marin foncé (Tattersall). 

Lorsqu'à une solution contenant 1 pour 100 de morphine o n ajoute de l'eau de 

chlore et de l'ammoniaque, il se produit une coloration rouge, qui passe assez vite 

au brun (Fluckiger). 

Un mélange intime de morphine et de 6 à 8 p. de sucre, additionné de 1 p. 

d'acide sulfurique développe une coloration pourpre, qui après une demi-heure 

passe au violet, puis au bleu vert, et finalement au jaune, par absorption d'humi

dité. La codéine partage la même réaction (Schneider). 

Un sel de morphine traité par l'acide sulfurique en présence de mélhylal ou 

d'acétochlorbydrine méthylénique développe immédiatement une couleur violet 

foncé. L'eau fait disparaître celle coloration. La codéine donne la même réaction. 

Le métbylal étant remplacé par l'aldéhyde benzoïque, on constate une coloration 

jaune (Grimaux). 

L'acide iodique est réduit par une solution alcoolique de morphine; de"l'iode 

est mis en liberté et colore la liqueur en brun ou en jaune. M. Lcfort, qui a étudié 

cette réaction, fait remarquer que la coloration devient plus intense par addition 

d'une goutte d'ammoniaque. 

Li morphine réduit les sels d'or en produisant une couleur bleue et un dépôt 

d'or métallique. Il en est de même des sels d'argent, mais l'action est plus lente; 

le permanganate de potasse devient vert. 

Triturée avec de l'acide ebromique, la morphine peut s'enflammer et laisser alors 

de l'oxyde vert de chrome (Decharme). 

Quand, dans une dissolution ammoniacale d'oxyde de cuivre on projette un cristal 

de morphine, il se recouvre, au bout d'un certain temps, d'un dépôt floconneux, et 

à mesure qu'il se dissout, il précipite de l'hydrate de cuivre. La solution ammo

niacale d'oxyde d'argent se conduit de même ; aussi Kieffer a-l-il proposé d'utiliser 

celte réaction pour doser la morphine. 

En chauffant au bain-marie de la morphine avec quelques gouttes d'acide sullu-

rique, en ajoutant un petit cristal de sulfate de fer, chauffant de nouveau pendant 

environ une minute, et ajoutant 2 à 3CC d'ammoniaque concentrée, on obtient à la 

limite de séparation des deux liquides une coloration rouge qui, à la limite, passe 

au violet. L'ammoniaque se colore en bleu pur (Jorisscn). 

On n'obtient point une semblable réaction avec la codéine. On chauffe de la 

morphine avec de l'acide sulfurique à \W-1QQ0, jusqu'à ce que la masse devienne 

opaque et noir vert; on verse goutte à goutte dans de l'eau. La solution se colore en 
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ACTION DES SOLUTION ALCALINES 

MORPHINATES ALCALINS 

Nous avons déjà dit que la m o r p h i n e est oxydée par l ' a i r en solut ion a lca l ine . 

Mais lorsqu 'on év i te l 'act ion de l ' a i r et qu 'on c rapore , on a r r ive à un résultat 

tout d i f férent . 

La m o r p h i n e ne se dissout dans les solutions alcalines que suivant certaines pro

port ions définies. 

M . Chastaing a constaté que lorsqu 'on ajoute do la morph ine à un certain v o 

l u m e d'eau de chaux, le poids de m o r p h i n e qui passe en dissolut ion est sensible

men t propor t ionne l au poids de chaux dissoute, c 'est-à-dire peut ê t re représentée 

b l e u ; agi tée avec de l ' é ther , e l l e lui donne une te inte pourpre , e l l e co lo re l e c h l o 

r o f o r m e en b l e u . 

ACTION DES UALOÏDBS 

' P a r addi t ion d 'eau ch lorée et d ' amm o n iaq u e a u n e solut ion contenant 1 pour 100 

de m o r p h i n e , i l se p rodui t une colorat ion r o u g e qui passe b ientôt au b run . 

Pa r action du ch lorure de chaux sur une solution de ch lorhydra te de m o r p h i n e , 

Mayer a obtenu C 3 4 I I 1 f ' C I " A z 0 2 0 . 

L ' ac t ion exercée par l ' i ode sur la m o r p h i n e a é té examinée par Pe l l e t i e r 

en 1 8 3 6 . 

Un m é l a n g e à part ies égales d ' iode et de m o r p h i n e se dissout en t i è remen t par 

l ' ébu l l i t i on . L a l iqueur est a lors b rune , acide et suscept ible de déposer par évapo -

rat ion lente une mat iè re brun rougeâ t re , l ' i o d o m o r p h i n e , à l aque l l e la formule 

4 C î 4 H 1 8 A z O s , 5 P a été a t t r ibuée. Remarquons cependant que la f o r m u l e indique 

3 9 , 8 7 d ' i o d e , et que P e l l e t i e r a t rouvé seulement 3 5 , 3 4 . 

L 'évapora t ion n 'ayant été que pa r t i e l l e , les eaux mères séparées de l ' i o d o m o r 

phine donnent des cristaux d ' iod 'hydra tc de m o r p h i n e . 

L ' i o d o m o r p h i n e a encore été préparée en ajoutant de l ' iode à une solut ion de 

sulfate de m o r p h i n e et en chauffant. L ' i o d o m o r p h i n e est i n so lub le à froid dans les 

l iqueurs acides ou alcal ines : e l l e s'y dissout à chaud et repréc ip i te pendant l e r e 

f ro idissement , sans avoi r abandonné aux dissolvants de quanti tés sensibles de m o r 

ph ine . 

T r i t u r é e avec du m e r c u r e et de l ' a l coo l , e l l e abandonne dû l ' i ode au m e r c u r e , 

qui se t ransforme en pro to iodure et laisse une. ma t i è re inso luble dans l 'eau froide 

et dans les ac ides , so luble dans l ' a lcool et dans les l iqueurs a lca l ines , et dans l ' a m 

mon iaque m ô m e très fa ible . Cette mat iè re ret ient toujours des p ropor t ions variables 

d ' iodure de m e r c u r e , p réc ip i t e beaucoup par le ni trate d 'a rgent , mais se décompose 

sans dégager d ' iode l ib re par la chaleur. 

Une solut ion d'un sel de morph ine donne , avec une solut ion iodée d ' iodure de 

potass ium, un préc ip i té de té t ra iodure ou plutôt d ' iodhydrate de t r i iodure de m o r 

phine C 5 * H ! S A z 0 6 . f f l . I 3 . ( Jorgensen, De.uts. chem. Gesell, 1 8 6 9 , p . 4 6 0 ) . 
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ALCALOIDES NATURELS. 19S 

par la formule suivante, en désignant par p le poids de morphine en dissolution, 

p' le poids de chaux en dissolution dans l'eau. 

p l'équivalent de la morphine 503 

p' l'équivalent de la chaux. 28. 

Mais l'action est réciproque, c'est-à-dire que si l'eau de chaux dissout la mor

phine, la morphine dissout la chaux. Il suflit en effet d'ajouter à de l'eau conte

nant en suspension de la morphine une certaine quantité de lait de chaux. On re

marque que la chaux passe en solution. 

La soude dissout de même la morphine, équivalent à équivalent. Il importe, pour 

constater le fait, de ne point faire usage de soude carhonatée, car elle ne dissout 

point la morphine. 

La morphine se dissout dans les alcalis, équivalent à équivalent. Le produit de 

la solution est très altérable à l'air, il se colore et prend au bout d'un certain 

temps une teinte presque aussi foncée qu'une solution d'extrait d'opium. Cette 

propriété rapproche la morphine du pyrogallole. 

Si l'on prend soin d'éviter l'action de l'air sur la solution alcaline, on obtient 

par évaporation dans le vide sulfurique fen présence de chaux pour éviter toute 

trace de gaz carbonique) des produits très nettement cristallisés et à peine colorés. 

Ces composés sont facilement décomposables et moins stables que les sels ordinaires. 

C'est ainsi que l'air y oxyde la morphine et que l'alcali fixe s'y carbonate. Il est 

incontestable qu'ils représentent des produits définis, car ils sont parfaitement 

cristallisés. 

Les morphinates alcalins répondent aux formules suivantes : 

Morphinate de potasse. C 3 iII , 8KAz0 6 + 5IPO!. A 100° on a D W A z O ^ O -+- 2IIO 

ou C5 iIl1 8KÀz06 -+- 5110. Un mélange de carbonate de potasse et de potasse a donné 

le sel double C5iIl ,8KAzO«.KOC02 + IPOs. 

Morphinate de baryte. Cr-*IIlsBaAzOe - | - 5110 ou C :v'IPAz06BaO + IIsO», formule 

comparable à celle du phénatc de baryte C,sH6OsBaO -f- H 20 2 . 

Ce sel cristallise plus facilement que le sel de potasse correspondant, mais est 

bien plus facilement décomposable par l'acide carbonique do l'air. 

Morphinate de chaux. Deux produits différents ont été obtenus : l'un, 

C r'*H1 8AzO eCaO+2II20 !. 

Ce sel n'était probablement pas complètement sec. L'autre semble répondre à la 

formule C5iH18CaAz06 + H 50', 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDMQUE 

Quand on sature de gaz chlorhydrique une solution alcoolique de morphine, 

qu'au bout de quelques jours on sursature de nouveau et qu'on laisse environ 

la jours le mélange, il y a formation de chlorhydrate d'éthylmorphine. Cette 
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ASTION DE L'ACIDE AZOTIQUE 

Cette act ion a été étudiée par Ande r son . 

La m o r p h i n e at taquée par l ' ac ide azotique dégage des vapeurs nitreuses et laisse 

un beau produi t c o l o r é . Lo r squ 'on maint ien t un certain t emps la tempéra ture 

à 100°, cette résine j aune d 'or dev ien t plus foncée . 

C'est i m corps amer qu i , chauffé avec un excès de potasse, dégage de la m é l h y l -

amine . 

Chastaing examinan t l 'act ion exercée par l 'ac ide quadr ihydraté sur la m o r p h i n e 

n'a point constaté la format ion de produi t de substitution ni t rée , ce qu i concor 

derait avec les observat ions d 'Anderson . 

Pendant l 'act ion de l 'ac ide azot ique, le gaz ni t reux qu i se d é g a g e est a c c o m 

pagné d 'acide carbonique . 

Cependant Maycr admet l ' exis tence d 'une n i l r o s o m o r p h i i i e (?) C 5 * I l , 8 A z 3 0 * + 1I 80 

= C 3 4 1 1 8 ( A z O 2 ) A z O 0 + I i m 

Pour avoir la nitro?ovwrphine on ajoute de l 'ac ide azotique à de la morph ine 

divisée dans 50 fois son poids d 'eau. 

Ce corps est en cristaux j aunes , se t ransformant lorsqu 'on le traite par l 'eau 

réact ion ne saurait être considérée c o m m e une m é t h o d e de prépara t ion , car il faut, 

pour réussir , beaucoup d 'a lcool et do gaz ch lorhydr ique p ropor t ionne l l emen t à la 

quanti té de morph ine , et encore , m ê m e dans ce cas, et au bout d'assez l o n g t e m p s 

la t ransformation n 'est-el le pas toujours totale. 

Si à une solution ch lo rhydr ique a lcoo l ique de m o r p h i n e on ajoute une quanti té 

notable d 'acide sulfurique monohydra té , si après deux jours de contact la l iqueur 

est évaporée sans dépasser la t e m p é r a t u r e de 80" e t , vers la fui de l 'opéra t ion , est 

addi t ionnée d ' ammoniaque , il y a format ion d'un p réc ip i t é . L e préc ip i té séparé, 

lavé et séché, se dissout f ac i l ement dans l ' a lcool ; il s'y co lo re assez rap idement 

en ver t . La solution a lcoo l ique laisse pa r évaporat ion un produi t amorphe , moins 

a m e r que la m o r p h i n e , neutre au tournesol , répondant à la f o r m u l e d'un hydrate 

d ' oxymorph ine , soit C r " l H , s A z O s - + - H 3 0 ! . 

L 'oxyda t ion peut a l ler plus lo in , car ce corps repris par l ' a l c o o l , et l ' a lcool étant 

r é é v a p o i é len tement à l 'air , contenait seu lement 62 pour 100 de c a r b o n e ; une 

t ro is ième évaporat ion donnera un produi t contenant 60,30 pour 100 de carbone, au 

lieu de 63,65 qui répond à la fo rmu le G ^ H ^ A z O ' - f - l P O * . 

Cet hydra te est un dér ivé du sul fo inorphide , ne contenant point de soufre et 

répondant bien à la f o r m u l e posée plus haut. 

L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e donne avec la m o r p h i n e des bases chlorées 

C 6 8 H ' 7 C l A z 2 0 1 2 . 

C G 3 I f = 7 C I A z 2 0 1 0 . 

C 6 S I L ' 6 C l 2 A z ? 0 8 . 

A 140°-150° i l y a format ion d ' apomorph ine , qui d 'après W r i g h t serait de la 

té t rapodimorphine ( V o i r pour ces produi ts : P o l y m è r e s de la m o r p h i n e , p . 211). 
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bouillante en oxyd imorph ine qu i , addit ionnée d 'acide sulfuriquc d i l u é , donne du 

sulfate d 'oxydimorphinc . 

L e produit fo rmé par action de l 'ac ide azot ique peut ê t re variable c o m m e c o m 

position scion qu 'on a fait agir sur un poids donné de morph ine une quantité plus 

ou moins grande d 'acide azo t ique . 

En traitant en plusieurs fois la m o r p h i n e par envi ron '21) fois son poids d 'ac ide 

quadrihydraté et en évaporant sans dépasser 100° , on constate m ê m e qu 'à partir 

d'un certain m o m e n t l 'addi t ion d 'acide et l ' évapora l ion de cet acide ne déve loppen t 

plus de vapeurs nitreuses. L e composé acide résultant de cette action chauffé 

suffisamment à l ' é tuve à 100° ne présente plus aucune odeur n i t reuse . 

En résumé sous l ' inf luence de l ' ac ide azot ique il se f o r m e un p r e m i e r acide 

C " H " A z 0 1 8 . 

Puis un autre acide très stable différant de ce lu i -c i par C i l 2 . C'est celui qu i se 

forme dans les condi t ions indiquées i c i . Sa fo rmule est C I l ' A / O 1 8 . 

Cet, acide perd presque tout son azote à l 'état de méthv la in ine sous l ' influence 

d'une solution de potasse concentrée et chaude. C 2 0 H s A z O 1 8 est neutral isé par 

4 équivalents de potasse. 

C'est un acide quadr ibas ique . 

Les sels neutres de potasse, de baryte et de p l o m b ont été examinés . 

Sel de potasse. 11 est soluble dans l 'eau et très d i f f ic i lement cr is tal l isahle. L ' ana

lyse indique la combinaison de 4 équivalents de potassium avec 1 d 'ac ide . 

Sel de baryte. C I L L V A z O 1 " + 411*0*. II est fo rmé en ajoutant à une solution 

aqueuse de l 'ac ide un l ége r excès d'eau de bary te , séparant l e préc ip i té , l avant , 

séchant à 100° . 

Sel de plomb, C s u l l 3 P b v A z L ) 1 * + - l l l ' U 2 , obtenu avec l 'acide ut le suus-acetate de 

plomb. 

Action de l'acide azotique monohijdraté. — L'ac ide azo t ique fumant exerce sur 

la morphine une réaction plus v io len te que ce l le constatée avec l 'ac ide o rd ina i r e . 

Si l 'on opère sur une quanti té sensible de morph ine on constate que la t empéra ture 

du mélange s 'élève vers 100° : si l 'on ne prend soin de modérer l 'act ion la m o r 

phine s 'enflamme et laisse un charbon l ége r . On évi tera cet accident en introduisait! 

par pelites fractions la morph ine dans l ' ac ide . 

Par évaporation de l 'ac ide azotique on obtient des produits fac i lement cr is ta l I i -

sables surtout si la quantité d 'acide qui a réagi a été très grande ; mais l 'analyse 

indique que l 'on n'est point en présence d 'un produi t déf in i . 

Cependant un acide C 1 8 I I s A z O i B s emble se f o r m e r ; ainsi qu 'un autre acide C 1 3 I I 7 A z O l * 

qui semble è l r e un produi t de substitution ni t rée et qui a donné un sel contenant 

2 équivalents de p l o m b pour I équiva len t d 'acide soit C 1 ! l l 5 P b * ( A z O ' ) 0 1 0 . 

Mais en traitant en tubes scel lés , vers 10ù° , les produits d 'oxydat ion obtenus, soit 

par action de l 'acide ordinai re , soit par action d 'une peti te quant i té d 'acide fumant, 

on obtient de l 'acide p ic r ique . 
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M. Chastaing a obtenu dans ces condi t ions de l 'acide d in i t rophénique ( p ) et de 

l 'ac ide p i c r i q u c . 

ACTION DE L'ACIDE AZOTEUX 

Par action de l 'azot i te d 'argent sur l e chlorhydra te de m o r p h i n e Schutzenberger 

obtint un produi t d 'oxydat ion de la morph ine C 5 M I I 5 A z O s , corps peut-ê t re iden t ique 

avec la pseudomorph ine de P e l l e t i e r ; tandis q u e , en oxydant la m o r p h i n e en solu

t ion a lcal ine par l e i 'erricyanure de potass ium, on obt iendrai t , d 'après Polstorff , une 

base l ' o x y d i m o r p h i n e C 6 8 H 3 6 A z 2 0 1 2 + 5 1 P 0 3 résul tant de la combina ison de 2 m o l é 

cules de m o r p h i n e avec pe r t e de 2 équivalents d ' hyd rogène . Cette base serai t , 

d 'après Po l s to r f f et B r o o c k m a n n , iden t ique avec l ' o x y m o r p h i n e de Schutzenber 

g e r . 

E l l e se formera i t encore par l ' ac t ion p r o l o n g é e de l 'a i r sur une solut ion a m m o 

niacale de m o r p h i n e . 

Nous avons déjà fait r emarque r , à propos de la prépara t ion de la m o r p h i n e , que 

les condit ions m ê m e s de la prépara t ion pourraient modif ie r les a lcaloïdes de l ' o p i u m . 

L a dernière condi t ion de fo rmat ion de l ' o x v m o r p h i n e est faite pour faire supposer, 

si la pseudo-morph ine n 'ex is te pas dans l ' o p i u m , que cette base se f o r m e dans la 

prépara t ion . 

L a base de Pols tor f f est iden t ique c o m m e propr ié tés avec la base da Schutzen

b e r g e r . 

L a base C ^ I P ' A z O 1 0 se f o r m e aussi quand on chauffe une solut ion aqueuse de 

chlorhydra te de morph ine avec du ni t r i te d 'argent (Schu tzenbe rge r ) . 

On l 'ob t ien t cristal l isée de sa solution ammoniaca le . 

E l l e est insoluble dans l ' eau , l ' a lcool et l 'é ther , et plus soluble dans l ' a m m o 

niaque que l ' o x y d i m o r p h i n e . 

O x y d i m o r p h i n e C ^ H ^ A z W 2 - ! - 3 H 2 0 2 . L ' o x y d i m o r p h i n e se formera i t : 1" quand 

on chauffe à 60° une so lu t ion de chlorhydra te de morph ine avec du nitr i to 

d ' a rgent . 

2° En faisant r é ag i r la m o r p h i n e et l e ferr icyanure de potassium en solution 

a lca l ine , ou l e permangana te de potasse; ou par action de l 'a i r sur la solut ion am

moniaca le de morphine ( P o l s t o r f f ) . 

Obtenu avec l ' a m m o n i a q u e , ce corps est une poudre b r i l l an te , f o rmée de fines 

a igui l les ou de petits cristaux tabulaires a l longés , vis ibles au m i c r o s c o p e ; inso lubles 

m ê m e à chaud dans l ' eau , l ' a l coo l , l ' é ther , le ch lo ro fo rme , e tc . , fac i lement so luble , 

dans une solution de soude ou de potasse, d i f f ic i lement solubles dans l ' a m m o 

n iaque , mais solubles dans un grand excès de cette base. 

Cette base est sans saveur, non tox ique , fusible avec décompos i t ion à 243° . 

E l l e donne avec le pe rch lo rure de 1er la m ê m e colorat ion b leue que la m o r p h i n e . 

C'est une base diacide dont les sels sont presque tous fort peu solubles dans 

l 'eau. 

L e chlorhydrate est une poudre cr is ta l l ine br i l lante , assez so luble dans l 'eau 

chaude et inso luble dans l ' ac ide ch lo rhydr ique . 
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Le sulfate CwiP'Az'O'SH'S'O'-l-8I1'0* esl en petites aiguilles très difficilement 

solubles dans l'eau froide et perdant leur eau à 12.")°. 

La me'lhyloxydimorphine C"8ir,'Az01*(C,Il:lO,H)* -4- IIW est formée par le 

mélange d'une solution d'iodure de méthjlmorphinc et de prussiate rouge en 

solution alcaline. 

On obtient la base libre en décomposant le sulfate par la baryte (Polstorff). 

Poudre obscurément cristalline, légèrement soluble dans l'eau, insoluble dans 

l'alcool. 

En remplaçant dans cette base C!IFOsIl par CaH"I on a C6 8ir'8Az s01 !,C'IPI,C îII5,O îH 

en petits cristaux tabulaires obtenus par refroidissement de la solution dans l'eau 

bouillante, que l'acide iodbydrique transforme en indure de métlnloxydimorphiiie 

cristallisant avec 4 molécules d'eau en petits prismes à 4 pans, peu solubles dans 

l'eau froide.En même temps il se forme un iodure basique et de l'iodure demétbyle. 

Cet iodure basique est facilement soluble daus les acides étendus. 

Le sulfate de méthyloxjdimorphine est en cristaux plats, facilement solubles 

dans l'eau chaude et contenant 4 molécules d'eau. 

ACTIOM DE L'ACIDE SULFURIQUE 

L'acide sulfunque donne avec la morphine, selon les conditions, non seulement 

ae la tri et de la tétramorphine (voir plus loin), mais encore un composé nommé 

sulfomorphide. 

Sulfomorphidc. On donne à la sulfomorphide la formule (C 5 iII 1 8AzO e) l2H !S 30 8 

et aussi la formule C 6 8II 3 6Az !0 l sS' (Gcrhardt). 
C'est-à-dire : 

(C 3 iIl 1 9Az0 6) ?Il 2S !0 8 — 211 ,0! = C 8 8Il r 'GAz 50 , cS'. 

La sulfomorphide est obtenue, d'après Arppe, en chauffant de la morphine avec 
un léger excès d'acide sulfurique à 150°-lG0n. 

Gerhardt donne le procédé suivant : « Lorsqu'on dissout la morphine dans un 
excès d'acide sulfurique dilué, et qu'on évapore la liqueur acide jusqu'à ce qu'elle 
commence à se décomposer, l'eau en sépare la sulfomorphide sous la forme d'un 
précipité blanc, caillebotté et sans texture cristalline. Ce produit verdit à la longue, 
même dans des tubes fermés ; la coloration est surtout prononcée par la dessic
cation du corps à 130° ou 150° ; elle est persistante, et ne paraît pas due à l'action 
de l'air; si l'on fait bouillir ce corps dans l'eau, le liquide prend une belle couleur 
vert émeraude. L'alcool et l'éther ne le dissolvent ni ne l'altèrent » . 

Il est très peu soluble dans l'eau froide et facilement soluble dans les acides 
étendus ; les acides concentrés l'altèrent, il en est de môme des alcalis. 

Composé non volatil. 

M n r p h ^ t l n e . Ce nom a été donné par M. Marchand à la matière brune et amorphe 
qu'il a obtenue en faisant bouillir le sulfate de morphine en présence d'acide sulfu-
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rique étendu et d'oxyde pur de plomb jusqu'à ce que la liqueur ne précipite plus 
par l'ammoniaque. 

Cette substance mal définie rougit le tournesol, est soluble dans l'eau et peu 
soluble dans l'alcool. 

DOSAGE DE LA MORPHINE DANS L ' O H D Î I 

NOUS ne saurions songer à donner tous les procédés de dosages de la morphine 
dans l'opium. Us ne sont souvent que des modifications les uns des autres. 

Il suffit donc de n'en indiquer que quelques-uns. 

Nous n'exposerons ni les procédés de dosages basés sur des colorations, ni les 

procédés volumélriqucs. 

Procédé Thibouméry. Le procédé conseillé autrefois par Thibouméry consistait à 
extraire de 1 kilogramme d'opium la morphine qui s'y trouvait contenue, en 
employant un des procédés de préparation de la morphine. I I est évident que cette 
méthode ne constitue point un procédé pratique de dosage de la morphine. 

ProcédéPayen et Couerbe. On prend 25 grammes d'opium divisés en tranches 
minces et on les laisse macérer dans 150 grammes d'eau pure. Après 24 heures on 
triture, on sépare le liquide, on reprend par un peu d'eau et on exprime. On ajoute 
à la liqueur filtrée un excès de chaux hydratée : on porte le mélange à l'ébullition 
pendant environ 5 minutes, on filtre, on acidulé par l'acide chlorhydrique et on 
précipite ensuite la morphine par l'addition d'ammoniaque dont on chasse l'excès 
à l'ébullition. 

La morphine recueillie et lavée avec de l'eau alcoolisée est dissoute dans un 
peu d'alcool à 55° bouillant. Elle cristallise par refroidissement, est lavée à l'éther 
pour séparer la narcotine, séchée et pesée. 

Procédé Merck. Faire bouillir 16 grammes opium et 250 grammes d'alcool, 
filtrer, reprendre le résidu par 125 grammes d'alcool. Elvaporer à siccité après 
addition d'un peu de carbonate de soude. Délayer la masse dans l'eau, décanter, 
laver le résidu avec un peu d'eau, mettre en contact pendant 1 heure avec 
30grammes d'alcool à 85°, sécher le précipité séparé par filtration; le dissoudre 
dans 16 grammes de vinaigre distillé étendu d'eau. La solution filtrée est précipitée 
par un léger excès d'ammoniaque. 

Au bout de 12 heures on recueille, sèche et pèse le précipité. 

Procédé Guillermond. 15 grammes d'opium sont délayés dans un mortier avec 
60 grammes d'alcool à 71°. On sépare le liquide, on exprime et on reprend par 
40 grammes de nouvel alcool. On réunit le tout dans un flacon à large ouverture 
contenant 4 grammes d'ammoniaque. 12 heures après la morphine est précipitée 
sur les parois du flacon. 

La narcotine est en petites aiguilles blanches et légères. Les cristaux sont lavés 
sur un filtre et la narcotine séparée par décantation. 

M. Mialhe recueille tous les cristaux, les sèche, les pulvérise et les lave à l'éther. 
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M. de Vry, admettant que la inorpliine décompose le sulfate de cuivre en sous 

sulfate de cuivre, qui précipite en même temps qu'elle se transforme en sulfate, 

sépare par filtration la narcotine et le sel de cuivre précipité. 

La liqueur filtrée contient du sulfate de morphine et l'excès de sulfate de 

cuivre. On sépare le cuivre par l'hydrogène sulfuré et ou précipite la morphine par 

l'ammoniaque. 

Procédé Fordos. L'opium est épuisé par l'eau comme dans le procédé Payen et 

Coucrbe. Le tiers de la liqueur obtenue est additionné d'ammoniaque jusqu'à ce 

qu'il présente une légère odeur ammoniacale, le volume de liqueur alcaline 

employée est déterminé avec une burette. 

Les deux autres tiers sont additionnés de leur volume d'alcool, ajoutés au pre

mier tiers puis on v verse un volume d'ammoniaque double de celui versé primiti

vement, et on laisse le tout dans un flacon bouché pendaut deux ou trois jours. Les 

cristaux sont séparés, lavés, séchés et traités pour enlever la narcotine par un peu 

de chloroforme. 

Procédé Regnault. Ce procédé utilise ce qu'il y a de bon dans les procédés 

Guillermond et Fordos. 

1 p. d'opium est traitée par 5 p. d'alcool à 70°. Le contact dure 12 heures à 35° 

environ. On agite de temps en temps. On sépare le liquide, on reprend le marc 

par 1 p. d'alcool à 70°, et après quelques minutes de contact on jette sur un filtre. 

On lave sur le filtre avec 2 p. d'alcool. 

On détermine sur le tiers de la liqueur alcoolique la quantité d'ammoniaque 

nécessaire pour que l'odeur en soit sensible à l'odorat. On réunit les deux autres 

volumes et on ajoute un volume d'ammoniaque double du volume ajouté 

d'abord. Après avoir attendu 12 à 15 heures, le précipité mixte de morphine et 

narcotine est séparé, lavé avec quelques gouttes d'alcool à 40° cent., séché à 100", 

broyé dans un mortier avec du chloroforme, versé de nouveau sur le filtre, et 

arrosé encore avec du chloroforme. 

On sèche et on pèse. 

Procédé Petit. On prend 15 grammes d'opium, on les délaye dans 73 grammes 
d'eau distillée, on jette sur un filtre et on prend 55 grammes de la liqueur filtrée, 
ce qui représente 10 grammes d'opium. On y ajoute 5 centimètres cubes d'ammo
niaque et on agite. Le dépôt de morphine se fait rapidement sous forme de poudre 
cristalline. On laisse reposer un quart d'heure et l'on ajoute ensuite 27 grammes 
d'alcool à 95°. Après avoir agité à plusieurs reprises, on laisse de nouveau reposer 
une demi-heure et on jette sur un filtre taré. On lave l'alcaloïde sur le filtre avec 
de l'alcool à 50°. Après le lavage il ne reste plus qu'à sécher et peser. 

La proportion de narcotine contenue dans le précipité est assez faible pour pou
voir commercialement être négligée. 

Procédé FIuchiyer. — On prend 8 grammes de poudre d'opium séché à l'air et 
on la fait macérer pendant six heures avec 90 grammes d'eau froide. On filtre pour 
recueillir 42« r,50 de liquide, ce qui doit représenter 4 grammes d'opium, on y ajoute 
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12 g rammes d 'a lcool de densité = 0 , 8 5 , 10 g r a m m e s d'éther de densi té = 0 , 7 2 8 , 

et l g r , 5 0 d ' a m m o n i a q u e de densi té = 0 , 9 6 . A u bout de v ing t -qua t re heures on 

sépare, avec le filtre, l e p réc ip i té de m o r p h i n e qui s'est f o r m é ; on le lave avec 

10 g rammes d'un m é l a n g e d 'é tber et d 'alcool à part ies éga les . I l est séché à 100°; 

et au chiffre obtenu on ajoute 0B r ,088 de m o r p h i n e hydra tée . 

Procédé E. Mylius. — Ce p rocédé est basé sur l ' examen de la colorat ion du 

sulfure de carbone par l ' i ode mis en l iber té à la suite de l 'act ion de l ' a c ide iod ique 

sur la morph ine (Pharmac. Centrulb. t. I X , 9 7 . ) 

Procédé Presott. — Ce ch imis te traite l ' op ium par un lait de chaux, de la ben

z ine , d e l ' é l h e r et du chlorhydra te d ' a m m o n i a q u e . (Pharmac. Jour., août 1 8 7 9 ) . 

Procédé Wayne. — La m o r p h i n e est extrai te au moyen de de l 'eau et précipi té 

par un bicarbonate a lca l in . (Amer. Journ. of Pharm., 1 8 7 9 , 5 4 1 . ) 

Procédé Langlois et Portes. — 1° P ré l eve r sur un échant i l lon m o y e n 7 g r a m m e s 

d ' o p i u m . 

2 ° Pese r 5 g r a m m e s de chaux éteinte ; 

5° Mesurer 70 cent imètres cubes d 'eau dist i l lée ; pister so igneusement l ' o p i u m et 

la chaux en ajoutaut l ' eau par f rac t ion; 

4° Jeter l e tout sur un filtre et r ecue i l l i r 53 cent imètres cubes de la l i q u e u r ; 

5° Ajou te r au l i qu ide 10 cent imètres cubes d 'é ther et ag i t e r . 

6° Dissoudre dans cette l i queur 3 g r a m m e s de ch lorhydra te d ' a m m o n i a q u e en 

poudre ; agi ter pour favoriser la dissolut ion, et laisser reposer pendant deux heures ; 

7° Décanter l ' é lhe r , l e r emplace r par une nouve l l e quant i t é , ag i t e r et décanter 

de nouveau ; 

8° Recue i l l i r l e précipi té de m o r p h i n e sur un filtre sans p l i s ; 

9° Après l avage du préc ip i té l e dessécher et l e peser, ou le dissoudre dans une 

l iqueur acide t i t rée et l e doser v o l u m é t r i q u e m e n t . 

Il est p ré fé rab le de peser. 

Procédé van Perger. — L a m o r p h i n e est mise à bou i l l i r que lques instants avec 

de l 'eau et env i ron le double do son poids de ba ry te . On filtre, on sursature par l e 

gaz carbonique , on chauffe, on évapore à s icc i té , on reprend par l ' a lcool qui dissout 

la morph ine , on dist i l le l ' a l cco l . On lave l e résidu avec du ch lo ro fo rme bien 

exempt d ' a lcoo l , on le sèche et on le pèse. 

Cette m o r p h i n e cont ient à pe ine des traces de na rco l ine . 

Quelque soit l e p rocédé de dosage i l faut toujours si l 'on ut i l i se l ' a m m o n i a q u e 

évi ter d ' e m p l o y e r un excès d ' a m m o n i a q u e , cet excès , dissolvant de la morph ine . 

Sels de morphine. 

Les sels do morph ine s 'obtiennent en traitant la morph ine par des solutions 

acides fa ib les . Les sels conservent la m ô m e a m e r t u m e que la morph ine , mais cette 
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amertume est perçue plus rapidement, vu la solubilité plus grande des sels. Ils sont 
généralement eristallisables, solubles, comme il vient d'être dit, dans l'eau et dans 
l'alcool, et insolubles dans l'élher. 

Les réactifs généraux des alcaloïdes y décèlent la morphine. Ils précipitent par 
les carbonates alcalins et par l'ammoniaque. Il faut cependant éviter d'ajouter cette 
base en trop grand excès, caria morphine, surtout au moment delà précipitation, 
est facilement soluble dans l'ammoniaque. En tout cas, sous l'influence de la cha
leur, l'excès d'ammoniaque disparaît et la morphine se précipite. 

Additionnés d'acide tartrique, puis sursaturés par un bicarbonate alcalin, les 
sels de morphine précipitent. 

M. Decharme a étudié un grand nombre de sels de morphine. 

Fluorhydrate de morphine. — Sel cristallisé en longs prismes peu solubles 

dans l'eau, insolubles dans l'alcool et l'cther. 

Chlorhydrate de morphine (?»II"Az08IICl - f -oHW. —Ce sel s'obtient en trai
tant la morphine par de l'acide chlorhydrique étendu. Par évaporation de la solu
tion on l'obtient facilement en aiguilles soyeuses, solubles dans 17 à 20 parties 
d'eau froide. La solubilité de ce sel croît rapidement avec l'élévation de la tempé
rature ; il se dissout dans moins de 1 partie d'eau bouillante. Il est encore plus 
soluble dans l'alcool. 

Il renferme 14,38 pour 100 d'eau et 80 pour 100 de morphine cristallisée. 
Les 3 molécules d'eau qu'il renferme se dégagent à 130°. liesse a déterminé son 
pouvoir rotatoire. (liesse, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLXXVI, 189.) 

En dissolution dans 20 p. d'alcool ou d'esprit-de bois bouillant, le chlorhydrate de 
morphine précipite des cristaux grenus tantôt allongés, tantôt court, qui sont des 
cristaux rhombiques à 4 pans, (blesse.) 

Le chlorhydrate étant chauffé avec de l'alcool à 200°, en vase clos, noircit : à 
l'ouverture du tube il n'y a pas de dégagement gazeux, il s'est formé une petite 
quantité d'éther. 

On peut faire recristalliser ce chlorhydrate de morphine. 

Chloroplalinate de morphine (C : , lIl19Az06IICl)2PtClv. — On l'obtient en versant 
une solution de chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate. C'est un 
précipité jaune caillebotié, qui se ramollit dans l'eau chaude et devient résineux. 
L'eau en retient cependant une petite quantité qui, par refroidissement et évapora
tion à une très douce chaleur, cristallise. 

Lorsqu'on chauffe un mélange de morphine et de chlorure platinique, il se fonce 
et paraît presque noir. U y a probablement dans ce cas oxydalion d'une partie de 
a morphine : Blyth a constaté la formation de chloroplatinate d'un alcali parti
culier, d'un acide biun foncé insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, dont les sels 
de potasse et d'ammoniaque sont solubles et le sel d'argeut insoluble. 

Chloromercurate de morphine, C'MIl9Ai!06IlC1.4HgCl. — On fait dissoudre dans 
l'eau et séparément du chlorhydrate de morphine et du sublimé et on mélange les 
deux liqueurs. U se produit un précipité blanc et cristallin. La solution filtrée 
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abandonne au bout de quelques temps un grand nombre de cristaux longs et soyeux, 

qui présentent la même composition que le précipité. 

Le précipité et les cristaux sont blancs, très peu solubles à froid dans l'eau, 

l'alcool et l'étber, assez solubles dans l'alcool bouillant, qui, en refroidissant, aban

donne le cliloromercurate cristallisé. 

Il est très soluble dans l'acide chlorhydrique, qui, par évaporation spontanée, 

l'abandonne en gros cristaux. (Hinterberger.) 

Chlorure de zinc et de morphine. — La morphine se combine aussi au chlorure 

de zinc pour donner C5 lIl , BAz08.Zu'Cl s. Ce corps obtenu au moven de l'alcool est grenu, 

cristallin, d'un aspect vitreux, et cristallise tantôt avec 2H !O s, tantôt avec 7IP0'. 

(Grafinghoff. Zeit., 18C5, 600.) 

Bromhydrale de morphine. C"H18AzOeHBr + 2Il îO !. — Ce sel peut être préparé 
comme le chlorhydrate. 

11 cristallise en longues aiguilles. 

lodhydrate de morphine. C3iIl19Az0 l iHI -r-2Ii 80 3. — Ce sel cristallise en longues 

aiguilles soyeuses et brillantes, peu solubles dans l'eau froide. Elles renferment 

2H 20 8 d'après Schmidt, et 3II3()a d'après Bauer. 

Il est susceptible de se combiner à l'iode pour donner Cr'4HIDÀzO,îIII,I=. Ce composé 

est presque noir, et constitué par une réunion de petits cristaux. 11 est difficilement 

soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'alcool bouillant et spécialement 

dans l'étlicr chaud. Bauer admet l'existence delà combinaison (G 3 'H 1 1 ,AzOB) al î. 

L'iodhydrate est susceptible de se combiner à l'ioduie mecurique pour donner 

un iodbydrate de morphine et d'iodure mercurique C3lll l0AzO"IU,Hg !I l. 

Chlorate de morphine. — Ce sel est en prismes minces et longs, facilement 

altérables par la chaleur. 

Perchlorate de morphine C3 iH1 9Az06CllI08-+- 211aOs. —- Ce sel est obtenu en 

saturant la morphine par un excès d'acide pei chloriquc. 11 est en aiguilles blanches, 

brillantes, solubles dans l'eau et l'alcool, fusibles à 150", en perdant 8,2i pour 100 

d'eau. 

Il détone quand on élève davantage la température. 

Iodale de morphine. — Ce sel ne saurait s'obLeuir, puisque la morphine réagit 

comme il a été dit, sur l'acide iodiqne et met en liberté de l'iode, qui réagit à son 

tour sur la morphine. 

Sulfates de morphine. — Il existe deux sulfates de morphine, le sulfate neutre 

et le sulfate acide. 

Sulfate neutre (C 34FAz0 6) 2Il 2S 20 8+511*0^ — 11 cristallise en prismes réunis 

en faisceaux brillants et soveux et très solubles dans l'eau. Ils perdent leurs cinq 

molécules d'eau, soit 11,87 à 130°. 
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Sulfate acide (C' lH"AzO') ,H'(S ,0") ,-+-4II'0». — Obtenu en sursaturant par 
l'acide suiïurique le sulfale neutre, évaporant à siceité, et enlevant l'excès d'acide 
par l'étirer. Il cristallise en aiguilles brillantes et soyeuses, solubles dans 52 p. 
d'eau froide et dans 1050 p. d'alcool froid. 

Nitrate de morphine. — Obtenu avec la morphine et l'acide azotique étendu. 

Aiguilles réunies eu étoiles, solubles dans 1 p. et demi d'eau. 

Phosphates de morphine. — Il existe un sel neutre cristallisé en cubes et un 

sel acide. (Voir Pettenkofer, Reperl. fur. Pharm. IV, 45.) 

Carbonate de morphine. — La morphine se dissout dans de Peau chargée de 

gaz carbonique sous pression. Par refroidissement il se sépare des prismes courts 

solubles dans 4 p. d'eau. (Choulant, Annal, d. Phys. v. Gilbert, LV1, 545; 

LIX, 412.) 

Nous nous contenterons de faire remarquer que l'addition d'un carbonate alcalin 

à un sel de morphine précipite de la morphine libre et non de la morphine car-

bonatée. 

Cyanhydrate de morphine. — N'a pas été obtenu. 

L'acide ferroeyanhydrique et la morphine en solution alcoolique donnent du fer-

rocyanhydrate de morphine en cristaux très altérables. 

Lé ferricyauure de potassium en solution donne avec le chlorhydrate de morphine 

un précipité fort altérable de ferricyanhydrate de morphine. 

Cyanurate de morphine. Sel obtenu à l'état impur. Les cristaux prismatiques 

contiennent de l'acide cyanurique libre, qu'on ne peut séparer par recristallisation, 

car il y a décomposition du produit formé. 

Sidfocyanate de morphine C3VH"Az08.C'A/IIS'. — Il est obtenu en saturant de 

la morphine en solution alcoolique par une solution d'acide sulfocyanhydrique. 

Sel en petits cristaux aiguillés, fusibles à 100°. 

Formiate de morphine. — Ce sel cristallise en petits prismes, très solubles 
dans l'eau. 

Acétate de morphine. — L'acétate a été préparé par Merck. Il est en cristaux^ 
groupes en aigrettes ou en choux-fleurs, très solubles dans l'eau, moins solubles 
dans l'alcool. 

C'est un sel très instable et dont la solution se décompose partiellement lors
qu'on l'évaporé à chaud ; il y a dégagement d'acide acétique et séparation de cris
taux de morphine. Une évaporation rapide laisse un résidu qui ne présente point 
l'aspect cristallin. 

Certaines propriétés de ce sel ont été décrites par Wilhelmy et par Oudemans 
(Wilhelmy, Jahre 1850, 176, Oudemans, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLXVI, 77). 
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Butyrate de morphine. G34H19Azo8,CaII804. — Ce sel est en cristaux rhombiques, 

d'une densité égale à 1,215 à 13°. Il est très soluble dans l'eau; une partie se 

dissout dans 7 parties d'eau à 12°,5. 

Isovalérianate de morphine. — Il est en gros cristaux rhombiques, toujours 

hémièdres. (Pasteur.) 

Lactate de morphine C3 4II i 8AzO a,C6H505. — Le lactate de morphine a été préparé 

et étudié par Dccharme. Il est en aiguilles ou en tables monocliniques, dont la 

densité est 1,357, solubles à 13° dans 10 p. d'eau. 

Oxalate de morp / ime (C1 4II1 8Az06) aC4IP08 + H 20 9 . — Cet oxalate neutre est en 

prismes rhombiques dont la densité est 1,286 à 15°. Il est moyennement soluble 

dans l'eau et à peine soluble dans l'alcool. 

Tartrates de morphine. — On a préparé le tartrate neutre et le tartrate acide. 

Tartrate neutre (C 3 4I[ 1 9Az0 8] 2C 8II 80 1 8 + 3H 20 2. — On mélange de la morphine à 

une solution de tartrate acide de potasse jusqu'à neutralisation. Par concentration 

il se sépare d'abord du tartrate acide de potasse, puis du tartrate neutre de mor

phine. En évaporant davantage on séparerait du tartrate neutre de potasse. 

Le même sel est obtenu plus simplement en mettant en digestion de la morphine 

et de l'acide tartrique et en évaporant. 

Il perd une partie de son eau de cristallisation à la température ordinaire, et la 

totalité à 130° (Arppe., Journ. f. prakt. Chem., LUI, 331. Jahr, 1851, 468.) 

Tartrate acide C"II 1 9Az0 6,C 8H l 50 , ! + 1/2 I1 20 2. — Obtenu par addition d'un 

équivalent d'acide tartrique à un équivalent du tartrate neutre de morphine. 

L'évaporation de cette solution dorme des cristaux prismatiques rectangulaires. 

A 140° il perd son eau de cristallisation. 

Aspartate de morphine. — Il est en masse gommeuse, présentant des indices 

de cristallisation et soluble dans l'eau. 

Méconate de morphine. — Sel incristallisable, soluble dans l'eau et l'alcool. C'est 

vraisemblablement à cet état qu'est la morphine dans l'opium. 

Vraie de morphine. — Sel altérable, obtenu en gros prismes lorsqu'on l'ait bouillir 

de l'acide urique, de la morphine et de l'eau, qu'on filtre bouillant et qu'on laisse 

refroidir. 

Mellate de morphine. — (C34H i0AzO l') ïC2''IIBO24. Ce sel acide a été préparé par Karm-

rodt. Il est obtenu en petites aiguilles fines, en faisant dissoudre à chaud la mor

phine dans une solution d'acide mellique. Il est insoluble dans l'alcool et dans 

l'éther. 
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Gailotannate de morphine. —Le gallotaunate de morphine est le précipité qui se 

orme lorsqu'on ajoute une solution d'un sel de morphine à une solution de tanin. 

Platinocyanure de morphine. (C^IPAzO^HC'Az^P^C'Az)'. — Ce sel, obtenu par 
Schwarzenbach, est un précipité caséeux constitué par des cristaux microscopiques. 

DÉRIVÉS FORMÉS PAR LA MORPHINE AVEC LES ACIDES ORGANIQUES ANHYDRES 

DÉRIVÉS ACÉTIQUES 

Lorsqu'on chauffe de la morphine avec de l'anhydride acétique on obtient, selon 

les proportions relatives en présence tantôt de l'aeétyldimorphine, tantôt de l'acé-

tylmorphine, tantôt enfin de la diacétylmorphine. Ces différents produits et leurs 

dérivés ont été préparés et obtenus par Wright et Beckett. 

Acétyldimorphine. C6 SH3 7(C*lFO !)Az ?01 !. —Elle se forme en chauffant de la mor
phine avec un peu d'acide acétique. (Wright, Son., XXVII, 1058). 

' (2C3*IPBAz06)! -+- C8Il60B = 2C 6»ir' 7(C*II sO ,)Az !0"-r-II sO !. 

Ce corps est combinable à l'acide chlorhydrique, et le chlorhydrate donne, avec 

le chlorure de platine, un chloroplatinate dont la formule est 

C6 8H5 7(C .H30 ,)Az ,0 , ,,2IIC].PtCI». 

Aceîylmorphine. C 3 4II l s(C iIP0 !)Az0 l !. — L'acétylmorphine se forme en chauffant de 

la morphine avec de l'anhydride acétique, mais on obtient différentes modifications 

de ce produit quand on fait varier la proportion d'alcali et d'anhydride en présence. 

En désignant les trois modifications par a, ¡3 et y , on constate que chacune d'elle 

se produit dans les conditions suivantes : 

a-Acétylmorphine. Elle se forme en très petite quantité, 2 à op. 100, quand on 

chauffe une partie de morphine et deux parties d'anhydride. 

On l'obtient encore en faisant réagir 2 parties d'acide cristallisable sur la mor

phine. 

(3-Acétylmorphirie. Se forme en grande quantité quand on chauffe 1 molécule de 

morphine et 1 molécule d'anhydride. 

Tf-Acétylmorphine. Elle se produit, à peu près 25 p. 100, en même temps que 

la p-acétylmorphine. 

Propriéte's des acetylmorphincs. — La variété a cristallise dans l'éther à l'état 

anhydre; elle peut cristalliser avec une molécule d'eau. Elle se différencie de la 

morphine en ce que le chlorure ferriquene la colore pas. Combinée à l'acide chlor

hydrique, elle cristallise avec 5 molécules d'eau ; l'ammoniaque régénère la base 

C3,'II18(C4IPOî)Az08.IICl + 2IlW + AzIP=AzIPCl + C 3 1IP 8(C 4IP0 !)AzO a+5IPO'. 
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Dans ces conditions la base est amorphe. 

Ce chlorhydrate se combine au chlorure platinique pour donner le sel amorphe 

(C"H l s(C iH50 î).\z08HCl)»P tCl». 

L'acétylmnrphine, étant un produit de substitution de la morphine, se conduira 
vis-à-vis des élhers iodhydriques comme la morphine elle-même. Il suffit, pour 
s'expliquer cette propriété, de supposer que l'azote devient pentavalent. 

Beckett et Wright ayant chauffé à 100° un mélange d'a-acétylmorphine, d'éther 
éthyliodhydrique et d'un peu d'alcool, obtinrent l'iodure d'éthyle acétylomorphine : 

C^IP'iCWO^AzO6 + CW'I+IIO^C^IP^CMI-'O'JAzO'.CWI-r-l /âlPO'. 

La variété p est amorphe, soluble dans l'éther, combinable à l'acide chlorhy-

drique. Ce chlorhydrate, très soluble dans l'eau, est coloré en bleu par le chlorure 

ferrique. 

Son dérivé éthylé est amorphe. 

La variété y cristallise anhydre dans l'éther, donne un chlorhydrate très soluble 

dans l'eau et difficilement cristallisable. 

L'iodure du composé éthylé C3tH18(C*IF0s)Az08.C*IPI cristallise avec I / 2 H*0'. 

Diacétylmorphine. — L'anhydride acétique peut réagir une seconde fois sur la 
morphine et donner une diacétylmorphine 

C3*H l sAz06-f- C 8 H 6 0°—II 3 Û ! = CMII17(C*H30')»Az06. 

Elle est formée en chauffant à 100-140" de la morphine avec un excès d'anhy
dride acétique. 

La morphine se dissout à 85° dans un excès d'anhydride acétique ; on ajoute de 
l'eau, on refroidit et on neutralise par l'ammoniaque. On ajoute ensuite assez d'am
moniaque pour précipiter l'alcaloïde, et on épuise par l'éther. Il y a formation de 
diacétylmorphine, fusible à 169°. Elle cristallise en prismes brillants. 

liesse n'a pu acétyler davantage la morphine. (liesse, Liebig., Ann., t. CCXXII, 
203.) 

C'est un produit décomposable à chaud par action de l'eau, ne se colorant point 
avec les persels de fer ; on le fait cristalliser dans l'éther. Il est peu soluble dans 
l'ammoniaque, et se dissout facilement dans la potasse. Les chlorhydrate et chloro-
platinate sont connus : le chlorhydrate est cristallisable, et le chloroplatinate 
est amorphe. 

MM. Beckett et Wright ont obtenu le dérivé éthylé 

C 3 4H l 7(C iIP0 2) !Az0 8 \ ^ 4 H V 1/21I302 ; 

c'est un composé cristallisable et présentant une très faible stabilité. 
En chauffant pendant plusieurs heures à 85° du chlorure de métylmnrphine avec 

de l'anhydride acétique, Hesse a obtenu C3 tII1 7(C tII30 !)5Az06,C !II3Cl, dont le chloro
platinate cristallise en aiguilles 'aune pâle. 
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DÉRIVÉS PR0PI0N1QUES 

En opérant d'une manière analogue avec l'anhydride propionique on obtient une 

dipropionyle-morphine amorphe, soluble dans l'éther, l'alcool et le chloroforme. 

Son chlorhijdrate est amorphe ; additionné de chlorure plalinique il donne un pré

cipité floconneux, amorphe jaune clair dont la formule est : 

(C3tn , 7(GeH50 J) sAz06,IICl) sPtCl'. 

DÉRIVÉS BUTYRIQUES 

On a préparé une a et une p butyrylmorphine, ainsi qu'une dibutyrylmorphine 

et des dérivés. 

MM. Beckelt et Wright préparèrent aussi un composé mixte, l'acétylbutyryldimor-

phine. 

Quelques mots sur chacun de ces produits suffiront. 

L'a butyrylmorphine Cs*II1'(C8II :0 ,)AzOB est obtenu en chauffant à 130°, 1 p. de 

morphine anhydre avec 2 p. d'acide butyrique. 

Elle est cristallisable dans l'éther et n'est pas colorée par le chlorure de fer. On a 

préparé le chlorhydrate et le chloroplatinate ; le chlorhydrate présente un aspect 

sirupeux et peut être parfois obtenu cristallisé. L'iodure du dérivé étlvylé est 

amorphe. 

La p butyrylmorphine se produit en même temps que la variété a, elle s'en dis

tingue parce qu'elle est amorphe et colore en bleu le chlorure ferrique. 

La dibutyrylmorphine C3*H17(C8Ii70!)*Az08 se forme en faisant réagir à 1-40° la 

morphine et l'anhydride butyrique. 

Ce composé présente un éclat brillant. Il est plus stable que la diacétylmor-

phine; cependant, chauffé avec un mélange d'eau et d'alcool, il est décomposé, mais 

plus lentement que la diacétyhnorphine. Les produits de décomposition sont de la 

butyrylmorphine et de l'acide butyrique. On a préparé le chlorhydrate, qui n'a point 

été obtenu cristallisé, et le chloroplatinate (C3JII17(C8ll70 !)Az00IICI)2PtCl4, ainsi qu'un 

dérivé éthylé, l'iodure de dibutyrylmorphine Cs4117(C8II7Os)Az0°.G lH3I, qui est en 

masses blanches. 

Le composé mixte, acétylhutyryldimorphine : 

C 8 0H 4 BAz 20 1 6 = C3iII ls(C iIlr'O2)Az06.C5'-II18(C8irO2)Az0» 

est obtenu en chauffant la morphine avec un mélange de molécules égales d'acides 
butyrique et acétique anhydres. Il donne un chlorhydrate cristallisé avec, 8 molécules 
d'eau 

C54II,8(C*IF08)AzO6.C!*II,8(C8II7O,)Az08.2llCl -f- 8II 20 2. 
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DÉRIVÉS BENZOÏQUES 

Les dérivés benzoïques répondent aux m ê m e s fo rmules que les dér ivés acétiques 

et butyr iques : les condit ions de format ion sont les m ê m e s . Nous les indiquerons 

donc rap idement . 

En chauffant de la m o r p h i n e et de l 'acide benzoïque à 160° , on obtient un produit 

a m o r p h e , la benzoyhnorpkine, dont le chlorhydrate est cristal l isable et très diffici

l emen t soluble dans l 'eau. 

En chauffant à 130° de la m o r p h i n e et de l ' ac ide benzo ïque anhydre Beeket t et 

W r i g h t obt inrent de la dibenzoylmorphine. Ce m ê m e produit fut obtenu aussi par 

Pols tor f f en faisant réagi r la morph ine et le chlorure b e n z o ï q u e . 

En dissolution alcoolique, i l cristall ise en gros cristaux pr i smat iques fusibles à 

1 8 8 - 1 9 0 ° . 

. L e ch lorhydra te est amorphe et peu so lub le . L ' i odu re du dér ivé é thy lé , ou iodure 

d ' é thy le -d ibenzoy lmorph ine cristal l ise avec 1/2 m o l é c u l e d 'eau. On dé te rmine la 

format ion des cristaux au moyen de l ' a l coo l . 

Un c o m p o s é acétylé et benzoy lé a été obtenu dans les m ê m e s condi t ions que le 

composé mix te acé ty lobutyr ique . Cet acé ty lbenzoylmorph ine 

C 5 i H n ( C 4 I F - 0 2 ) ( C ^ I P O ^ A z O 6 

a été préparé par Beeket t et W r i g h t en faisant r éag i r l 'a acé ty lmorph ine sur l 'anhy

dr ide benzoïque à 1 5 0 ° ; c'est un composé cr is ta l l isable , dont l e chlorhydrate est 

soluble dans l ' eau . 

L ' i o d u r e d 'é thvle donne avec l ' acé ty lbenzoy lmorph ine l ' iodure du dér ivé éthylé 

C 3 4 1 F ( C 4 I P 0 2 ) ( C ' ^ I P O ^ A z O s . C ' I P l , 

qu 'on obl ien t cristal l isé au moyen de l ' a l coo l . 

DÉRIVÉ SL'CCIMQUE 

En chauffant à 180° 1 p . de m o r p h i n e et 2 p . d 'ac ide succin ique Beekett et 

W r i g h t obt inrent la succ iny lmorph ine , corps insoluble dans l 'eau et dans l 'é ther, 

cr is ta l l isable dans l ' a l coo l . L e chlorhydra te est cr is tal l isable . 

La f o rmu le de la succ iny lmorphine est 

C r ^ F ( C 8 I P 0 6 ) A z 0 6 - M I l 2 0 2 . 

DÉRIVÉ CAMPHOIUQL'K 

La ca inpho ry lmorphme , C 5 ' H 1 1 ( ' G 2 ° f I " ! 0 6 ) A z O s , s e forme en chauffant l ' ac ide cam-
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phorique avec la morphine. On n'obtient qu'une très petite quantité de ce produit. 

Cette base donne un chloroplatinate gélatineux dont la formule est 

(C ! tH1 ,(C soH l 808)AzO«.IICl) !PtClk. 

POLYMÈRES DE LA MORPHINE 

On doit à Wright et à Mayer, ainsi qu'à Beckett, une étude ou plutôt une série 

d'observations sur les polymères de la morphine. 

Nous avons déjà constaté la formation d'oxydimorphine sous l'influence de l'acide 

azoteux. L'action exercée par l'acide iodhydrique sur la morphine donne naissance, 

d'après Wright, au composé C 1 S 6H 8 ,I ,Az lO , 04III, provenant delà réaction exercée par 

6HI sur 4 équivalents de morphine 

4ÍCs»II19AzO«) -+- 6HI — 211*0» = C 1 5 6IPl sAz 40 , 0,4IlI. 

L'auteur déduit de cette réaction qu'il convient de doubler l'équivalent de la 

morphine. Le même composé, dont on vient de donner la formule, peut être obtenu 

à partir de la codéine. L'apomorphine deviendrait alors de la dimorphine privée de 

41P01 ainsi 

4(C34I1 9Az08) — 4II 50 5 = C i 3 6II 6 8Az l0 1 5 . 

Il est évident que le produit obtenu par Wright ne saurait être considéré comme 

le terme ultime de l'action de l'acide iodhydrique sur la morphine. 

Les polymères de la morphine se forment en chauffant cette base ou son chlorhy

drate en présence du chlorure de zinc, de l'acide phosphorique, de l'acide sulfuriquc 

et même de l'acide oxalique. 

Donnons les conditions de formation et les principales propriétés de la trimorphine 

et de la tétramorphine ainsi que de leurs sels. 

Trimorphine (C-'WAzO6)5. 
Elle a été obtenue par Mayer, Wright et Beckett. 

Formation. — I o En chauffant pendant 3 heures à 100° 50 grammes de morphine 

avec 30 c c d'acide sulfurique et 30 c c d'eau. 

2° En chauffant, à 140-150°, 1 p. de morphine avec 5 p. d'acide oxalique privé 

d'eau. 

Propriétés. — La trimorphine est un composé amorphe, facilement soluble dans 

l'éther. II donne avec le perchlorure de fer une teinte pourpre. 

Le chlorhydrate est un sel incristallisable, qu'on obtient en masses vernissées et 
brillantes. 

Il fournit par une très longue chauffe avec l'acide chlorhydrique concentré un 
sel auquel on a attribué la formule C i0iII»11Cl8Az603S!GIICl. 
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• Tétramorphine (CMH 1 BAzO s)». 

Formation. — Ce corps est f o r m é dans les m ô m e s condit ions que la t r imor -

ph ine , mais la chauffe doit être ma in tenue 10 heures à 100° (Mayer , W r i g h t ) . 

Propriétés. — I l est amorphe et s 'oxyde r ap idemen t à l ' a i r . 

L e ch lorhydra te ( C 3 ' f I i 9 A z O s , l I C l ) ' ' est précipi te en flacons de sa solution aqueuse 

p a r act ion du gaz ch lorhydr ique . De m ê m e qu 'une chauffe p ro longée a donné 

avec la t r imorph ine un chlorhydrate spécial , de m ê m e , dans de semblab les condi - . 

t ions, la t é t r amorph ine donne un sel auquel on a at tr ibué la fo rmu le 

C ™ I I 1 5 » A z 8 0 " , 8 I I C l . 

U n autre dér ivé de la t é t ramorph ine a été ob tenu en partant de la codéine , 

c'est la bromotétramorphine C l s G l l 7 5 B r A z l O s k ; e l l e résu l te de l 'ac t ion de l 'acide 

b r o m h y d r i q u e sur la b romoté t racodé ine . I l y a format ion d 'éther m é l h y l b r o n i h y d r i q u e . 

A n o m o r p h i n c , C 6 8 H r ' 4 À z s O B . 

Préparation. — 1° On chauffe de la morph ine — ou de la codé ine — avec de 

l 'ac ide ch lo rhydr ique concentré à 140° (Matthiessen et W r i g h t ) . 

2° On chauffe pendant 20 minutes env i ron à 120° -125° une solut ion concentrée 

de ch lorhydra te de m o r p h i n e avec une solution éga l emen t concent rée de chlorure 

de z inc dont l e point d ' ébu l l i t ion serait 200° ( M a y e r ) . 

5° On fait r éag i r à 140° l 'ac ide sulfur iquo é tendu sur la m o r p h i n e . 

4 ° On fait r é ag i r l ' ac ide phosphor ique sur la m o r p h i n e à 180°-190° . 

Préparation. — Pour préparer l ' apomorph ine dans de bonnes condi t ions avec 

l ' ac ide ch lo rhydr ique , i l convient d ' employe r un acide ch lo rhydr ique contenant au 

plus 25 pour 100 d 'ac ide . On décompose pa r le carbonate de soude , l e chlorhy

drate d ' apomorphine fo rmé et on sépare la base l ib re par Pé the r . 

Propriétés. — C'est une masse b lanche , amorphe , qui exposée à l ' a i r humide 

devient v e r t e . E l l e est peu soluble dans l 'eau, ma i s très soluble dans ce l iqu ide 

contenant en dissolution du gaz ca rbon ique ; e l l e est soluble dans l ' a l c o o l , Pé ther et 

le c h l o r o f o r m e . 

Ses sels possèdent une action v o m i t i v e très v i o l e n t e . 

Une solution d ' apomorph ine dans une lessive de potasse bruni t sous l ' inf luence 

de l ' a i r en absorbant de l ' o x y g è n e . 

Une solut ion éthérée d ' apomorphine addi t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e donne 

une ma t i è re co lorée qu 'on obtient à l 'état de pureté en agitant l ' é ther avec un peu 

de solut ion de soude, qu i sépare l 'ac ide ch lo rhydr ique en s'y combinan t . 

I l se sépare ensuite des flocons b l eu i n d i g o . 

Chlorhydrate d'apomorphine, C 6 S l P * A z ! O s , 2 H C l . — 11 est cr is ta l l i sable et peu 
soluble dans l 'eau f ro ide . Il fo rme des cristaux inco lores , qui se colorent en vert 

soit à la chaleur , soit , lorsqu ' i l s sont h u m i d e s , par une longue exposi t ion à l ' a i r . 
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Morphine C 3 tII"Az0 8 ; 

Donnant par l'acide chlorhydrique. . C 8 SIl 3 SClAz s0 I ! ; 

Par l'acide chlorhydrique ou le chlo

rure de zinc C^IFClAz'O'0 ; 

Par ac. de chlorhydrique CaslP l !Cl?Az*08 ; 

Wright donne la même formule à ces trois composés chlorés. 

2 · SÉRIE 

/ Obtenue par les acides chlorhydrique, 

Apomorphine. . . . 1 sulfurique, phosphorique, et le chlo-

( rure de zinc C 6 , l l 3 iAz 30 8 ; 

Wright double cette formule, soit C'^lPAz'O 1 6; 

a" SÉRIE 

Trimorphino. Obtenue par action de l'acide sulfurique 

sur la morphine C , 0 2IFAz*O 1 8 ; 

La trimorphine donne, sous l'influence 

de l'acide chlorhydrique C'o'rPClAz'O". 

4 e SÉRIE 

Tétramorphine. Obtenue par action de l'acide sulfurique. . CU6IPAz*Ùs*; 

La tétramorphine donne par action 

de l'acide chlorhydrique C'^fFClAz'O" ; 

Mayer et Wright obtinrent dans l'action de l'acide chlorhydrique sur la morphine, 

outre l'apomorphine, trois bases chlorées indiquées déjà. 

niapotétramorphine, G , s 8 H' u Az l 0" ou, pour Wright, en formule atomique 

C i 5 8 Il U B Az 8 0 M ('.'). La diapotétramorphine se forme en même temps que l'apomor

phine, lorsqu'on chauffe de la morphine avec de l'acide phosphorique à 180°-190°. 

On sépare l'apomorphine par l'éther. 

La diapotétramorphine s'oxyde rapidement à l'air. 

Chauffée avec l'acide chlorhydrique concentré, elle donne le sel (form. at.) 

C1 3 6Il"6Cl8Az80 ! 0,8HCl (Wright). 

Différents faits, et spécialement l'existence de l'acétyldimorphine ont conduit 

Wright a considérer la morphine comme devant être représentée par une formule 

double de la formule ordinaire, soit C ' W A z ' O " . Cette formule double ne semble 

pas encore suffisamment établie. 

Wright range toutes les bases de la morphine en différentes séries, et comme il 

admet pour la morphine une formule double de celle qne nous acceptons, les for

mules que nous donnons ci-dessous doivent être doublées presque toutes pour 

rentrer dans sa classification. 

l r c SÉRIE 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



214 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Diapoté t ramorphine . Obtenu par action de l 'ac ide phospho-

r ique sur la morph ine C l 3 6 I l 7 i A z 4 0 " ; 

A c t i o n de HCl sur la d iapo té t ramor-

phine C 1 3 » H , 3 C l A z 4 0 ï 0 ; 

— de I I I sur — C ^ f P I A z ' O 8 0 . 

Oc tapo té t r amorph ine : Obtenue parac t ion du chlorure de zinc 

sur la morph ine C ^ l F A z H F ; 

Ac t ion du ch lorure de zinc sur la 

morph ine C " ! I I 1 4 3 C l A z ! 0 4 0 . 

5" SÉRIE 

L ' a c i d e iodhydr ique en présence du phosphore donne une 

base C 1 " , I I 8 ! r - A z i 0 " > ; 

Qui dev ien t d ' abord par action de l 'eau C , 3 l , I l 8 , I A z ' ' O î 0 ; 

P u i s , par une seconde réaction C , 7 ! I P G 1 I A z 4 0 4 0 . 

Ces composés sont des produits d 'hydrogéna t ion des corps de la 4 e série. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA MORPHINE 

I. DÉRIVÉS ALCOOLIQUES D ' A D D I T I O N 

L a morph ine est un alcal i ter t ia i re . On obt iendra donc , en faisant réagir sur cette 

Lase un éther i odhydr ique , l ' i odure d'un alcali quaternai re . 

Prenons c o m m e e x e m p l e l 'act ion de l 'é ther m é t h y l i o d h y d r i q u e sur la morph ine . 

C 5 i I I l s A z 0 6 + C ' I F I = C s 4 I I 1 9 A z O s , C J I l 3 I . 

L ' a z o t e , étant supposé tr ivalent dans la morph ine , se conduit c o m m e pentavalent 

dans l ' iodure de m é t h y l m o r p h i n e C 3 i U i s A z 0 6 ( ^ j ; ce corps soumis à l 'act ion de 

l ' o x y d e d ' a rgen t hydraté donnerai t t h é o r i q u e m e n t , l ' oxyde hydra té de m é t h y l 

m o r p h i n e . 

C 3 4 I I 1 9 A z 0 B / C j I 1 J - + - A g O H O = C 3 4 I l 1 9 A z 0 5 / ^ j " + A g i 

La fo rmu le brute étant C 3 4 I I 1 9 A z 0 6 , C 2 H " 0 2 sera écri te soit C 3 i I I l 9 A z 0 6 , C ! I i 3 , O 2 I I , soit 

C 3 4 H , 9 A z O s , C 2 I I 3 , 0 , I I O . 

Mélhylmorphine, C ^ I P A z O ' . C T F . O ^ I + S I F O 2 . — P a r l a réact ion, sous l ' influence 

de la chaleur , d'un m é l a n g e d 'é ther iodhydr ique , de morph ine et d 'a lcool , i l se 

f o r m e rap idement une poudre cr is ta l l ine d ' iodure de m é t h y l m o r p h i n e (HovO. Do cet 

ioduro on ne peut séparer la base par action de l ' o x y d e d 'argent , cette substance 

réagissant sur l ' i odure d ' a rgen t . 

L ' i o d u r e de m é t h y l m o r p h i n e est p r i m i t i v e m e n t t ransformé en sulfate et la base 

l ib re dégagée de ce sel par la ba ry te . 
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Elle est obtenue à l'état de cristaux aiguillés dans un liquide éthéré ou alcoolique. 

Ces cristaux sont tris solubles dans l'eau, et altérables par l'air en solution aqueuse. 

Ils réduisent l'oxyde d'argent. 

lodure de métky[morphine, C !*II , ,Az06,C !II5,l + H'O'.— On vient de dire comment 

ce sel se forme. Il est très soluble dans l'eau chaude, qui par refroidissement 

l'abandonne en aiguilles rectangulaires incolores. 

Elles perdent à 1U0° 4,04 pour 100 d'eau, soit H'O' par molécule. 

L'oxyde d'argent en sépare une masse brune amorphe. 

Ëthylmorphine. — L'iodure d'éthylmorphine C r , lIl 1 8Az0 6,0'lIM -+- l/2II sO'est ob

tenu en chauffant a u bain-maric, à 100°, un mélange de morphine pulvérisée, d'é-

ther éthyliodhydrique et d 'un peu d'alcool. Après refroidissement on sépare l'excès 

d'éther iodhydrique du produit cristallin blanc qui s'est formé. Ces cristaux sont 

lavés avec un peu d'alcool et repris par l'eau bouillante, qui dépose par le refroi

dissement de f ines aiguilles renfermant 1,98 pour 100 d'eau. 

Ce sel est facilement soluble dans l'eau tiède, difficilement soluble dans l'alcool 

absolu. 

La potasse et l'ammoniaque ne précipitent point sa solution aqueuse, l'oxyde 

d'argent le décompose comme son homologue inférieur. 

Le produit d'évaporation est une masse amorphe foncée. 

Des tentatives faites pour obtenir l'iodure d'amyle-morphine n'ont point donné 

de résultats. 

Un mélange de chlorure d'amyle, d'alcool et de morphine n'a donné après 

15 jours de chauffe que du chlorhydrate de morphine, et probablement de l'alcool 

amylique. 

II. DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE SUBSTITUTION (CODÉINES) 

Après avoir obtenu l'iodure de méthylmorphine, liesse a essayé vainement de 

déterminer une migration du groupe méthyle, en chauffant cet iodure soit avec 

l'oxvde d'argent seul, soit en présence d'alcali. 

Mais Griinaux, admettant que la codéine présentait avec la morphine les mêmes 

rapports que le phénate de méthyle avec le phénol, fit une dissolution de mor

phine dans l'alcool sodé. 

Ce mélange, étant additionné d'éther méthyliodhydrique et porté à l'ébullition 

pendant quelques instants, donne, suivant la proportion, de la codéine ou de l'iodure 

de méthylecdéine. 

La codéine est donc un éther de la morphine considérée comme phénol. 

Les autres éthers iodhvdriques se conduisent comme Eéther méthyliodhydrique; 

c'est ainsi que l'on forme l'éthylniorphine ou codéthyliiie C^Il^AzOT/'II"'. On peut 

préparer aussi l'éthylène-codéine (C ! lII"AzO<i)sG lH4. Ces formules peuvent être 

écrites 

C3 iII1 8(C4H5)Az08 et C 3 4ll 1 8AzO a — C4II4 — C'8II1 8Az06. 
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C3*H17(CsIP)sAzOB,C5H3I - 1 - V , H'OV 

Hesse a appliqué depuis la même méthode que Grimaux. 

Il a chauffé 1 molécule de morphine avec 1 molécule de potasse et 1 molécule 
d'iodure de méthyle en dissolution méthylalcoulique, et a obtenu, dans ces condi
tions, un mélange de méthylmorphine et de méthylmorphine-méthine. 

Hesse entend par morphine-méthine un corps où. le méthyle est substitué à un 
autre atome d'hydrogène que l'atome de l'oxhydryle. 

La méthyle-morphine substituée, morphine-méthine n'est autre que la codéine. 
Après réaction, Hesse transforme les bases en chlorhydrates et additionne leur 

dissolution d'ammoniaque jusqu'à formation de précipité. 

La morphine-méthine reste en dissolution, elle est précipitée en présence de 
chlorure de sodium à l'état de chlorhydrate de morphine-méthine, identique au 
chlorhydrate de codéine. 

Le rendement en codéine est faible. 

Cette codéine donne par action de l'anhydride acétique de l'acétyle-codéine fusible 
à 133°o 

C 3 lIF(C 2lP)(C 4IP0 2)Az0 6. 

Hesse n'a point réussi à l'acétyler davantage. 

L'anhydride propionique donne de même un dérivé amorphe 

C3 4H i 7(C2IP)(C eIP02)Az08, 

dont le chlorhydrate cristallise en magnifiques aiguilles. 

Le chloroplatinale est cristallin, jaunâtre et a pour formule 

(C^H^CWXfrH^AzOVIClj'PtCt*. 

Les autres sels cristallisent facilement. 

Cette codéine, morphine-méthine, se combine à la température ordinaire à 
l'iodure de méthyle en solution alcoolique pour donner de l'iodure de méthyle-mor-
phine-méthine. 

C5*II18(C2lP)Az06,C2IPI. 

On en obtient le chlorure en traitant l'iodure par le chlorure d'argent. 
Le sulfate s'obtient par action du sulfate d'argent sur le chlorure ou l'iodure. 
Traité par l'eau de baryte il donne l'hydrate d'oxyde de méthyle-morphine-

méthine. 

En traitant le chlorure par l'anhydride acétique on obtient le dérivé acétylé 
correspondant 

C3tII17(C2IP)(C llPOs)AzO\C2IPCl. 

Son chloroplatinate cristallise en aiguilles jaune clair. 

La méthylmorphine mélhine cristallise en longues aiguilles fusibles à 118°,5. 

Son dérivé acétylé fond à 66° et se décompose vers 130°. 

Action de l'iodure de méthyle sur la rnéthylmorphine-méthine. — CetLe action 

a lieu à froid avec dégagement de chaleur. Hesse admet que par le refroidissement 

il se sépare de Vx-iodure méthyle-morphine-diméthine cristallisé en gros prismes 
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ALCALOÏDES NATURELS. 217 

On a le chlorure par action du chlorure d'argent sur l'iodure. 

L'a-iodure par action de l'anhydride acétique donne un dérivé acétylé. 

Par ébullition avec la soude caustique Ya-iodure donne un isomère que Hesse 

nomme ft-iodure, moins soluble que le précédent, ne contenant pas d'eau de 

cristallisation. Ce dérivé p donne avec le chlorure d'argent le p-chlorure, avec le 

sulfate d'argent le fi-sulfate dont on obtient l'hydrate par l'eau do baryte. 

De ces recherches Hesse tire cette conclusion : 

La morphine ne 1 enferme que deu\ groupes oxhvdrjles. Un de ces o\hydryles est 

de nature phénolique, car l'hydrogène peut être remplacé par un radical acide ou 

alcoolique. 

Un des deux groupes 011 de la morphine paraît être plus stable que l'autre. 

CONSTITUTION DE LA MORPHINE. — La fonction phénolique de la morphine se trouve 

établie par la synthèse de la codéine. La transformation de la morphine en acide 

picrique démontre également dans cette base l'existence d'un noyau aromatique. 

Von Gerichten et Schrôtter en distillant de la morphine avec de la poudre de zinc 

obtinrent du phénanthrène, de la phénanthraquinoline, un peu de trimélhylamiue 

et de pyridine. 

L'éthocodéine, base tertiaire, peut lixer de l'iodure de méthyle; à cet iodure 

quaternaire correspond un hydrate qui se dédouble entièrement à 100°, en donnant 

2 molécules d'eau, une ainine à 7) radicaux alcooliques de la série grasse et un 

dérivé du phénanthrène CIUO^CIPO 2 . Ce dérivé distillé avec du zinc donne du 

phénanthrène. 

L'oxhydryle phénolique est donc fixé sur le phénanthrène. 

CODÉINE 

Équiv. C 3 6 H " A z 0 6 + H ! 0 ' . 

Atom . C'8II»Az03 + IPO = C,7J117(0CIP)(OII)AzO - f - Il'O. 

Syn. : Morphine-métlune. 

Robiquet, étudiant comparativement les différents procédés indiqués pour préparer 

la morphine, constata, en 1852, que le procédé dit de Grégory et Robertson, 

donnait toujours un rendement plus fort en chlorhydrate que d'autres procédés ; il 

soupçonna dès lors <( que le muriate de Grégory contenait quelque chose d'étran

ger. » 

Il contenait en effet de la codéine, que Robiquet ne tarda pas à isoler et dont il 

reconnut immédiatement les principaux caractères. 

PRÉPARATION 

1° Cet alcali est obtenu en même temps que la morphine lorsqu'on préparc 

cette dernière base par le procédé Grégory et Robertson. 
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Rob ique t conse i l l e de précipi ter la macérat ion concentrée de l ' op ium par le chlo

rure de c a l c i u m . L e méconate de chaux étant séparé , la l i queur contient en disso

lu t ion les ch lorhydra tes de morph ine et de codé ine . 

On évapore à cristal l isat ion et on décolore les cristaux avec du noi r . 

L e p r o d u i t repr is par l 'eau est addi t ionné d ' ammoniaque , qui p réc ip i te la presque 

to ta l i té de la m o r p h i n e . Par f i l t rat ion la morph ine est séparée et la solution 

re l ien t toute la codé ine . 

Si l ' a m m o n i a q u e a été ajoutée en quanti té un peu trop g rande , e l l e a dissous une 

quant i té très sensible de m o r p h i n e dont on se débarrasse en chauffant au ba in-

marie : après ref ro id issement on sépare la pet i te quant i té de m o r p h i n e préc ip i tée . 

On concentre la l i queur et par addition de potasse on préc ip i te la codé ine . L e 

p r é c i p i t é est l a v é , séché, dissous dans l 'é ther , qui par évapora t ion l ' abandonne. 

En suivant ce p rocédé , il faut b ien avoir soin de décomposer c o m p l è t e m e n t le sel 

ammoniaca l par un excès de potasse, la codéine n 'étant que peu soluble dans la potasse. 

2° On peut c e p e n d a n t , et avec avantage , opére r a u t r e m e n t ; la l i queur est 

évaporée à cr is ta l l isat ion, l e dépôt de cristaux e x p r i m é ; l e ch lorhydra te d ' a m m o 

n iaque étant beaucoup plus so luble que celui de codéine reste en solut ion. En 

répétant plusieurs fois ces cr is tal l isat ions, on obtient l e ch lorhydra te de codéine 

pur . Ce procédé peut ê t re avantageux au point de vue de la pure té , mais occasionne 

des per tes si l ' on répète les cristal l isations, vu la faible di f férence de solubil i té 

des deux ch lo rhydra te s . 

Mais la per te est sens ib lement nu l le si l 'on ne fait que deux ou trois c r i s ta l 

l isations. Il reste dans ce cas très peu de sel ammoniac et la suite des opérations 

en est no tab lemen t fac i l i tée . 

On dissout donc les cr is taux dans l 'eau boui l lante et on ajoute un excès de 

potasse caustique en solution concentrée. 

La codéine préc ip i te alors sous fo rme d 'une hu i le qui se sol idi f ie peu à peu 

pendant l e r e f ro id i s semen t ; en m ê m e temps, un peu de codéine qui était en so lu

t ion dans le l iqu ide chaud cr is ta l l ise . Par évaporat ion de la l iqueur , on obtient de 

nouveaux cristaux. Quand le v o l u m e de l 'eau m è r e devient très pet i t , la l i queur , 

par re f ro id issement , se r e m p l i t d ' a igu i l l es fines et longues de m o r p h i n e , que l 'excès 

de potasse avait retenues en d issolu t ion . 

Ànderson a toujours t rouvé de la morph ine dans les eaux m è r e s . 

La cause de la présence de cette morph ine est s imple : Si l 'addi t ion d ' a m m o n i a 

que a été insuffisante, la précipi ta t ion de la morph ine n'a été que pa r t i e l l e ; l ' am

mon iaque ayant été ajoutée en excès, cet te cause ne saurait être i nvoquée , mais 

lo r squ 'on chauffe pour chasser l 'excès d ' ammoniaque , on peut encore dissoudre un 

peu de m o r p h i n e . 

Les cristaux de codéine ainsi préparés sont co lo ré s ; on les reprend par de l 'acide 

ch lo rhydr ique , on fait b o u i l l i r leur dissolution avec du noir l avé , puis on précipi te 

par la potasse en l ége r excès . 

L e précipi té étant repr is par l ' é ther , les traces de m o r p h i n e qui pourraient l e 

soui l le r ne se dissolvent point : l 'é ther aqueux est ce lui qui convient l e m i e u x à 

cette opérat ion. 

L ' é the r anhydre dissout plus dif f ic i lement la codéine et donne par évaporat ion de 

petits cristaux de codéine anhydre . 
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3° W i n k l e r donne le procédé suivant : L ' o p i u m est traité par l 'eau f ro ide , la 

morphine précipitée par l ' a m m o n i a q u e , l 'acide m é c o n i q u e par le ch lo ru re de ca l 

c ium, et les matières colorantes par le sous-acétate de p l o m b . Il sépare le p l o m b 

en excès par l 'acide su l fur ique , ajoute un excès de potasse et laisse agi r l ' ac ide 

carbonique de l 'air sur ce m é l a n g e . Par agitat ion avec de l ' é ther i l sépare la 

codéine. 

4° Merck précipi te par la soude les deux chlorhydrates de morph ine et de 

codéine, sépare le précipi té , qu ' i l traite par l ' a l coo l f ro id , sature cet alcool par 

l 'acide sulfurique, d is t i l le l ' a lcool et ajoute de l 'eau au résidu tant q u ' i l se t roub le . 

Il filtre, évapore la l iqueur fi l trée à consistance sirupeuse et agite le résidu avec de 

la potasse en excès et de l ' é t h e r ; l 'é ther dissout la codéine et l ' abandonne par é v a -

poration spontanée. Cel te codéine est a c c o m p a g n é e d 'une ma t i è re hui leuse qu i 

l 'empêche "de cristal l iser et dont on la débarrasse au moyen de l ' a l coo l . 

PROPRIETES PHYSIQUES 

La codéine appar l ient , c o m m e la morph ine , au type o r t l i o r h o m b i q u e , les faces 

observées sont m,e^e' quand l ' a lca lo ïde a cris tal l isé dans l 'eau. La cristall isation étant 

obtenue dans l ' a l coo l , on constate surtout p,m,es,al, angles mm — 8 7 ° 4 0 ' ; 

pa> = 141°n7 ' ; pol = 140°23 ' . C l ivage para l l è le à p. 

La codéine en cristaux anhydres obtenus par évaporat ion de la solut ion é thérée , 

donne des octaèdres à base rec tangle fusibles à 130° . 

La solution de cette base dans l 'é ther aqueux dépose des cristaux contenant une 

molécule d'eau, soit 6 pour 1 0 0 ; les cristaux sont du sys tème o r t l i o r h o m b i q u e . 

La densité des cristaux obtenus dans l 'é ther anhydre est 1,311 à 1,325 

(Schroder) . 

Elle est l égè remen t soluble dans le c h l o r o f o r m e , et insoluble dans la l i g r o ï n c . 

100 p . d 'alcool a m y l i q u e dissolvent 15 p . 08 de codé ine , et 100 p . de benz ine en 

dissolvent 9 p . 60 ( K u b l y ) . 

Le ch loroforme enlève faci lement la codéine aux l iqueur s a lca l ines , mais non 

aux l iqueurs acides. 

La codéine est soluble dans l ' eau , 100 p . d 'eau à 15° en dissolvent 1 ,28, à 43° 

3,77 p . , et à 100° 5 ,88 p . 

Chauffée avec une quanti té d'eau insuffisante pour la d issoudre , e l l e fond et se 

convertit en une masse hui leuse et dense. 

Elle est assez soluble dans l ' a lcool et dans l ' é ther , surtout dans l 'é ther o rd i 

naire. 

La potasse la dissout à p e i n e ; l ' a m m o n i a q u e n ' augmen te pas sens iblement la 

solubilité de la codéine , car 100 p . d ' amrnouiaque aqueuse dissolvent à 15° ,5 1 p . 

46 de codéine ( A n d c r s o n ) . 

E l le précipi te les solutions méta l l iques te l les que cel les des oxydes de p l o m b , 

de cu ivre , e tc . 

Comme les alcaloïdes e l l e agit sur la l umiè re po la r i sée . E l l e d é v i e à gauche le 

plan de polarisation de la l u m i è r e [<*] J = — 11 8 ° , 2 . Sous l ' in f luence des acides l e 

pouvoir rotatoire est à peine modif ié (Bnuehardat et B o u d e l ) . 
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES 

Les alcalis en dégagent à chaud de la méthylamine et de la triméthylamine. Par 
action d'une solution alcaline de permanganate de potasse, la moitié de l'azote est 
dégagée à l'état d'ammoniaque. Le chlore, le brome et l'acide azotique donnent 
des produits de substitution ; avec le chlorure d'iode il se forme de la diiodoco-
déine. A chaud, l'acide sulfurique ou l'acide phosphoriquechangent la codéine en 
isomères et polymères. 

Avec l'acide chlorbydrique on a de la chlorocodéine C18H !0ClAzO', de l'apomorphine 
et de l'éther méthylchloi'hydrique; avec l'acide bromhydrique, delà bromocodéine, 
de la désoxycodéine et de la bromotétracodéine ; avec l'acide iodhydrique III et le 
phosphore, il se farine une base différente qui contient de l'iode. 

Avec le pentachlorure de phosphore on a, à froid, une base cristallisable en 
al. C,8IP°CIAzO?, et à 70-80°, une autre base C18II19CPÀz02 (Gerichten). 

L'acide azotique décompose la codéine en produits nombreux, toutefois on peut 
obtenir de la nitro-codéine C36Hs°(AzOl) AzO6. 

Par action des acides organiques ou des anhydrides, 1 équivalent d'hydrogène de 
la codéine est remplacé par un radical acide. 

Elle se combine directement au cyanogène. 

Cette base bleuit fortement le tournesol. 
C'est un poison dont l'action narcotique est analogue à celle de la morphine. 
La codéine n'est pas affectée par le perchlorure de fer. 

Arrose-t-on la codéine avec de l'acide sulfurique contenant de l'oxyde de fer, on 
a une coloration bleue (liesse, Lindo). 

L'acide nitrique pur ne colore pas la codéine; le réactif de Frôhde donne une 
couleur d'un vert brun passant ensuite au bleu indigo. 

Elle ne réduit pas l'acide iodique. 
Elle donne en présence de l'iodure double de zinc et de potassium un précipité, 

et s'il y a assez de codéine, une cristallisation si abondante qu'on peut retourner le 
vase sans que le liquide s'écoule (Dragendorff). 

Soumise à l'action de, l'électrolyse, les solutions de sulfate de codéine se dédou
blent d'abord en acide et alcaloïde, mais bientôt on constate l'oxydation de l'alca
loïde (Bourgoin). 

Nous examinerons les sels de codéine avant de passer à l'étude des différents 
produits résultant de l'action des réactifs sur la codéine. 

Eu solution alcoolique, dans l'alcool à 97° [ « ] ' = — 1 3 5 ° , 8 ' . dans l'alcool à 80° 

[*y—— 137°,75\ dans le chloroforme = — H 1°,5 (Hesse). 
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Sel» de codéine 

La codéine se combine aux acides, qu'elle sature complètement. 

Chlorhydrate de codéine C , ,IIa ,Az05,HCl-+- SII'O». 

Ce sel cristallise en aiguilles courbes et fines groupées en étoiles ; ces étoiles 

sont constituées par des cristaux qui au microscope sont reconnus facilement pour 

être des prismes à quatre pans, terminés par des biseaux. Il est soluble dans 20 p. 

d'eau à la",5 et soluble dans moins de 1 partie d'eau à la température de l'ébul-

lition. 

Il se prépare en saturant de la codéine par de l'acide clilorhydrique étendu et 

chaud. 

Le pouvoir rotatoire en solution aqueuse est [a] ; = — 180°, 18 (liesse). 

Chlorornercurate de codéine. — Ce sel est obtenu en traitanf une solution de 

chlorhydrate de codéine par une solution de sublimé, et en redissolvant le précipité 

formé par action de l'eau bouillante. Par refroidissement il dépose cristallisé en 

masses radiées peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante et dans 

l'alcool. 

Chloropalladite de codéine. — C'est un sel jaune dont la solution se décompose 

à la température de l'ébullition avec dépôt de palladium. 

Chloroplatinate de codéine (CMH s ,Az0 6.HCl) !PtCl'-l-4Tl ,0 i.—Il se prépare en ver

sant du chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate de codéine pas trop 

étendue. Il se forme immédiatement un précipité jaune pâle qui, conservé dans 

l'eau, se transforme peu à peu en petits cristaux jaune orangé. 

Ces cristaux peuvent être ou grenus ou groupés en houppes soyeuses. Ils sont 

solubles dans l'eau bouillante, mais en se décomposant partiellement. 

lodhydrate de codéine C5GII81Az06,III.-+-Hs0*. — On fait dissoudre à chaud la 
codéine dans l'acide iodhydrique. Par refroidissement on l'obtient cristallisée en 
longues aiguilles solubles dans 00 p. d'eau froide. 

Iodnres d'iodhydrale de codéine 1° C56II"AzOs,III.P. Ce composé est en cristaux 
du système triclinique. Ces cristaux sont violets et paraissent rouge rubis par trans
mission de la lumière. Ils sont insolubles dans l'eau et solubles dans l'alcool. 
(Anderson, Jôrgensen). 2° C'H-'AzOVlI.P. Ce sel est gris verdàtre, en cristaux qui 
se modifient facilement (Jôrgensen). 

Azotate de codéine C3 6II"Az06.HAz06. — L'azotate est obtenue en versant avec 

précaution de l'acide azotique étendu (dens. = ; 1,06) sur de la codéine pulvérisée. 

On évite d'employer un grand excès d'acide. 
Ce sel est en petits prismes peu soluble, dans l'eau froide et plus solubles dans 
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Tartrate de codéine. — Sel incris tal l isable. 

l ' eau chaude . Chauffé seul , il fond fac i lement et se reprend par refroidissement en 

une masse cr is ta l l ine de teinte foncée . Il se décompose c o m p l è t e m e n t si l 'on élève 

t rop la t empéra ture . 

Iodate de codéine. — Ce sel est obtenu, en présence d'un excès d 'ac ide , en ai

gu i l l e s cristal l ines très solubles dans l 'eau. 

Chronicité de codéine. — A i g u i l l e s j aunes . 

Perchlorate de codéine. — Obtenu par Boedekc r en dissolvant la codéine dans 

une dissolution d 'acide p e r c h l o r i q u e . I l est en a igui l les soyeuses, réunies en masses, 

très solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

Chauffé, i l fait explos ion . 

Sulfate de codéine ( C 3 6 H 2 1 A z 0 6 ) 2 t I ! S 2 0 8 + 5II 20 2. — 11 est obtenu en mettant en 

présence la codéine, et l 'acide sulfurkpie di lué dans les proport ions voulues pour 

d o n n e r un sel neut re . Il cristal l ise en longues a igui l les ou en pr i smes rhombiques 

p la ts , solubles dans 30 fois leur poids d'eau froide et très solubles dans l 'eau 

c h a u d e . 

Ces p r i smes o r tho rhombiques présentent les faces m,e',gi, angles : mm = 

1 5 1 0 , 1 2 ' ; = 113°, 45' ; e ' e 1 = 155°, 5' ; mef = 1 9 4 ° , 2 4 ' c l ivage selon <?' ( M i l i e r ) . 

L e pouvoi r rn ta to i reen so lu t ion aqueuse dé te rminé par l i esse , est [aj— — 1 0 1 ° , 2 . 

Phosphate de codéine C 3 6 H ' 1 A z 0 8 . 3 H O . P h O s - t - l l / 2 1 P 0 2 o u ( C 3 6 l l 2 1 A z 0 8 . 3 1 l O . P h O s ) s 

- f - 5II S0 2. — Sel préparé en saturant de l 'ac ide phosphor ique par de la codéine p u l 

vé r i sée . Par concentration on n 'obt ient point de cristaux mais on en dé te rmine la 

fo rmat ion par addi t ion d 'a lcool concentré . Ce sel se présente soit en houppes , soit 

en pa i l le t tes , soit en p r i smes courts très solubles dans l ' eau . 

Ferrocyanure de codéine. — Sel fo rmé en versant une solution a lcoo l ique d'acide 

fe r rocyanhydr ique dans une solut ion éga lemen t a l coo l ique de codé ine . Il se forme 

un préc ip i té b lanc qui au bout d 'un certain temps se t ransforme en cristaux 

a igu i l l é s . I l est so luble dans un excès d 'acide fe r rocyanhydr ique . 

Ferricyanure de codéine. -— S'obtient en traitant en solut ion aqueuse le f e r r i -

cyanure de potassium par l e ch lorhvdra te de codé ine . A u bout de que lque temps il 

se dépose du ferr icyanure de codé ine . Sel cr is tal l in , très a l térable . 

Oxalale de codéine ( C ^ I P ' A z O ^ C ' I l ' - O 8 + SH 'O*. — Obtenu en saturant à 

chaud la codéine par l ' ac ide o x a l i q u e . I l est cr is ta l l isé en pr i smes courts contenant 

3 molécu les d 'eau , solubles à 15°,5 dans 30 p . d ' eau , et dans 1/2 par t ie d'eau 

boui l lan te . II perd ses 3 r P 0 2 à 1 0 0 ° . 

Sulfocyanate de codéine C 3 , i l l 2 1 A z 0 6 . C 2 A z l I S 3 - f 1 /21P0 2 . — 11 est préparé c r i 

mélangean t des solutions de sulfocyanate do potasse et de chlorhydrate de c o d é i n e ; 

il cristall ise en a igu i l l es qu i cont iennent 1 / 2 m o l é c u l e d'eau qu 'e l les perdent à 100°. 
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ACTION DES HALOGÈNES 

ACTION DU CHLORE 

C H L O R O C O D K 1 N E 

É q u i v . C 3 6 I I ! 0 C l A z 0 6 + 1 1 / 2 I l ' O * . 

A t o m . C ' 8 I I a 0 C l A z 0 3 - f - l 1/2 I P O . 

Le chlore donne avec la codé ine la c l i lorocodéine obtenue par substitution de 

Cl à IL 

Préparation. — Les condi t ions m ê m e s de l 'act ion du ch lore conduisent à des 

produits bien différents . 

En dir igeant un courant de ch lore à t ravers une solution aqueuse de codé ine on 

voit la l iqueur brunir et l ' a m m o n i a q u e ne précipi te ensuite qu 'une base amorphe et 

résineuse. 

Mais par action du chlorate de potasse sur une solut ion de ch lorhydra te de 

codéine, l 'acide ch lorhyi i r ique étant en excès, et la solut ion étant chauffée à 6 5 ° -

70°, le chlorate étant ajouté en poudre on obt iendra la c l i lorocodéine en prenant 

soin de laisser a l ler la réact ion s eu l emen t jusqu 'au m o m e n t où une peti te po r l ion 

de la l iqueur addit ionnée d 'un l ége r excès d ' ammoniaque donne un préc ip i t é . On 

arrête alors la réaction en versant de l ' a m m o n i a q u e dans toute la masse l i q u i d e . 

La c l i lorocodéine est préc ip i tée et la format ion de produits secondaires év i t ée . 

On purifie la c l i lo rocodéine de la codéine entraînée lorsqu 'on la p réc ip i t e , en 

faisant redissoudre dans l ' ac ide ch lo rhydr ique , décolorant au no i r , et repréc ip i lan t 

par l ' ammoniaque la solut ion p réa lab lement filtrée. 

Propriétés. — La c l i lorocodéine est une poudre cr is ta l l ine d 'un b lanc d 'a rgent , 

perdant 7,48 % d'eau de cristall isation à 100° et fusible à 1 7 0 » . 

Peu so luble dans l 'é ther et dans l 'eau chaude, fac i lement so lub le dans l ' a lcool 

concentré, plus soluble encore dans l ' a m m o n i a q u e . 

Elle est soluble à froid sans décompos i t ion dans l ' ac ide sul fur ique, mais est d é 

composée à chaud. 

L'acide azotique la dissout à f ro id , la décompose à chaud mais moins fac i lement 

que la codéine : i l se dégage des vapeurs piquantes et des gaz n i t reux. 

S e l s d e c l i l o r o e o d é i n e 

Chlorhydrate de chlorocodéine. — I l cristall ise en a igu i l l e s , très solubles dans 

l'eau. 
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ACTION DU BROME. 

L e b r o m e donne avec la codé ine deux dér ivés substitués, la b romo-code ine et la 

r i b r o m o - c o d é i n e . 

lmOMOCODÉINE 

É q u i v . C I I ^ B r A z O " 

A t o m . C 1 8 H s 0 B r A z O 3 

On ob t ien t la b romocndé iue en versant peu à peu de l 'eau hrnmée sur de la 

codé ine pu lvé r i sée . La co lora t ion du b r o m e disparaît et la base b r o m é e passe en solu

t ion dans l ' ac ide b r o m h y d n q u e qui résu l te de la réact ion. On peut parfois , après addi

t ion d 'une cer ta ine quanti té d'eau b r o m é e , vo i r apparaî tre de petits cristaux de 

b r o mh y d r a t e de b r o m o c o d é i n e ; ce fait est constaté quand l 'eau b r o m é e est entiè

r e m e n t saturée, en tout cas la p lus g rande part ie d u p rodu i t f o r m é reste en solu

t ion. T o u t e la codéine étant dissoute on ajoute de l ' ammon iaque et la base b r o m é e 

p réc ip i t e i m m é d i a t e m e n t : c 'est une p o u d r e d'un blanc d 'a rgent . 

Ce p réc ip i té peut retenir un peu de c o d é i n e ; on le pur i f ie en l e faisant dis

soudre dans de l 'acide ch lo rhydr ique , le repréc ip i tan l par l ' a m m o n i a q u e et faisant 

cr is ta l l i ser dans l ' a l coo l bou i l l an t . 

La b r o m o c o d é i n e est à pe ine so luble dans l 'eau f ro ide . 

L ' eau boui l lan te la dépose par ref roidissement , cr is tal l isée en pet i tes p r i smes ter

m i n é s par des sommets d i èd re s . 

Elle, cristal l ise dans l ' a l coo l aqueux, avec 1/2 ou 1 1/2 l l ' O 3 qui se dégage à 100° , 

en a igu i l l e s , fusibles à 161° -162° . 

Ce corps est très so luble dans l ' a m m o n i a q u e , à peine soluble dans l 'eau f ro ide et 

f ac i l emen t so luble dans l ' a l c o o l . 

11 se dét rui t sous l ' inf luence de la chaleur un peu au-dessus de son poin t de 

fusion. 

L ' ac ide sulfur ique le dissout à f ro id sans co lora t ion , et, la solut ion devient foncée 

à chaud . 

L ' a c i d e azo t i que l 'a t taque, mais moins rap idement que la codé ine . 

Chloroplatinate de chlorocodéine ( G M H , 0 C I A z O 5 , H G l ) ! P t C l * . 
Ce sel à 100° est un sel anhydre ; i l s 'obtient en traitant une solut ion de chlor

hydra te de ch lo rocodé ine par l e ch lorure de p la t ine é g a l e m e n t dissout . C'est un 

préc ip i té jaune p â l e . A pe ine soluble dans l ' eau , sa compos i t ion a été dé te rminée par 

A n d e r s o n . 

Sulfate de chlorocodéine ( C 3 6 H 2 0 C l A z O l ' ) s I I ! S s O 8 - + - 4 I P 0 2 . 

Obtenu en traitant à chaud la ch lo rocodé ine par une solut ion é tendue d'acide 

su l i ï i r i que . Pa r ref ro id issement de la l i queu r i l se dépose en p r i smes cour ts , réunis 

en g roupes rad iés , a i sément solubles dans l 'eau bou i l l an t e ou dans l ' a l coo l . 
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ALCALOÏDES NATURELS. 225 

L'action du chlorure de phosphore sur la hromocodéine (voir p. 232) a été étudiée 

par von Gerichten. Il se forme une hase C36U l9ClBrAzO l, cristallisante et fusible à 

131° (Ann. der Chem. u. pharm. T. CCX, 115). 

Sela de bromocodélne. 

Chlorhydrate de hromocodéine. — Sel en aiguilles radiées, semblable au chlor

hydrate de codéine. 

Chloroplatinate de hromocodéine (C3»II!0BrAzOB,IICl)5PtClk. 

Ce sel répond à la formule que nous donnons lorsqu'il a été séché à 100°. Il se 

prépare en traitant le chlorhydrate par le chlorure de platine. C'est un précipité 

jaune clair, insoluble dans l'alcool et dans l'eau. 

Bromhydrate de hromocodéine C3elPDBrAz06.IIBr-|-IIS!0 !. 

On connaît les conditions de sa formation. On pourrait l'obtenir aussi en saturant 

la base bromée par l'acide bromhydrique. Il cristallise en petits prismes qui ren

ferment 1 molécule d'eau qu'ils perdent à 100°. 

Il est peu soluble dans l'eau froide et très soluble dans l'eau bouillante. 

TRIBROMOCODÉINE 

Équiv. CTFBr'AzO8 

Atom. C 1 8IP sBrAz0 3. 

La tribromocodéine résulte de l'action d'un excès d'eau bromée sur la codéine. 

(Anderson.) 

On opère comme il suit : L'eau bromée étant ajoutée au delà du point où se forme 
la hromocodéine, il apparaît un précipité jaune clair qui se redissout d'abord dans 
la liqueur, mais il augmente et finit par ne plus se redissoudre ; puis on constate 
qu'il ne se forme plus de précipité. 

Cependant en attendant jusqu'au lendemain, une nouvelle addition de brome dé
termine de nouveau la formation d'un précipité, et ainsi de suite pendant plusieurs 
jours. 

Le précipité formé est un bromhydrate ou un sesquibromhydrate de tribromo
codéine. 

La base en est retirée en recueillant ce sel sur un filtre, le lavant avec un peu 
d'eau, dissolvant dans l'acide chlorhydrique étendu, et précipiLint la base par l'am
moniaque. 

La tribromocodéine précipite immédiatement sous forme d'une poudre flocon
neuse qu;on lave à l'eau, qu'on dissout dans l'alcool et qu'on reprécipite par l'eau. 
C'est un corps amorphe, qui sec est légèrement gris, insoluble dans l'eau et dans 
l'éther, et très soluble dans l'alcool. U donne des sels amorphes et très peu so-
lubles dans l'eau. 
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226 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Cette base, peu soluble à froid dans l 'aeide ch lo rhydr ique , est très so luble dans cet 

acide à l ' ébu l l i t ion ; ma i s e l le se décompose pa r t i e l l ement . 

Les pr incipaux sels sont : 

L e chloroplatinate ( C 1 8 I l 1 8 B r 3 A z O I I I C l ) s P t C l » (à 1 0 0 ° ) . Poudre j aune foncé, soluble 

dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

L e bromhydrate C 1 8 H 1 8 B i ! A z 0 3 H B r . — Poudre a m o r p h e j aune , peu soluble dans 

l 'eau. 

L e sesquibromhydrate de tribromocode'ine ( G 3 6 H 1 8 B r 3 A z O s ) 2 5 I I B r . —• Ce sel est 
e x e m p t d 'eau à 100". C'est une poudre jaune c la i r , très peu soluble dans l 'eau froide, 

et p lus soluble dans l 'eau chaude qui l 'abandonne par refroidissement . 

ACTION DE L'IODE. 

L ' i o d e donne avec la codéine de nombreux composés , mais pa rmi eux un seul est 

un produi t de subst i tut ion iodée , c'est la d i iodocodé ine . 

DIIODOCODÉINE 

É q u i v . C 3 G H , 9 I s A z O B 

Atorn . C , 8 H I B I s A z 0 5 

Préparation. — On fait agi r le chlorure d ' iodo sur une solution concentrée de 

chlorhydra te de codé ine . ( B r o w n , 4 « . der Chem. u. Pharm., t. XC1I, 5 2 5 . ) 

On fait cristall iser la d i iodocodéine dans l ' a l coo l . 

E l l e est inso lub le dans l 'eau et faci lement soluble dans l ' a lcool bou i l l an t . 

Son chloroplatinate ( C 3 5 J I 1 B I 2 A z 0 8 , L l C l ) 2 P t C l 4 est un précipi té j aune . 

P e l l e t i e r a ind iqué la fo rmat ion d'un composé iodé brun amorphe , peu soluble 

dans l ' eau . (Ann. deChim. et de Phys., t. LX1II , 1 9 4 . ) 

Les autres combinaisons iodées sont des produits dans lesquels i l n'y a point de 

subs t i tu t ion; ce sont l ' i odocodé ine , le t r i iodure de codéine et l e pen ta iodure de 

codéine . 

I o d o c o d é i n e ( C 3 6 l l 2 1 A z O c ) 2 3 I2. Ce corps , qu ' i l convient p lutôt de qual i f ier de tr i io

dure de codé ine , se prépare en dissolvant poids égaux d ' iode et de codéine dans le 

moins poss ible d ' a l coo l , mélangeant les deux dissolutions et abandonnant l e mélange : 

au bout d 'un cer tain t emps , suivant le degré de concentration des l i q u e u r s , 

( C 3 6 H 2 i A z 0 6 ) 2 3 I8 

se dépose cr is tal l isé . 

I l est sous fo rme de tables rectangulaires rouge de rubis par transmission, et v io le t 
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par réflexion; les cristaux ont un éclat presque métallique. Ils sont du système 

triclinique. (Voyez Haidinger, Ann.de Poggend., t. LXXX, 555.) 

Les conditions de formation et la composition de ces cristaux ont été déterminées 

par Anderson (Comptes rendus des travaux de Chimie, 1851, p. 105). 

Ce corps est insoluble dans l'eau et dans l'éther, soluble dans l'alcool ; il perd de 

l'iode à 100°, n'est point décomposé par l'acide sulfurique concentré à froid, mais 

l'est à chaud, et est attaqué lentement par l'acide azotique bouillant. 

La solution de potasse bouillante s'empare de l'iode et met en liberté la codéine. 

L'hydrogène sulfuré le transforme en iodbydrate de codéine. Une solution d'azo

tate d'argent le précipite immédiatement; les 7/9 seulement de l'iode contenu dans 

le produit précipitent. 

Triiodure d « codéine C56HslAzOBI*.III. Ce corps doit être qualifié iodbydrate de 

diiodure de codéine. Il s'obtient en précipitant un sel de codéine par une solution 

d'iodure de potassium iodé. 11 est soluble dans l'alcool, au sein duquel on peut le 

faire cristalliser. Il dissout l'oxyde de mercure pour donner des sels doubles. 

Pentalodure de codéine G36II !1Az08I'.HI. Ce sel devrait être nommé iodhy-

drate de tétraiodure de codéine. Il est obtenu en précipitant la codéine par un excès 

d'iodure de potassium iodé. C'est un précipité amorphe qu'on n'a point réussi à 

faire cristalliser, car les tentatives faites l'ont dédoublé en iode et triiodure. 

ACTION DU CYANOGÈNE 

Nous rapprocherons l'action du cyanogène de celle du chlore, du brome et de 
l'iode. 

Avec le cyanogène on constate simplement la formation d'un produit d'addition, 
la cyanocodèine, dite aussi dicyanocode'ine C^IP'AzO^C'Az)". 

Ce composé a été obtenu par Anderson. Il se forme quand on dirige un courant 
de cyanogène dans une solution alcoolique de codéine faite dans le moins d'alcool 
possible. Le gaz est rapidement absorbé et la solution prend d'abord une teinte 
jaune, puis une teinte brune. La solution est abandonnée pendant un certain 
temps, l'odeur du cyanogène disparaît, ou perçoit celle de l'acide cyanhydrique et 
des cristaux se déposent. 

Ou encore, on fait passer du cyanogène longtemps et lentement jusqu'au moment 
où les cristaux commencent à se déposer. 

Les cristaux sont séparés et purifiés dans un mélange éthéro-alcoolique chaud, 
d'où ils se déposent de nouveau en petits cristaux hexagonaux incolores ou légère
ment jaunâtres. 

Ce corps est difficilement soluble dans l'eau, facilement soluble dans l'alcool 
additionné d'eau. 

La solution précipite de la codéine par évaporation. 

Ce cyanure se combine avec les acides pour donner des sels difficilement solubles 
que l'ammoniaque décompose rapidement en donnant de l'acide cvaiihydrique. 

Le chlorhydrate cristallise, mais se décompose presque aussitôt. 
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ACTION DES ACIDES. 

Action de l'acide azotique. 

NITROCODÉINE 

Équiv. C36IIa0(AzO4)AzO6 

Atom. C i 8IP(Az0 2)Az0 3 . 

L'acide azotique concentré, chauffé avec la codéine, produit une réaction violente. 
Il se dégage des vapeurs nitreuses en abondance et par évaporation on obtient une 
résine jaune qui se dissout en rouge dans la potasse ou l'ammoniaque. 

Ces produits sont vraisemblablement les mêmes que ceux qui résultent de l'ac
tion de l'acide azotique sur la morphine. 

Quand on emploie de l'acide étendu, on obtienL de la nitrocodéine. La préparation 
de la nitrocodéine présente quelques difficultés. 

On traite la codéine par de l'acide azotique, chaud mais non bouillant, d'une 
densité de 1,0(30. On ajoute peu à peu la codéine en poudre fine. On chauffe quel
ques minutes seulement, et on précipite avec l'ammoniaque. On essaye l'action de 
l'ammoniaque sur une fraction du liquide, et s'il ne se forme pas de précipité on 
répète l'action de la chaleur. 

La nitrocodéine est obtenue au moyen de l'alcool en aiguilles minces, peu solubles 
dans l'éther et dans l'eau bouillante, et solubles en abondance dans l'alcool chaud; 
la nitrocodéine forme avec les acides des sels neutres au tournesol, et d'où l'ammo
niaque précipite la base inaltérée. 

Chauffée avec soin, elle fond et cristallise en refroidissant; chauffée rapidement, 
elle se décompose. 

Traitée au bain-marie en solution alcoolique par le sulfhydrate d'ammoniaque elle 
se colore et du soufre se dépose . Il se forme une nouvelle base non étudiée. 

Ssls de nitrocodéine. 

Chlorhydrate. Masse résineuse, incristallisable. 

Chloroplatinate (C^IP^AzO^AzOMIClj'PtCl4-)-4H50'. Poudre jaune, insoluble 

dans l'eau, devenant anhydre à 100°. 

Sulfate (CMHM(Az0 4)Az0 6) sIPS 2û 8. Sel anhydre à 100°, cristallisé en aiguilles 

allongées, neutres au tournesol. 

Oxalate. Prismes jaunes, très solubles dans l'eau. 

Les acides sulfurique et oxalique donnent des composés peu solubles, qui se 

décomposent en dégageant de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique. 
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Action de lucide chlorhydrlque. 

Par action de Pacide chlorhydrique à chaud sur la codéine on obtient de la chloio-

codide et de l'apomorphine. 

r.HLOROconinE 

Équiv. C3BlP°ClAz04 

Atom. C , 8H , 0ClAzO'. 

On chauffe au bain-marie pendant 12 à 15 heures 1 p. de codéine avec 12 à 15 p. 

d'acide chlorhydrique concentré (Matthiessen, Wright). 

C 3 8Il»Az0 6 + HLÏ - - C3»tP°CIAz04 Il'O 1. 

On évapore à siccité au bain-marie, on dissout dans l'eau ce qui reste, on préci

pite par le bicarbonate de soude, on lave le précipité avec de l'ammoniaque et on 

le purifie par dissolution dans l'acide chlorhydrique et précipitation fractionnée avec 

le bicarbonate sodique. 

C'est un corps amorphe, facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Les solutions de chlorocodide réduisent l'azotate d'argent et donnent une teinte 

améthyste avec le chlorure ferrique. 

En même temps qu'on obtient le chlorocodide, il semble se former de l'apo-

codéine. 

Le chlorocodide est transformable, par action de l'eau à 150-140°, en acide chlor

hydrique et codéine, et par action de l'acide chlorhydrique à même température, en 

chlorure de méthyle et apomorphine : 

C 3 8H a oClAzO*^ C'H'CI + C 3 4II nAz0 4. 

Le chlorhydrate do chlorocodide C3eHMClAz04,IICl est un sel amorphe. 

Le chloroplatitiate de chlorocodide (C3sH20CIAzO\HCl)sPtCl4 est un précipité jaune. 

Le sulfate neutre cristallise en prismes courts qui renferment 4 molécules d'eau. 

Comme dans l'action de l'acide chlorhydrique sur la codéine il parait se former de 

l'apocodéine, nous rapprocherons ce corps du chlorocodide. 

APOCODÉINK. Équiv. C 3 8Il"Az0 4, atom. C'IP'AzO'. 
On chauffe 15 minutes environ du chlorhydrate de codéine avec du chlorure de 

zinc en solution concentrée. La température doit être de 170 à 180°. (Matthiessen, 
Burnside.) 

On laisse refroidir, et pendant le refroidissement le chlorhydrate d'apocodéine 
formé se dépose. 
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C'est un corps amorphe, d'aspect gommeus. Il est soluble dans l'éther, l'alcool 
et le chloroforme, et presque insoluhle dans l'eau. 

Le chlorhydrate ClsIIlcAzOs,IIGl est amorphe, facilement soluble dans l'eau et in

soluble dans l'acide chlorhydrique. 

ACTION DU CHLORURE DE PHOSPHORE. —Par action du pentachlorure de phosphore on 

obtient deux bases chlorées : la première présente la même formule que le chloro-

codide, soit C36IP°ClAzO*, la seconde est C36H19CI2AzO*. 

1° C3r,II2°ClAzO* est obtenue par réaction à froid de la codéine et du pentachlo

rure de phosphore (von Gerichten). 

Préparation. — On traite la codéine desséchée à 120" et pulvérisée par un excès 
de pentachlorure de phosphore, additionné de cinq fois son poids d'oxychlorure de 
phosphore. Par agitation on dissout toute la codéine ; on projette dans l'eau et on 
attend un certain temps : le précipité d'abord formé repasse en grande partie en 
dissolution; on filtre, on précipite par l'ammoniaque et on dessèche sur l'acide sul-
furique. 

Propriétés. — Quand on reprend la base par le pétrole léger, on l'obtient, par 

evaporation de ce dissolvant, en cristaux foliacés fusibles à 147-148° en un liquide 

brun rouge. 

Ce corps est insoluble dans l'eau et les alcalis, légèrement soluble dans l'alcool, 

l'éther et la benzine, et assez soluble dans le pétrole. 

Le chlorhydrate est un liquide sirupeux qui par dessiccation se transforme en 
une masse semblable à du verre. 

Le chloroplatinate est un précipité jaune, très facilement decomposable, qui 

noircit à 100°. 

2° C3 6II , 9Cl aAz04 est obtenu par action du pentachlorure de phosphore sur la co

déine à chaud. (Yon Gerichten.) 

Préparation. — On pulvérise 1 molécule de codéine desséchée à 110" avec 2 à 

3 molécules de chlorure phosphorique, on ajoute de l'oxychlorure de phosphore et 

on chauffe à 60-70°. On reprend par l'eau en agissant avec prudence, on précipite 

le liquide froid par l'ammoniaque, on fait dissoudre le précipité dans l'acide chlor

hydrique et on le précipite de nouveau par l'ammoniaque. 

On dessèche dans le vide sulfurique et on détermine la formation de cristaux en 

faisant dissoudre dans l'alcool absolu et en laissant évaporer. 

Propriétés. — Cette base cristallise en prismes brillants qui semblent être du 

système rhombique. Us fondent à 190-197° en un liquide foncé. Ils sont insolubles 

dans l'eau et les alcalis, légèrement solubles dans l'alcool, l'éther et le chloro

forme. 

Le chlorkydraleCuUl°Gl'iAzOi,llCl cristallise en aiguilles qui renferment de l'eau. 
Il est moins soluble dans l'eau froide que le chlorhydrate de codwne et decom
posable vers 160° avec formation de gaz chlorhydrique. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 231 

LecWoroj3;a^nafe(C58I[ , îCl ,AzO l,IIC])'I1tCl lest en aiguilles microscopiques, jaune 

clair. 

Action de l'acide liromliydrlque. 

L'acidebromhydrique à 48 pour 100 donne en réagissant sur la codéine différents 

produits, parmi lesquels on trouve le bromocodidc, la désoxycodrine et la bromo-

tétracodéine (Wright, Jahr. 1871, 777). Examinons rapidement ces différents pro

duits. 

BROMOCODIDE 

Équiv. C3aHÎOBrAzO l 

Atom. C , 8Il"BrAzO'. 

On forme le bromocodidc, en même temps que la désoxycodéine et la bromo-

tétracodéine, en chauffant à 100" de la codéine avec de l'acide broinlijdrique, de 

densité égale à 1,5. 

On précipite avec le carbonate do soude et ou reprend le précipité par l'éthcr, 

qui ne dissout pas la bromotétracodéine. C'est un composé très instable, dont le 

bromhydrate est gommeux et incristallisable. 

La.désoxycodéine C 3 6II"Az0 l, qui se forme en même temps que le bromo codide, est 

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et la benzine. 

C'est un composé très altérable qui se colore rapidement à l'air. Il donne un 

bromhydrate cristallisé. 

Dans la réaction de l'acide bromhydrique sur la codéine il se forme aussi de 
la dèsoxymorphine C ! iII1 8AzO i en même temps qu'il se produit de l'éther bromhy
drique. 

B R O M O T É T R A C O D É I N E 

Équiv. C ' IPBrAz 'O" 

Atom. C" ! irBrAz l 0 , s . 

Nous plaçons ici cette base, qui est un polymère de la codéine, à cause des con

ditions mêmes de sa formation. Il vient d'être dit qu'on peut la séparer avec l'éther 

dans lequel elle est insoluble. 

Cette base est très altérable, elle prend à l'air une teinte foncée. Elle est tctra-

basique ; les sels répondent donc à la combinaison de 1 équivalent de bromotétra

codéine avec 4 équiv. d'acides monobasiques : le bromhydrate est donc 

CluH83BrAz*0!4.4UBr. Par addition d'acide chlorhydrique très concentré à la bro

motétracodéine on constate la formation d'un chlorure de chlorotétracodéiue 

C"*rl85ClAzs0n,4HCl, le chlore remplaçant le brome dans la base. 

Chauffée avec l'acide bromhydrique, la bromotétracodéine perd de l'éther niéthyl-

bromhydrique et donne de la Bromotèlramorphine. 
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252 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Von Guerichten a étudié l'action du chlorure de phosphore sur la bromocodéine. 
Il obtient en traitant la bromocodéine comme il a traité la codéine pour avoir la base 
C36IP°ClAz04, u n e base qui diffère du bromocodide par H en moins et Cl en plus, 
soit C36II19ClBrAz04. Cette base est en prismes, fusibles à 131°, légèrement solubles 
dans l'alcool et dans l'étber. 

L'acide sulfurique la décompose à chaud, la solution est vert foncé, étendue 
d'eau elle devient bleue, et l'addition d'un alcali la rend verte. 

Le chlorhydrute est incristallisable et le chloroplatinate est un précipité flocon
neux jaune orangé. 

Action fie l'acide iodhydriquc. 

Quand on chauffe de la codéine, ou de la morphine, a v e c de l'acide iodhydrique 

et du phosphore, il se forme un composé dont la formule atomique est C3 4H4 1Az2I05, 

2HI. C'est un corps incolore, amorphe, se transformant dans l ' e a u bouillante en 

( f o r m . at.) C6aII81Az4O10,4III. (Voir p. 234.) 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CGDÉINE 

La codéine, alcali tertiaire, peut être combinée à un éther iodliydrique. 
L'iodure d'éthylcodeine a été obtenu par How en faisant réagir à 100° l'éther 

éthyliodhydrique sur la codéine : 

C 3 6H s lAz0 6 -+- ClH3I = C3 BII2 ,Az06,C4II sl, 

dont par action de l'oxyde d'argent on sépare la baso : 

C 3 6II 2 ,Az0 5 ,C 4M + Ag 110» = Agi + C3SII»AzOB,C4H3,0 !II. 

L'iodure cristallise dans l ' e a u en aiguilles f i n e s , non décomposées par les alcalis 

à froid. 

La base est fortement alcaline et par évaporation de sa solution aqueuse donne 

de l'éthocodéine : 

C34II18AzO i(C!H3Os)C4Il3,02II = C3 4H1 7(C iII5)Az04(C2II30 !) + Il'O» 

Oxyde d'éthylcodéine Éthocodéine 

L'éthocodéine est u n e base tertiaire susceptible de se combiner a v e c une grande 
énergie à l'éther méthyliodhydrique. Ce produit d'addition donne avec l'oxyde d'ar
gent u n e base qui, chauffée à 130°, se transforme en un dérivé du phénanthrône, 
en e a u et en une aminé à 3 radicaux alcooliques de la série grasse. 

La bromocodéine se conduit c o m m e la codéine : 

Elle donnera dans les mêmes conditions de Y éthohromocodéine et un dérivé 
brome du phénanthrène. 
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DÉRIVÉS ACIDES 

La codéine donne comme la morphine, et dans des conditions analogues, des 

dérivés acides, mais un II étant déjà remplacé par C'IP dans la morphine pour 

donner la codéine, on prévoit qu'un seul II reste remplaçable dans la codéine. 

On a préparé les dérivés acétique, butyrique, benzoïque, succinique et cam-

phorique. 

Acélylcodéine C 3 6Il i 0(C lir '0 ,)AzO !. — On chauffe de la codéine avec de l'acide ou 

de l'anhydride acétique (Wright). 

C'est un composé cristallisahle, à peine soluble dans l'eau bouillante, plus soluble 

dans l'alcool, réther, le chloroforme et la benzine. 

Il est peu soluble dans l'ammoniaque et la soude, plus facilement soluble dans 

la solution de potasse. 

Il n'est saponifié que lentement par l'eau bouillante. 

Le chlorhydrate cristallise avec 2 molécules d'eau. Le chloroplatinate est 

amorphe. 

L'acétylcodéine est susceptible de se combiner à un iodure alcoolique. On obtient 

l'iodure d'éthylacétyleodéine en cristaux renfermant 1/2 mnlérule d'eau. Ces 

cristaux sont peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool concentré. 

Butyrylcodéine C38II !0(C8II7O s)Az08. — Il est obtenu en faisant agir l'acide ou 

l'anhydride butyrique sur la codéine. Corps amorphe, dont le chlorhydrate cristal

lise avec 3 molécules d'eau. 
On a préparé un dérivé éthylé, l'iodure de butyrylcodéine. 

Benzoylcodéine C"H , 0(C l'HsO"AzO>. — On fait réagir l'anhydride benzoïque sur 

la codéine, et on fait cristalliser dans l'éther le produit résultant de la réaction. 

Ce corps est très peu soluble dans l'eau, même à chaud. 

Le chlorhydrate cristallise avec 1 molécule d'eau. 

L'iodure du dérivé éthylé cristallise avec 1/2 molécule d'eau. 

Succinylcodëine C3SIIsl>(C8H30l')x'izO8
 -+- 5II !O s. —On suit le même procédé de 

préparation que pour les corps précédents. On fait cristalliser dans l'alcool aqueux. 

La succinylcodéine se combine aux acides et aux bases. 

Elle donne avec ces dernières des composés très instables. 

Son chlorhydrate cristallise avec 1 molécule d'eau. 

La camphoryleodéine cristallise avec 4I150S dans l'alcool étendu d'eau, avec 

311'02 dans l'alcool à 80°. 

POLYMÈRES DE LA CODÉINE. 

Sous l'influence des acides, soit de l'acide sulfurique, soit de l'acide phospho-

rique, soit même de l'acide oxalique, sous l'influence du chlorure de zinc et enfin 
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234 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

sous l'influence de l'acide iodhydrique, Wright et Beckett ont obtenu des produits 

de condensation de la codéine. 

Ces différents produits pourraient, comme les polymères de la morphine, se 

ranger dans plusieurs séries distinctes. 

On peut les classer comme il suit : 

1™ SÉRIK. 

Codéine. 

2" SÉRIE. 

Dicodéine. 

3 e SÉRIE. 

Tricodéine. 

4° SÉRIE. 

Tétracodcine. 

En prenant pour la codéine une formule double comme le fait W'rigt, on arrive 

à donner à ces corps les formules suivantes : 

Codéine (C 3 6H"Az0 6) s = C 7 1H"Az s0 I». 

Dicodéine (C î6JI"AzO')4 — C m l>Az*0'*. 

Tricodéine (C 3 6II 8 1Az0 6) 6 = C 2 1 B I l n 6 A z 6 0 3 8 . 

Tétracodéine (C 3 SH s lAz0 6) 8 = C 8 8 SII , 6 8Az 80 4 8 . 

Nous conserverons à la codéine sa formule ordinaire. 

La dicodéine sera alors (C3aII ,1AzOs)* = C 7 JH 4 2Az !0 1 1 1. 

Avant de voir comment on sépare ces différents produits, examinons d'abord 

l'action de l'acide iodhydrique sur la codéine. 

Action de l'acide iodhydrique sur la codéine. 

En chauffant de la codéine avec de l'acide iodhydrique et du phosphore on 

forme : 1° à 100°, un sel dont la formule atomique est C 6 8Il 8 al 2Az 40 l s,4HI. 

2° A dl0 0-lirj° on obtient C8 8lIS 2I2Az i01 0,4IIl (Wright). 

Ces sels donnent avec le carbonate de soude ou avec l'eau deux composés dont 

les formules sont : 

C6SII81IAz40104III et C 6 8H 8 0Az 40 1 0,4IlI. 

Cette dernière combinaison est transformée par l'acide iodhydrique en 

C 6 8H , 0 7I 5Az 4O 2 ,,4HI. 

3° A 1 3 5 ° , on obtient C6 BH8 2I2Az406,4HI. 

Dicodéine. Équiv. (C 3 6H 2 ,Az0 8)', Atom. (C 1 8H 2 ,Az0 3) ! . On chauffe de la codéine 
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Codénine. — La codénine est la dicodénie de Wright. 

avec de l'acide sulfurique ou de l'acide phosphorique à 200° (Wright) ou avec de 

l'acide oxalique à 14u°-150° (Beckett et Wright). 

La solution des sels de dicodéine précipite immédiatement par le carbonate de 

soude, tandis que la codéine ne précipite qu'au bout d'un certain temps. 

La dicodéine ainsi obtenue est une poudre amorphe qu'on fait cristalliser dans 

l'éther; elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Elle peut cristalliser avec 2 molécules d'eau. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle donne le sel (for. at.) 

C"Il"ClAz i01 1

J4HCl. 

Le chlorhydrate (C36II"AzOB,IICl + 3H'0«)» cristallise. 

Le dérivé acétylé [C'W^CMFO^AzO8]* est amorphe. Son chlorhydrate 

[C5<H50(C4Hs0')AzO»,HCl -f- 2 1/2 H'O»]» 

est cristallisable et très soluble dans l'eau. 

Le chloroplatinate est cristallisable. 

Tricodéine. Équiv. (C s sII"AzO e) 3, Atom. (C , 8II s lAz0 3) 3. 

Elle se produit quand on chauffe la codéine avec de l'acide sulfurique ou du 

chlorhydrate de codéine et du chlorure de zinc. 

C'est une base amorphe, soluble dans l'éther et l'alcool, et formant des sels 

amorphes. 

L'acide chlorhydrique concentré la transforme à chaud en apocodéine. 

Tétracodeine. Équiv. (C5 8IP'AzO e)4. Atom. (CMP'AzO3)'. 

On chauffe la codéine avec l'acide phosphorique (Wright). 

Il semble s'en former sous l'influence du chlorure de zinc. 

Le meilleur procédé de préparation consiste à chauffer, pendant 5 heures, une 

solution henzénique de codéine anhydre avec de l'alcoolate de soude bien sec 

(Beckett et Wright). 

Base amorphe, insoluble dans l'éther et soluble dans l'alcool. 

Elle donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge pourpre. 

Le chlorhydrate est amorphe, et déliquescent. 

Le dérivé acétylé est aussi un corps amorphe. Ce composé est soluble dans l'al
cool, insoluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Beckett et Wright indiquent aussi l'existence d'un composé tartrique [Soc, 
t. XXVIII, 695). 

Codénicine. — Ce nom a été donné à la codéine amorphe, ou tricodénie de 
Wright. 
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PSEUDOMORPHINE 

Équiv. C"H19AzO'. 
Atom. C"IP'Az04. 

La pseudomorphine présente, lorsqu'elle a été séchée à 120°, la formule 

C s iH l 8Az0 8; mise en liberté par l'ammoniaque, elle contient quatre molécules d'eau 

de cristallisation, soit C^IP'AzO8-!- 41PO». 

Elle a été découverte par Pelletier, qui, au cours de ses recherches sur l'opium, 

avait constaté l'existence d'une base qui, comme la morphine, bleuit par le chlo

rure ferrique, mais présente des propriétés différentes. Elle ne fut réellement étu

diée que beaucoup plus tard, par liesse, qui donna le procédé au moyen duquel on 

l'obtient. 

La pseudomorphine est peut-être identique avec l'oxymorphine de M. Sohutzen-
bcrger. 

La pseudomorphine existe dans les différentes espèces d'opium en quantité va
riable; quelquefois elle fait presque défaut, mais il n'y a point de rapport établi 
entre la variété d'un opium et la quantité de pseudomorphine qu'on y trouve. La 
pseudomorphine pourrait bien n'être qu'un produit d'oxydation de la morphine. 

Préparation. — En suivant le procédé Grégory, elle reste en général dans les 
eaux mères après séparation de la morphine et de la codéine. On ajoute de l'alcool, 
et la solution alcoolique du chlorhydrate de morphine et de codéine est additionnée 
d'un léger excès d'ammoniaque; la morphine précipite et la pseudomorphine reste 
en solution. 

On fdtre, on sursature légèrement par l'acide chlorhydrique, on chasse l'alcool, 
on filtre le liquide restant sur du noir animal, et par addition d'ammoniaque la 
pseudomorphine précipite. Le précipité lavé à l'eau est dissous dans l'acide acé
tique et par addition d'ammoniaque en quantité telle que la liqueur reste légère
ment acide; la pseudomorphine précipite seule. 

Pour l'obtenir absolument pure, on la transforme en chlorhydrate qu'on fait 
cristalliser; du chlorhydrate on sépare la base par l'ammoniaque. 

Propriétés. — La pseudomorphine précipitée d'une solution de chlorhydrate 
par l'ammoniaque ou par le sel de Seignette est un précipité cristallin, ou se 
présente en écailles brillantes. 

Si elle est précipitée du chlorhydrate, en solution concentrée par l'ammoniaque, 

elle contient seulement une molécule d'eau. 

Elle est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, le chloroforme, le sulfure de car

bone, l'acide sulfurique étendu et le carbonate de soude. 

L'eau de chaux et l'ammoniaque aqueuse la dissolvent légèrement, la potasse 

en solution aqueuse la dissout un peu mieux, l'ammoniaque alcoolique la dissout 

davantage. 
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J/acide sulfurique concentré la dissout en se colorant en vert olive, l'acide 

azotique fumant en rouge orangé vif, la teinte passe rapidement au jaune. 

Le perchlorure de fer la colore en bleu comme la morphine. 

Les réducteurs ne lui enlèvent pas d'oxygène. 

Elle perd son eau de cristallisation à 120°, et à plus haute tompérature elle 

se décompose sans fondre. 

liesse en a déterminé le pouvoir rotatoire (Ann. der Chem. und Pharm., 

t. CLXXVI, 195). En solution dans la soude sou pouvoir rotatoire [<*y=— 198°,86'. 

Il est moindre en solution acide. 

La pseudomorphine se combine aux acides pour donner des sels qui présentent 

une réaction acide. 

Les sels étudiés sont les suivants : 

Chlorhydrate de pseudomorphine C3kII19Az08,lICl -t- II'O1. — Poudre blanche 

cristalline, soluble à 20° dans 70 p. d'eau, insoluble dans l'alcool et dans l'acide 

sulfurique étendu. 

11 ne présente pas de saveur amère. 

Chloroplatinate de pseudomorphine (Cs'Il1'AzOa.HCl) ,PtCl\ — Obtenu par addi

tion de chlorure de platine à la solution de chlorhydrate. Précipité jaune, 

amorphe. 

Chloraurate G3tH1BAz08,IICI.Au!Cl5. — Précipité jaune amorphe, insoluble dans 
l'eau. 

Chloromercurate. — Il est formé par addition d'une solution de sublimé 

à une solution bouillante de chlorhydrate. Par refroidissement le chloromercurate 

précipite en petits prismes. 

Iodhydrate de pseudomorphine C J 4H i 3Az0 9.HI-f-rI ,0 !. —Sel en petits prismes 

légèrement jaunâtres, soluble à 18° dans 795 p. d'eau. 

Sulfate de pseudomorphine (C'MP'AzOyiPS'O8 + 611*0». — Ce sel peut, vu sa 

faible solubilité, être obtenu par addition d'acide sulfurique dilué à une solution 

de chlorhydrate, ou par addition d'un sulfate alcalin à la même solution. Il est en 

petits cristaux plats, solubles dans 422 p. d'eau à 20°, insolubles dans l'alcool, 

l'éther, presque insolubles dans l'acide sulfurique étendu, et légèrement solubles 

dans l'acide chlorhydrique étendu et bouillant. 

Chromate de pseudomorphine (C 3 lH"AzO f l), ,H iCr ,0 8 -f- 4H !0 8 . —Précipité cris

tallin jaune. 11 est insoluble dans l'alcool et soluble à 18° dans 1090 p. d'eau. 

Il perd les deux tiers de son eau de cristallisation dans l'air sec, la totalité à 

80°, et déflagre au-dessus de 100°. 

Oxalale de pseudomorphine (C ï ,H1,AzO") ,G ,Il*08 -f-6I1S0*. — Précipité, constitué 

par de petits prismes. 

1 p. se dissout à 20° dans 1940 p. d'eau. 
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Tartrate acide de pseudomorphine C*iH1BAii08.G8IIe01,1-4-GIPO*. — Le sel neutre 
n'a point été obtenu. On ne connaît que le sel acide, qui cristallise avec 6 molécules 
d'eau. 

Il est en petits prismes solubles à 18° dans 429 p. d'eau, et plus solubles à la 
température de l'ébullition. 

. T H É B A Ï N E 

Équiv. CTP'AzO". 
Atom. C19H21AzO=. 

La thébaïne a été découverte en 1855, par Tbibouméry, dans l'usine de Pelle

tier. Elle a éLé étudiée par Pelletier, Couerbe, Kane, Anderson et Hesse. 

Préparation. — 1° Le procédé qui a servi à la découverte de cet alcaloïde est 
le suivant : l'extrait d'opium est traité par un lait de chaux, ce qui fournit un 
précipité qu'on lave à l'eau et qu'on épuise par l'alcool bouillant. La portion dis
soute dans l'alcool est ensuite reprise au moyen de l'éther, dans lequel la thébaïne 
est soluhle. 

Anderson et Hesse ont proposé d'autres modes d'extraction. 

2° Lorsqu'on prépare la morphine et la codéine par le procédé Grégory et 
Robertson, et qu'après séparation de ces bases on a ajouté de l'ammoniaque pour 
précipiter la narcotine, les eaux mères et les eaux de lavage du précipité contien
nent de la thébaïne, de la narcéine et un peu de narcotine. On reprend le précipité 
par l'alcool, et l'eau mère alcoolique est alors évaporée. L'évaporation de cette eau 
mère donne un résidu résineux qui contient la thébaïne. 

De ce résidu on sépare la thébaïne en traitant par l'acide acétique étendu et 
bouillant; cet acide dissout la thébaïne, un peu de narcotine et des traces de 
résine. 

Ou ajoute alors de l'extrait de Saturne jusqu'à réaction alcaline, ce qui précipite 
la narcotine et la résine. L'excès de plomb est enlevé par l'acide sulfurique, et par 
filtration on obtient une liqueur de laquelle l'ammoniaque précipite la thébaïne. 
Le précipité est lavé, séché, dissous dans l'alcool bouillant et traité par le noir 
animal. On filtre et par refroidissement la thébaïne précipite en paillettes cristal
lines. On peut la purifier plus complètement par de nouvelles cristallisations 
(Anderson). 

3U La solution alcaline d'extrait d'opium est agitée avec de l'éther, puis cet 
éther est agité avec de l'acide acétique qui se combine aux alcaloïdes. On évapore 
l'éther, et on verse le résidu dans un excès de lessive alcaline, maintenue en agi
tation constante pour empêcher l'agglomération de la résine. Au bout de 
24 heures le précipité est dissous dans l'acide acétique; on décolore au noir 
animal et l'on sépare la thébaïne en ajoutant de l'acide tartrique en poudre, ce qui 
donne, après 24 heures de repos, une cristallisation de tartrate de thébaïne, qu'il 
est facile ensuite de purifier et qui fournit ultérieurement l'alcaloïde (Hesse). 
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La base esL mise à cristalliser dans l'alcool, qui, par refroidissement, l'abandonne 

en lamelles quadratiques. 

4° Les opérations suivantes permettent d'obtenir facilement l a thébaïne : la 

solution aqueuse d'opium, après séparation de la morphine et de la codéine, est 

additionnée d'alcali; le précipité qui se forme contient la tliébaïne, la papaverine, 

la narcotine, la cryptopine, la laudanosine et l'hydrocotarnine. Ce précipité est 

dissous dans l'acide acétique; par neutralisation exacte on élimine la papaverine 

et la narcotine. La tliébaïne est ensuite séparée à l'état de bitartrate. 

PropriéLés. — La tliébaïne possède un éclat nacré, elle est en tables quadra

tiques, les cristaux sont plats lorsqu'on les obtient dans de l'alcool aqueux ; ils 

sont en prismes quand on détermine leur production dans l'alcool fort. Ils fondent 

à 195°: Leur poids spécifique est 1,282 à 1,505. Ils sont insolubles dans l'eau, la 

potasse et l'ammoniaque, facilement solubles dans l'alcool et l'éther, solubles en 

rouge foncé dans l'acide sulfurique concentré. 

Son pouvoir rotatoire dans l'alcool à 97° est [*]' = — 218°,64 à 15° (HesseJ. 

La thébaïne est soluble dans 140 p. d'éther à 10°, 100 p. d'alcool amylique 

froid en dissolvent 1 p. 67, et 100 p. de benzine dissolvent 5 p. 27 (Kubly). 

L'acide sulfurique à 1,500 la dissout à froid, mais la solution légèrement 

chauffée laisse déposer un résidu qui se dissout dans l'eau bouillante et s'en 

sépare par refroidissement en cristaux microscopiques. 

L'acide azotique concentré donne des vapeurs rouges, et la solution additionnée 

d'un excès de potasse devient foncée et dégage une base volatile. 

L'acide chlorhydrique gazeux donne du sel ammoniac et une masse résineuse 

non salifiable. 

La solution d'acide chlorhydrique l a dissout ; si l'on évapore l a solution, elle se 

fonce et laisse un résidu résineux incomplètement soluble. Il y a formation de 

thébéninc et de thébaïcine. En tubes scellés il se forme de la morphothébaïne. 

Le chlore et le brome la transforment en produits résineux. Avec le brome on a 

obtenu de l a bromothébaïne. 

La manière dont elle se conduit vis-à-vis de l'anhydride acétique a été étudiée 

parBeckettet Wright (Soc, XXIX, 652). 

La tliébaïne est très vénéneuse. 

Sels de thébaïne. 

Par évaporation d'une solution aqueuse d'un sel de thébaïne on n'obtient point 

le sel cristallisé. On obtient des sels cristallisés en employant l'alcool ou l'éther. 

La thébaïne précipite des solutions aqueuses de ses sels par addition d'alcalis 

caustiques, carbonates ou bicarbonatés. 

Les sels étudiés sont les suivants : 

Chlorhydrate de thébaïne C 3 8II ! ,Az0 6,llCl - | - H'O*. On le prépare en mélangeant 

la thébaïne à une petite quantité d'alcool, puis en ajoutant une solution chlorhy

drique alcoolique jusqu'à complète dissolution. 
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240 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il importe d'éviter l'addition d'un excès d'acide. Par le repos le chlorhydrate de 
thébaïne se sépare cristallisé. Les cristaux sont d'assez gros prismes rhombiques, 
solubles dans 15 p. 8 d'eau à 10°, très peu solubles dans l'alcool absolu et inso
lubles dans l'éther. 

Leur pouvoir rotatoire est [a] ' = — 168°,32—2,33 p. Les solutions de ce sel 
s'altèrent par l'évaporation. 

Chloroplatinate de thébaïne (C5 8H s iAz08,UCl) sPtCI*+ 2H»0'. — Ce sel séché à 
100° renferme 2 molécules d'eau. 11 se forme par addition d'une solution de 
chlorure de platine à une solution de chlorhydrate de thébaïne. Le précipité qui se 
forme est d'abord amorphe, mais bientôt il se convertit en cristaux orangés micro
scopiques. Ces cristaux se dissolvent en petite quantité dans l'eau bouillante, mais 
le composé dissous semble n'être qu'un produit de transformation. 

Les analyses d'Anderson répondent à la quantité d'eau indiquée ici dans les 

cristaux, mais ce chimiste admet que dans l'air sec le chloroplatinate perd Hs0*. 

Le chloraurate est un précipité orangé, fusible à 100°. 

Le chloromercurate est un précipité blanc cristallin qu'on obtient en mettant en 

présence le chlorhydrate de thébaïne et le sublimé en solution. La base libre donne 

avec le sublimé un précipite volumineux. Ces composés ne sont point définis. 

Le sulfate est obtenu en ajoutant de l'acide sulfurique à une solution éthérée de 
thébaïne. Il se forme des cristaux et une résine qui finit par cristalliser. 

L'hyposulfîte est formé par double décomposition entre le tartrate neutre de 

thébaïne et l'hyposulfite de soude. Pelitsprismes solubles dans l'eau chaude et dans 

l'alcool. 

Le chromate est en prismes jaunes très altérables. 

Les oxalates, tartrates et méconates ont été étudiés avec plus de soin. 

OXALATES DE THÉBAÏNE 

Oxalateneutre (C38Il2,AzOG)5C>IPOa-r-GLTO2. —On prépare l'oxalate neutre en 

traitant une solution alcaline de thébaïne par l'acide oxalique. 

Il se présente en petits prismes incolores solubles dans 9P,7 d'eau à 10°, très 

légèrement solubles dans l'alcool et insolubles dans l'éther. 

Oxalate acide (C r , sH s ,Az0 6)C 4H s0 s-t-ir0 5 . — Il se produit par addition d'un équi
valent d'acide oxalique à une solution concentrée d'oxalate neutre. Ce sel est en 
gros prismes, bien moins solubles que ceux du sel neutre ; 1 p. d'oxalate acide se 
dissout à 20° dans 44 p,5 d'eau. 
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T A t l T H A T B D E T I i n B U N E 

Tartrate neutre. — Le tartrate neutre est obtenu en faisant réagir l'aride tar-

trique sur un excès de thébaïne. L'excès de théhaïne est enlevé par l'étlier. 

11 est très facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Tartrate acide (CS 8H a lAzO e) ,C sH* ,01 1 + H'O". — Le sel aride cristallise en prismes 

minces contenant 1 molécule d'eau, et solubles à 20°, dans \7>0 p. d'eau. 

Me'conate de thébaïne (C 5»lI ! 1AzO') ,C uIlO 1* -+- GH'O'. — Ce sel est obtenu en 

prismes incolores, par cristallisation dans l'alcool. Ce corps est soluble dans l'eau 

et dans l'alcool bouillants, et dans 1 "0 p. d'eau à 20°. 

ACTION OU BROME SUR LA THÉBAINE 

Par addition d'eau bromée à une solution de bromhydrate de thébaïne, il se 

forme un précipité rongeatre qui disparaît tant que la thébaïne est en excès. Quand 

l'eau bromée domine, il se sépare un précipité rouge de télrabromure de bromo-

thébaïne C5,Il!0BrAzO«Br*. 

Si l'on arrête l'addition d'eau bromée juste au moment où commence à apparaître 

un trouble persistant, et que l'on précipite par l'ammoniaque la liqueur filtrée, on 

obtient un précipité floconneux rougeâtie, qui devient bleu. C'est de la monobrnmo-

ihébaine CTPBrAzC". (HOWARD.) 

ACTION DES ACIDES CHLORHYDRIQUE ET BROMHYDRIQUE SUR LA THÉBAINE 

Quand on chauffe à 90°, en tubes scellés, de la thébaïne avec l'un de ces deux 

acides, il ne tarde pas à se déposer de nombreux cristaux: à l'ouverlure des tube?, 

il se dégage de petites quantités de gaz combustible. 

Il y a formation de sels d'une nouvelle base, la morphothébaïne. Les sels île 

morphothébaïne sont insolubles dans l'alcool. (HOW.VKD.) 

Μ Ο η Ρ Η Ο Τ Ι ΐ ί π Α Ι Ν Κ 

Équiv. C^lFAzO' . 

Atom. C 1 7 H , 7 A z O \ 

Cette base est précipitée de ses sels par l'ammoniaque, qu'il ne faut point em

ployer en excès, cet alcali dissolvant la morphothébaïne. 

Elle est en flocons bleu gris, dont la teinte fonce par la dessiccation. 
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C'est une base peu soluble, soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

Elle se sépare de sa solution benzénique en cristaux jaunâtres , à. arêtes vives, 
fusibles à 190"— 191°. 

Elle est précipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes. 
La transformation de la thébaïne en morphothébaïne s'effectue mieux avec l'acide 

bromhydriquc qu'avec l'acide chlorliydrique ; avec lu premier acide, on a eu un ren
dement de 50 pour 100 de la thébaïne employée. 

La morphothébaïne ne donne point, avec l'acide sulfurique, les réactions colorées 
caractéristiques de la thébaïne et de la thébénine. 

Avec la thébénine on ne peut obtenir de morphothébaïne. 

Sels de morphothébaïne. Chlorhydrate acide. — On chauffe en vase clos, à 

90°, 1 partie de thébaïne et 10 à 15 p. d'acide chlorliydrique concentré. Au 
bout de 5 à 10 minutes, de longues aiguilles blanches se déposent; quand elles 
cessent de se produire, on laisse refroidir le tube ; o n filtre sur un cône de platine; 
on lave les cristaux à l'acide chlorliydrique concentré, et on dessèche dans le vide, 
sur la potasse. 

Chlorhydrate neutre. — On chauffe le sel acide avec de l'alcool, il s'y dissout, 

puis le sel neutre se sépare en cristaux insolubles dans l'alcool et solubles dans 

l'eau. 

Bromhydrate acide. — Il se prépare comme le chlorhydrate acide. 

Ce sel est en cristaux granuleux. 

Bromhydrate neutre. —Aiguilles courtes, soyeuses, ayant des propriétés com
parables à celles du chlorhydrate neutre. 

Azotate C 3 i II 1 7 Az0 6 , HAzO 6 + 2II8 O s. — On additionne à chaud le chlorhydrate 

delà base d'azotate d'argent; on filtre, et par le refroidissement l'azotate cristal

lise en f ines aiguilles. Si l'on tente de purifier le sel par reciïstallisation dans 

l'eau, il se colore toujours en violet. 

Cet azotate est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Sulfate (C" tll 1 7Az0 6J aIl 9S 20 8+7H 2O s. — Ce sel s'obtient en faisant dissoudre la 

base dans l'acide sulfurique étendu et en concentrant dans le vide. 

Il cristallise dans le système monoclinique; ces cristaux sont solubles dans l'eau, 

et insolubles dans l'alcool. 

Acétylmorphothébaïne. — On prépare ce dérivé en chauffant le bromhydrate 

de morphothébaïne avec de l'anhydride acétique et de l'acétate de soude. 

On élimine l'excès d'anhydride par l'alcool, et on précipite par l'eau; on purifie 
le produit par cristallisation dans l'alcool. 

L'acétvlmorphothébaïne est en lamelles plates, fusibles à 183°. 

Si l'on tente de préparer eu produit avec le chlorure acétique, on obtient des corps 

résineux. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES D'ADDITION 

Iodure de mélhylthébaïne. — On chauffe pendant peu de temps de la thébaïne, 

de l'alcool me'thylique et un excès d'iodure de méthyle. On précipite ensuite par 

l'éther l'iodure de méthylthébaïne formé. 

Séché à 100°, sa formule est C3 8H s lAz08,C sII3,I. 

L'iodure d'éthylthébaïne C r , 8H"AzO',G'II 5,I est en fines aiguilles solubles dans 

l'alcool. 

Le compose' benzylifjue C5SH"Az08,C"H7Cl a des propriétés analogues à celles 
des deux corps précédents. 

THÉBÉNINE 

Formation. — Cet alcaloïde, produit de transformation isomérique de la thé-

baïne, est obtenu sous l'influence de l'acide chlorhydrique. 

Préparation. — On chauffe à la température de l'ébullition 1 p. de thébaïne 

dans 20 p. d'acide chlorhydrique de densité = 1 , 0 4 ; on maintient l'ébullition un 

instant et on ajoute un volume d'eau froide égale au volume d'acide employé. Il 

se sépare peu à peu, au bout de deux jours environ, des cristaux qu'on recueille et 

qu'on dissout dans l'eau bouillante additionnée d'acide acétique. Par refroidisse

ment le chlorhydrate de thébénine cristallise; on en sépare la base en traitant la 

solution aqueuse de ce sel par le sulfite de soude ; la thébénine précipite alors en 

flocons. 

Propriétés. — La thébénine est amorphe, insoluble dans l'éther et la benzine, 

difficilement soluble dans l'alcool bouillant. Elle est insoluble dans l'ammoniaque, 

légèrement soluble dans la potasse. On précipitera donc la thébénine d'une solution 

potassique par addition de chlorhydrate d'ammoniaque. 

Les solutions alcalines de cette base s'oxydent rapidement; il se forme des 

matières brun noir. Sous l'influence des acides elle se transforme rapidement en 

thébaïcine. 

L'acide sulfurique donne avec la thébénine une réaction caractéristique. Elle se 

dissout dans l'acide sulfurique concentré avec une belle coloration bleue qui dispa

raît par addition d'eau et réapparaît par addition d'acide. 

Sels de thébénine. 

Chlorhydrate de thébénine C38IIs lAz08,HCl -f 5H !0 ! . — Le chlorhydrate de 
thébénine est obtenu comme il a été dit à la préparation de la thébénine. Il e^ten 
grandes lamelles incolores solubles dans 100 p. d'eau froide, plus solubles dans 
l'eau et dans l'alcool bouillants. 
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L'acide azotique les dissout en se colorant en jaune avec dégagement de vapeurs 
rouges. 

Il ne paraît pas toxique et possède un goût amer. 

Le chloroplatinate est jaune et amorphe. 11 s'altère facilement et devient ver-

dâtre. 

Le chloromercurate de thébe'nine (C3 8fIa lAz06) !Hg sGl* H— 211*0* est en prismes 
très allongés, 

Sulfate de thëbénine. — Sulfate neutre (C3 8!I8 ,Az06) ,HXS s08-r- 21P0S. A une solu
tion chaude de chlorhydrate on ajoute un peu d'acide sulfnrique. Par refroidissement 
il se dépose une poudre blanche cristalline formée de petits prismes plats. Ils per
dent leur eau à 100°, sont insolubles dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau 
bouillante et dans l'alcool. 

Oxalate de thébe'nine. — Oxalate acide C î 8H 8 lAzO 5.C*Il a0 8 + IPO3. On traite la 

solution du chlorhydrate par l'acide oxalique. Ce sel est en beaux prismes lamellaires 

nacrés, très peu solubles dans l'eau bouillante, insolubles dans l'alcool. 

Sulfocyanate de thébaïne. — Il se forme en traitant une solution aqueuse de 
chlorhydrate par le sulfocyanate de potasse. 

Pondre cristalline, blanche, très peu soluhle dans l'eau. 

TI1ÉBAICINE 

Cette base est considérée comme isomère de la thébaïne et de la thébénine. 
L'examen de ce corps et de ses sels est des plus incomplets, néanmoins nous rap
porterons en quelques mots ce qu'en dit liesse. 

Formation.— La tliéhaïcine, d'après liesse, se forme en traitant pendant un 
temps court, plusieurs minutes par exemple, la thébaïne par l'acide chlorhydrique 
concentré et bouillant. Par addition d'ammoniaque la thébaïne précipite. 

Propriétés. — C'est une base amorphe, jaune, insoluble dans l'eau, l'ammo
niaque, l'éther et la benzine, et un peu soluble dans l'alcool bouillant. Elle est 
légèrement soluble dans une solution de potasse, mais la solution s'oxyde au con
tact, de l'air et brunit. L'acide sulfurique la dissout en se colorant en bleu foncé; 
l'acide azotique la dissout en donnant une liqueur rouge. 

Les sels de cette base sont amorphes. 
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CODAMINE 

tiiuiv. C W A / O 8 . 
Atorn. CsoIl"AzO*. 

La codamine a été découverte par liesse, dans le produit une Merck a\ait qua

lifié de porphyroxine, lequel est en réalité un mélange de laudanine, méconidine, 

lanthopine, codamine et laudanosine. 

Ces différentes bases ne se trouvent qu'en très petite quantité dans l'opium, ou 

dans les eaux mères du procédé Grégory, car 100 kilogrammes d'opium ont fourni 

à Hesse : Laudanine 0« r,58, lanthopine 0« r , j8 et codamine O ^ o o . 

La codamine est isomère avec la laudanine. 

Préparation. •— La codamine reste en dissolution dans la solution aqueuse 

d'opium quand cette liqueur a été alcalinisée soit par la chaux, soit par le carbonate 

de soude. 

. La solution alcaline est agitée avec de l'éther, la solution éthérée est reprise par 

de l'acide acétique étendu; cet acide, séparé de l'éther, est neutralisé par l'ammo

niaque, ce qui amène la précipitation delà lanthopine. Après ftltration on ajoute un 

excès d'ammoniaque qui précipite alors la codamine impure. Cette codamine étant 

en solution dans l'éther la solution éthérée abandonne par évaporation, d'abord des 

cristaux de laudanine et enfin de codamine. 

La codamine n'est point encore pure ; on la purifie en la chauffant avec de 

l'acide sulfurique dilué qui décompose la méconidine et enfin on la sépare par 

l'ammoniaque et l'éther. On détermine la cristallisation dans l'éther. 

Propriétés. — La codamine cristallise dans l'éther en prismes à six pans, fu

sibles à 121°. 

Elle est assez soluble dans l'eau bouillante, légèrement soluble dans l'éther, le 

chloroforme, la benzine, très légèrement soluble dans l'alcool. 

Elle a une réaction alcaline. 

La codamine fraîchement précipitée se dissout dans les alcalis et spécialement 

dans la lessive de potasse. 

Elle se dissout dans l'acide azotique concentré en développant une teinte vert 

foncé; dans l'acide sulfurique, additionné d'un peu d'oxyde de fer, elle donne une 

coloration bleu vert, qui à 150° devient violet foncé. 

Le perchlorure de fer la colore en vert foncé. 

Les sels les mieux connus do la codamine sont le chloioplatiuate et l'iodlndrate. 

Chloroplalinate de codamine (C4'11r>AzO\IlCl)iPtCll -+- 2IFO'. 

Précipité amorphe, de couleur jaune, très difficilement soluble dans l'eau. 
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Iodhydrate de codamine C 4 0 H 8 , A z O 8 , H I - + - 1 H s O s . 

P o u d r e cr i s ta l l ine , très dif f ic i lement so luble dans l 'eau f r o i d e , soluble dans 

l ' a l c o o l . 

L A U D A T I N E 

É q u i v . G 4 0 I I " A z O 8 . 

A t o m . C 2 0 H S 5 A z 0 4 . 

Préparation. — On a vu à propos de la codamine c o m m e n t o n peut séparer la 

l audanine . La laudanine ainsi séparée est dissoute dans l ' ac ide acé t ique et la 

solut ion est p réc ip i tée par la soude . 

La c ryp top ine qui peut accompagner la laudanine p réc ip i t e . 

L a l i queur a lcal ine obtenue par filtration est p réc ip i tée en ajoutant du chlorure 

d ' a m m o n i u m ; on redissout le précipi té dans l 'ac ide acét ique et on ajoute de l ' iodure 

de potass ium, l e sel de laudanine alors f o r m é est décomposé par l ' a m m o n i a q u e . 

On dé t e rmine e n f i n la cr is tal l isat ion de la base au sein de l 'a lcool aqueux . 

Propriétés. — Cet alcaloïde cr is tal l ise fac i lement en peti ts pr i smes hexagonaux 

groupés en étoiles et à sommets p y r a m i d e s , solubles dans la benzine et le ch loro

f o r m e , d i f f ic i lement solubles dans l ' a lcool f ro id , solubles à 18° dans 647 parties 

d 'é ther . 

Ces cristaux dont la densité est 1 ,2550 (Sch rodc r ) , fondent à 166° et ne sont 

poin t sub l imables . En solution ch lo ro fo rmique pour p = 2 on a [a]i = — 13° ,5 ' . 

R é c e m m e n t préc ip i tée de ses solutions la laudanine est d ' abord a m o r p h e , puis 

e l l e passe à l 'état cr is ta l l in . 

L ' a c i d e sul fur ique la co lore à peine en rose et l e ch lorure de fer lu i donne une 

nuance v e r t e . 

On la sépare de la c rvptophie au moyen de la soude caustique dans l aque l l e e l le 

est so lub le . L e sel ammoniac la p réc ip i t e ensuite c o m m e on l'a vu à propos de la 

prépara t ion . 

A v e c la potasse e l l e fo rme une combinaison qui se présente en houppes formées 

de cristaux a igu i l l é s . 

L ' a c i d e sul fur ique addi t ionné d 'oxyde de fer donne une couleur rose , e t , chauffé 

à 2 5 0 ° , une cou leur v io le t sombre . 

La base n'a point de goû t , mais les sels sont a m e r s . 

C'est un poison, son ch lorhydra te agi t c o m m e la s t rychnine. 

Nous avons ind iqué q u ' e l l e se combinai t avec la potasse ; e l l e semble susceptible 

d 'une façon plus généra le de se c o m b i n e r aux bases ; le produi t cr is tal l isé formé 

avec la potasse est so luble dans l 'eau et dans l ' a l coo l , mais inso luble dans la 

solution de potasse. 

Les sels de cette base cristall isent géné ra l emen t . 

M. l iesse a étudié les sels suivants : 

Chlorhydrate de laudanine C 4 0 I P 5 A z 0 8 , I l C l + 6 I I 2 0 a . 

Ce sel cristall ise en masses m a m e l o n n é e s . Il est so luble dans l 'eau et très d i f f i -
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cilement soluble dans le chlorure de sodium. Ou pourrait donc le préparer facile

ment par addition d'acide chlorhydrique à la solution de laudanine dans la soude. 

Le chloroplatinate (Gi0H±5Az08

5HGl)!PtCl* -+- 211*0', est un précipité jaune, 

amorphe. 

Bromhydrate de laudanine C J 0lFAzO\HBr + 2I1'0*. 

Ce sel cristallise comme le chlorhydrate; il est soluhle à 20° dans 2'J p. d'eau. 

lodhydrate de laudanine C l oIl ! ,Az0 8,IIl + II'O'. 

Ce sel est une poudre cristalline; très peu soluble dans l'eau, et insoluble dans 

la solution d'iodure de potassium. 

I partie se dissout à 15° dans 500 p. d'eau. 

Iodamercurate de laudanine. — Précipité blanc, amorphe, fusible dans l'eau 

bouillante, soluble dans l'alcool. 

Sulfate de laudanine (C 4 nlI 5 SAz0 8) !IPS ;O 8 -+- 411*0'. 

Le sulfate préparé a été le sulfate neutre. Ce sel cristallise en petits prismes 

contenant 4 molécules d'eau. Il est soluble dans l'eau, mais presque insoluble dans 

ce liquide lorsqu'il est additionné d'un peu d'acide sulfurique. 

Acétate de laudanine. — Sel cristallisable en petites aiguilles blanches, très 
solubles dans l'eau. 

Sulfocyanate de laudanine. — Masses mamelonnées cristallines, solubles dans 

l'eau bouillante. 

Parmi les sels acides de laudanine, liesse a préparé encore l'oxalate et le tartrate 

acides. 

Oxalate acide de laudanine C i 3II 5 5Az0 8,C 4II !0 8 -+-611 !03. 

Ce sel est assez soluble dans l'eau : 1 p. se dissout dans 45 p. 7 à 10°. Il est 
en petits prismes fusibles à 110°. 

Tartrate acide de laudanine C i 0ll"AzO 8 ,C sU 60 i ! +- SH'OV 

Sel en masses mamelonnées, plus solubles dans l'eau que l'oxalate acide, 1 p. 

de tartrate acide est soluble dans 20 p^d'eau à 15". 

II fond à 100°. 

LAULANOSINE 

Êquiv. C"ll"AzO" 
Atom. C"H27AzO*. 

Ce qu'on sait sur la laudanosine est dii à Hesse. 

Préparation. — On sépare cette base de la thébaïiie et de la cryplopine en 

profitant de sa plus grande solubilité dans l'éther. Elle est purifiée par dissolution 
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dans l'acide acétique, précipitation par l'iodure de potassium, et décomposition du 

sel précipité par l'ammoniaque. 

On fait cristalliser la laudanosine dans l'alcool ou la benzine. 

Propriétés. — La laudanosine cristallise dans la benzine en aiguilles prismati
ques, fusibles à 89° et se décomposant à 110°. 

Elle est à réaction franchement alcaline. Elle est soluble dans la benzine bouil
lante ou la ligroïne, très soluble dans l'alcool et le chloroforme, soluble dans 
l'éther (1 p. à 16° dans 19 p. 5). Elle est insoluble dans l'eau et dans les alcalis. 

Le perchlorure de fer ne la colore pas, l'acide sulfurique la colore en rouge 
brun; à 150° cette teinte passe au vert et enfin au violet sale. 

La base est très amère, et les sels le sont aussi. 
En solution alcoolique pour p = 2 , à lo° [ail — - ( - 10"j°2ô'. 

En solution aqueuse, en employant 2 équivalents d'acide chlorhydrique pour 
1 équivalent de laudanosine, pourp = 2, à 22°5 [ z j i = -+- 108°41. 

liesse a préparé le chloroplatinatc, l'iodhvdrale et l'oxalate acide. 

Chloroplatinate de laudanosine (CisHSTAz08,llGI)sJHCI4 -+- 3U sO !. 

Précipité jaune amorphe, insoluble dans l'eau froide. 

Iodhydrate de laudanosine C t iH"Az0 8,HI-f-l/2 LPO'. 

Petits prismes très difficilement solubles dans l'eau froide, et solubles dans 

l'alcool. 

Oxalate acide de laudanosine C"II1 7Az08C iII10' + 3II'0\ 

Prismes très solubles dans l'eau. 

LANTHOPINE 

Équiv. C4sH2sAz08 

Atom. Cs;H2SAzO*. 

Préparation. — Les eaux mères de la préparation de la morphine et de la 
codéine, agitées avec de l'éther, lui ont abandonné l'ensemble des alcaloïdes. 

Ces alcaloïdes sont les uns solubles, les autres insolubles dans les alcalis. 

La lanthopine se trouve dans la partie soluble dans les alcalis. 
Cette solution alcaline est sursaturée par l'acide chlorhydrique et précipitée 

immédiatement par l'ammoniaque, ce qui sépare la plus grande partie de la mé-
conidine. 

La liqueur alcaline, non filtrée, est agitée avec du chloroforme qu'on décante. 

Ce chloroforme est ensuite débarrassé par l'acide acétique des produits qu'il a 
dissous et l'ammoniaque, par neutralisation exacte, en précipite la lanthopine, 
d'abord rougeâtre et résineuse, puis bientôt cristalline. 

La lanthopine est traitée par l'alcool, puis par l'acide chlorhydrique étendu, et 
la solution est précipitée par le chlorure de sodium. 
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Propriétés. — Cette base est une poudre blanche, formée de prismes microsco

piques. Chauffés, ils brunissent à 190°, et fondent à 200°. 

La lanthopine est à peine soluhle dans l'alcool, très difficilement soluble dans 

l'éther et la benzine, à peine soluble dans le chloroforme. La réaction est alcaline, 

cependant cette base se dissout très difficilement dans l'acide acétique. On la dissout 

dans un excès d'acide acétique et cette solution est précipitée par l'ammoniaque, 

alors qu'elle est encore neutre. 

Elle se dissout dans la potasse et l'eau de chaux, mais non dans l'ammoniaque ; 

aussi une dissolution potassique de cet alcaloide précipite par addition de chlorure 

d'ammonium. 

La lanthopine se dissout dans l'acide sulfurique concentré sans coloration, à 

150° la solution brunit. Elle n'est point colorée par le perchlorure de 1er. 

Ce corps se place à côté de la narcéine principalement à cause de l'action de. 

i'acide sulfurique. 

Chauffée avec l'acide sulfurique, la lanthopine se transforme eu une résine rouge, 

et l'acide sulfurique se colore en violet. 

La lanthopine forme avec les acides des sels cristallisables, ils peuvent se séparer 

à l'état gélatineux. 

Chlorhydrate de lanthopine C4 eII s sAzO s, 11C1 H— GH'O*. — Il se présente en masse 

gélatineuse formée de petits cristaux minces. Par dessiccation il présente l'aspect 

d'une masse cornée. 

Il se dissocie en partie sous l'influence de l'eau bouillante. 

Chloroplalinate de lanthopine (C1«II!SAzO,,HCI},PtCI* + 2H'0". 

Ce sel cristallise avec deux molécules d'eau. C'est une poudre jaune citron cris

talline, insoluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Viodhydrate est une masse gélatineuse. 

Viodomercurate est soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Le sulfate est cristallisé en aiguilles très fines. 

L'oxalate acide est une masse gélatineuse qui devient cristalline. 

Le tarliate acide cristallise en prismes longs et minces. 

Ces deux derniers sels sont très solublos dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chlorhydrate, décomposé par l'ammoniaque, abandonne la lanthopine dont on 

détermine la cristallisation dans le chloroforme. 
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MÉCONIDINE. 

Équiv. O[ I t s Az0 8 . 

Atom. C«»H»sAzOl. 

M. Hesse a indiqué l'existence on petite quantité de cet alcaloïde dans l'opium. 

(Hesse, Ânn. der Client, u. Pharm., t. CLIII, 47.) 

On agite avec de l'acide acétique la solution clilorofbrrai que qui contient la lan-
thopine et la méconidine. 

La liqueur acide étant neutralisée par une quantité suffisante d'ammoniaque, la 
lanthopine précipite, la liqueur filtrée est sursaturée par la potasse et agitée avec 
de l'éther. De l'éther se séparera d'abord la codéine; ensuite en attendant, par éva-
poration prolongée, la laudanine. 

L'eau mère éthérée est agitée avec une solution de bicarbonate de soude et 
abandonne par évaporation lente de la codéine. Les dernières eaux mères sont agi
tées avec de l'acide acétique, étendu. Cette solution saturée de cblniure de sodium 
donne un précipité de chlorhydrate de méconidine qui est décomposé par le bicar
bonate de soude en présence d'éther qui s'empare de la base mise en liberté. 

Propriétés. — La méconidine est une masse amorphe, jaunâtre, transparente, 
fusible à 58°. Elle est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l'éther, l'al
cool, la benzine, le chloroforme et l'acétone. 

L'ammoniaque la dissout très difficilement, il en est de même de l'eau de chaux, 
mais la potasse ou la soude la dissolvent facilement ; de plus, les différents dissol
vants de la méconidine ne l'enlèvent pas à cette dissolution. 

Les acides altèrent très facilement la méconidine; la chaleur facilite cette alté
ration : il y a production d'une coloration rouge. C'est ainsi que l'acide sulfurique 
étendu la colore d'abord en rouge, puis en pourpre. L'ammoniaque forme dans 
cette solution un précipité blanc très altérable. 

L'acide sulfurique concentré dissout la méconidine en produisant une coloration 
vert olive, l'acide azotique donne une teinle rouge orangé. 

L'acide acétique n'agit pas à froid, à chaud il n'amène qu'une décomposition 
partielle ; c'est ce qui explique l'emploi de cet acide dans la préparation de la 
méconidine. 

La méconidine est sans saveur, les sels sont amers et très solubles. 

Le chlorhydrate et Yiodhydrate sont amorphes et très solubles dans l'eau et 

dans l'alcool. Le chloromercurate est blanc et amorphe. Le chloroplatinate 

(C*2HssAzOs,HGl)2PtCli est un précipité amorphe jaune, qui rougit rapidement. 

Le chloraurale est amorphe et jaune sale. 
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PAPAVERINE 

Équiv. C I P ' A z O 8 . 

Atom. C'W'AzO». 

La papaverine a été découverte par Merck (Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXVI, 

125, t. LXXIII, CO) et étudiée par Anderson (Ann. der Chem. u. Pharm., 

t. XCIV, 235) et par Resse (Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLIII, 75, idem. Spi. 

Vili, 289). 

La formule O'IP'AzO8, attribuée par liesse à la papaverine, a été confirmée par 
Beckett et Wright. 

Préparation. — 1° Merck donne le procédé suivant : 

Une solution aqueuse d'extrait d'opium est additionnée de soude. Il se forme 

un précipité qui ne contiendra pas de morphine si l'on a ajouté assez d'alcali ; ce 

précipité est repris par l'alcool et la solution brune obtenue est évaporée à siccitó. 

Le résidu est traité par un acide étendu, tiltré et additionné d'ammoniaque qui 

precipite une matière resinoide contenant beaucoup de papaverine. On reprend ce 

résidu par l'acide chlorhydrique dilué, et l'on ajoute de l'acétate de potasse qui 

précipite une matière résineuse foncée, qu'on lave à l'eau et qu'on traite par l'éther 

bouillant; par refroidissement la papaverine se sépare cristallisée. 

Ou encore, on reprend la masse résineuse par l'alcool, environ son poids, et on 

laisse digérer; au bout de quelque temps il se forme une niasse cristalline confuse, 

qu'on sépare, qu'on comprime et qu'on fait recristalliser dans l'alcool après déco

loration au noir animal. 

Cette papaverine contient de la narcotine. 

On dissout donc la base impure dans l'acide chlorhydrique et on fait cristal

liser. Le chlorhydrate de papaverine étant peu soluble, cristallise le premier ; on le 

lave avec un peu d'eau froide. 

2° Le procédé indiqué par Hesse donne de meilleurs résultats : 

M. liesse prend les eaux mères du procédé Gregory et Robertson. 

Il étend d'un égal volume d'eau, précipite par l'ammoniaque, puis agite la 

liqueur filtrée avec de l'éther. Après séparation de la liqueur éthérée il agite avec 

de l'acide acétique qui enlève la papaverine [et d'autres produits] ; l'éther est 

ensuite distillé et le résidu versé lentement dans une lessive alcaline, en agitant 

avec soin pour que la masse ne puisse pas s'agglomérer. On abandonne au repos 

pendant 24 heures, jusqu'à séparation d'uii précipité qui contient à la fois la nar

cotine, la thébaïne et la papaverine. On dissout ce précipité dans l'acide acétique, 

puis on neutralise et l'on ajoute de l'alcool. Il se forme alors un précipité cristal

lisé renfermant la papaverine et la narcotine. On sépare de la narcotine par l'acide 

oxalique, qui précipite la papaverine : quant aux dernières traces de thébaïne, on 

s'en débarrasse à l'aide de l'acide tartrique. Le tartrale de thébaïne, beaucoup moins 

soluble, cristallise; la papaverine se concentre dans les eaux mères. On la purifie 

par précipitation, lavage à l'alcool et finalement transformation en oxalate. 
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Ou encore étant donné un précipité mixte de papaverine et de narcotine, on le 

dissout dans un excès d'acide oxalique, la papaverine précipite alors à l'état d'o.xa-

latc acide (du liquide filtré on peut retirer la narcotine par addition d'ammo

niaque). 

On fait cristalliser dans l'eau l'oxalate de papaverine, on le décompose par le 

chlorure de calcium, on met la papaverine en liberté par l'ammoniaque et on en 

détermine la cristallisation dans l'alcool. 

Propriétés. — La papaverine cristallise eu prismes incolores dont la densité, 

d'après Schroder, est égale à 1,308-1,337. Ils sont insolubles dans l'eau, peu 

solubles dans l'éther et dans l'alcool ; LJ58 p. d'éther froid dissolvent à 10° 1 p. de 

papaverine. 

Cette base se dissout assez bien dans l'alcool bouillant, la benzine bouillante, le 
chloroforme et l'acétone. Son pouvoir rolatoire en solution alcoolique est faible; 
liesse a trouvé dans l'alcool à 97°, pour p = 2, à la température de 15°[ajJ = — 4 ° . 
Le chlorhydrate est inactif, il présente cependant des facettes hémiédriques. 

Mil. Bouchardat et Boudet considéraient le pouvoir rotatoire de cette base comme 
douteux, mais en tous cas excessivement faible. 

On peut faire cristalliser facilement la papaverine dans la benzine et le pétrole, 
qui ne la dissolvent bien qu'à chaud, de même que l'alcool amylique. 

Le chloroforme l'enlève aux solutions aqueuses acides ou alcalines. 

La papaverine fond à 147°. 

L'acide acétique la dissout sans neutralisation, la potasse et l'ammoniaque la 
précipitent de cette solution sous la formo d'une résine qui devient cristalline et 
qui est insoluble dans un excès d'alcali. 

On la combine aux acides azotique et sulfurique soit par double décomposition, 
soit par addition de l'acide à la solution acétique de papaverine. 

Merck et Anderson admettent que la papaverine est colorée en bleu par l'acide 
sulfurique concentré ; d'après Hesse, de la papaverine pure ne se colore point à 
froid, mais sous l'influence de la chaleur il y a formation d'une coloration 
violette. 

L'addition d'eau précipite du sulfate de papaverine avec un aspect résineux. 
Cette réaction différencie la papaverine de la pseudomorphine. 
L'acide sulfurique étendu de son volarne d'eau ne colore pas la papaverine 

quand on chauffe. 

L'iodure double de cadmium et de potassium forme avec la papaverine un pré
cipité blanc composé d'écaillés nacrées, tandis que ce même réactif donne avec la 
morphine de belles aiguilles facilement reconnaissables au microscope. 

IIow a chauffé en tubes scellés la papaverine et l'iodure d'éthyle, il a obtenu 
seulement de l'iodhydrate de papaverine. 11 se formo en même temps de l'alcool ou 
de l'éther (IIow, Anderson). 

Traitée par le permanganate de potasse en solution alcaline, elle perd la moitié 
de son azote à l'état d'ammoniaque (Wanklyn, Gamgee. Jahres. 1868, 296). 

Elle n'est pas toxique, et fait cependant dormir (Baat. Jahr. 1867, 525). 
Un courant de chlore, passant dans une solution de chlorhydrate de papaverine, 

détermine au bout de quelque temps la formation d'un dépôt gris insoluble dans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALOÏDES NATUHELS. 253 

l'eau et soluble dans l'alcool chaud qui, par refroidissement, l'abandonne cristal

lise. Après séparation de l'acide chlorliydrique par l'ammoniaque, il reste une base 

chlorée sous forme d'une poudre. 

L'eau bromée donne de la bromopapavérine ou papaverine monobromée qui se 

combine à l'acide hromhydrique formé. 

Avec l'iode, on a obtenu des produits de combinaisons, de simples produits d'ad

dition et non de substitution. 

La papaverine, chauffée avec 4 fois son poids de chaux sodée, se change rn un 

alcaloïde volatil qui semble être un mélange de triéthylamine et d'éthylamine. Los 

sels de papaverine ont été étudiés par Hesse, Anderson, Merck, Ilow et Jùrgensen. 

Chlorhydrate de papaverine C*'II2'AzO\IICI. — On le prépare en traitant la 

base par de l'acide chlorliydrique étendu et en excès. Il se dépose d'abord un liquide 

huileux qui peu à peu cristallise. Il est en gros cristaux hémièdres orthorbom-

biques. 

Il est soluble à 18° dans 57 p. 3 d'eau. 

Ckloromercurate de papaverine (CIP'AzO 8,IICI)*JJg !CI— Lamelles rhom-

boïdales incolores. 

Chloropiatinate de papaverine (C l !II"Az0',IIGl) !PtGl t-l-II !O5. — Précipité cris

tallin constitué par des prismes, jaune foncé. 

Jodhydrate de papaverine C l 2Il 2 'AzO s,lll. — Ce sel est obtenu au moyen de 

l'alcool en cristaux rhombiques (ilow) qui brunissent quand on les chauffe à 100°. 

Il est très soluble dans l'eau bouillante, qui par refroidissement l'abandonne on 

devenant laiteuse Le produit séparé cristallise au bout de quelque temps. 

11 est à peine soluble dans l'alcool al solu, soluble dans l'alcool aqueux. 

On a obtenu aussi des combinaisons d'iode et d'iodhydrate de papaverine. Nous 

en parlerons plus loin 

Azotate de papaverine C42H21AzOs,HAzOs. —Ce sel a été étudié par liesse et 

par Merck. 

Il se prépare par double décomposition, c'est-à-dire en faisant réagir le chlorhy

drate de papaverine sur l'azotate d'argent : 

C ' I I ^ ^ . I I C l - l - A g O . A z O ^ A g C l + C/'IP'AzOSIIAzO8. 

La réaction étant faite à chaud, l'azotate cristallise par refroidissement. 

Ce sel est anhydre et cristallise en prismes volumineux. 

Sidfate de papaverine. — Sol cristallisahle. 

Sulfocyanate de papaverine. — Prismes incolores, peu solubles dans l'eau 

froide, solubles dans l'eau bouillante. 

Oxalate acide de papaverine C , 2Il"AzO s,C iII î0 8. — Ce sel est obtenu en trai

tant la papaverine par l'acide oxalique. Il cristallise en prismes 
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Tartrate acide de papaverine. — Sel difficilement cristallisable. Cristallisé, il 

est en prismes fins et allongés. Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Me'conate acide de papaverine C 4 sIl 2 iAz0 8,C 1 4IPO i 4-l- Il'O*. — Dn obtient ce 

sel cristallisé en petits prismes, au moyen de l'alcool légèrement hydraté. Il ren

ferme une molécule d'eau et est peu soluble dans l'alcool et dans l'eau bouillante. 

ACTION DU BROME SUR LA PAPAVERINE 

On a dit plus haut que, lorsqu'on ajoute de l'eau bromée goutte à goutte à une 

solution d'un sel de papaverine, on formait un sel de bromopapavérine. 

La base et le bromhydrate de cette base ont été étudiés. 

BROMOPAPAVÉRINE 

Équiv. C«H s oBrAz08. 

Atom. C 2 ,H î 0BrAz0 4. 

On ajoute de l'eau bromée goutte à goutte à une solution de chlorhydrate de 

papaverine (Anderson). Il se forme alors du bromhydrate de bromopapavérine qui, 

traité par l'ammoniaque, abandonne la base : 

C4!Ha'Az08,HCl - f - 2Br = C l !H ! 0BrAzO8,IIBr+IICl. 
Cl2IP0BrAzO8,IIEr + AzII s = C42H20BrAz08-+- AzIPBr. 

Cette base est obtenue au moyen de l'alcool bouillant en petits cristaux aiguillés 

qui se séparent pendant le refroidissement. Ces cristaux sont anhydres, insolubles 

dans l'eau, solubles dans l'alcool, surtout à chaud et dans l'éther. 

Le bromhydrate de bromopapavérine Ci2IP°BrAz08,IlBr est un précipité blanc 
ou jaune quand la formation en a été déterminée en solutions concentrées. Il est 
obtenu en petits cristaux au moven de l'alcool bouillant. 

Ce sel est insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool bouillant. Chauffé, il fond 
en se décomposant (How). 

ACTION DE L'IODE SUR LA PAPAVERINE 

L'iode ne forme point de produits de substitution avec la papaverine. Anderson 

avait admis la formation de 2 composés : 

2(C 4 2II s lAzO s),5I 2 et 2(C 4 ,ll a lAz0 8)5I». 

Sel peu solublc dans l'eau : 1 p. exige pour se dissoudre 588 p. d'eau à 10", 

et difficilement soluble dans l'alcool froid. 
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Ces deux composés sont formés : le premier en mélangeant des solutions alcoo

liques de papaverine et d'iode ; attendant quelque temps, séparant les cristaux qui 

se forment, les reprenant par l'alcool bouillant qui par refroidissement les aban

donne en prismes rectangulaires pourpres par réflexion, rouge foncé par trans

mission. 

Le second en évaporant le liquide dans lequel se sont déposés les cristaux pré

cédents et en reprenant par l'alcool. On a alors des aiguilles minces, orangées par 

transmission, rougeàtres par réflexion. 

Il convient de remplacer ces 2 formules par les suivantes : 

C « L R M A z 0 8 ] n > I i e t C» îIl ! 1Az0 8,UI,I t, 

qui ne diffèrent des précédentes (pie par un équivalent d'hydrogène. 

La première combinaison, C"H"AzO ,,III,I!, est en prismes rectangulaires rouge 

foncé ou rouge pourpre. 

La seconde, C t2IIs lAz08,IlI,I*, est eu fines aiguilles rougeàtres. (Voyez Jorgensen, 

Jahr. pr |_2] II. 441.) 

ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR LA PAPAVERINE 

L'acide azotique dissout la papaverine, mais un excès de cet acide réagit sur cette 

base et donne un produit jaune, en même temps qu'il se forme des vapeurs ni-

treuses. Il y a alors formation d'azotate de nilropapavérine. 

N I T R O P A P A V E R I N E 

Équiv. C 4 2IP(Az0 4)Az0 8 + IIsO*. 

Atom. CslII30(AzO ,)AzO*-f- IPO. 

Préparation. — 1° L'azotate de nilropapavérine étant formé par action d'un 

excès d'acide azotique sur la papaverine, on ajoute de l'ammoniaque à ce sel en 

solution soit dans l'eau bouillante, soit dans l'acide azotique. 

2° On chauffe à l'ébullition 1 p. de papaverine et 10 p. d'acide azotique de densité 

égale à 1,06. Par le refroidissement, l'azotate de nitropapavérine cristallise; on le 

décompose par l'ammoniaque. La base, séparée, est dissoute dans l'acide cblorhy-

drique, additionnée de sulfate de soude. Le sulfate de nitropapavérine qui précipite 

est décomposé par l'ammoniaque. 

Propriétés. — La nitropapavérine précipitée est en flocons jaune clair. Ces flo

cons, dissous dans l'alcool aqueux chaud, cristallisent en prismes délicats, conte

nant une molécule d'eau, soit 2,29 pour 100, et fusibles à 163°. 

La nitropapavérine est presque insoluble dans l'alcool et dans l'éther, 1 p. se 
dissout à 10° dans 5100 p. d'éther (liesse). Elle est insoluble dans l'eau et dans 
les alcalis, facilement soluble dans l'alcool bouillant et dans le chloroforme, diffi
cilement soluble dans la benzine, même bouillante. L'acide acétique ne la dissout 
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256 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

que très diffieilemen , même à chaud; chauffée au-dessus de son point de fusion, 
elle charbonne facilement. 

Elle a une, réaction alcaline bien nette et forme, avec les acides, des sels colorés 
en jaune et généralement peu solubles. La lessive concentrée de potasse en dégage 
une base volatile lorsqu'on chauffe à l'éhullition. 

Exposée à la lumière, la nitropapavérine se colore rapidement en jaune. 

L'acide sulfurique, à 130°, la colore en brun sombre. 
La formule de la nitropapavérine hydratée est la même que celle de la nitro-

cryptopine (la cryptopine ne différant de la papavérine que par H'O' en plus). Mais 
la combinaison de ces bases et les bases elles-mêmes diffèrent (liesse). 

Sels de nitropapavérine. 

Chlorhydrate de nitropapavérine C"H"(AzO»)Az08,HCl - f - 1/2 H'O1. — Ce sel 

peut être obtenu en saturant la base par l'acide chloi hydrique. 

Il cristallise en prismes minces, contenant 1 molécule 1/2 d'eau, peu solubles 
dans l'eau (1 partie exige pour se dissoudre 288 p. d'eau à 16°), solubles dans 
l'alcool et dans l'acide chlorhydrique. 

Chloroplatinate de nitropapavérine (C"lI!0(AzOl)AzO8,IICl)2PtCll. — Précipité 
cristallin jaunâtre. 

lodhydrate de nitropapavérine C* sH i 0(AzO l)Az08,HI.—En petits cristaux plats 

et minces ou en prismes courts. Sel encore moins soluble que le chlorhydrate. 

Azotate de nitropapavérine C i 5I[5 0(AzO l)Az08,HAz06, -f- H'O*. — On a vu les 
conditions de formation de cet azotate. II cristallise en prismes ; ces prismes ont été 
considérés comme anhydres ou comme contenant 1 molécule d'eau. 

Ce sel pur est presque insoluble dans l'eau froide et légèrement soluble dans 
l'eau chaude. 

Les solutions acides le dissolvent plus facilement. 
Chauffé, il fond et s'enflamme facilement en laissant un résidu charbonneux. 

„ Sulfate de nitropapavérine (C l sIi80(AzO*)Az08) sH2S s08 4 - 8H !0'. — Le sulfate 

neutre de nitropapavérine est en prismes minces jaunâtres, à peine solubles dans 

l'eau froide, assez solubles dans l'eau bouillante. 

Oxalate acide de nitropapavérine C^H'^AzO^AzOSC^II'O" -p 2HsOs — Prismes 
jaunes, très difficilement solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
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PROTOPINE 

Équiv. C 4 i I"Az0 1 0 . 

Atom. C W A z O " . 

Cette base se rencontre dans la cryptopine brute et a beaucoup de ressemblance 

avec cet alcaloïde. 

Préparation. — 1° Les eaux mères du dioxalate de cryptopine sont traitées par 

l'ammoniaque et l'étber, l'étber est agité avec de l'acide chlorbjdrique étendu, et 

cette solution acide est additionnée d'acidechlorhylrique concentré. Le chlorhydrate 

de protopine se sépare en cristaux denses. 

On précipite la base par l'ammoniaque. 

2° On sépare la protopine de la crvptopine en dissolvant le mélange des chlorhy

drates de ces deux bases dans une solution d'acide oxalique. 

La protopine reste dans les eaux mères de l'oxalate acide de cryptopine. On sé

pare ensuite l'alcaloïde en traitant la solution par l'ammoniaque. On termine comme 

ci-dessus. 

Propriétés. — Cet alcaloïde se présente sous la forme d'une poudre blanche ; 

au moyen de l'alcool on obtient une poudre cristalline. Elle fond à 202° . 

Elle est insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans l'alcool bouillant, dans 

la benzine bouillante, un peu soluble dans le chloroforme, très difficilement so

luble dans l'étber. 

L'cther l'enlève facilement aux solutions de ses sels précipités par l'ammoniaque. 

Sa solution alcoolique a une réaction alcaline énergique. 

Elle est insoluble dans une solution de potasse, légèrement soluble dans l'am

moniaque. 

Elle n'est pas colorée par le perchlorurc de fer; l'acide sulfuriquc la colore 

d'abord en jaune, puis en rouge ; l'acide sulfurique contenant un peu de sesquioxyde 

de fer la colore en violet. 

Les sels qu'elle donne avec les acides sont cristallisables. 

Le chlorhydrate est en cristaux prismatiques rhombiques, très difficilement so-

lubles dans l'eau et tout à fait insolubles dans l'acide chlorbydrique. 

Le chloroplatinate (C4°II,»ÀzO,D,IICl)sPtCl1 + 2 I 1 ! 0 « est un précipité jaune, cris

tallin. 
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CRYPTOPINE 

Équiv. : C"II ! SAz0 1 0 

Atom. : C"H»AzO». 

Cette base a été découverte par T. et II. Smith dans les eaux mères du chlorhy
drate de thébaïne. 

La cryptopine semble cependant ne point avoir encore été obtenue à l'état de 
pureté complète, car les analyses de liesse accusent toujours un chiffre de carbone 
trop faible pour la formule C l 2II ! : ;Az0 1 0, ce qui a fait admettre à liesse la présence 
dans les cryptopiues analysées d'un homologue inférieur de cette base C*0II"Az010 

qu'il a nommé deulérapine. 

Préparation. — La cryptopine peut être obtenue en se fondant sur l'insolubilité 
de son chlorhydrate dans l'acide chlorhydrique. On peut ainsi la séparer de la thé-
haine. 

De la liqueur filtrée résultant de la préparation du tartrate acide de thébaïne on 
précipite la cryptopine et la prntnpine ; le précipité est dissous dans l'acide chlorhy
drique étendu, et par addition d'acide chlorhydrique concentré on précipite les 
chlorhydrates. Ces deux sels sont décomposés par l'ammoniaque et les bases libres 
sursaturées par l'acide oxalique. L'oxalate acide de cryptopine étant peu soluble, 
précipite; il est séparé, traité par l'ammoniaque, et la base est mise à cristalliser 
dans l'alcool (liesse). 

Propriétés. — Cet alcaloïde est une hase énergique, qui est obtenue au moyen 

de l'alcool en prismes hexaèdres ou en granulations cristallines. Elle fond en se 

colorant à 217°. 

Son poids spécifique est 1,351. 
Cette base est très soluble dans le chloroforme, très peu soluble dans la benzine 

même bouillante, ainsi que dans l'alcool bouillant. 
Elle est insoluble dans l'éther, cependant, lorsqu'elle vient d'être précipitée elle 

s'y dissout en petite quantité et au bout de quelque temps cette solution éthérée 
abandonne la cryptopine disroute à l'état de petits cristaux rhomboédriques. 

Cette substance est polarimétriquement inactive, aussi bien en solution chlorhy
drique que dans le chloroforme. 

La solution de cryptopine dans l'acide azotique concentré se colore peu à peu en 
jaune ; il y a formation de, nitrocryptopine. 

L'acide sulfurique contenant un peu d'oxyde de fer, dorme une teinle violet terne, 
qui, à 150°, devient vert sale. 

Les sels de crvptopine cristallisent, mais on a d'abord des corps gélatineux. 
L'addition d'acide chlorhydrique à une solution de cryptopine donne à froid un 

précipité gélatineux, à chaud on a de petits cristaux prismatiques. 

Les sels étudiés sont les suivants : 
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Chlorhydrate de cryptopine C i ,II'5Az01 0,IlCl-r-GIl'O' et G"II1:,AzO10,I[CI H- 511*0·. 

— Sel en prismes déliés, contenant 6 molécules d'eau, très solulde dans l'eau et 

l'alcool, très peu soluble dans le chlorure de sodium ou l'acide chlot'hydrique. Le 

précipité obtenu en présence de chlorure de sodium à basse température contient 

seulement 5 molécules d'eau. 

Le chlorhydrate se combine au sublimé pour donner un chloromercurate de 

cryptopine C"Il"AzO"',llCl,Ifg*C[,-|- H'O*, sel en masses mamelonnées constituées 

par de petits prismes, très peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouil

lante. 

Chloroplatinate de cryptopine (C l'll»AzO^IICl)'lUCl'-|-611*0» et H'O*. La 

solution cldorhydrique, précipitée à froid par le chlorure de platine, donne un 

chloroplatinate en fines aiguilles presque blanches qui renferment 011*0*; le préci

pité qui se forme dans une liqueur chaude est jaune clair et contient seulement 

11*0*. 

Chloraurale de cryptopine. — Ce sel, rouge orangé, cristallise par refroidis

sement de sa solution chlorhjdrique. Les cristaux sont groupés en mamelons. 

Azotate de cryptopine. — 11 cristallise en prismes. 

Iodhydrate de cryptopine. — Prismes déliés, blancs, insolubles dans l'iodure de 

potassium. 

Chromale acide de cryptopine (C ,*Il-3AzO"')8Ii2Oil.2Crl,09. 

Précipité gélatineux, se transformant en petits prismes déliés jaunes. Il est 

soluble dans l'eau bouillante. 

Acétate de cryptopine. — Sel très soluble, cristallisé en petits prismes tins. 

Oxalale de cryptopine. — 0\alate neutre. Sel cristallisé en longues aiguilles. Il 

est très soluble. 

Oxalate acide CMH*3AzO,0,C»H*08. Ce sel cristallise anhydre. 

C'est une poudre cristalline blanche, peu soluble dans l'eau bouillante, à peu 

près insoluble dans l'alcool. 

Il se dissout à 12° dans 530 p. d'eau. 

Tartrates de cryptopine. — Tartrate neutre. Sol amorphe et soluble. 
Tartrate acide G"II2 :5AzO IO,GBIIcO i ï 4IPOs. Ce sel est cristallisé en petits 

prismes, renfermant 4 molécules d'eau. Il est soluble à 10° dans 167 p, d'eau, 
facilement soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Picrate de cryptopine C^ll2''AzO io,C1!II3(AzO*)"0*-j-Il20'. 

Ce sel est obtenu au moyen de l'alcool en prismes jaunes très difficilement solu 

bles dans l'eau bouillante. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



NITROCRYPTOPINE 

É q u i v . : C » s H s ^ z ' O u = C " I l , ' ( A z O l ) A z O , ° 

A t o m . : C 2 i I l , s A z ! 0 7 = C î l I P ' ( A z O , ) A z U 5 . 

Préparation. — On obtient la n i t rocryptopine , d'après l iesse, en chauffant à 50° 

ou 60° , pendant 8 heures env i ron , 1 p . de cryptopine avec 20 p . d 'acide azotique 

d 'une densité égale à 1,0(5. Il se dépose des cristaux qu 'on décompose par l 'ammo

n iaque . La base mi se en l iber té est dissoute dans l 'acide acé t ique , décolorée par le 

charbon et trai tée de nouveau par l ' ammoniaque . La base se dépose amorphe et se 

t ransforme bientôt en petits cristaux pr ismat iques . On peut l 'ob teni r facilement 

cristall isée en tables ou en pr ismes de plus grande dimension au moyen de l'alcool 

boui l lant . 

Propriétés. — Cette base se présente sous l 'aspect d 'une poudre j aune terne et 

pâ le , ou en petits p r i smes , fusibles à 185° . E l l e cM insoluble dans l 'eau froide et 

dans la solution de potasse et l égè remen t soluble dans l ' a m m o n i a q u e . Elle se 

dissout dans l 'a lcool chaud ou dans l 'éther m i e u x que la c rvp top ine . Son meilleur 

dissolvant est l e c h l o r o f o r m e . 

L ' a c i d e sulfur ique la dissout en se colorant en rouge sang, la colora t ion d'abord 

rouge devient v io le t t e , puis passe f inalement au b run . 

Ses sels sont généra lement cr is ta l l isés; les suivants ont été étudiés spécialement. 

Chlorhydrate de nitrocryptopine C i ! I l " ( A z 0 4 ) A z O 1 , , H C l - H ^ H ' O 2 . 

Ce sel peut être p réparé par neutralisation r éc ip roque de la base et de l'acide 

ch lorhydr ique . Sa solution aqueuse boui l lante l 'abandonne par refroidissement à 

l 'éiat gé la t ineux , ce précipi té desséché est j aune et présente l 'aspect de la corne. 

On peut l 'obteni r en pr i smes . 

C'est un sel neutre , a m e r , perdant faci lement son eau de cristal l isat ion et très 

soluble dans l 'eau boui l lan te . 

Chloroplatinate de nitrocryptopine ( C l 2 H 2 2 ( A z O l ) A z 0 1 0 , H C I ) ! P t C I l + I O H ' 0 2 . 

II est obtenu en mê lan t la solution de chlorhydrate de n i t roc rvp top ine et de 

chlorure de pla t ine . Par refroidissement de la l iqueur où i l a été f o r m é , il précipite 

en poudre cr is ta l l ine jaune foncé. 

Ce sel contient 10 molécu les d 'eau; il est soluble dans l 'eau chaude et insoluble 

dans l 'eau f ro ide . 

Chloromercurate de nitrocryptopine. —- Sel amorphe et peu so lub le . 

Iodhydrale de nitrocryptopine. — Sel cns ta l l i sable , so luble dans l 'eau, inso

luble dans la solution d ' iodure de potassium. 
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Azotate de nitrocryptopine C"II!,(AzOk)AzOl0,AzIIO1'. 

Ce sel est ou en niasse gélatineuse ou en cristaux prismatiques déliés, à peu 
près insolubles dans l'eau froide, assez difficilement solubles dans l'eau chaude et 
insolubles dans l'acide azotique dilué. 

Acétutede nilrocryptopine. Petits prismes, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

OXALATES DE NITROCRYPTOPINE. — Oralate neutre (C'Il '^AzO'jAzO^'CMI'O 8 + 
12IIa0a. Peut être obtenu en neutralisant l'acide oxalique par la rryptopine. 

On l'obtient cristallisé par refroidissement de sa solution alcoolique bouillante. Il 

est alors en petits prismes jaunes. 
II est soluble à 16°, dans 148 p. d'eau, et difficilement soluble dans l'alcoo-

même chaud. 

Oxalate acide (C*»II»(AzOv)AzO10)CM"[*0s + JII'O". 
Ce sel perd son eau à 1 [o° et se décompose à 12J° 
11 cristallise en petits prismes minces jaune pâle. 

NARCOTI.NE 

Équiv. C"H*3AzOu 

Atom. C"II"Az07. 

Syn. : Qpianine. 

La narcotine a été découverte par Derosne en 1802, et pendant longtemps elle 
a été désignée sous le nom de sel de Derosne. 

Elle n'est chimiquement bien connue que depuis les travaux de Robiquet qui le 
premier s'éleva contre l'opinion soutenue, notamment par Sertuerner, que le sel de 
Derosne était du me'conate de morphine. 

La narcotine fut étudiée par Pelletier, puis, au point de vue de ses métamorphoses 
et de ses dédoublements, par AT cellier, Blyth, Ànderson, Mathïesseu et Fostcr, 
Wright, etc.. 

De cet ensemble de recherches il résulte que la narcotine est actuellement celui 
îles alcaloïdes de l'opium qui semble le mieux connu. 

Préparation.— 1° On prépare lanarcolme au moyen des eaux mères du procédé 
Grégory et Robertson. Quand il ne se dépose plus ni chlorhydrate de morphine ni 
chlorhydrate de codéine, on étend d'eau. On filtre et l'on verse de l'ammoniaque 

Jusqu'à cessation de précipité. 
On se hâte ensuite de délayer dans l'eau ce précipité coloré et grenu et de l'expri

mer à plusieurs reprises en ne le laissant point longtemps sous la presse pour éviter 
qu'il devienne résineux. Les eaux mèies et les eaux de lavage entraînent la thé-
haine, la narcéinc et un peu de narcotine. Pour isoler la narcotine,*on reprend le 
précipité par parties au moyen de l'alcool bouillant et on laisse refroidir; après 
dépôt de la narcotine, l'eau mère alcoolique sert à l'épuisement d'une nouvelle 
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pinique C , 0H 1 0O", en atomes C'TPO 6 = CTI 3 / 

portion du précipité. On purifie en lavant avec une petite quantité de lessive de 
potasse, puis à l'eau froide et en reprenant en dernier lieu par l'alcool bouillant: 
on se débarrasse ainsi de la thébaïne. 

2° Pour se procurer de la narcotine on peut aussi profiter de sa solubilité dans 
l'éther, et, dans ce cas, un traitement directement effectué sur l'opium fournit 
une solution étliérée de narcotine. Mais il est plus avantageux de mettre à profit la 
solubilité de la narcotine dans l'acide acétique faible. On emploie à cet effet les rési
dus de la préparation de l'extrait d'opium. Ces résidus contenant presque toute la 
narcotine, on fait bouillir avec de l'acide acétique à 2° ou 5°. Il suffit de filtrer la 
solution et de la précipiter par l'ammoniaque pour avoir de la narcotine impure. Il 
ne reste plus qu'à la dissoudre dans l'alcool fort et à décolorer par le noir animal. 

5° On peut encore opérer autrement : On prend soit les résidus de la préparation 
de l'extrait d'opium, soit l'opium lui-même ; on le traite par l'acide c.hlorhydrique 
étendu, la totalité de la narcotine passe en solution. Par addition de soude ou de 
chaux on détermine la formation d'un précipité. Ce précipité contient, en même 
temps que la narcotine, de la papaverine. Cette dernière base sera séparée en 
grande quantité par l'emploi de l'acide oxalique. La solution filtrée, afin de séparer 
l'oxalate acide de papaverine, est précipitée par l'ammoniaque. Ce précipité de 
narcotine est purifié de la papaverine qu'il a pu retenir en le faisant dissoudre 
dans de l'eau bouillante additionnée d'acide oxalique : on précipite de nouveau par 
l'ammoniaque et on détermine la cristallisation^dans l'alcool. 

Propriétés. — La narcotine cristallise en prismes orlhorhombiques incolores et 
plus denses que l'eau. Leurdensité, déterminée par Schröder, varie de 1,374 à 1,395. 

Chauffée, elle fond à 170° (176° liesse) et par refroidissement se solidifie à 150°. 

1 

Elle est insoluble dans l'eau froide; l'eau bouillante en dissout Sa solubi

lité dans l'éther et dans l'alcool est assez faible. 

On a donné pour la solubilité, de cette base les chiffres suivants : 
1 partie de narcotine se dissout dans environ 500 p. d'alcool froid marquant 77° 

et 128 p. d'alcool à 77° bouillant. 
100 p. d'alcool à 85° bouillant en dissolvent 5 p., tandis qu'à froid l'alcool à 85° 

en dissout 1 p. seulement. 
L'alcool absolu dissout 1/60 à 150 centimètres cubes et 1/12 à 79°. 
L'éther en dissout 1/55 à 15°, 1/79 à 55°,ö. 
100 p. d'étber de densité 0,755 en dissolvent à froid 0p.,77, à l'ébullition 2P,1 

(Duflos). 
i p. de narcotine se dissout à 16° dans 166 p. d'éther (liesse). 
100 p. d'alcool amylique froid en dissolvent 0,325. 100 p. de benzine froide, 

4p.,416 (Kubly). Ce dernier caractère la différencie de la morphine. 
La narcotine peut se dissoudre dans les huiles grasses et dans certaines huiles 

volatiles. 
Chauffée à 220°, elle dégage de l'animoniaqueet il reste un résidu d'acide hémi-

,(0-CIF)' 
-(CO-OII)3 

Chauffée à 250°, elle dégage de la triméthylamine. 
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En solution sa saveur est amère, elle est sans action sur le tournesol. 

Elle est très soluble dans le chloroforme, qui peut en dissoudre environ le tiers 

de son poids et l'enlever même aux solutions acides. Elle est insoluble dans le 

pétrole. 

Elle est douée de pouvoir rotatoire; sa solution à l'état de narcotine libre dans 

l'alcool ou dans l'éther dévie fortement à gauche le plan de polarisation de la 

lumière; les solutions acides ont un pouvoir rotatoire bien différent et qui peut 

même s'exercer à droite. 

M. Bouchardat a donné pour pouvoir rotatoire de la narcotine : 

KF = — i50°,o. 
Cette valeur parait devoir èLre augmentée, on a donné le chiffre — 151",4. Messe 

a même obtenu en solution chloroforniique [a 1 = — 207°,35. 

La solution de celte base dans les acides a donné, en solution chiurliydriquc 

aqueuse en présence de 2 molécules d'acide clilorhydrique et en solution à 2 pour 

100, [a]' — + 4 7 ° ; dans de l'alcool à 80° en présence de 2 molécules d'acide 

clilorhydrique [ap = +104° ,54 (liesse). 

Elle est insoluble dans la potasse ou dans l'ammoniaque. 

Les sels ferriques ne la colorent pas en bleu. 

La potasse aqueuse et diluée n'exerce aucune action sur la narcotine même à 

l'ébullition ; mais si on prolonge l'éhullition, la solution de potasse étant concentrée, 

ilse forme un corps oléagineux, amer, très soluble dans l'eau. Ce corps semble être 

le sel de potasse d'un acide particulier, l'acide narcotique. 

La potasse alcoolique dissout la narcotine en si grande quantité que la liqueur 

devient sirupeuse. Un courant de gaz carbonique transforme cette liqueur en une 

gelée transparente. Cette gelée lavée à l'alcool et délavée dans l'eau abandonne une 

grande quantité de cristaux de narcotine. 

La narcotine chauffée vers 220" avec de l'hydrate de potasse dégage de la méthyl-

amine, de la diméthylamiue et de la triméthylamine. Il est à remarquer que dans 

ce cas, comme dans d'autres, les proportions de mono, do di ou de trimétliv lamine 

sont variables avec les proportions des 2 corps en présence et la température. C'est 

en vertu de cette remarque qu'on peut comprendre que parfois l'azote est obtenu à 

l'état d'ammoniaque. 

La narcotine et ses solutions offrent un certain nombre de réactions caracté

ristiques. 

En présence de l'acide nitrique fumant elle se colore d'abord en rouge de sang, 

puis se boursoufle et finit par s'enflammer. 

L'acide sulfurique dissout la narcotine et, s'il est pur, se colore à froid et, au bout 

île 24 heures seulement, en rouge (encore est-on incertain de s a v o i r s i cette couleur 

rouge n'est pas due à la laudanine). 

A chaud la coloration est immédiate Uusemann). 

Si l'on ajoute des traces d'acide nitrique, la couleur rouge se produit beaucoup 

plus vite. 

Le réactif de Erodile la colore en vert, de même que l'eau chlorée. 

Le chlorure double d'iridium et de sodium précipite le chlorhydrate de narcotine 

en jaune d'ocre. 
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L 'ac ide g a l l i q u e , l 'acide i od ique ne donnent aucune réact ion. 

1 
Les solutions de narco t ine à précipi tent le phosphotungstate et l ' iodure 

double de cadmiun , ainsi que celui de mercure et de potass ium. 

1 
Les solutions à précipi tent par l e phosphomolybda lc , l ' i odure double de 

b i smuth et de potass ium, le ch lorure d 'or , l e tannin et l ' ac ide p i c r i q u e (Dra-

g e n d o r f f ) . 

E l l e se dissout dans un lait de chaux, sous l ' in t luence de la c h a l e u r ; e l l e se. dis

sout plus fac i lement encore dans l 'eau de baryte chauffée et ne préc ip i te pas par le 

re f ro id i ssement . 

Cette solution n 'abandonne pas de narcot ine à l 'é t l ier , mais en précipi te par addi

t ion de chlorure d ' a m m o n i u m ( H e s s e ) . 

L a narcot ine contient 3 groupes méthyles qui se séparent à l 'état d 'é ther méthyl-

ch lorhydr ique quand on la chauffe avec de l 'acide chlorhyr l r ique . On chauffe, en 

vase clos, pendant plusieurs heures. Dans c e l l e réact ion il se f o r m e d 'abord de la 

d iméthylnornarco t ine ( la narcot ine perdant 1 m é t h y l e ) , puis de la méthylnornar-

cotine et enfin de la nornarcot ine . L 'ac t ion de l 'ac ide iodhydr ique est comparable à 

ce l le de l 'ac ide ch lorhydr ique : 1 équ iv . de narcot ine donne 3 fois C ' IL ' I (Matthiessen). 

En chauffant avec de l ' a lcool le composé C 4 i I I 2 : i A z 0 1 4 H I , l 2 , b i iodure d ' iodhydrate 

de narcot ine , i l se scinde en acide opianique et un composé iodé de la méthyl-

tarconine. 

L a narcot ine sous l ' inf luence de la chaleur seule se dédouble à 200° en méconine 

et cotarnine : 

C 4 4 H 2 3 A z 0 1 4 = C M I 1 ' ° 0 8 -f- C 2 4 H l 3 A z 0 8 . 

Méconine Cotarnine. 

La m ê m e réaction s'effectue dès 100° en présence de l 'eau (Matthiessen et Foster) . 

A u l ieu d 'agir en présence de l 'eau seule , si l 'on traite le chlorhydrate de nar

cotine par le perch lorure de fer , i l y a réduction d e c e sel et la narcot ine se dédouble 

en cotarnine et acide opianique, C 2 0 I I 1 0 0 1 0 , acide monobas ique à fonction aldéhy-

d i q u e . 

C'est là un p r e m i e r deg ré d 'oxydation ; une oxydat ion plus éne rg ique donne de 

Y acide hémïpinique C i 0 I l 1 0 0 1 2 , acide bibasique qui est du reste p réparé plus facile

m e n t en partant de l ' ac ide o p i a n i q u e ; ces composés font apparaître la méconine 

c o m m e l ' anhydr ide de l ' a lcool C 2 0 l l 1 3 O 1 0 . 

La méconine pe rd , sous l ' influence des acides ch lo rhydr ique ou iodhydrique 

concentrés , d ' abord un, puis deux groupes mé thy l iques . 

L 'ac ide hémip in ique en par t icul ier donne par l 'ac ide i odhyd r i que : 

C 2 0 H i 0 0 1 2 + 2111 = 2 C 2 H - ' I + C 2 0 4 -+ - C 1 4 I f B O a , 

c 'est-à-dire qu ' i l se résout en acide carbonique, éther mé t hy l i odhyd r i que et acide 

dioxybenzoique ou acide hypogallique, c o m m e le nommen t Matthiessen et C. Foster. 

W r i g h t et l ieckel t admet ten t que l ' ac ide qui prend naissance est de {'acide proto-

calëchique. 

Cette classe de corps représenterai t donc les dér ivés d iméthylés d'un anhydride 
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Cf!U!Os provenant d'un acide alcool répondant à la formule C l 8 H 8 0 l a , lequel four

nirait l'acide CI l 'O" , dédoublable en gaz carbonique et en CU1I 80 8, comme on vient 

de le voir. 

La découverte par T. et H. Smith de la méconoionne C l 6II 1 0O l dans les eaux 

mères de la méoonine apporte un nouvel appui à cette interprétation. 

Wright et Beckett admettent que le dédoublement de la narcotine se fait par 

hydratation : 

L'autre dédoublement représenterait le résultat de l'action de la chaleur seule. 

L'hydrocotarniue étant un agent réducteur, on comprend d'autre part la produc

tion en liqueur aqueuse de la méconine et de la cotarnine. 

Pour concevoir quelle est la constitution de la narcotine, il resterait à déterminer 

la constitution de la cotarnine. 

La cotarnine traitée par l'acide azotique étendu se dédouble avec fixation des 

éléments de l'eau en méthylamine et acide cotarnique. 

L'acide cotarnique est un acide bibasique à fonction complexe qui, si l'on con

sidère les produits de décomposition pyrogénée, semble se rattacher à la série 

aromatique. 

La cotarnine est l'amide cotarnique de la méthvlamine. 

Cette manière d'envisager les faits s'accoide d'ailleurs avec, des expériences 

entreprises sans la narcotine elle-même avec l'acide chlorhydrique et l'acide iodhy-

drique (Prunier). 

L'étude des produits de décomposition de la narcotine a conduit Jlatthiessen et 

Foster à admettre la série suivante : 

Nornarcotine (c'est-à-dire narcotine privée de trois groupements méthylés), 

C5BIFAzl)14. 

Métfojlnornarcotine C 5 8ll 1 8(C ,H')AzO n. 

Diméthybwrnarcotine CM l l l s(C ! l l r ' ) 5AzO u . 

Tnmélhylnornarcoline (ou narcotine ordinaire), C ; 8H"(C !H s) 5AzO u . 

La narcotine contient en effet trois groupes méthylés comme il l'a été démontré 

par action de l'acide iodhydrique. 

L'amalgame de sodium transforme la narcotine en méconine et hydrocotaruine. 

Traitée par le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique étendu, elle donne de 

la cotarnine et de l'acide opiaiiique (Wœhler) et en même temps un peu d'hydro-

cotarnine. Les autres milieux oxydants tels que l'acide azotique étendu, le chlorure 

de platine, agissent de même. 

Le permanganate de potasse en solution alcaline en dégage tout l'azote à l'état 

d'ammoniaque. 

Elle no se combine pas à l'anhydride acétique. 

La narcotine fixe directement une molécule d'éther iodhydrique: c'est donc une 

base tertiaire. 
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Cette base est beaucoup moins toxique que la morphine. 

Généralement ses sels cristallisent mal ou ne cristallisent même pas. 

Constitution de la narcotine. — L'action des agents hydratants, soit eau à 100", 
eau de baryte, acides dilués, lesquels dédoublent la narcotine en acide opianique 
et hydrocotarnine, permet d'assigner à la narcotine la formule de constitution 

[ (OCH')' 
C6H* OH C 

f CO — CrP^CH'^O 3 = Az. 

S e l s d e n a r c o t i n e . 

Les acides dissolvent la narcotine, mais les sels formés sont très peu stables. Une 
très grande quantité d'eau les décompose. 

L'évaporation de leurs solutions agit de même et la majorité de la narcotine 
dépose. Cependant Robiquet a obtenu le chlorhydrate de narcotine cristallisé. 
Hinlerberger et Jiirgensen ont obtenu aussi des sels cristallisés. 

Les caractères des sels de narcotine sont les suivants : 

Ils sont solubles dans l'alcool et dans l'éther, leur saveur est amère ; ils rou
gissent le tournesol. 

Oppermann a constaté que additionnés d'acide tartrique, puis sursaturés par le 
bicarbonate de soude, ils donnent immédiatement un précipité blanc. 

Le sulfocyanate de potasse précipite en rouge foncé les solutions même très 
étendues; mais un léger excès de sulfocyanate redissout le précipité (Oppermann). 

Chlorhydrate de narcotine C'lH33Az01*.IICl. — Une solution sirupeuse de narco
tine dans l'acide chlorhydrique étant abandonnée à l'étuve un certain temps, se 
prend en une masse cristalline de chlorhydrate de narcotine. Il se forme d'abord 
des groupes radiés de fines aiguilles qui s'étendent peu à peu et finissent par 
remplir tout le récipient. 

On pourrait aussi évaporer à siccité et reprendre par l'alcool bouillant; le chlor
hydrate de narcotine cristallise pendant le refroidissement de ce liquidi;. 

Par cristallisation dans l'eau bouillante on obtient deux sels basiques, l'un con

tenant cinq équivalents de narcotine pour un d'acide chlorhydrique, l'autre conte

nant sept équivalents de narcotine pour un d'acide (Ileckett et Wright). 

Chloromercurate de narcotine (CwrI"AzO",HCI)!Ffg,CIi. — Ce sel a été préparé 
par Hinterbergcr. 

On mélange une solution alcoolique de narcotine, additionnée d'un peu d'acide 

chlorhydrique, avec une solution aqueuse de sublimé. 11 se forme un précipité qui 

est séparé, séché au bain-rnarie, puis dissous dans un mélange d'alcool et d'acide 

chlorhydrique d'où il se dépose en petits cristaux. Ce sel est insoluble dans l'eau. 

Hinterberger suppose l'alcali contenu dans ce sel différent de la narcotine ordi

naire (Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXX1I, 311). 
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Chloroplatinate de narcotine (C*,II"AzO",HCl)'I'tCli -+- 211*0*. — Ce chloropla-

tinate s'obtient en précipitant le chlorhydrate de narcotine par le chlorure plati-

nique. Il faut éviter l'emploi d'un excès de sel de platine qui réagirait sur la 

narcotine. 

Ce sel est décomposé par des lavages prolongés. 

C'est un précipité amorphe, jaune pâle, renfermant deux molécules d'eau. 

Biiodure d'iodhydrate de narcotine C>4ll23AzOu,111,1*. —Ce composé, qualifié 

aussi de triiodure de narcotine, se forme en ajoutant une quantité déterminée 

d'une solution d'iodure ioduré de potassium à une solution alcoolique de narcotine 

additionnée d'acide chlorhydrique : C**H*3AzOulII,P1 se forme alors en lamelles 

brillantes d'un jaune foncé. Ce corps est soluble dans l'alcool, la solution alcoo

lique se transforme à l'ébullition et précipite par refroidissement un nouveau sel 

que M. Jòrgensen a qualifié de triiodure de tarconium. Le dédoublement de la 

narcotine dans ce cas est exprimé par la formule suivante : 

5(C*lII*=AzO",LlU,)-r- 11*0* = C s iH 1 !AzO sl 5 -+- C wH l 0O'° -I- 4111 
Triiodure de Àc. opianjque. 
tarconium. 

+ 2(C"H , 5AzO ,MlI). 
Iodhyilrate de narcotine. 

Ce triiodure de tarconium doit être qualifié biiodure d'iodhydrate de rnéthyllar-

conine, soit C*lII"AzOT3 - C"II"Az08,111,1*. Par action de l'hydrogène sulfuré ou de 

l'acide sulfureux on transforme en effet ce composé en un iodhydrate sur lequel les 

alcalis n'agissent pas; mais par action de l'oxyde d'argent on sépare une base pos

sédant des propriétés alcalines énergiques. 

Cette base, qui est de la méthvltarconinc, est amorphe et ses sels sont fluorescents; 

le chlorhydrate possède une belle fluorescence bleuâtre. Les principaux sels de cette 

base sont : 

Le chloroplatinate (C!*H11AzO',HGl)3PtClt est un précipité cristallin jaune clair, 
ne renfermant pas d'eau quand il a été séché à 100°. 

Le chloraurate C2kII"Az06,IlCI,Au*Cl3 est un précipité jaune clair, soluble dans 
l'alcool. 

Le biiodure d'iodhydrate C'IP'AzO8,111,1* est en aiguilles d'une couleur foncée 
et rougeâtre, ou en prismes rhomhiques. Il est assez soluble dans l'alcool bouillant. 

Vhexaiodure d'iodhydrate C2llI11Az()6,HI,I° est en cristaux rhomhiques plats, 

d'un vert gris, doué d'un éclat métallique. 

Il est difficilement soluble dans l'alcool froid. 

L'iodhydrate de métbyltarconine donne un sel double avec l'iodure de bismuth. 

Sulfate de narcotine. — En dissolvant la narcotine dans l'acide sulfurique 

étendu, on obtient par évaporalion une matière visqueuse qui durcit peu à peu ; 

ce produit se dissout dans l'eau sans se décomposer (Gerhard!). 
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On a nommé sulfanarcolide (Laurent et Gerhardt, 1848) un produit de décom
position du sulfate de narcotine. Gerhardt indique ainsi les conditions de formation 
et les propriétés de ce corps : « Lorsqu'on chauffe de la narcotine humectée d'eau 
avec de l'acide sulfurique étendu, on obtient une dissolution qui devient d'un 
vert foncé par un plus fort écbauffement et finit par s'épaissir. Aucun gaz ne se 
dégage dans cette réaction. On étend d'eau et l'on fait bouillir ; presque tout se 
dissout. Par le refroidissement le liquide dépose une poudre amorphe d'un vert 
foncé; on la jette sur un filtre, et on la lave à l'eau froide, où elle paraît insoluble. 
Elle se dissout dans l'alcool, mais celui-ci ne la dépose pas davantage à l'état cris
tallisé. 

c Elle paraît renfermer les éléments du sulfate neutre de narcotine moins 4 atomes 
d'eau. » (Gerhardt, Traite de chim. organ., t. IV, p. 67.) 

L'ammoniaque ne l'attaque pas; la potasse caustique la dissout en se colorant 
en brun, les acides la reprécipitent en vert. 

Par ébullilion avec l'acide azotique on a de l'acide sulfurique et une matière 
jaune soluhle dans l'ammoniaque. 

Perchromate de narcotine (C**IIssAz01*)ïH*2CrI07. Précipité jaune (Hesse). 

Acétate de narcotine. — Sel peu stable. La narcotine est dissoute par l'acide 

acétique à froid, mais sous l'influence de l'évaporation la narcotine se sépare. 

Cette propriété peut permettre de séparer un mélange de narcotine et de mor
phine. 

Dioxalate et ditarlrate de narcotine. — Ces deux sels sont très facilement solu-

bles dans l'eau (liesse). 

Éthylnarcotlne. — Beckett a combiné l'iodure d'éthyle à la narcotine. 
L'iodure d'éthylnareotine s'obtient en chauffant à 100" de la narcotine, de l'alcool 

absolu et un excès d'éther éthvliodhvdrique. 

Par action de l'oxyde d'argent sur cet iodure on obtient la base libre. L'éthyl-
narentine a une forte réaction alcaline et se décompose à la température ordinaire 
en alcool et narcotine. 

Le chloroplatinate de cette base (C*'II,5Az01\ClU5CI)*PtCP est un précipité 
amorphe. 

h'iodhydrale est soluble dans l'alcool et précipité de cette solution par addition 

d'eau. A la température ordinaire, une solution de potasse le décompose partiel

lement. 

DÉRIVÉS DE LA NARCOTINE PAR PERTE DE GROUPEMENTS MÉTHYLÉS. 

Diméthylnornarcotine. —Équiv. : C*2IP'Az014 ; Atom. : C ! 1II s lAz0 7. 

La diméthylnornarcotine se forme : 1° en chauffant pendant 2 heures de la narcotine 
avec un excès d'acide chlorhydrique (Jfatthiessen, Wright) ; 

2° En chaulfant à 100° la narcotine avec de l'acide sulfurique étendu de son 
volume d'eau (Armstrong, Gerhardt, Laurent). 
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C'est un corps amorphe, à peu près insoluble dans l'eau, à peine soluble dans 

l'éther et facilement soluble dans l'alcool. 

Elle est un peu soluble dans l'ammoniaque, insoluble dans le carbonate de soude, 

soluble dans la lessive de potasse. 

Le chlorhydrate est soluble dans l'acide chlorhydrique concentré et est précipité 

de cette solution par addition d'eau avec l'aspect d'un corps résineux. 

Méthylnornarcoline. — Équiv. : C"II18AzOl» ; Atom. : C"II"Az0 7. 

On chauffe pendant plusieurs jours de la narcotine avec un excès d'acide 

chlorhydrique concentré (Matthiessen, Wright). 

Corps amorphe, à peu près insoluble dans l'eau; insoluble dans l'alcool et l'éther, 

soluble dans l'ammoniaque, la potasse et la soude. 

Le chlorhydrate est soluble dans l'acide chlorhydrique concentré, et il en préci
pite par addition d'eau sous forme d'un corps granuleux. 

Nornarcotine. — Équiv. : C 3 8lI 1 7AzO u; Atom. : C 1 9ll l 7Az0 7 . 

On chauffe de la narcotine avec de l'acide iodhydrique fumant (Matthiessen 

Wright). 

Corps amorphe, incolore, se colorant rapidement à l'air. 

11 est presque irjsoluble dans l'alcool et dans l'éther; soluble dans l'ammoniaque, 

la potasse et la soude. 

Le chlorhydrate est soluble dans l'acide chlorhydrique concentré et se conduit 

comme le chlorhydrate de méthylnornarcotine par addition d'eau. 

COTARNINE 

Équiv. : C"H13AzO ! •+- IPC" 
Atom. : C'H^AzO' + H'O. 

Formation. — Elle est obtenue : 

1° En oxydant la narcotine par le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique 
étendu (Wohleij ; 

2° En oxydant la narcotine par l'acide azotique étendu (Anderson) ; 

3° En déterminant l'oxydation de la narcotine par le chlorure de platine (Blyth) : 

C 'WAzO" -+- 0« = C^IF-AzO8 -+- C'°II10O10 

Narcotine. Cotarnine. Acide apianique. 

En même temps qu'il se forme de la cotarnine il y a production d'acide opia-
nique. 

4° En partant de l'hydrocotarnine C*'Hl5Az09 on peut obtenir la cotarnine: 

C nII 1 5Az0 6 -+- 0 ! — C"II,sAzO« -+-11*0'. 

On détermine cette oxydation par l'acide sulfurique étendu et le bioxyde de man

ganèse ou par le percblorure de fer (Reckett, Vright). 
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Préparation. — 1° On traite une solution bouillante de 2 p. de narcotine dans 

30 p. d'eau par 3 p. d'acide sulfurique et 5 p. de bioxyde de manganèse. 

Après refroidissement et au bout de quelques heures on filtre pour séparer l'acide 

opianique, on neutralise le liquide filtré presque complètement, par addition de 

chaux, puis on ajoute du carbonate de soude jusqu'à ce que la réacLion soit alcaline 

et on précipite la cotarnine par addition d'une solution de soude concentrée. 

Il reste en dissolution une petite quantité de cotarnine qu'on peut avantageu

sement transformer en hydrocotarnine. 

On fait cristalliser la cotarnine précipitée dans la benzine bouillant à 80°. 

2° Lorsqu'on a recours au procédé de Iilyth, on fait bouillir une dissolution de 

narcotine dans l'acide chlorhydrique dilué en présence de chlorure de platine. La 

liqueur devient rouge de sang et il se sépare des cristaux de chloroplatinate de 

cotarnine; mais dans cette réaction il se produit un autre composé, que M. Blyth 

désigne sous le nom de chloroplatinate de narcogénine, qui est peut-être simple

ment un mélange de chloroplatinates de cotarnine et de narcotine. 

Propriétés. — La cotarnine cristallise hydratée en aiguilles incolores; elle perd 

son eau de cristallisation en se décomposant. Elle se ramollit lorsqu'on la chauffe 

longtemps à 100", perd une molécule d'eau et se colore. A plus haute température 

elle charbonne en répandant une odeur désagréable. 

Elle est à peine soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'éther et 

dans l'alcool. 

La cotarnine, au moment où elle vient d'être précipitée, se dissout dans l'ammo

niaque et dans la soude, mais est bien moins soluble dans la solution de potasse. 

Elle donne par oxydation avec de l'acide azotique étendu de l'acide apophyllé-

nique. 

Elle se dédouble quand elle est chauffée avec l'acide chlorhydrique en éther 

méthylchlorhydrique et acide cotarnamique. 

L'anhydride acétique ne se combine pas à la cotarnine. 

Elle n'est pas toxique. 

On remarquera qu'en chauffant, comme l'a fait Anderson, de la narcotine avec 

de l'acide azotique dilué, on obtient de l'azoture d'opianyle insoluble et de la cotar. 

nine que la potasse précipite. 

Finalement l'acide azotique donne de l'acide cotarnique C î , H , , 0 1 0 et de l'acide 

apophyllénique C 1 8II , 7Az0 8. 

Le dédoublement de la cotarnine sous l'influence de l'acide azotique étendu en 

acide cotarnique et azotate de méthylamine, réaction indiquée par Matthiessen et 

Foster, montre que la cotarnine rentre dans la catégorie des imides : 

C!*fP'Az08 -+-2II202-t- IIAzO8 = - (C2IPAz)II,Az06 - + - C 2 ! 1I 1 2 0 1 0 . 

L'hydrogène naissant transforme la cotarnine en hydrocotarnine identique à celle 

que liesse a tirée des eaux mères de l'opium. 

Le brome donne avec la cotarnine des dérivés bromes. 

Pour Reckett et Wright la cotarnine qu'on obtient par oxydation de la narcotine 

résulterait de l'action des oxydants sur l'hydrocotarnine. 
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Sels de cotarnine. 

Par combinaison directe de la cotarnine et des acides on obtient des sels généra

lement solubles et cristal lisables. 

Chlorhydrate de cotarnine C,4II13AzOMICl -+- 2IPO !. 
Ce sel est très soluble dans l'eau. Il cristallise en longues aiguilles brillantes et 

soyeuses. Il perd son eau de cristallisation à 200°. 

Chloromercurate de cotarnine C' lII ,5AzO ,,IICl,Hg ,Cl1. 

Ce sel a été obtenu par Wohler. Par addition d'une solution de sublimé à une 

solution chaude de chlorhydrate le ehloromeirurate se forme et reste on solution ; 

par le refroidissement il se sépare en petits prismes jaune pâle. Si l'on tente de le 

purifier par recristallisation, il semble se modifier. 

Chloroplatinate de cotarnine (C"II13AzO',HCl)!PtCIk. 
Ce sel peu soluble dans l'eau précipite sous forme d'une poudre cristalline jaune 

quand on additionne une solution de chlorhydrate de chlorure platinique. Desséché, 
ce précipité devient rouge. 

Si à une solution chaude ou bouillante de chlorhydrate de cotarnine on ajoute 
du chlorure de platine, il. ne se forme point de précipité, le chloroplatinate étant 
soluble à chaud ; mais par refroidissement il se dépose en beaux cristaux jaune 
rougeâtre. En faisant bouillir le mélange on a des prismes rouge foncé. 

L'ammoniaque, même à l'ébullition, ne décompose pas le chloroplatinate de 
cotarnine. 

Blyth avait admis, comme il a été dit plus haut, la formation de chloroplatinate 

de narcoge'nine. Ce sel est en longues aiguilles orangé clair ; l'ammoniaque l'attaque 
et le dédouble en cotarnine et narcotine. Ce fait et la considération des analyses de 
Blyth permettent de considérer ce corps comme un mélange de chloroplatinates, de 
narcotine et de cotarnine. 

Biiodure d'iodhydrate de cotarnine C ! iII1 3Az06,Iir,I8. 

Ce sel est obtenu en longues aiguilles foncées, ou en prismes rhombiques, au 
moyen de l'alcool. 

Il fond à 142° et est facilement soluble 'dans l'alcool à 80n-85° bouillant (Jor-
gensen). 

Éthylcotarnine. — L'iodure C , lII ,3AzO",C4U3I s'obtient en chauffant delà cotar

nine à 100° avec un excès d'éther éthyliodhydrique et un peu d'alcool absolu. 

On obtient par action de l'oxyde d'argent la base libre. 

Elle ne cristallise point. 

Le chloroplatinate est amorphe. 
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ACTION DE L'HYDROGÈNE SUR LA COTARNINE. 

HYDROCOTADNINE. 

Équiv. C ! iIl 1 5AzO e 

Atom . C i JH'*AzO\ 

L'hydrocotarnine existe dans l'ojiium, mais en très petite quantité. Elle diffèr 

de la cotarnine par II* en plus. Du reste, par hydrogénation on transforme la cotar-

nine en hvdrocotarnine. 

Woehler ayant obtenu la cotarnine par action de l'acide sulfuriquc et du bioxyde 
de manganèse sur la narcotine, il résulte de là que l'bydrocotarnine est un dérivé 
de la narcotine; mais Beckett et Wright nient cette transformation. 

L'hydrocotarnine cristallise avec une demi-molécule d'aeu ; la formule est donc: 

C 2 iII , 5AzO a-+-l/2 H 20 s. 

Formation. — On obtient l'hydrocotarnine en faisant agir le zinc et l'acide 

chlorhydrique sur la cotarnine (Beckett, Wright) : 

C a lII 1 3Az0 6 + II2 = C 'WAzO 8 . 

Elle se forme en faisant agir le zinc et l'acide chlorhydrique sur la narcotine 

Par hydratation de la narcotine on obtient, non de la méconine et de la cotar

nine, comme il a été dit, mais de la méconine et de l'hydrocotarnine (Matthiesscn 

et Wright) : 

C ^ A z O 1 4 + H 20 2 = C*TF°(F - f - CJJ^AzO^. 

Narcotine. Méconine. Hydrocotarnine. 

Préparation. — On traite pendant longtemps la cotarnine par le zinc granulé 
en présence d'acide chlorhydrique étendu et froid. On sursature au bout de quelques 
jours avec de l'ammoniaque et on agite la solution avec de l'éther. 

Propriétés. — Cette base est en prismes monocliniques, fusibles à 50° d'après 
Hesse, à 55° d'après Beckett et Wright. 

Ces cristaux sont facilement soluhles dans l'alcool, l'éther, la benzine et le 
chloroforme. 

L'acide sulfuriquc les dissout en se colorant en jaune ; la liqueur devient à chaud 
rouge carmin et prend enfin une teinte rouge violet sale. 

Les oxydants, bichromate de potasse et acide sulfuriquc, bioxyde de manganèse 
et acide sulfurique, perchlorure de fer, e tc . . transforment l'hydrocotarnine en 
cotarnine par une réaction inverse de celle qui lui a donné naissance. 

C 2 iIl 1 5AzO a -f- 0 ! = H sO' + C 2 lH , 3AzO e : 
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Comme la morphine ol la coiléine, l'hydrocotaininc peut se combiner aux éthers 

iotlhydriques, niais on n'a point réussi à la combiner aux anhydrides. 

C'est une base monoacide dont les sels ont été étudiés par liesse. 

Les sels étudiés sont les suivants : 

Chlorhydrate d'hydrocotarnine C14II15Az08,IICl +- 1 1/2 ll'O'. Sel légèrement 

soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chloroplatinate d'hydrocotarnine (C , lIPsAz08,IlCl) ,PtCl*. C'est un précipité 

amorphe obtenu en mélangeant le chlorhydrate et le chlorure de platine ; ce préci

pité amorphe le transforme assez rapidement en prismes orange rouge. 

Bromhydrate d'hydrocotarnine C,4II,5ÀzOeIIBr + 1 1 / 2 IPO1. Sel obtenu en 

neutralisant la base par l'acide bromhydrique. 

Il est cristallisable et beaucoup moins soluble que le chlorhydrate. 

Iodhydrate d'hydrocotarnine C , 4Il 1 5Az0 6,HI. Ce sel est en prismes courts et 
jaunâtres, solublcs à 18° dans 50 p. 6 d'eau. 

Dérivé alcoolique. — Beckett et Wright (Soc. XXIX, 105) ont obtenu l'éthyl-

hydrocotarnine. 

L'iodure d'éthylhydrocotarnine C ,4H i5AzOs,C4II5I, se forme quand on chaulfe à 

100° l'hydrocotarnine avec l'éther éthyliodhydrique en présence d'alcool absolu. 

L'iodure qui se forme est en cristaux aplatis. 

On a préparé le chlorure C ,4IP5Az08(C4lP)Cl par action du chlorure d'argent sur 

l'iodure. 

Le chloroplatinate (C,1lI"sAz08C*H,,Cl)*PlCl*> est obtenu par action du chlorure 
de platine sur le sel précédent. 

Le carbonate est en cristaux légèrement solubles dans l'eau et dans l'alcool et 

contenant 4 molécules d'eau. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA COTARNINE. 

Quant on chauffe de la cotarnine à 140°, avec de l'acide chlorhydrique concentré, 

on obtient un corps dont la formule est C'MP'AzO9. 

Ce composé est très instable et avide d'oxygène : il s'oxyde rapidement au contact 

de l'air et est soluble dans les alcalis. 

L'acide azoticpie le transforme en acide apnphvllique. 

11 donne avec l'acide chlorhydrique un chlorhydrate C^IP'AzO^IICl + II'O*, 

cristallisé en petites aiguilles hrillanles, qui perdent leur eau de cristallisation dans 

le vide sulfurique. 

La solution aqueuse prend à l'air une teinte verte et présente une fluorescence 

vert rougeâtre. 
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ACTION DU BROME SUR LA COTARNINE ET SUR L'HYDROCOTARNINE. 

• 

Le brome agissant sur la cotarnine donne de la bibromhydrocotarnine ; quand il 

agit sur l'hydrocotarnine il donne de la bromhydrocotarnine et de la bromocotar-

nine. Nous allons examiner ces trois corps et ceux qui en dérivent. 

Bromocotarnlne. 

Équiv. C2iH12BrAzOG + l i 2 0 2 . 

Atom. C 1 2ll 1 8BrAzO'4-H 20. 

Wriglit l'a obtenu en traitant un sel d'hydrocotarnine par l'eau bromée. 

Elle cristallise dans l'éther avec la même forme que la cotarnine. 

Elle fond en perdant son eau de cristallisation et en se décomposant à 100°. 

Elle est modérément soluble dans l'éther et la benzine à froid, facilement soluble 

dans l'alcool bouillant., mais maintenu à l'ébullition l'alcool la décompose. 

Les sels cristallisent bien et sont généralement solubles. 

Avec le zinc et l'acide chlorhydrique elle est transformée en bromhydrocotarnine. 

En chauffant du bromhydrate de bromocotarnine sec, à la température de 

1900-210° on obtient du bromhydrate de tarconine soluble dans l'alcool et un 

corps bleu insoluble dans l'alcool qui est. le sel d'une base de la formule 

C 4o H h A z îO '5. 
Le chloroplatinate est une poudre cristalline jaune et anhydre. 

Le bromhydrate cristallise avec une molécule d'eau. 

Bromhydrocotarnine. 

Équiv. C^H^BrAzO6. 

Atom. C 1 2H , 4BrAz0 3. 

On obtient cette base : 1° en ajoutant de l'eau bromée (1 équiv.) à une solution 

d'hydrocotarnine (1 équiv.) dans l'acide bromhydrique ; 

2° En faisant réagir l'hydrogène naissant, fourni au moyen du zinc et de l'acide 

chlorhvdrique, sur la bromocotarnine. 

On obtient cette base cristallisée au moyen de l'éther, les cristaux fondent 

a 76°-78°. 

Le bromhydrate C^rFBrAzOyiBr, et le chloroplatinate (CMH"Az08,HCl)'PtCl» 

sont cristallisables. 
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fil bronihydroco tarnine. 

Éini iv. C ' M l ^ B r ' A z O ' . 

A t o i n . C ' I l ' M î r ' A z O 5 . 

Cette hase est obtenue combinée à l 'acide b r o m h y d r i q u e , lorsqu 'on ajoute du 

brome à de la cotarnine en solut ion c h l o i h y d r i q u e ( W r i g h t ) . 

Action de la chaleur sur ce» dérivé* bromes. 

En faisant agir la chaleur sur les dér ivés b romes précédents soit seuls, soit en 

présence d'eau, d'eau b r o m é e , ou de b r o m e , on obt ient les composés suivants : 

Cupronine. Ê q u i v . : C i o l l , , A z ' 0 , î . A t o m . C ' ° I l 1 8 A z » O e . 

Lacupronine se f o r m e , en m ê m e temps q u e la tarnine , en chauffant pendant ô ou 

i heures à 130° de la b romocota rn ine et de l 'eau (Ger i ch ten ) . 

En versant dans de l 'eau les produi ts de la réact ion, le b romhydra te de tarnine 

se dissout et le bromhydra te de cupronine ne se dissout pas. 

Lacupronine l ib re est séparée de son b romhydra t e au moyen du bicarbonate de 

soude. C'est une poudre no i re , inso lub le dans l'eau boui l lan te , l ' a lcool , l 'éther ou 

la benzine m ê m e à l ' é b u l l i t i o n ; faci lement soluble dans la soude caustique et la 

soude carbonatée. E l le se dissout dans l ' ac ide sulfurique et l 'acide c h l o r h y d n q u e 

concentrée en donnant une l iqueur r o u g e viole t qui par addi t ion d 'eau passe au 

bleu violet . Ses solutions dans les acides minéraux étendus présentent la m ê m e 

teinte. 

L'acide chlorhydr ique concentré ne l 'a t taque pas, m é m o à 100° . 

Lehomhydrate C ' ° I I l a A z , 0 l ï , I I B r est en a igui l les à reflets mé ta l l i ques l é g è r e m e n t 

solubles dans l 'eau froide et fac i lement solubles dans l'eau boui l lan te qui se co lo re 

alors en bleu foncé. 

Tarnine. Équ iv . : C ^ I P A z O 8 - H 1 1/2 I l ' 0 ! . A t o m . : C ' H ' A z O » + H / 2 I P O . 

La tarnine est à l'état de b romhydra t e dans les eaux mères de la prépara t ion de 

la cupronine. On décompose ce sel par un a lca l i , et on fait cr is tal l iser la base au 

moyen de l'eau chaude. 

La tarnine cristal l ise en a igui l les très fines, longues et r ouge o rangé , qui ren

ferment un d e m i - m o l é c u l e d 'eau, qu ' e l l e s perdent dans le v ide sul fur ique en d e v e 

nant rouge écarlate. 

La tarnine ne fond pas à 290°. E l l e est assez fac i lement so luble dans l 'eau bou i l 

lante et l 'a lcool , insoluble dans l ' é ther . 

Ses sels cristall isent b ien , mais sont décomposables pa r t i e l l ement par act ion de 

l'eau. 
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Chauffée à lfiO° avec de l'acide chlorhydrique concentré, elle donne du gaz 

oxyde de carbone et de l'acide nartinique : c'est donc une base bien inoins stable 

que la cupronine. 

Le chlorhydrate est en fines aiguilles, jaune clair, facilement solubles dans l'eau 
froide. 

Le chloroplatinate (C82II9Az08,HCl)2PtGl*, est un précipité jaune clair constitué 

par des aiguilles microscopiques. 

Il est difficilement soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'eau chaude, 
mais avec décomposition. 

L'alcool bouillant et l'acide chlorhydrique concentré et froid le dissolvent bien : 
il cristallise dans ce dernier en longues aiguilles. 

Le bromhydrate est en longues aiguilles jaunes, facilement solubles dans l'eau 
froide. 

Bibromnre de bromocotarnine. Équiv. C 'WBrAzO 8 = Cs4H18BrAz06,Br !. 
Atom. tf'rP'BrAzO'.Br». 

Ce composé se forme quand on chauffe de la cotarnine ou de l'hydrocotarnine 
avec un excès d'eau bromée (Wright). 

Le bromhydrate C2lH12Br:ïAzOB,HBr, s'obtient en traitant une solution étendue de 
chlorhydrate de cotarnine, maintenue froide, par une solution d'eau bromée. On 
verse le chlorhydrate dans l'eau bromée qu'on doit maintenir en excès (Cerichten). 

Ce corps est un précipité cristallin. Il fond et se dissocie à I90°-200° en donnant 
de l'éther méthylbromhydrique et du bromhydrate de tarconine bromée 
C»H8BrAzO\HBr. 

En chauffant longtemps à 100° il se dédouble en acide bromhydrique et brom
hydrate de hromocohirnine C8lH11BrÀz06,UBr. 

Chauffé avec de l'eau et de la potasse ou de l'oxyde d'argent, ce corps donne de 
la bromocotarnine. 

Tarconine. 

Équiv. : C2SH9AzOB. 

Atom. : C-'U'AzO3. 

Le bromhydrate de tarconine s'obtient en chauffant à d 900-210° le bromhydrate 
de bromocotarnine 

C 2 4II"BrAzO 6,IIBr^:C ! rll 0AzO l i,IIBr+C aIPlîr. 

La solution de ce sel précipite par la potasse, mais ne précipite pas par le 
carbonate de soude. 
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Broraotarconlne. 

Équiv. : C'MI'BrAzO' + 211*0*. 

Atom. : C'U'BrAzO3 4-211*0. 

Formation. — Elle se forme en chauffant à 180" le h ro m hydrate de hibromure 

de bi'omncotarnine 

C,*,li'Br5AzO",HBr = C"II8BrAzn«,HRr4- C'Il'Br - f HRr. 

Préparation. — On chauffe du broiuhydrate de bibromure de cotarnine bromée 

à 150°, en opérant sur environ 50 grammes jusqu'à ce qu'on ait une masse 

liquide. Ce produit est chauffé avec, de l'eau, les crisLaux qui se forment sont 

repris par le noir animal, la base est mise en liberté avec la soude et dissoute 

dans l'acide chlorhydrique étendu (Gericbten). 

Propriétés. — La bromotarconine cristallise en longues aiguilles brillantes et 

rouge orangé. Elle abandonne à 100° son eau de cristallisation et devient rouge 

cramoisi. 

Elle fond en se décomposant à 235-238°. Cette base est difficilement soluble 

dans l'eau froide, facilement soluble dans l'eau bouillante; insoluble dans 

l'étlier. 

Cliauffée avec de l'eau à 150-160°, elle se dédouble en cupronine et tarnine. 

L'eau de baryte, même à chaud, ne la décompose pas. 

Elle se combine à un équivalent d'éther éthyliodhydrique; c'est donc une base 

tertiaire. 

Chauffée à 120" avec de l'acide chlorhydrique elle donne de l'acide nartinique, du 

gaz oxyde de carbone, de l'acide carbonique et de la tarnine. 

Avec l'acide chromique et l'acide sulfurique dilué il se forme de l'acide apophyl-

lique et du bromoforme. 

Lorsqu'on mêle le chlorhydrate de bromotarconine avec de l'eau bromée et qu'on 

chauffe, on a de la cuprine; avec une plus grande quantité de brome on forme de 

l'acide bromapophyllique et enfin de la bibromapophylline. 

Chauffée au rouge avec la chaux sodée la bromotarconine donne de la pyridine. 

Les sels de cette base se décomposent sous l'influence de l'eau. 

On représente la bromotarconine par la formule atomique de constitution 

CO O 

C kIPBrO,C 3H s,Az,CII'4-2H'0. 

Le chlorhydrate C"H8BrAz08,HCl + 2H!0* est très soluble dans l'eau froide. 

Le chloroplatinnte (C'MPBrAzO^.HCIJ'PtCl' est obtenu en longues nigni'1* 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



orangé r o u g e , quand on ajoute l e ch lorure de pla t ine à la solution chaude de 

ch lorhydra te . 

L e bromhydrate G ! , U 8 B r A z O e , H B r - f - 2 H a 0 a , est en tables j aune p a i l l e , peu solu-

bles dans l 'eau f ro ide ou dans l ' a lcool ( W r i g h t ) . 

Action de l'acide chlopnydrique sur la nromotarconine. 

A C I D E NARTINIQUE. 

É q u i v . : C 4 0 H 1 8 A z 2 0 1 2 . 

A t o m . : C 2 0 H l G A z ' O « . 

L ' a c i d e nar t in ique est unacide a m i d é . 11 se f o r m e : 1° à l 'état de combinaison chlor-

hydr ique en chauffant à 1 2 u ° - l o 0 0 pendant 5 heures de la b romota rcon ine avec un 

peu d 'ac ide ch lo rhydr ique concent ré . 11 se produi t en m ê m e temps du gaz carbo

n ique et de l ' oxyde de carbone, c o m m e il a é t é dit à propos de l 'action de l 'acide 

ch lo rhydr ique sur la bromotarconine (von G e r i c h t e n ) . 

2 G 3 S H 8 B r A z 0 e - f - 2 H 2 O 3 = C i 0 H 1 6 A z s O , 2 - h 2 1 I B r + C î 0 s - + - C ! I I 2 0 2 

Aldéhyde 
formique. 

2° En chauffant la tarnine avec l ' ac ide ch lo rhyd r ique . 

Cet ac ide nar t in ique est re t i ré de ce chlorhydra te par action du bicarbonate de 

soude . I I p réc ip i t e alors avec une couleur o rangé rouge et fonce rap idement en 

restant exposé au contact de l ' a i r . 

Chauffé à 2 0 0 ° , i l se décompose sans fondre . 

I ! s 'oxyde fac i l ement . L a solution a lcal ine est rouge foncé, e l l e se colore à l 'air 

en ver t b leu et précipi te ensuite des flocons ver t b leuâtre fac i l ement solubles dans 

l 'eau. 

L ' a c i d e nar t in ique rédui t i m m é d i a t e m e n t la solution a rgen t ique . I l donne avec 

le porchlorure de fer une colora t ion brun foncé . 

L ' a c i d e nar t in ique chauffé au rouge avec la chaux sodée donne de la pyr id ine . 

I l se combine avec les bases et avec les acides . 

Ou connaît une combina i son avec la baryte : ce, composé est un préc ip i té flocon

neux . 

• L e chlorhydrate C 4 0 I P 8 A z 2 0 , 2 , 2 I I C l est en a igu i l l es jaunes , br i l lantes , assez 

solubles dans l 'eau. 

Pa r act ion de. la chaleur , la solut ion aqueuse de ce sel préc ip i te un chlorhydrate 

qui ne r e n f e r m e qu 'un seul équ iva len t d 'ac ide ch lo rhydr ique e t présente la même 

couleur que l e sel à deux équiva lents d 'ac ide ch lo rhyd r ique . Il est dif f ic i lement 

soluble dans l 'eau. Sous l ' inf luence de la chaleur ce sel s 'al tère, chauffé rapide

m e n t à 220" il se co lo re en ver t , puis en no i r , et il fond au-dessus de 2 7 5 ° ; le 

l iqu ide résultant de cette fusion est b l eu noir . 

L e sulfate est cristal l isable et peu stable, car sa solut ion aqueuse se décompose 

sous l ' inf luence de l ' ébu l l i l i on . 
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Action de la chaleur i n r l a tarconlne on » u r l a bromotarconlne. 

Quand on chauffe à 200° le chlorhydrate ou le hromhydrate de tarconine, ou encore 

la bromotarconine, on obtient une base de la formule C ^ A z ' t V * (Wright). Cette 

base est une masse bleu indigo, présentant des reflets cuivreux. Le bromhydrale 

(C*°H,iAz,0")*3HBr ressemble à la base libre. 11 est insoluble dans l'alcool ; l'eau 

bouillante n'en dissout que des traces en se colorant en violet. Il est soluble légè

rement dans l'acide acétique; la solution présente une teinte bleu foncé. 

Le sulfate (CMH"Az !0 , ,) 1H !S ,0 9 présente un éclat cuivreux et bleuâtre. Il est so

luble dans les liqueurs acides : sa solution dans l'acide sulfurique est rouge vif. 

C0PRIKK. 

Équiv. C'irAzO 8 ou C"Il"Az'0 , ! . 

Atom. CLTAzO 5 ou C"U1'Az'0«. 

Quand on chauffe la bromocotarnine avec du brome, il se forme une autre base 

nommée cuprine C'lFBrAzO8 = C"H7Az08 + IIBr. 

Cette base présente un éclat cuivreux et est constituée par des prismes micro

scopiques. 

Elle se décompose au-dessus de 280°, en donnant une base qui semble être de 

la pyridine. 

Elle se dissout dans les acides étendus en donnant un soluté bleu foncé ; avec 

les acides concentrés, la liqueur est rouge foncé. 

La cuprine est soluble en donnant une liqueur verte dans l'eau et dans l'alcool, 

et insoluble dans l'éther. 

Par addition d'eau bromée à une solution sulfurique de cette base la coloration 

bleue de la liqueur devient jaune; en même temps il se forme de l'acide brom-

apophyllique et de la dibromapophylline. 

La cuprine est une base très faible qui donne cependant certains sels cristalli-

sables. 

Le chlorhydrate cristallise en aiguilles qui renferment de l'eau et présentent un 

éclat métallique jaune foncé. Il est facilement soluble en donnant une solution 

bleue. 

Le chloroplalinate est en flocons bleu foncé. 
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Action de l'eau bromée sur la bromotarconlne. 

DIRROMAPOPHYLLINE. 

Éqniv. C 2 8H"Br 4Az 20 8-+-.4ïï 20 2. 
Atom. C1 4H1 0Br4Az204 + 4IF0. 

Formation. — Ce corps se forme quand on fait agir l'eau bromée sur la bro-

motarconine ou sur l'acide bromapophyllique 

2C 1 6H 8BrAz0 8+4Br = C2 8H , 0Br ,Az208,2HBr + 2C 2 0 4 . 

Préparation. — On traite le chlorhydrate de bromotarconine par l'eau bromée. 
Il se forme un précipité jaune brun ou vert brun totalement soluble dans le liquide 
bouillant. 

Ce liquide jaune clair est concentré, pour se débarrasser de l'excès de brome; 
au bout d'un certain temps la solution abandonne des croûtes cristallines qu'on 
sépare et qu'on traite par le carbonate de baryte, à l'ébullition. 

Propriétés. —• La dibromapophylline se présente en grands cristaux tabulaires 
à six pans, qui perdent leur eau de cristallisation entre 90° et 100°, prennent une 
teinte foncée à 215°-220° et fondent à 229°. 

Elle est assez soluble dans l'eau froide et à peine soluble dans l'éther. 

Elle réduit à chaud l'oxyde d'argent. 
L'acide chlorhydrique n'agit pas sur la dibromapophylline à 120°; mais à 180°, 

il se forme du gaz carbonique, du chloroforme, de la dibromopyridine et de l'éther 
méthyldibromopyridinochlorhydrique. 

A 200°-210° ce dédoublement est complet. 

La dibromapophylline est une base diacide. Par ébullition avec l'eau les sels 

neutres se transforment en sels basiques. 

Le chlorhydrate C28II10Br4Az?O8,21ICl, est en grandes tablesrliombiques.il se dé
compose à l'air humide. 

Le chloroplatinate (C28H10Br4Az208,IICl)2PtCI4 -f- l l 2 0 2 , est une combinaison de 
chlorure de platine et de chlorhydrate basique; il se présente en prismes monocli
niques rouge orangé difficilement solubles dans l'eau froide, assez solubles dans 
l'eau chaude et insolubles dans l'alcool. 

Le hromhydrale basique Ca8H10Az308,HBr, est en aiguilles d'un brillant perlé. 

Facilement solubles dans l'eau froide, très difficilement solubles dans l'alcool et in

solubles dans l'éther. 
Il commence à se décomposer à 170° et à fondre à 190°-192°. 

Le bromhydrate neutre CS8II1' ,Br''Az208,2IIBi', est en cristaux à 4 pans. 
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Dérivés alcooliques de la hromotarcoalne. 

DÉRIVÉ MhTHYLIQUE. 

Nous avons déjà indiqué comment ce composé est obtenu avec la nai'cotine 

(Voyez p . 267). 

L'iodure C' iH8Bi'AzOa,C !II3I se forme en chauffant à 100° de la bromotarconine 

privée d'eau ayec de l'ëther méthyliodlndrique (Gerichten). 

Il cristallise en longues aiguilles jaunes et brillantes groupées en masse. 

Ce sel est insoluble dans l'étber, et se dissout bien dans l'eau ou dans l'alcool. 

Chauffé, il se colore à 170° et fond à 20ô"-2010 en donnant de l'éther méthyl-

loilhydrique, de l'aldéhvde formique, du trioxvmétlnlène, et en régénérant de la 

bromotarconine. 

A l'ébullition avec l'eau de barjte il se dédouble en aldéhyde formique et acide 

méthylbromotarconique C"H10BrAzO°. 

La base libre est séparée par l'oxyde d'argent ; il cristallise en petites aiguilles 

orangé rouge. C'est une base énergique qui attire l'acide carbonique. 

Elle se dédouble en aldéhyde formique et en acide méthylbromotarconique quand 

on la chauffe avec du carbonate de soude, de la baryte ou même de l'eau, en main

tenant longtemps l'ébullition dans ce dernier cas. 

Le chloroplatinate de métliylbromotarconine (C"II8BrAzO°,C'llr,Cl)'PtCI* est un 

précipité jaune cristallin. 

D É R I V É É T H Y L É . 

L'iodure C^IFBrAzO'.C'll5! se forme quand on chauffe de la bromotarconine 

privée d'eau avec de l'éther méthyliodliydrique. 

Il cristallise dans l'eau en longues aiguilles jaune clair et brillantes; il fond à 

20J°-206° en se décomposant. Chauffé avec l'eau de baryte il se dédouble en aldé

hyde formique et acide éthylbromotarcoiiique. 

Le chloroplatinale d'éthylbromoturconine est un précipité constitué par de 

fines aiguilles. 

A C I D E M K T H Y l i B R O M O T A R C O H I Q I I E . 

Équiv. C"II , 0BrAz0 9 4- 211*0'. 

Atom. C'LPBrAzO5 + 2H'0. 

Préparation. — Cet aride est formé en faisant boullir l'iodure de méthylbro-
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282 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

m o t a r c o n i n e , ou mieux la base, c 'est-à-dire l 'hydrate d ' oxyde de méthy lbromotar -

conine 

C ! 8 I I 8 B r A z 0 8 , C ! I F , 0 ' H , 

avec de l 'hydra te de bary te , 

C 8 a H 8 A z 0 6 , C 8 I I s O ! H = CTPBrAzO6 + C ' Ï P O ' . 

Ac. niélhylbrorno- Aldéhyde tor-
tarconique. inique. 

L e sel de baryte f o r m é est décomposé par l 'ac ide su l fu r ique . 

L a solut ion sulfur ique est neutral isée par le bicarbonate de soude. 

Propriétés. — On fait cr is ta l l iser cet acide dans l 'eau ; i l est alors en prismes 

cour t s , j aunes et br i l lants qui perdent leur eau de cristal l isat ion à 100° . 

I l se co lo re à 215" , en prenant une teinte foncée et fond à 2 5 5 ° ; chauffé davan

tage en présence d 'a lca l i , i l donne de la p y r i d i n e . 

I l est à peu près insoluble dans l 'eau f r o i d e ; il se dissout d i f f ic i lement dans l'eau 

bou i l l an t e , f ac i l ement dans l ' a lcool boui l lant , très d i f f ic i lement dans l ' a l coo l froid. 

Sa réact ion est n e u t r e ; i l se c o m b i n e avec les bases et avec les acides . 

L e pe rch lo ru re de fer produi t en solut ion aqueuse un p réc ip i t é r o u g e foncé, qui 

sous l ' inf luence d 'un excès de pe rch lo ru re ou d 'une douce cha leur passe au violet 

v i f . S i la t empéra tu re est p lus é l e v é e , la teinte v io le t t e dev ien t b run f o n c é . 

Chauffé avec de l ' ac ide ch lo rhydr ique concentré en tubes scel lés , i l donne du 

c h l o r o f o r m e , de l ' ac ide b r o m h y d r i q u e et de l ' ac ide ta rconique C 8 0 U 7 A z O ' . 

Chauffé avec l 'oxyde d 'a rgent i l le r édu i t . 

L e sel de soude est en a igu i l l es j aune c la i r . Pa r la cha leur il donne de la pyr id ine . 

L e sel de baryte C " I I 3 B a B r A z 0 6 , en a tomes B a ( C 1 1 I P B r A z O : î ) s est j aune foncé . 

L e chlorhydrate d'acide mélhylbromotarconique est en cristaux a l longés , solu-

bles dans l ' eau . 

L e chloroplatinate ( C 8 2 H , 0 A z 0 s , H C l ) s P t C P est un préc ip i té consti tué par des 

a igu i l l e s fines de co lora t ion j a u n e . I l est in so lub le dans l 'eau et assez soluble dans 

l 'eau contenant de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

ACIDE ÉTHYLBROMOTARCONIQUE. 

É q u i v . C ^ I P B r A z O 8 4 - 2 H ' 0 » . 

A t o m . C 1 ! H " B r A z 0 3 + 2 I P 0 . 

L e s condi t ions des formations sont les m ê m e s que cel les de. l 'acide précédent . 

On chauffe l ' i odure d ' é thy lb romota rcon ine avec l 'hydra te de baryte , ou la base 

l i b r e avec de l ' eau . 

Cet acide est en a igu i l l es fines et b r i l l an tes d 'une cou leu r j aune . 

I l fond à 225° -225° en se décomposant . 
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11 est insoluble dans l 'é t l ier , di l l ie i lernent suluble dans l 'eau f roide, sensiblement 

soluble dans l'eau boui l lante , faci lement suluble dans l 'alcool et les acides minéraux . 

La solution aqueuse est neutre . 

Le perchlorure de fer le précipi te en rouge foncé, et le précipi té se dissout dans 

un excès de perchlorure. 

Cet acide, chauffé avec l 'acide c h l n r h w l u q u c , se d é d o u b l e en éther é l h \ l c h l o r -

hvdrique, acide b r o m l n d r i q u e et acide tarconique . 

C'est un corps indifférent qui se c o m b i n e aux acides et aux bases. 

Le sel de baryte est un précipité j aune , insoluble dans l 'eau froide et d i f f ic i lement 

soluble dans l'eau boui l lan te . 

L'éthylbromotarconate de cuivre Cu ' C " I I n B i A / O " ' est un préc ip i té floconneux, 

jaune vert. 

Le chloroplatinate d'acide ethylbroinocotarniijue ( C " H l ! B r A z Û ' , , I I C I ) ' l , t C l i est un 

précipite constitué par de lines a i r u i l h ' s jaunes , assez soluble dans l 'eau addi t ionnée 

d'acide chlorhydrique. 

AC1IIE T A R C O M Q U E . 

Équiv . C , 0 H 7 A z O « . 

A t o m . C 1 0 l i T A z O \ 

Von Gerichten a obtenu le chlorhydrate d 'acide tarconique en chauffant à 1 5 0 ° -

1 G0° de l 'acide c h l o i h u h ique concentré avec de l 'acide mélhy l ou é thWbroniotar -

conique. 

C I F B r A z O ' -+- 211C1 — C ' I P A z O M l C l -+ - MBr · + - C ' I l ' C I . 

Acide mtHhylbrimio- Chlorliviii ate d'acide 

tarconique tarLOuique. 

C " H " B r \ z ( J « -f-ailf.l = C'°irAzO«,HCl -t- HBr - f CMI 5 C1. 

Le bicarbonate de soude sépare l 'acide tarconique à l 'état d ' a igu i l l es fines et 

jaunes qui se colorent en brun à l ' a i r . 

La réaction caractéristique de cette substance est la suivante : 

De l'acide tarconique r écemmen t précipi té , addi t ionné de que lques gouttes d 'une 

solution de soude s'y dissout en donnant une l iqueur foncée, qui à l 'air prend une 

teinte vert bleu v i f et précipi te en flocons vert b l e u . 

L'acide tarconique m ê m e à froid rédui t fac i lement l ' oxyde d 'argent . 

Le chlorhydrate est en prismes longs et br i l lan ts . 

11 se dissout di f f ic i lement dans l 'eau f ro ide , assez fac i lement dans l 'eau bou i l l an te , 

pas du tout dans l ' a lcool f ro id , très d i f f ic i lement dans ce l iqu ide à l ' é b u l l i t i o n ; il 

est facilement soluble dans les l iqueurs alcal ines. 

Sa solution aqueuse se décompose quand on l ' évaporé . 

Le perchhirurp de fer colore sa solution aqueuse en rouge foncé. 
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OXYNARCOTINE. 

Équiv. C4»H»Az01 3. 

Atom. C"H83AzOs. 

Cet alcaloïde accompagne la narcéine, dont on le sépare en traitant le mélange 
par une quantité suffisante d'acide sulfurique étendu ; on chauffe ; on neutralise la 
solution avec la quantité de soude théoriquement nécessaire, et on porte à l'ébulli-
tion. Le précipité formé se dissout partiellement, et l'oxynarcotine reste sans se 
dissoudre; on la fait cristalliser dans l'alcool (Beckett-Wight). 

L'oxynarcotine est en cristaux très petits, à peine soluhles dans l'eau bouillante 
et dans l'alcool bouillant, insolubles dans les autres dissolvants neutres. 

Chauffé à 140°-lo0° l'oxynarcoiiite noircit. Elle est oxydée par le chlorure 
ferrique en donnant de l'acide hémipinique et de la cotarnine. 

C'est une base monoacide dont les sels cristallisent. 

Les cristaux du chlorhydrate renferment une molécule d'eau. 

NARCÉINE. 

Équiv. C*aH"Az0 , s-r-2H !O*. 
Atom. C K rFAz0 9 + 2H'0. 

La narcéine a été découverte par Pelletier. 

Préparation. — 1° Pelletier a obtenu la narcéine de la manière suivante : 1 kilo
gramme d'opium de Smyrne a été traité par l'eau froide. Les liqueurs filtrées furent 
soumises à une évaporation ménagée, afin d'obtenir un extrait solide. Cet extrait, 
repris par l'eau, abandonne la narcotine ; en solution reste la morphine et d'autres 
principes de l'opium. La liqueur fut fégèrement sursaturée par l'ammoniaque, cette 
base étant ajoutée en petite quantité. On porte à l'ébiillitioii pour chasser l'excès 
d'ammoniaque, et par refroidissement la morphine cristallise. 

La morphine étant séparée, la liqueur est réduite à moitié de son volume, filtrée 
et précipitée par addition d'eau de baryte, ce qui amène la séparation de l'acide 
méconique. 

L'excès de baryte fut séparé par le carbonate d'ammoniaque et le liquide éva
porée à consistance sirupeuse. La solution, abandonnée pendant plusieurs jours 
dans un lieu frais, se prit en une masse entremêlée de cristaux. Ce produit, repris 
par de l'alcool à 40° bouillant, lui céda la narcéine. 

Les liqueurs alcooliques furent réduites à un faible volume et la narcéine s'y 
déposa cristallisée. 

Cette narcéine étant mélangée de méconine on enlève cette dernière au moyen 
de l'êther. 
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2° Anderson prépare la narcéine avec les eaux mères de la préparation de la 

morphine par le procédé Gregory et Robertson. 

Ces eaux mères, additionnées d'ammoniaque, laissent précipiter la narcotine, la 

thébaïne et des matières résineuses. 

La narcéine reste en solution. La liqueur qui la renferme est précipitée par l'acé

tate de plomb, le précipité est séparé par filtration; une addition d'acide sulfu-

rique en quantité suffisante permet de séparer l'excès de plomb, la liqueur est 

alors neutralisée et évaporée jusqu'à formation d'une pellicule. 

Pendant le refroidissement il se sépare une substance cristalline dont la quantité 

augmente en attendant davantage. 

Au bout de quelques jours on jette le dépôt sur une toile, on le lave à l'eau 

froide, puis on le fait bouillir avec une assez grande quantité d'eau. La solution 

aqueuse précipite par refroidissement des cristaux soyeux de narcéine. 

Cette narcéine n'est pas toujours pure, elle peut contenir du sulfate de chaux : on 

se débarrasse de cette impureté en les reprenant par l'alcool qui dissout la marcéine 

seule. Une purification avec le noir animal et une nouvelle dissolution dans l'eau 

donne la narcéine à l'état de pureté. 

Propriétés. — La narcéine pure est en longues aiguilles prismatiques soyeuses. 

Elle est incolore et renferme 2 molécules d'eau qu'elle perd à 100° (liesse). 

Les cristaux sont inodores, doués d'une saveur amère et stvptique. 

La narcéine est peu solulilc dans l'eau froide, facilement soluble dans l'eau 

bouillante. Anderson admet qu'une partie de narcéine se dissout dans 230 p. d'eau 

bouillante. 

Elle est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau, et insoluble dans l'éther. 

D'après Bouchardat et Boudet, sa solution dévie légèrement à gauche [a] J — 

— 6°67. D'après liesse, elle est inactive aussi bien en solution neutre qu'en solu

tion acide. 

Des chiffres différents ont été donnés pour la solubilité de cette base. 

Elle est soluble dans 769 p. d'eau froide (Petit) ; à 13° dans 1285 p. d'eau et 945 

p. d'alcool à80°C. (liesse). 

Elle est plus facilement soluble dans les solutions aqueuses de potasse et de 

soude et dans l'ammoniaque que dans l'eau pure, mais par addition d'une grande 

quantité de potasse elle précipite sous forme d'un liquide huileux qui ne se con

crète qu'au bout d'assez longtemps. 

De même qu'on a donné pour cette base des solubilités différentes, de même les 

points de fusion indiqués sont très loin de concorder. 

Ainsi la narcéine fondrait à 92° environ; elle se prend par le refroidissement en 

une masse blanche translucide, d'aspect cristallin. Elle jaunit vers 110" et se 

décompose à plus haute température. D'après Hesse, elle fond seulement à 145",2 et 

par le refroidissement elle laisse un corps amorphe dont la formule est C*6II27Az0 l s, 

soit de la narcéine moins une molécule d'eau. Ce corps est vraisemblablement le 

même que celui qu'on obtient en chauffant à 100° la narcéine et de l'acide chlor-

hydrique concentré. 

Chauffée avec de l'eau à 150°, elle noircit; il ] a formation de matières gou

dronneuses et de traces de triniéthylainmine. 
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Le chlore et le brome exercent sur la narcéine une action complexe. 
L'iode se combine à la narcéine en produisant un composé bleu foncé, mais cette 

réaction n'est pas constante. Un excès d'acide donne une teinte brune ; par addition 
d'ammoniaque on peut faire apparaître la teinte bleue; mais un excès d'ammoniaque 
fait disparaître toute coloration. Il suffit parfois d'un centième de milligramme 
pour obtenir la réaction avec l'eau iodée. 

Oxydée par l'acide azotique concentré, la narcéine donne de l'acide oxalique ; 
oxydée par l'acide chromique, elle donne du gaz carbonique, de la méthylamine et 
de l'acide hémipinique. 

Le chlorure ferrique donne beaucoup d'acide hémipinique, tandis que l'oxydation 
avec le permanganate de potasse, ou le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique 
n'en donne que très peu. 

Avec la lessive de potasse, elle donne à chaud de l'ammoniaque de la diméthyl-
arnmine, de la triméthylammine et une petite quantité d'un acide G i 6II ! r'Àz01 s qui 
fond à 210° en se décomposant légèrement, et qui est modérément soluble dans 
l'alcool : cet acide précipite les sels do plomb et de mercure; les précipités ont 
pour formules : C*6H21Hg!Az016 et C i eH 2 'Pb 2Az0 6. 

L'anhydride acétique ne donne pas de dérivés, mais la narcéine se combine à 

I équivalent d'iodure alcoolique. 
L'hydrogène naissant, produit par le zinc et l'acide chlorhydrique, forme une 

petite quantité d'une base amorphe soluble dans l'eau, que Iîeckett et Wright repré
sentent par la formule douteuse C 4 6H 2 8Az0 1 2. 

L'acide sulfurique concentré dissout la narcéine en donnant, au bout d'un temps 
plus ou moins long, quelquefois 24 heures, une couleur rouge intense que la cha
leur fait passer au vert. 

La narcéine traitée par l'eau chlorée et un alcali prend une couleur rouge sang 
qui disparaît par la chaleur. 

La coloration bleue qu'elle développe parfois avec l'acide chlorhydrique, colora
tion indiquée par Pelletier, doit être attribuée, d'après Andersen, à des impu
retés. 

Avec la narcéine, les acides dilués donnent des sels. 
Les sels de narcéine sont difficilement cristallisables. 

Chlorhydrate de narcéine C*6II ,9Az0 ,8,HCl. 
Ce sel, séché à 100°, est anhydre. II se présente tantôt en aiguilles groupées con-

centriquement, tantôt en prismes courts et irréguliers. Il est très facilement so
luble dans l'eau et dans l'alcool. Ce sel a une réaction acide (Anderson). A la tem
pérature ordinaire il contient soit 2 1/2 H2Oa d'après Petit, soit 3II!0*, d'après Wright. 

La solution de ce sel précipite par le sublimé ; le précipité, d'abord huileux, de
vient cristallin à la longue (liesse). 

Chloroplatinate de narcéine (C i6II29Az018,HCl)2PtCl4 4- H 20 2. 

Ce sel, qui contient I molécule d'eau, la perd à 1 00°. Il se prépare par addition 

d'une solution de chlorure de platine à une solution de chlorhydrate de narcéine. 

II se sépare sous la forme d'une poudre cristalline ou de petits cristaux prisma

tiques. 
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Chlorure d'or et de narce'ine. Précipité jaune, soluble à chaud; se sépare à l'état 

huileux d'une liqueur chaude pendant le refroidissement. L'ébullition l'altère, l'or 

est réduit partiellement. 

Sesquiiodure de narce'ine (C4eIPBAzO'8,III)*I. Quand on traite une solution étendue 

d'un sel de narcéine par l'iodure de potassium ioduré, il ne doit point y avoir for

mation de précipité. En attendant longtemps (plusieurs semaines par exemple), il 

se sépare de longues aiguilles fines d'un éclat bronzé répondant à la formule 

donnée ici. 

Ce sel est assez facilement soluble dans l'alcool hydraté bouillant (Jorgensen, 

Jour. fur. prakt. Chem. [2 II, 457). 

Biiodure d'iodhydrate de narcéine C , 6Il 2 9Àz0 1 8,Ill,I !. La solution alcoolique du 

sel précédent abandonnée avec un excès d'iode donne, au bout de quelque temps, 

du biiodure d'iodbvdrate de narcéine, en aiguilles de teinte foncée. 

Azotate de narcéine. Ce sel est peu soluble dans l'eau froide. On l'obtiendra 
donc cristallisé par refroidissement de sa solution faite à chaud. 

Sulfates de narcéine. Le sulfate acide de narcéine C l 6II I 4Az0 1 8,II 8S !O s + 10IPO', 

est un sel cristallisé en aiguilles, assez peu soluble dans l'eau froide, soluble dans 

l'eau bouillante. Sa solution aqueuse se décompose, il y a formation d'un sulfate 

basique (C40IPaAzO18)5IPS'O8 (Beckett et Wright., Soc. t. XXVIII, 609). 

Action de l'acide chlorhydrique sur la narcéine. 

Quand on chauffe à 100° de la narcéine avec de l'acide chlorhydrique concentré 

il se forme une base C k 6IP 7Az0 l a (Wright) amorphe, peu soluble dans l'eau, soluble 

dans les liqueurs alcalines, et qui est colorée en bleu foncé par le chlorure fcrrique. 

Une base de même formule et vraisemblablement identique se forine par fusion 

de la narcéine (liesse). 

Action des éthers iodhydriques sur la narcéine. 

L'iodure d'éthylnarcéine C'WAzO^C'IPI + 2IP0', se forme quand on chauffe 

à 100° de l'alcool absolu un excès d'éther éthyliodhydrique et de la narcéine 

(Beckett, Wright). 

Il se présente en petits cristaux grenus qui, traités par l'oxyde d'argent, donnent 

l'hydrate d'oxyde d'éthylnarcéine. Cet hydrate se décompose rapidement. 

Les produits de décomposition sont de la narcéine et de l'alcool 

C4l''lP'Az018,r/II ;' (0'Il = C 4 , iIl s 'AzO' 8 + C4IPO!. 
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GNOSCOPINE. 

Equiv. G68Il·• ;eAz^0!,. 

Atom. C 5 iH 5 6Az 80 1 1 . 

La gnoscopine se trouve dans les eaux mères de la purification de la narcotine 

(Smith). 

La gnoscopine cristallise en longues aiguilles, fusibles en se décomposant à 
233°. EUe est soluble dans 1500 p. d'alcool froid, et facilement soluble dans le 
chloroforme, le sulfure de carbone et la benzine. 

L'alcool amylique ne la dissout pas. Elle est insoluble dans les alcalis et se 
dissout dans l'acide sulfurique en le colorant en jaune; l'addition d'une trace d'acide 
azotique donne une couleur rouge carmin. 

Les sels cristallisent très bien et ont une réaction acide. 

PAPAVÉROSINE. 

Cet alcaloïde existe dans les capsules sèches de Pavot (Deschamps). 

Préparation. —On fait digérer les têtes épuisées par l'eau dans de l'alcool à 56°, 

on reprend l'extrait alcoolique par l'éther, et on agite la solution éthérée avec de 

l'acide chlorhydrique étendu. 

On additionne cette solution d'un excès de magnésie et la papavérosine dépose; 

on la purifie en la faisant cristalliser plusieurs fois dans l'alcool. 

Propriétés. —La papavérosine cristallise en prismes clinorbombiques incolores, 

solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et la benzine. 

Elle possède une réaction faiblement alcaline; l'acide sulfurique la colore en 
violet, et en rouge à chaud; en présence d'un peu d'acide azotique la coloration est 
orangée. 

Le chlorure de platine la précipite en blanc jaunâtre. 
Le chlorhydrate est une masse gommeuse. 

V. 

Alcali de l'Argemone meiicana. 

D'après Charbonnier l'argemone du Mexique, Ârgemone mexicana (Papavéracées) 

contient un alcaloïde. 

Cet alcaloïde est de la morphine (Charbonnier, thèse de l'Ecole de pharmacie de 

Paris, 1868). 
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CHAPITRE VIII 

A L C A L I D E S P I P Ë R I T Ë E S 

Alcali de poivre. 

Œrstedt découvrit en 1819 dans le poivre un alcaloïde faible, la pipérine, 

désignée aussi sous le nom de pipérin. Ce corps eviste dans les différentes variétés 

de poivres, Piper lonyum, P. niyriim, P. cnudutum. 

Elle existe aussi, d'après Landerer, dans le Schinnr mollis (Térébenlhacées) et 

dans les fruits du Cubeba Clnsii, poivre noire de l'Afrique occidentale (Stenbouse). 

Cuzent a retiré de la racine du Pi]>er melhyslinum un principe qu'il a considéré 

comme analogue à la pipérine et qu'il nomme kawaïne, la racine étant désignée 

au pays d'origine sous les noms de racines de Kawa on d'Ava. Gobley a donné à 

ce principe le nom de mélhysticine (voir C. Ji. t. L, 435, LU, 205; Journ. de 

phar. [3], t. XXXVII, 19). D'après certains il contiendrait 1,12 pour 100 d'azote, 

tandis que d'après Cuzent il n'est point azoté. 

La métliysticine a aussi été examiné par O'Rorke (C. fl. t. L, 598). 

PIPÉRINE. 

Équiv. C3Ml18Az06. 

Atom. C 1 7H"Az0 3 = Gsll t0,Az,CO,C«II*,GeIP<^Q^)CHI. 

Syn. Pipérin. 

La pipérine ou pipérin fut représentée d'abord par la formule C'IP'Àz'O 1 1, on 
la considéra aussi comme renfermant C 7 0, mais les résultats des analyses montraient 
que la quantité de carbone est évidemment trop faible pour cette valeur. La 
formule qui, d'après les analyses, présentait le plus de probabilités était C'IP'Az'O 1", 
formule qui, en réalité est le double de la formule actuellement admise C 5 iIl 1 9Az0 8 . 

Fonnalion. — On forme la pipérine en chauffant une solution de pipéridine dans 

la benzine avec du chlorure pipérique (Rùgheimer). 

Préparation. — 1° Pour extraire la pipérine on épuise le poivre blanc pulvérisé 

par de l'alcool à 0,855. On chasse l'alcool et on ajoute à l'extrait une lessive de 
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potasse qu i dissout une mat iè re résineuse et laisse la p ipé r ine i m p u r e . On purifie 

la p ipér ine par des lavages à l ' eau , et par cristal l isat ion dans l ' a lcool concent ré . 

On réussit m i e u x avec l e po iv re b lanc qu 'avec le p o i v r e noi r . 

2° La p ipér ine s 'obtient aussi en faisant d igé re r à plusieurs repr ises du poivre 

g ross iè rement pu lvé r i sé avec de l ' a lcool à 8 0 ° . L e p o i v r e a été p réa l ab l emen t épuisé 

par l 'eau f ro ide . On réuni t les l iqueurs a lcool iques et on les soumet à la distil la

t ion . I l reste un résidu qu 'on lave à l 'eau f ro ide et qu 'on reprend par de l 'a lcool 

après addi t ion d 'un se iz ième de chaux hydra tée par rappor t au poids de poivre 

t r a i t é ; la l i queu r est fi l trée et c o n c e n t r é e . L a concentra t ion étant suffisante la 

p ipé r ine dépose . On la pur i f ie par l a v a g e à l ' é ther et recris tal l isat ion dans l 'a lcool 

après décolora t ion au noir. 

5° Cazeneuve et Cai l lot donnent l e p rocédé suivant : le po ivre pulvér i sé est 

chauffé pendant 1/4 d 'heure avec un lait de chaux, on évapore à sec au bain-marie, 

et on reprend ce résidu sec par l ' é ther . On fait enfin cr is ta l l i ser la p ipé r ine dans 

l ' a l c o o l . 

D'après Cazeneuve et Cai l lot le p o i v r e de Sumatra cont ient en moyenne 8,10 

pour 100 de p ipér ine , le poivre blanc de Singapore en contient 7 ,15 pour 100 , et 

le p o i v r e noi r de S ingapore 9 ,15 pour 1 0 0 . 

Propriétés. — L a p ipér ine cristallise en pr ismes incolores , à 4 p lans , et apparte

nant au sys tème i n o n o c h m q u e (Dauber , Schabus ) . 

Combina isons observées p, m, avec que lquefo i s g1. Inc l ina ison des faces mm, 

dans le plan de la d iagonale droi te et de l ' axe pr inc ipale — 84° 4 2 ' , pm — 75° 5 1 ' . 

Ces cristaux fondent à 1 2 8 ° - 1 2 9 " , 5 , et à plus basse t empéra ture quand la base 

est i m p u r e . Au-dessus de 150° la p ipé r ine bruni t en donnant une hu i l e acre et 

e m p y r e u m a t i q u e , contenant du carbonate d ' a m m o n i a q u e , finalement il reste du 

cha rbon . 

E l l e est inso luble dans l 'eau froide et très peu soluble dans l 'eau bouil lante ; 

e l l e est b ien plus soluble dans l 'a lcool que dans l ' é ther et so luble assez faci lement 

dans la benz ine : son vér i t ab le dissolvant est l ' a l coo l . 

Cette base est sans saveur, cependant, sa solut ion a lcoo l ique possède une saveur 

p o i v r é e . 

En solut ion a lcoo l ique la p ipér ine est neutre et op t iquemen t inac t ive . E l l e ne se 

dissout point dans les acides quand ces acides sont très d i lués . E l l e se dissout très 

b ien dans l 'ac ide acét ique et f o r m e avec les acides énerg iques des combinaisons 

dissociables par l ' eau. Cependant l ' ac ide ch lo rhydr ique donne un composé re la t ive

m e n t p lus s table . L ' ac ide sulfurique concent ré dissout la p ipé r ine en se colorant 

en rouge rub is . L 'eau reprécipi te de la p ipér ine de cet te so lu t ion . 

Quand on la me t en contact avec l ' ac ide azot ique, il se dégage des vapeurs n i -

treuses en abondance ; on constate en m ê m e temps une odeur qui rappel le celle 

des amandes amères . Il se f o r m e un résidu brunâtre qui se dissout dans la potasse 

et dégage de la p ipé r id ine à l ' é b u l l i t i o n . 

Par act ion p ro longée de l 'ac ide azo t ique , il s emb le se p rodu i re aussi de l 'acide 

oxa l i que . 

Soumise à la dist i l lat ion avec la chaux sodée ou potassée, la p ipér ine donne, 

ent re autres produi ts , de la p ipé r id ine . L o r s q u ' o n ne dépasse pas 1 5 0 - 1 0 0 ° , i l ne 
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se dégage pas d ' a m m o n i a q u e . L e résidu brun renfe rme un acide azolé séparuble 

par l 'acide c l i lor l i jd i i q u e . 

Cet acide azoté a donné à l 'analyse 

C — 7 3 , 5 6 — 7 4 , 1 7 . II = 7 , 0 0 — 0 , 8 0 . A / 4 , 0 8 . 

11 esl jaune, r é s i n o ï d c , et é lectr ise par f ro t tement . 

Au-dessus de 200", le m é l a n g e de p ipér ine et de chaux sodec dégage de l'uni 

nioniaque, et l e résidu r en fe rme un acide non azoté et iner i - ta l l i sable . L ' a n a l w ? de 

cet acide a donné C = 7 1 , 4 1 . 11 = 5 ,00 ( W e r l h e i m ) . 

La potasse a lcool ique dédoub le , quand on chauffe , la p ipé r ine en pipciidinc et 

en un acide désigné sous le nom d'acide pipërupie ( K a b o , K e l l e r , S l r r c k e r ) . 

C ' M P ' A z O " + KIIO* = C ^ P ' A / f- C ' M l ' K O " . 

l'ipérinti Pipûridine Pipératt; de 
potasse. 

Rochleder et \Ycr the im ont considéré la p ipé r ine c o m m e une combinaison de p i -

coline avec un acide azoté par t icul ier , qui par combinaison avec la p ico l ine redon

nerait de la p ipér ine . 

Sels de pipérine. 

Chlorhydrate. L e chlorhydra te s 'obt ient en met tan t en présence de la p ipér ine 

avec de l 'acide ch lo rhydr ique gazeux . 

Ce sel est solublc dans l 'a lcool et dans l ' eau , mais avec décompos i t i on dans ce 

dernier l i qu ide . 

Chlor orner cm aie ( C 3 1 l I 1 3 A z 0 6 ) 2 1 I C l , I I g ! C l ! . — Ce corps est en gros pr ismes j a u 

nâtres t r ichniques . 

On l 'obtient en mélangean t des solut ions alcool iques de p ipé r ine et de sub l imé 

dans la propor t ion de 1 p . de p ipé r ine pour 2 p . de ch lo ru re incrcur ique . Ce sel 

est insoluble dans l 'eau, et peu soluble dans l ' a l coo l froid ( H i n t e r b e r g e r ) . 

Chloroplatinate ( C 3 l I I , ' A z O ' ) * 2 I I C l , P t C P . Ce sel est obtenu en mé langean t des 

solutions a lcool iques concentrées de ch lo ru re p la t in ique et de p ipér ine ac idulée par 

l 'acide ch lo rhydr ique . Ce sel est en cristaux rouge orangé f o n c é ; ces cristaux son! 

monocliniques, solubles dans l ' a lcool b o u i l l a n t , peu solubles dans l ' e a u , mais 

décomposables par ce dissolvant . 

Triiodure ( C 3 * I l 1 9 A z 0 8 ) 2 I I I , I » . Ce composé s 'obtient fac i lement en ajoutant, 

en proportion d é t e r m i n é e , une solut ion d ' iode dans l ' iodure de potassium, à une 

solution a lcool ique chaude de p ipé r ine addi t ionnée d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . e t l a i s 

sant refroidir . I l se dépose en bel les a igu i l l es b leu d 'ac ier , qui sont du système 

rhombique . Ces cristaux fondent à 145° . 

Ils sont assez solubles dans l ' a l coo l , solubles dans le sulfure de carbone et très 

solubles dans le ch lo ro fo rme . (Jorgcnsen, Denis, chem. Gesell. 1861), p. i f>0.) 
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DÉRIVÉS DE LA PIPÉRINE. 

PIPÉRIDINE. 

Equiv. C i 0II l iAz = Az ^ n 

Atom. »K»A* = W / ™ W \ ^ 

La pipéridine est un alcali organique qui résulte de l'action de la potasse sur la 
pipérine (Cahours) 

C3'II1BAzO° -H KIIO2 = C^IFAz + C"I18K08. 

Pipéridine PTpStîTdé 
potasse. 

C'est aussi un des produits de décomposition de la pipérine par l'acide azotique 
(Anderson). 

La pipéridine fut découverte par Cahours. 

En 18o0, Wertheim et Rochleder ont obtenu, en chauffant la pipérine avec la 
chaux sodée, une base huileuse envisagée par "Wertheirn comme identique avec la 
picoline ({'Anderson, obtenue au moyen de l'huile animale de Dippel. 

Peu après Anderson prouva que la base obtenue avec la pipérine répondait à la 
formule C10Il"Az et était par conséquent différente de la picoline. 

Cahours, qui était déjà arrivé au même résultat, et qui avait nommé la base pi
péridine, la caractérisa comme base imide par ses réactions avec le chlorure ben-
zoïque et l'éther éthyliodhydrique. 

Formation. — Les procédés de formation de la pipéridine sont : 
1° L'action à chaud de la chaux sodée sur la pipérine. 

2° L'action exercée par l'hydrogène naissant, dégagé par le zinc et l'acide chlor-
hydrique, sur la pyridine (Königs) Cd0IIsAz - f - 3 H ä = C 1 0ll"Az. 

0 ° On fait agir du sodium sur une dissolution alcoolique de pyridine; il se forme 
de la pipéridine, mais en petite quantité (Ladenburg). 

On sépare les deux hases au moyen de l'acide nitreux, comme l'a indiqué Kö

nigs, et on décompose la nitrosopipéridine par l'acide chlorhydrique. 

Ladenburg considère cette méthode comme apte à donner des homologues de la 

pipéridine. 

Préparation. — l" La pipéridine s'obtient lorsqu'on distille 1 p. de pipérine avec 
2 1/2 à a p. de chaux potassée. Le produit de la réaction est constitué par de l'eau, 
deux bases volatiles distinctes, des traces d'une substance neutre douée d'une odeur 
aromatique analogue à celle des corps de la série benzoïque. Le liquide brut obtenu 
est additionné de potasse en fragments, ce qui amène la séparation d'une matière 
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huileuse, légère, à odeur ammoniacale et soluhle en toutes proportions dans l'eau : 

c'est la pipéridine. 

Elle est soumise à la distillation et passe presque entièrement de 105° à 108°. 

Vers la fin de la distillation le thermomètre monte rapidement à 210°, et y reste 

à peu près stationnaire. 

Le premier produit distillé est la pipéridine : redistillée, elle passe à 100°. 

2° YVcrtheim prépare la pipéridine en distillant l'extrait alcoolique de poivre avec 

un excès de potasse. Le produit de distillation est incolore et renferme une huile 

essentielle, de l'ammoniaque et do la pipéridine. L'huile essentielle est en grande 

partie séparée par action de l'eau, les deux hases étant transformées en chlorhy

drates. 

On évapore à siccité et on reprend par l'alcool absolu, qui ne dissout point le 

sel ammoniacal. On évapore ou on distille l'alcool et on chauffe au bain-marie afin 

de volatiliser les dernières traces d'essence. Il suffit alors de décomposer le chlor

hydrate par la potasse. 

YVcrtheim a obtenu par ce procédé, en opérant sur 28 kilogrammes d'un mélange 

de poivre noir et de poivre blanc, 550 grammes de pipéridine pure. 

Propriétés. — La pipéridine est un alcali liquide, incolore, entièrement lim

pide, bleuissant le papier de tournesol. Elle sent à la fois l'ammoniaque et le poivre, 

possède une saveur caustique et sature les acides, même les acides énergiques. 

Elle est soluble en toute proportion dans l'eau qui possède alors une forte réac

tion alcaline. 

Elle bout à 100°. 

La densité de sa vapeur a été trouvée égale à 2,982-2,958, la théorie don

nant 2,976. 

La pipéridine représente de l'ammoniaque dans laquelle 2 atonies d'hydrogène 

sont remplacés par le groupement G10II10. La pipéridine serait 

C"H»Az = A* | 

La solution de pipéridine se conduit vis-à-vis des solutions salines comme le 
ferait l'ammoniaque ; elle paraît cependant ne point redissoudre les oxydes de zinc 
et de cuivre. 

L'acide azoteux attaque vivement la pipéridine et donne naissance à un liquide 
pesant, aromatique, désigné sous le nom de nitrosopipéridine ou de nitrnsyl-

pipéridine. 

L'acide cyanique et le chlorure de cyanogène transforment la pipéridine en un 
composé semblable à l'urée. 

Les éthers méthyl, éthyl et amyliodhydrique donnent de la méthyl, de l'éthyl et 
de l'amylpipêridine. Le sulfure de carbone, les chlorures benzoïque, acétique, cu-
minique, donnent des composés semblables aux amides. 

Par action de l'acide sulfurique à 300°, elle donne de la pyridine C l uII sAz. 
A 500°, elle n'est pas modifiée par action de l'acide chlorhydrique. 
Le chlorhydrate de pipéridine forme avec le brome un produit cristallisable, 

lequel est un produit d'addition. 
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L o r s q u ' o n chauffe à 2 0 0 - 2 2 0 ° de la p ipér id ine , du b r o m e et de l 'eau, il se forme 

en t re autres produi ts du b r o m o f o r m e et de la d i b r o m o x y p y r i d i n e C l o H 3 B r 2 A z O " 

( l l o f m a n n . Berichte, t. X I I , 9 8 5 . ) 

A . - W . I l o fman représente ce dern ie r corps par la fo rmule a tomique C 5 H 3 B r s A z O , 

a l aque l l e on peut supposer la const i tu t ion 

y OU. 

C B A z H ! — B r 

\ B r . 

Kn chauffant du ch lo rhydra te de pipéi-idine très sec avec 10 a tomes de b r o m e à 

1 8 0 ° , on obt ient de la d i b r o m o p y r i d i n e (Scho t t en ) . 

Nous avons dit plus haut que la nature i m i d e de la p ipé r id ine avait été d é m o n 

trée pa r Cahours ; une seconde démonst ra t ion fut donnée par W e r t h e i m , qui con

stata sa t ransformation en n i t rosopipér id ine G , 0 I I l o A z 2 O 2 , qu i c o m m e les nitrosa-

mines en généra l r égénère la base p r i m i t i v e par action du z inc et de l 'acide ehlorhy-

d r i q u e : i l y a alors format ion d ' a m m o n i a q u e . 

L a consti tut ion de l ' ac ide p ipé r ique , acide qui résul te do l ' ac t ion de la potasse 

sur la p ipé r ine , fut. é tabl ie par les travaux de St recker , F i t t i g , M i e l c k , Foster et 

R e m s e n , à une é p o q u e où l 'on n 'avai t aucune no t ion sur la consti tution de la p ipé 

r i d i n e . 

Cahours avait va inement tenté de faire la synthèse de la p ipér id ine ( C l u l I 1 0 ) " I I A z , 

à l 'a ide de l ' amy lène b r o m e C 1 0 I l 9 B r et de l ' a m m o n i a q u e ; les deux corps ne réa

gissent pas l 'un sur l 'autre , m ê m e avec le t emps et une t empéra tu re de 1 0 0 ° ; 

l ' a m m o n i a q u e a l coo l ique et le b r o m u r e d ' amy lèno no donnent que de l ' amylène 

b r o m e . P a r action de l ' a U y l a m i n e et de l e t h e r é thy l iod l iyd r ique , i l se fo rme un 

i somère de la p i p é r i d i n e , l ' a U y l a m i n e ( H i n n e ) . 

Mais la r e m a r q u e faite qu ' on avait obtenu des dér ivés py r id iques au m o y e n des 

alcaloïdes rendait p robable l ' ex is tence de rapports ent re la p ipér id ine et la pyri-

d ine . 

La pyr id ine C 1 0 H 3 A z , d i f fè re de la p ipé r id ine C 1 0 H " A z par 6 équiva lents d 'hydro

g è n e : cet te r e m a r q u e conduis i t K œ n i g s à examine r l 'ac t ion des oxydants snr la 

p ipé r id ine . Mais cer ta ins oxydants , tels que l e permangana te de potasse, agissent 

trop v i o l e m m e n t ; ce corps détrui t la p ipé r id ine sans donner de py r id ine c o m m e 

produi t i n t e r m é d i a i r e . L ' a c i d e azo t ique donne de la n i t rosop ipér id ine . 

Krau t constate que l ' o x y d e d 'argent chauffé avec le composé acé topipér id ique 

pendant 2 4 heures au b a i n - m a r i e donne , en m ê m e t emps qu ' i l se dépose de l ' a r 

gent m é t a l l i q u e , un peu de py r id ine , et. en assez grande quanti té un composé acide, 

tandis qu ' i l reste beaucoup de p ipér id ine ina l té rée . 

L e m e i l l e u r p rocédé pour t ransformer la p ipér id ine en pyr id ine consiste , d'après 

K œ n i g s (Ber. 1 8 7 9 , p . 2 5 4 1 ) , à t ra i ter la p ipé r id ine par un grand excès d 'acide 

su l fur ique ve r s 3 0 0 ° : on main t ien t la chauffe pendant 7 heures . 

Il se dégage du gaz sulfureux et l e p rodu i t noirci t sans cependant charbonner . 

La pvr id ine fo rmée est séparée par les procédés ordinai res , puis t ransformée en 

chlorhydra te et enfin en chloropla t inate ( C 1 0 H 5 A z , I I C I ) 2 P t C l i . 

L 'ana lyse indiqua que l e p rodu i t obtenu répond à la f o rmu le qu i v ient d 'être 

posée. De p lus , cette pv r id ine fut t ransformée en un composé tout à fait caracté-
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Sels de pipéridine. 

Les sels de pipéridine sont généralement très bien cristallisés. 

Chlorhydrate C10Il,1Az,IICl. Ce sel est en longues aiguilles prismatiques inco

lores, très solubles dans l'eau et dans l'alcool. Ces cristaux se volatilisent à tem

pérature peu élevée et ne s'altèrent point à l'air. 

Chloroplatinate (C , 0lluAz,HCl 5PtCl4. Il s'obtient avec le chlorhydrate de pipé

ridine et le chlorure platinique. Il est très soluble dans l'eau, moins soluble 

dans l'alcool. Lorsque les cristaux se forment lentement ils peuvent acquérir plus 

de 1 centimètre de longueur. Ces cristaux sont de couleur orangée (Cahours). 

Ils fondent à 1 9 5 ' en se décomposant Ki'inigs). 

Le composé (C1"II"Az)2PtCl4 est jaune et pulvérulent (Williams, Jahr. 1 8 5 8 , 5 5 7 ) . 

Chloraurate. Ce sel est une poudre cristalline d'un beau jaune d'or qui s'obtient 

par action du chlorure d'or sur le chlorhydrate de pipéridine. 

lodhydrate C10IIHAz,III. Longues aiguilles ressemblant à celles du chlorhydrate. 

Cet iodhvdrate peut être combiné à l'ioduro de bismuth ; il donne alors le sel 

3(C lnIP1Az,NI)- r-'21}i'P. 

ristique (C'°llsAz)2PtCl4, en chauffant avec de l'eau le sel précédent pendant 8 à 

10 heures au réfrigérant ascendant. 

La réaction in\erse peut être réalisée, c'est-à-dire le passage de la pw'idine à la 

pipéridine par action du zinc et de l'acide chlorh\drique. 

Ces faits conduisent à représenter la pipéndine et l'ctlnlalhlaminc par les deux 

formules suivantes; la pyridine étant Az 

L) Cil 

HLI ¿11 

Cil 

II 
Az 

II'C7 X C I I 9 CLP —OP — A/I1 —CH —CM —Cil-
I I i'.thvlal] y l a imne . 

IPC Cil5 

\ / 
CH! 

Pipéridine. 

La formule donnée ici à la pipéridine explique pourquoi même à 7)00° l'acide 

chlorhydrique concentré n'agit pas sur la pipéridine. 

On conçoit de plus comment on pourrait remplacer 1 II dans la pipéridine par 

nu radical monovalent quelconque ; en supposant II remplacé par CM 7, en atonies 

Cr'H7, on aurait un composé qui pourrait être la conicine. 

La formule de constitution donnée à la pipéridine explique aussi pourquoi ce 

composé saturé d'hydrogène résiste si bien à l'action de l'acide chlorhydrique. 
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21)6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Azotate C i0U"Az,IlAzO6. L'azotate est préparé en saturant la base par l'acide azo

tique et en évaporant dans le vide. 11 est en petites aiguilles très solubles dans 

l'alcool. 

Sous l'influence de la chaleur il dégage des vapeurs douées d'une odeur aro
matique. 

Sulfate neutre (C , ! )H"Az)2IPS208. Il s'obtient en saturant directement l'acide 
sulfurique par la pipéridine. C'est un sel déliquescent, très soluble dans l'eau, mais 
cependant cristallisahle. 

Oxalate neutre (C , 0II"Az)2C1II !O8. Il se prépare comme le sulfate neutre. 
Par évaporation de la liqueur il se sépare en fines aiguilles, qu'on purifie par 

recristallisation. 

Pipe'rate de pipéridine (C1 0II , lAz)C2 iII l oO8. Ce sel est en cristaux plats, fusibles 

à 120° (Babo, Keller). 

ACTION DE L'ACIDE AZOTEUX SUR LA PIPERIDINE. 

NITROSOPIPÉRIDINE. 

Équiv. : C^fFAz'O*. 
Atom. : C5iI10Az2O = C5IIlDAz(AzO). 

Syn. : Nitrosylpipéridine. 
L'action exercée par l'acide azoteux sur la pipéridine a été étudiée par Wcrt-

heim. Il y a formation d'un composé qui répond à de la pipéridine dans laquelle 
H est remplacé par AzO2. 

2C10H"Az -+- Az 20 6 = 2(C1 0II , 0Az2O8) -+- H 20 2. 
On peut effectuer la réaction inverse et régénérer la pipéridine par action de 

l'hydrogène dégagé par un mélange de zinc et d'acide chlorhydrique. 

C l c ,IP°Az202 + 5II2 = C , 0II uAz + AzII3 -I- II 20'. 

On arrive au même résultat par action du gaz chlorhydrique 

C'°Il1 0Az202 + H2C1 = C^IP'Az.IICl + AzO'Cl. 

Chlorhydrate 

de pipéridine. 

Préparation. — On prépare la nitrosopipéridine en traitant une solution étendue 
de sulfate de pipéridine par du nitrite de potasse en quantité un peu supérieure à 
ce qu'indique la théorie (Schotten). 

La nitrosopipéridine, lorsqu'elle est préparée par l'acide azoteux, doit être purifiée 
par la potasse, lavée à l'acide et séchée. 
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Propriétés. — Elle est liquide, présente une odeur aromatique et une saveur 

arrière. Ce corps est neutre, peu soluble dans l'eau, plus solulile dans les acides 

étendus, et surtout dans l'acide cldorhydriquc lorsqu'il est concentré. 

Sa densité est égale à 1,0659 à 1G°,5- elle Lout à 160°-180° (Werllicim), a 218° 

(Schotten). 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 4,04, la théorie indique 3,94. 

La nitrosopipéridine donne par action de l'amalgame de sodium, de la pipérjl-

hydrazine, de la pipéridine et un peu de dipipéryltétrazoue C ,°lI ! 0Az t. 

La nitrosopipéridine peut se combiner à l'acide chlorhvdrique, ce qui démontre 

que la nitrosopipéridine a encore conservé quelque chose des propriétés basiques 

de la pipéridine. Le composé qui se forme est instable, sa formule est 

G1°H,0Az'O,,IIGl. 

Il est décomposé par l'eau et ne donne pas de chloroplatinate. 

La nitrosopipéridine absorbe à froid 2 molécules de gaz chlorhvdrique et donne 

une combinaison sirupeuse C l 0II l 0Az ,O s,2IlCl, transformable par perle de IIC1 en un 

autre composé cristallisable C10II loAz ,O',IICl. 

La nitrosopipéridine donne, comme il a été dit, par réduction de la pipéryl-

hydrazine (Knorr). Cette transformation s'opère comme il suit : un mélange de 

50 p. de nitrosopipéridine, 300 p. d'eau et 135 p. de fragments de zinc et addi

tionné de 140 p. d'acide acétique. On abandonne le mélange pendant 1 ou 2 heures, 

puis on chauffe au bain-marie jusqu'à ce que l'odeur de la nitrosopipéridine ait 

disparu, on sursature alors par la potasse et on distille. Du produit distillé il se 

sépare un corps à 4 équivalents d'azote la dipipéryltétrazone C*°I[ ,0Az l; le liquide 

filtré est neutralisé par l'acide chlorhydrique et évaporé. 

La pipérylliydrazinc est un corps huileux, volatil à 145°. Elle répond à la for

mule W A z 1 , en atomes C!II"Az' = G3H10,Az.AzII*. 

Elle réduit à froid l'oxyde mercurique et à chaud la liqueur cupro-potassique. 

Son chlorhydrate C10lI ,sAz8,HCI est très soluble dans l'eau et dans l'alcool bouil

lant. Par le refroidissement de cette dernière solution on obtient le sel cristallisé en 

aiguilles; les cristaux fondent à 126°. 

Le composé C ! 0II1 0Azk se prépare en agitant une solution éthérée de pipéryl-

hydrazine avec de l'oxyde jaune de mercure (Knorr). 

Il est cristallisable, fusible à 45°, presque insoluble dans l'eau et soluble dans 

les acides. 

A chaud les acides le décomposent, même lorsqu'on opère dans une atmosphère 

d'azote. 

DIAZOBENZOPU'ÉRLDINE. 

Équiv. : C"H"Az s 

Atom. : C^lP'Az3 = C6H5,Az : Az.AzC'H10. 

La diazobenzopipéridine est obtenue par action du nitrate de diazobenzol sur la 

pipéridine (Baeyer, Jaiger). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACTION DE L'ACIDE CYANIQUE SUR LA PIPÉRIDINE. 

L'acide cyanique et les cyanates de méthyle et d'éthyle se combinent à la pipé-
ridine pour donner du cyanate de pipéridine ou pipérylurée, de méthylpipéridine 
ou méthylpipérylurée et d'éthylpipéridine ou d'éthylpipérylurée (Cahours). 

CYANATE DE PIPÉRIDINE. 

Équiv. C 1 2IP 2Az 20 2. 

Atom . C 6Ii l 2Az 20 = Azll2CO,Az(C3H10) = CO | ^ [ p * 1 1 ^ 

Syn. : Pipérylurée. 

La pipérylurée parait se former quand on l'ait arriver dans la pipéridine des 
vapeurs cyaniques ou du chlorure de cyanogène humide. 

Elle se prépare en faisant bouillir une solution de sulfate de pipéridine avec du 
cyanate de potasse. On évapore à siccité ; on reprend par l'alcool qui dissout seule
ment l'urée pipéridique. 

Elle se dépose par evaporation spontanée en longues aiguilles blanches. 

CYANATE DE METHYLPIPERIDINE. 

Équiv. C"IF 1Az 20 2. 
Atom. C7tP*Az20 = AzIl(CIP),CO,Az(GsII>°) 

( AzCsIP° 

ou CO 
Az \ 1 1 

( CIP. 

Syn. : Méthylpipérylurée. 

Le procédé do préparation consiste à faire agir sur la pipéridine le cyanate de 
méthyle ; la réaction est très vive ; après refroidissement le tout se solidifie. On 
reprend par l'alcool bouillant, qui en refroidissant et en s'évaporant abandonne la 
méth\lpipérylurée en longues aiguilles 

Corps en cristaux jaunâtres, fusibles à 41°, volatils dans un courant de vapeurs 
d'eau. Il est soluble dans l'e'ther et la benzine. 

L'acide picrique précipite de sa solution éthérée du picrate de diazobenzol. 
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CYANATE D'ÉTHYLPIPÉHIDINE. 

Équiv. C 1 8H 1 8Az'0'. I AzG5II10 

Atora. C8II1«Az ,0 = AzIl(C*IIs)CO, Az(C5Il10) = m ) R 

l K z \ PU-
Syn. : Ethylpipérylurée. 
Même procédé de préparation que pour la méthylpipéryl-urée en remplaçant le 

cvanate de méthvle par le cyanate d'étliyle. 
Longues aiguilles, très brillantes. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA PIPÉRIDINE. 

A c t i o n d e l ' é f h e r n i é c h y l i o d h y d r l q u c 

MÉTHYLPIPÉRIDINE. 

Équiv. C"H1 5Az. 

r T s t l i o 

Atom. C6II13Az = C5Hl°Az(CIIs) = Az ( , " 

Lorsqu'on l'ait agir l'éther métliyliodbydrique sur la pipéridine, les deux corps 

réagissent isolément. On doit ajouter goutte à goutte l'iodure alcoolique à l'alcali 

afin d'éviter les projections, et refroidir le vase dans lequel on opère. En employant 

volumes égaux des deux corps, on obtient de l'iodhydrate de métbylpipéridinc 

(Cahours) 

C'°II»Az 4- C!II3I = C1°II,0Az,C,LTillI. 

De cet iodhydrate on sépare la base par action de la potasse : 

C , 0H 1 0Az JC*H 3I-r-KHO ,=K[ 4- II'O» 4-C'°II1( ,Az,CsIis. 

11 se produit ainsi un liquide huileux, qu'on fait digérer sur de la potasse et 

qu'on distille. 

La méthylpipéridine est un liquide incolore, mobile, à odeur ammoniacale et 

aromatique. 11 est soluble dans l'eau. 

Il bout à 118° (Cahours), à 107° (Hofmann). 

Sa densité de vapeur a été trouvée égale a a,544, la théorie indiquant 3,515. 

Les sels de méthylpipéridine sont cristallisables et bien définis. 

Les plus importants sont les suivants. 

Chlorhydrate ClP'AzJICl. Sel cristallisé en belles aiguilles incolores. 
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3C0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chloroplatinate (C12Il ,3Az,IICl)!PtCl4. — II s'obtient en additionnant une solution 

de chlorhydrate de méthylpipéridine de chlorure platinique. 

Le chloroplatinate qui se forme est soluble dans l'eau, et mieux encore dans 

l'alcool. On l'obtient en cristaux, aiguillés ou tabulaires, orangés par evaporation de 

la solution alcoolique. 

lodhydrate O sIl 1 3Az,HI. — On sait déjà comment il se forme. C'est un sel cris

tallisé soluble dans l'eau. 

La méthylpipéridine fixe encore 1 molécule d'iodure de méthyle et donne ainsi 

ïiodure de diméthylpirérylammonium. 

DIMÉTHYLPIPÉRIDINE. 

Équiv. C14IPsAz —- C«°HBAz(C«IIs)1. 

Atom. C7Il i5Az = C3H9Az(Cirf. 

I o On forme l'iodurc de diméthylpipérylammonium : par action à 100° de l'éther 
méthyliodhydrique. sur la méthylpipéridine (Cahours) 

C10IPAz, C!H3 -+- C'IPI = C ,0IIsAz (C!IP) 2I ; 

2° Far digestion de la pipéridine avec l'éther méthyliodhydrique (Hofmann). 
On détermine la cristallisation de l'iodure formé au moyen de l'alcool absolu. 
L'iodure est assez soluble dans l'alcool absolu bouillant. 

Chauffé avec de la potasse, il est décomposé et donne de la diméthylpipéridinc 
C10H9(C3H3)(C !IP)Az, par le fait d'une migration du groupement C'II3. 

La base est liquide, volatile à 118° et attire l'acide carbonique de l'air. 
Le chlorhydrate distillé à sec se dédouble en éther mélliylchlorhydrique ou en 

méthylpipéridine. 

Le chlorhydrate Ci4IP3Az,IICl, est une masse cristalline. 

Le chloraurate CuII l 5Az,HCl,Au2Cl3 est un précipité huileux qui se transforme 
assez vite en aiguilles cristallines. Sous l'influence d'une faible chaleur, il aban
donne de l'or à l'état métallique. 

Par action de l'iode sur la diméthylpipéridine en solution chloroformique, il se 
forme un biiodure de diméthylpipéridine C 1 4H , 5Az,P ; on fait réagir G, p. 7 d'iode 
sur 3 p. de diméthylpipéridine (Ladenburg, Berich. t. XIV, 1346). 

Ce composé peut être obtenu cristallisé en prismes. 
Traité par l'oxyde d'argent il donne de la diméthylpipéridéine 

C14fP'Az,P -l 2AgO,IIO = 2Agl4-2H i 0 2 -+- C l ltP 3Az 

Diméthylpipéridéine. 

Le biiodure donne avec le chlorure d'argent da chloroiodure C^H^Az^li, qui 
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Action, de tether iodhydrique sur la diméthylpipéridine. 

Par action de l'éther iodhydrique sur la diméthylpipéridine, on peut obtenir de 

l'iodure de trimëthylpipéryliiim C'"ll ,8AzI = C , 0Il ,(C ,H s»Az(C ,II ,)1I, cristallisablc 

dans l'alcool en prismes fusibles à '_'00°, la soude le précipite de sa solution 

aqueuse. 

L'oxyde d'argent sépare la base libre qui, par distillation, donne du pipérylène et 

de la triméthylamine. 

IODLRE DE SIETIIYLENDIMÉTIIVLPII'ÉIUDINE. 

Équiv. C"HnAzI«. 

Atom. C 8Il , 7AzI ! = C7Il'3Az,CIl !l ! 

CMl'jCH3 1 7 I 
0 U Cil" A ï ^ C H M . 

Ce dérivé méthylénique se forme en chauffant à 55° de la diméthylpipéridine 

et de l'iodure de méthylène en proportions équivalentes (Ladenburg) 

C nII 1 5Az -+- C'II'I4 = ClvII'»Az5CMPl!. 

Ce corps est en prismes fusibles dansTeau bouillante, qui le dissout assez bien. 

Agité avec du bioxyde d'argent, il n'abandonne qu'une partie de son iode. 

Le chloroplatinaie (C'IIl7AzI.CI)!PtCl* est obtenu au moyen de l'eau bouillante 
en longues aiguilles rouge orangé. 

Le chloraurate C1GllnAzICl,Au ,Cl r', est un précipité huileux qui se transforme 

bientôt en petits cristaux jaune clair. 

Il est soluble dans l'eau bouillante, avec décomposition et précipitation d'or. 

traité par le chlorure d'or est transformé en chloraurate de chloroiodure de dimé-

llujlpipéridine C l ill l sAz,ClI,Àu'Cl 3, sel en cristaux jaunes, plats et brillants. 

La diméthylpipéridéine est formée comme il a été dit : on sépare l'iodure d'argent 

par filtration, on distille, et la diméthylpipéridéine passe à 157°-140°. 

C'est un corps liquide. 

Par action de l'éther iodhydrique la diméthylpipéridéine donne un iodométhylate 

C l 6H"AzI = C"II1»Az,C»Il5I. 

(Ladenburg). Ce corps distillé avec la chaux iodée donne de l'acide iodhydrique, 

du pirylène C10H8 et de la triméthylamine. 
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Action de 1 ether éthyliodhydrique. 

ÉTHYLPÉPIR.IDINE. 

Équiv. C"H1!iAz =C1»II1»Az(C4II5). 

Atom. C 7II , 5Az=C 5H 5Az(C ,II 5). 

L'éthylpipéridine se forme à l'état d'iodhydrate quand on met en contact la pipé-

ridine et l'éther éthyliodhydrique. La pipéridine s'échauffe fortement, mais la 

réaction est moins violente qu'avec l'induré de méthyle. Il est cependant nécessaire 

de refroidir. On termine en enfermant le mélange dans des tubes scellés et en 

chauffant au bain d'eau. L'iodhydrate d'éthylpipéridine se forme alors en cristaux 

blancs. 

De ces cristaux on dégage la base par action de la potasse. 

L'éthylpipéridinc est liquide, incolore, moins soluble dans l'eau que la pipéri

dine, volatile à 128°. 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 5,986, la théorie indiquant 5,959. 

Elle est moins soluble dans une solution de potasse que dans l'eau pure, et se 

dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther. 

Les sels de cette base sont bien définis et cristallisables. 

Chlorhydrate C14H ,5Az,IICl. Sel en belles aiguilles brillantes. 

Chloroplatinatc (C'IFAzJICL/PtCl*. Ce sel précipite par addition du chlo

rure platinique à une solution concentrée de chlorhydrate. En présence d'eau 

chaude ou de beaucoup d'eau, il est soluble. On l'obtient en beaux prismes par 

évaporation de la solution hydroalcoolique. 

lodhydrate C1 4H1 : iAz,IlL— Sel en cristaux blancs, qui se forment dans les condi

tions indiquées ci-dessus. 

Si l'on remplace, pour faire agir sur la pipéridine, l'éther éthyliodhydrique par la 

monochlorhydrine du glycol C4H2,II202,IIC1, on obtient le chlorhydrate d'une base 

comparable à l'éthylpipéridine, dont elle ne diffère que par deux équivalents 

d'oxygène. Les deux composés C'H3 ou C*IP02 se conduisant tous deux comme 

monovalents vis-à-vis de la pipéridine. 

Ce composé est Y éthoxylpipéridine ou pipe'réthylalkine C u Il 1 5 Az0 2 , en atomes 

C7II l sAzO=C5H , 0Ai,CH !,CH ,,OII(Ladenburs, Ber. t. XIV, 1877). 

L'éthoxylpipéridine est un liquide faiblement odorant, nuisible à l'eau, et bouil

lant à 199°. 

Le chlorhydrate CuH1 5Az02,IICl est en cristaux plats, moyennement soluble dans 

l'eau froide, fusible à i 29-130°. 

Le chloroplalinate est déliquescent; 
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I.'éthoxylpipéridine, chauffé avec l'acide iodhydrique saturé à 0D et du phosphore 

rouge, semble donner, d'après Ladenburg, le composé C'MI^AzI2 en vertu de la 

réaction suivante CIPAzO ' + 2I1I = I1!02 +C l i I I 1 5 AzI i . 

Cet iodure est en cristaux plats et brillants assez solubles, dans l'eau bouillante, et 

qui par agitation avec du chlorure d'argent perdent la moitié de leur iode. 

Le chloroiodure C'WAzICI, donne avec le chlorure de platine le sel 

(C14II15AzlCl)8I>tCl i; corps rouge jaunâtre, constitué par un mélange de cristaux 

aiguillés. 

Le bromhydrate de pipéréthylalkine CuII1 5AzO s,llBr, a été étudié avec soin par 

Ladeiiburg. 

Quand on chauffe le bromhydrate de pipéréthylalkine avec 1 mol. de brome, 

d'abord pendant 6 heures à 100°, puisqu'on élève la température à 120°, le brome 

disparaît complètement. 

A l'ouverture des tubes, de l'acide bromhydrique se dégage. On évapore avec de 

l'eau, à plusieurs reprises, afin de se débarrasser de l'acide bromhydrique, et l'on 

fait cristalliser dans l'alcool bouillant. Il se forme de longs prismes incolores 

C'^FAzBr2. Ces cristaux sont du bromure de pipéréthylalkine, corps peu soluble 

à froid dans l'alcool et très soluble dans l'eau chaude. 

Ladeiiburg considère ce composé comme du bromhydrate de bromovinylpipéri-

dine, et le représente en atomes par les formules 

( CMI 1 » 
Az < ,IlBr qui, traité par le chlorure d'argent, donne le chlorhydrate 

( Csll3Br 

( C5I11 0 

Az ,IIC1. 
( ciinir 

Le cldoroplatinate cristallise en prismes orangés, facilement solubles. 

Le chloraurate C'^PAzBrC^Au'Cl", cristallise en aiguilles peu solubles dans 

l'eau. 

Le bromure, sous l'influence del'hydrogène dégagé par de l'amalgame de sodium, 

est attaqué conformément aux équations suivantes : 

f CSII10 ( C5II10 

(Form. atom.) Az IIBr-f- 211'— Az ] -+- 2IlBr 
( C'II'Br ( C2I15 

Í C i l 1 » 
2Az HBr-|-5Il 2=r-Az ! \ + 4IIBr + C2II'' 

C'IPBr 

Ktliylène-dipipérylc-diaminc. 

Quand on verse goutte à goutte du chlorure benzoïque dans une solution étbérée 
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304 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

d'éthoxylpipéridine, ou obtient le chlorhydrate de benzoylpipéréthijlalkéine 

(Ladenburg) 

C I 4H 1 5AzO a-f-C^Il'ClO^C'II^AzO'.G^H'O'.IICl, ou CS8HuAzO'.IICl. 

En atomes : 

C5II10Az,CH2,GH!,OH-r-G7IIsC10=C5Ii10Az,C2ir'0,G7II5O.IlCl. 

Le chloroplatinate (C28II29Az04,IICl)2PtCP est un précipité amorphe qui est trans

formé, au moyen de l'eau bouillante, en un amas d'aiguilles cristallines bril

lantes. 

h'iodhydrate C28IPsAz04,HI est un précipité cristallin. 

En chauffant l'éthoxylpipéridine avec de l'acide a-toluylique et de l'acide chlor-

hydrique étendu, on obtient C 5 0II s lÀz0 4, en atomes : 

C1 5fP ,AzO2=C5lI1 0Az,CIP,CIPO;CO,GlP,C6H5. 

C'est un composé huileux, dont le chlorhydrate est facilement décomposable 

par un excès d'acide cblorhydrique sous l'influence de la chaleur. Il est très 

toxique. 

L e chloraurate C3°Il21AzOSHCl,Au2CP, est en f i n e s aiguilles fusibles à 100°; il est 
presque insoluble dans l'eau froide, et légèrement soluble dans l'eau bouillante. 
L'iodhydrate est en petits prismes. 

Cet iodhydrate peut être combiné à deux équivalents d'iode, soit Cr,0IPlAzO*,III,P 

en petites aiguilles brunes, à reflet gris métallique. 

DIÉTHYLPIPÉRIDINE. 

La diéthylpipéridine est obtenue à l'état d'iodure par la réaction de l'éther éthyl-

odhydrique sur l'éthylpipéridine. 

De cet iodure on dégage l'hydrate d'oxyde de diéthylpipéridine par action de 

l'oxyde d'argent 

C ,0IP l1Az(C iHsj5I + AgOIIO = C,0Il10Az(C*IIs)2O.I10 + Agi. 

O n sépare l'iodure d'argent, et le liquide obtenu est évaporé dans le vide. Il 

donne ainsi des cristaux très déliquescents possédant une saveur très amère et une 

réaction alcaline marquée. Chauffés fortement ces cristaux donnent un gaz inflam

mable et de l'éthylpipéridine. 

Les sels de diéthylpipéridine sont crislallisables. 

Chlorure. Il s'obtient en dissolvant les cristaux de diéthylpipéridine dans 

l'acide chlorhydrique. La réaction s'effectue avec dégagement de chaleur. Par con

centration dans le vide on obtient le chlorhydrate en écailles déliquescentes. 

Chloroplalinate [C t 0H10(C iH3) sAz,Cl]2PtCl4. Lorsqu'on a une solution de chlo-
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iure de diélhylpipéridinc on ajoute du chlorure platinique, il se forme un abondant 

précipité. Les liqueurs étant étendues et bouillantes, par le refroidissement le 

chloroplatinate se sépare en petits cristaux orangés. 

Mure C10I11(IA/.(C'I15)M. Ce sel est le produit dc|la réaction do l'éther éthyl-

iodhydrique sur l'éthylpipéridine. Quand on mélange les deux corps, il y a produc

tion de chaleur. 

Le mélange étant chauffé en tubes scellés à la température du bain-marie, il en 

résulte une masse visqueuse mélangée à l'excès d'éiher iodhydrique. 

On reprend par l'eau, qui dissout l'iodure de diétlnlpipéridinc en toutes pro

portions. 

La liqueur, par evaporation, même dans le vide, ne donne point de cristaux. Cet 

ioduro est donc incristallisable. 

DÉRIVES MIXTES. 

MÉTHYLÉTIIÏLI 'LPÉRIDIISE. 

Ce dérivé mixte est obtenu à l'état d'iodure par action de l'éther méthyliod-

hydrique sur l'éthylpipéridine (Hofmann, t. XIV, 000). · 

Entraitant par l'oxyde d'argent cet iodure, on sépare la base, qui par distillation 

se dédouble en méthylpipéridine, ethylene et eau. 

IODURE DE MÉTHYLÈNE-ÉTHYLl'Il'ÉRIDINE. 

Équiv. C , 8II 1 7AzK 

Atom. C8IInAzP = CH1 5Az,Cll»l', 

ou 

i 
On chauffe de l'éthylpipéridine avec de l'iodure de méthylène à 80° ou 100° 

(Ladenburg). 

Ce sel est en cristaux plats et jaunes, difficilement solubles dans l'eau froide, et 

facilement solubles dans l'eau à la température de l'ébullition. Il fond dans l'eau 

bouillante. 

Sous l'influence de l'oxyde ou du chlorure d'argent, il perd un équivalent 

d'iode. 

Le sel double de platine et de chloroindure de méthylène-éthylpipéridine 

(G"II"AzICl),PtGIt est en cristaux rouge orangé. 

Le cliloraurate C16Il11IAzGl,Au'Cl' est un précipité qui cristallise par refroidisse

ment de sa solution dans l'eau bouillante en petits cristaux jaune clair. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dérives propyliquee. 

PROPYLPIPÉRIDINE. 

Équiv. C , 6H"Az. 

Atom. C8IP7Az = C5H10Az(C3IT). 

La propylpipéridine présente la même formule que la conieine, elle est obtenue 
par action de l'éther propyliodhydrique sur la piperidine. 

C'est un liquide bouillant à 149°-150°. 

L'isopropylpipéridine est tout à fait comparable à la propylpipéridine. 

PROPIOXYLPIPÉRIDLNE. 

Équiv. C l 6II 1 7Az0 2. 
Atom. C 8 H d 7 Az0^C 5 H i 0 Az(C 3 H 6 , 

Ce composé est obtenu en traitant la piperidine par la monochlorhydrine propy-
lénique. La propoxylpipéridine est alors à l'état de chlorhydrate (Ladenburg). 

C'est un liquide bouillant à 194°. Chauffé à 180°, avec de l'acide iodhydrique et 
du phosphore rouge, ce corps est transformé en propylpipéridine. 

Le chloroplatinate de propoxylpiperidine (G16II17AzO''!,HGl)2PtGl4 cristallise en 
grands prismes, très solubles dans l'eau. 

Le chloraurate répond, quand il a été séché à 100°, à la formule 

C1EII17Az02,TJCl,Au2Cl3. 
C'est un sel cristallisable. 

Ladenburg, en chauffant pendant plusieurs heures à 140°-150° de la propioxyl-
pipéridine 4 p. avec 14 à 15 p. d'acide rodhydrique saturé à 0°, et 1 p. de phos
phore rouge, a obtenu un corps qui semble avoir pour formule C1 6U l 7AzI2. Il est en 
longs prismes, peu solubles dans l'eau froide et assez solubles dans l'eau bouillante; 
il est précipitable par le chlorure d'or. 

Le chloraurate formé C l6H"AzCl2,Au2Cl3, d'abord huileux, devient ensuite cristallin. 
Distillé avec de la potasse en solution concentrée, la propioxylpipéridine donne 

une base C a 6H2 6Az2 qui se produit en vertu de l'équation suivante : 

2C 1 6H"Azl s = C2BH2GAz2 + C6I1G -t- 2HI - f P. 

C'est un composé liquide, volatil à o00 0-515°, se conduisant comme une base 
diacide. 

Le hlorhydrate répond donc à la formule CSBII26Azs,2IICI, et le chloroplatinate 
sera C î6HS5Az22HCl,PtCl\ Ce sel double est cristallin et difficilement soluble dans 
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l'eau. Le chloraurate C"II,'Az*(IICI,Au*Cl'1)" est également peu soluble dans l'eau, 

mais il est amorphe. 

L'eau bouillante le dissout et l'abandonne cristallisé en refroidissant. 

La propioxylpipéridine donne, quand on la traite par le chlorure acétique, un 

dérivé acétique à l'état de chlorhydrate 

C , 6H1 7AzO' + €'11^10·= C'II'^C'lPO'JAzO'.HCl, 

dont le chloraurate C ,aII'"(C'H'0 ,)AzO îIICl,Au ,Cl5 est un précipité cristallin, diffici

lement soluble dans l'eau (Ladenburg, Berich. t. XIV, 2409; t. XV, 1144). 

La propioxylpipéridine en présence d'eau, additionnée d'un peu d'acide chlor-

hydrique et d'acide phénvlglycolique, donne, quand on évapore rapidement ce mé

lange, un dérivé phénvlglycolique C"IIS!Az06 {Ladenburg). 

En atomes C'»IIS5AzO! = C5Il , uAz,C r'II l ,0,C8II70'. 

Le chloraurate C 3 ,ll"Az0 5,llCl, Au'CI5 est un précipité huileux, qui devient bientôt 

cristallin. 

OXYPROPYLGLYCOLPIPÉRIDINE. 

Équiv. C l eIl 1 7AzO'. 

Atom. C 8II nAzO' = C5lI10Az,CiI',CII(OH),CII!(OIi). 

Ce corps a été obtenu par Uoth à l'état de chlorhydrate en chauffant de la pipéri-

dine avec la monochlorhydrinc du glycol propylique 

C1°lI,,Az + C B lI , , irO !

> IICl=: CLOIl")Az,CGII70',IICl = C l sII17AzO î

1HCl. 

Le chlorhydrate est décomposé au moyen d'un alcali, et la base séparée par le 

chlorotorme. 

L'oxypropvlglvcolpipéridine est en cristaux brillants, fusibles à 225''-227<,, sous la 

pression 0,195. 

Ce corps est facilement soluble dans l'eau, l'alcool, la benzine et le chloroforme. 

Il est à peine soluble dans l'alcool absolu. 

Le bromhydrate C l sIInAzO l,IIlîr, est en gros cristaux tabulaires, assez soltibles 

dans l'eau. 

Le chloraurate C1GII17AzOl,HCl,\u*Cl5, cristallise en aiguilles jaunes légèrement 

solubles dans l'eau. 

Dérivés amyliques. 

ISOAMYLPIPÉRIDINE. 

Équiv. C*0II!1Az. 

Atom. (ï!H10Az(C''II"). 

A la température ordinaire un mélange de pipéridine et d'éther îsoamyl-

iudliydrique s'échauffe à peine. On l'enferme dans des tubes scellés et on chauffe au 
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MÉTHYLISOAMYLPIPÉRIDINE. 

Équ iv . C ! î I l a : ; A z . 

A t o m . C ^ I F A z - ^ C ' I P A z ^ l P ^ C U 3 . 

La n i é tby l i soamvlp ipé r idme a été obtenue à l 'étal d ' iodure par act ion de l 'éther 

mé thy l iodhydr ique sur l ' i soarnylpipér idine (Scho t t en ) . 

De cet iodure on sépare la base par action de l ' o x y d e d 'a rgent 

C 2 2 I I 2 r A z I -f- A g O I I O A g i - f - C s l I F A z O . 110. 

Cette base se dédouble à la dist i l lat ion en eau et mé thy l i soamylp ipé r id ine . 

La mé thy l i soamylp ipé r id ine est l i qu ide , moins dense que l 'eau ; e l l e b o u t a 190°-

195°. 

E l l e est peu so luble dans l 'eau. 

Chauffée dans un courant de gaz ch lo rhydr ique e l l e se décompose par t ie l lement 

en donnant de la méthylp ipér id i r ie et un peu de p ipér id inc . 

E l l e est susceptible de donner avec l ' iodure de m é t h y l e un produi t d 'addit ion. 

Chlorhydrate C 2 - I l 2 : î A z , I l C l . Ce sel est très hygroscop ique . 

I l est faci lement fus ib le . 

Chloroplatinate ( C 3 i I I i : ; A z , I I C l ) 3 P t C l 4 . 

Chauffé, il se ramol l i t à 100° et fond à 140°. 

baiu-mar ie : le m é l a n g e ne tarde pas à se concréter , mais pour avoir une réaction 

complè te i l convient de p ro longer la chauffe pendant que lques j o u r s . On reprend 

les cristaux par un peu d'eau, puis on dis t i l le sur des f ragments de potasse 

l ' i soamylp ipôr id ine (Cahour s ) . 

La base séchée sur de la potasse fondue , puis d i s t i l l ée , est un l i qu ide incolore 

moins soluble dans l 'eau que l ' é thyle et la mé tby lp ipé r id ine . 

11 possède une odeur à la fois ammoniaca le et a m y l i q u e . 

Ce corps bout à 186° ( C a h o u r s ) , — à 188° (Scho t t en ) . 

I l est m o i n s dense que l ' eau . 

Sa densité de vapeur a été t rouvée éga le à 5,477, la théor ie i nd ique 5,452. 

Les sels de l ' i soarnylpipér id ine sont géné ra l emen t cr is ta l l i sables . 

L ' iodhydra te C 3 0 I I î l A z J l l I est en larges lamel les incolores et b r i l l an tes . 

L e chloropla t ina te ( C ^ I P ' A z J I C l ^ P t C l * se prépare en versant une solution de 

b ich lorure de pla t ine dans une dissolution chaude de chlorhydra te d ' amy lp ipé r id ine . 

Il se sépare sous fo rme de gouttes huileuses de couleur r o u g e orangé , 

Ces gouttes se transforment au bout de quelques heures en une masse confuse 

de cristaux pr ismat iques d 'une b e l l e teinte o r a n g é e ; si on dissout ces cristaux à une 

douce chaleur , dans de l ' a lcoo l aqueux, et qu 'on laisse évapore r l en tement i ls se sé

parent de nouveau en pr i smes assez v o l u m i n e u x . 
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ALCALOÏDES NATURELS. 3 0 1 

Iodhydrate C"II"Az,HI. Par cristallisation dans l'alcool absolu on l'obtient eu 

prismes durs et compacts, fusibles à 193°. 

Il est insoluble dans l'éther. 

(Pour les dérivés allyliques voir Ladenburg, Ber. t. XIV, p. 235.) 

Action du chlorure benzylique sur la pipéridine. 

Schotten a obtenu la benzylpipéridine en faisant réagir le chlorure benzylique 

sur la pipéridine. La réaction est violente. 

Le produit qui en résulte est versé dans de l'eau, et la henzylpipéridine se sépare 

à l'état huileux (Schotten, Ber. t. XV, 423). 

La benzylpipéridine bout à 245°; elle est moins dense que l'eau, dans laquelle 

elle est presque insoluble. 

Le chloroplatinate (G1 0H , 0Az,CuIl",IICl) ,PtCP est un sel peu soluble. 

La benzylpipéridine se combine rapidement à l'éther méthyliodhydrique en don

nant de l'iodure de méthylhenzylpipéridine C!BIP°Az,I, en atomes, Clr,II,0AzI = 

C5ll,[lAz(C7H7),CIP,I. 

De cet iodure, par action de l'oxyde d'argent, on retire la base : 

C10IP0Az(C14H7)C'IPI-f- AgOHO = Agi + C,0IP°Az(C1MÏ7)C9II30,II0. 

Cette base se dédouble par la distillation en eau et méthylhenzylpipéridine 

C 1 G H 1 » ( G " H 7 ) A z / q , I I j = IPO' + (C^II'jC'H^C^H'.Az. 

Sous l'influence de la chaleur il y a eu migration, et le méthyle ajouté d'abord à 

la benzylpipéridine se substitue à II. 

La métbylbenzylpipéridine substituée bout à 245°. 

Le chloroplatinate de méthylhenzylpipéridine d'addition a pour formule 

(C14110Az(CllH7)Cill3,Cl)4PtCP. Il est cristallisable. 

L'iodure C10Il10Az(CuIl7)C5ir ,I est obtenu au moyen de l'alcool absolu en prismes 

durs, fusibles à 14o°. 

Il dégage à température élevée de l'iodure benzylique. 

La méthylhenzylpipéridine, base tertiaire, peut être combinée à l'iodure de 

méthyle (Schotten) : 

C'IP'Az - f C'IPI = C"IPBAz ( ™ \ 

ou (C'H'.CMPlC'IP.Az -l-C'II3I = (C ,0HaC'IIs)C"ir,Az < ® ï l " 

Cet iodure traité par l'oxyde d'argent abandonne sa base en liberté 

C'«II»Az < f'"' -+- AgllfP = Agi -f- CTl">,Az / ^ J ' . 
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Cette base donne par dis t i l la t ion de la d imé thy lbenzy lamine , de la m é t h y l b e n z y l -

p i p é r i d i n e , du p ipé ry l ène C i 0 H 8 et un peu d 'a lcool b e n z y l i q u e . 

DÉRIVÉ ËTHYLÉNIQUE. 

D1PIPÉRYLDIAMLNE ÉTHYLÉNIQUE. 

É q u i v . C 2 i I I s s A z 2 . 

A t o m . C 1 2 I I 2 6 A z 2 = ( C 3 H 1 0 A z ) s C ! l l * . 

Syn. : É thy lène-d ip ipéry ld iamine . 

On conçoi t fac i lement la format ion de ce produi t en supposant C ^ I F ' A z 

+ C , 0 I I " A z — H 2 , les deux résidus C l o I I 1 0 A z étant monovalents et l iés entre eux par 

l ' é thylène composé b iva len t . 
Soit : C 1 0 H 1 0 A z — C 4 1 I 4 — C 1 0 I l , 0 A z ou ( C 1 0 I I 1 0 A z ) s C * H * . 

Ce composé a été préparé par Brüh l à l 'état de b romhydra tc en faisant réagi r le 

b r o m u r e d 'é thylènc sur la p ipér id ine 

2 C 1 ° H l t A z -f- C ' I l ' ß r ' = C 4 H 4 ( C 1 0 H , 0 A z ) 2 2 1 1 B r . 

L ' é thy lène -d ip ipé rv ld i amine est mise en l iber té par la potasse. 

C'est une base l i qu ide qu i dans un m é l a n g e réf r igérant se prend en cristaux 

fusibles à 4 ° . 

E l l e bout à 2 6 5 » . 

Chlorhydrate C 8 l I I M A z î

l 2 U C l . Sel en grands cristaux ressemblant à ceux de l 'azo

tate de potasse. 

Bromhydrate G 5 4 H s , , A z 2 , 2 H B r . Ce sel est obtenu en peti ts cr is taux nu moyen de 

l ' a l coo l . 

I l est so luble dans l 'eau. 

BROMURE DE DIPIPÉRYLDIAMINE DIÉTHYLÉMQUE. 

É q u i v . C 2 8 I I 5 8 A z 2 B r 2 . 

A t o m . C 1 4 H 2 8 A z 2 B r 2 — ( C 5 I I 1 0 A z ) 2 ( C 2 I I 4 ) 2 B r 2 . 

Syn. : B romure de d ié thy lène -d ip ipé ry l ium. 

On peut i m a g i n e r l ' exis tence de ce corps en supposant I I 3 r emplacé par l ' é thy

lène C 4 ! ! 4 dans le b romhydra l e d ' é thy l ène -d ip ipé rv ld i amine . 
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Il a été obtenu par Brühl en faisant réagir le bromure d'éthylène sur l'éthylène 

tlipipéryldiamine 

(C 'oiPA^Cni 1 ) + C4IPBr' = (C">H,0Az)'(C4Il4)«Br\ 

Labase est séparée par l'oxyde d'argent. A la distillation elle donne de la moné-

thylène-dipipéryldiamine. 

Le chloroplatinate C , 8H j 8Az ,Cl ,,PtCl 4 est une poudre jaune orangé. 

Le bromure C'WAz'Br* est en cristaux plats et brillants, facilement solubles 

dans l'eau. 

DÉRIVÉS DE LA PIPÉRIDINE ANALOGUES AUX AMIDES. 

ACÉTYLPIPÉR1DINE. 

Équiv. C,4II13AzC". 

Atom. CIPAzO = C5H lnAz(C'H30). 

L'acétylpipéridine se forme quand on fait agir le chlorure acétique sur la pipé-
ridine (Schotten). 

C'est un liquide bouillant à 224°, et miscible à l'eau en toute proportion. 

Quand on remplace le chlorure acétique par l'acide acétique chloré, on obtient de 
Yhydrate d'acétopipéridinium, en équiv. C1 4II1 5Az08 - C1*H l lAz04,0 ,II, en atom. 
C7H13Az03 =C 5H l 0,[lAz,01I,ClI 5,C0'H. 

La réaction s'effectue en maintenant pendant plusieurs jours en présence 2 mo
lécules de pipéridine et 1 molécule d'acide chloracétique (Kraut). 

On sépare la base en traitant le sel formé par l'oxyde d'argent. 

Cette base cristallise dans l'alcool en prismes rhombiques hémiédriques, possé
dant un éclat vitreux. Elle n'agit point sur le tournesol, est volatile, snluhle daus 
l'eau et moins soluble dans l'alcool. 

C'est une substance indifférente se combinant aux acides et aux bases. 

Kraut a préparé le chlorure et un chloraurate dont la formule est 
(Ci4H15Az04)4(IICl,Au*Cl3)s, un sel de cuivre, une combinaison avec le chlorure de 
baryum et une autre avec l'iodure de bismuth. 

BENZOYLPIPÉRIDINE 

Équiv. C*4HllAzO*. 

Atom. C"H15AzO = C sH , 0Az(C'H !0). 

Syn. : Pipéryle— benzami de, benzopipéride, azoture de benzoyle et de pipéryle. 

La benzoylpipéridine est obtenue en faisant réagir le chlorure benzoïque sur la pipé-

rine (Cahours). Cette réaction dégage beaucoup de chaleur, et il se forme un produit 
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É q u i v . C 3 0 l l ! 1 A z O " . 

A t o m . O l P ' A z O = C 3 i r ° A z ( C , 0 I l " 0 ) . 

Syn. : P ipé ry l e -cuminamidc , azotnre de c u m y l e et de p i p é r y l e . 

L e ch lorure cumin ique agit sur la p ipér id ine c o m m e le chlorure benzoïque . On 

suivra donc l e m ê m e procédé de prépara t ion . 

La cuminylpipci ' i i i ine cris tal l ise en bel les tables. 

Pf ITALYLPIPÉ RIDINE. 

Équ iv . C 3 n I I ! 4 A z 2 0 4 . 

A t o m . C I 8 f P A z s 0 2 = ( C 5 I P A z ) 8 ( C 0 ) * C T l 4 . 

T h é o r i q u e m e n t , ce, composé se forme par act ion du chlorure de phta ly le 

C , 5 I I 4 (C 2 0 2 C1) 8 sur la p ipé r id ine 

2G 1 0 H"Az - f C 1 2 H 4 (C 2 0 2 C1) 8 = ( C 1 0 I I 1 0 A z ) s G l s I I 4 ( G s O a ) s -+- 2IIC1. 

* E l l e a é té préparée par R . Schiff en évaporant une solut ion a lcool ique de pipé

r id ine addit ionnée d 'anhydr ide phta l ique. 

La phta lylpipér id ine est en grands cristaux transparents, se combinant d i rec te

m e n t avec 4 atomes de b r o m e pour donner le b r o m u r e C 3 B I l 2 4 Az 2 0 4 , 4Br . Ce bromure 

est un composé cristallisant en longues aigui l les très fac i lement solubles dans l'eau 

e t dans l ' a l coo l . 

La potasse ou l ' oxyde d 'argent le re l ransforment en ph ta ly lp ipé r id ine . 

i É q u i v . C ' T I ^ A z O 4 

( A t o m . C 8 H l 3 Az0 2 = C i l 3 — CH(C 3 H 1 ( > Az)C0 — O H . 

Syn. : A c i d e œ-pipér idinopropionique. 

Corps obtenu par Brühl en faisant réagi r de l 'ac ide a -ch loropropionique sur la 

p ipé r id ine . 11 présente exactement la fo rmule de l 'acide a -amidoprop ion ique ou 

alanine, dans lequel A z i ! 8 est r e m p l a c é par A z C l 0 H 1 0 . 

La p ipér idyla lanine cristall ise en pr i smes très solubles dans l 'eau et dans l 'a l 

c o o l . 

• L e chhraurate cr is tal l ise en a igu i l l es très solubles dans ces m ê m e s dissolvants . 

huileux, ' dense, qu 'on l a v e à l 'eau acidulée afin de le débarrasser totalement du 

chlorhydrate de p ipé r id ine . 

L ' h u i l e abandonnée à e l l e - m ê m e se solidifie b ientôt . La masse sol ide est reprise 

par l ' a l coo l , qui la dissout faci lement et q u i , par evaporat ion, l 'abandonne en pr ismes 

inco lo res . 

CUMNYLPIPÉRIDINE. 
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O X A I . Y I . P I P H l i n i N ' E . 

Équiv. C , lIP°Az sO'. 

Atnm. C 1 ,JI' oAz ,O»=C ,O !(C/II , 0Az) t. 

Ce composé a été obtenu par Scbotten. On le fait cristalliser dans l'éther. Il se 

présente alors en aiguilles fusibles à 90", snlubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, 

insolubles dans les solutions alcalines concentrées. 

P I P K R Y L C R K T H A N E 

Équiv. C^IF'AzO1 = (f.'0\C 1 0Il"Az)C lIP. 

Atom . CIP'AzO1 = CsII»°Az,CO!,C2II5. 

Ce composé a été obtenu par Scbotten. 

La pipéryluréthane est un liquide bouillant à 211° et plus dense que l'eau, dans 

laquelle elle est insoluble. 

Ce corps est très stable, il reste inaltéré à la température de l'ébullition en 

présence de solutions acides ou alcalines caustiques. 

ACTION DU SULFURE DE CARBONE. 

ACIDE PIPÉRYLE-SULFOCARBONIQUE. 

Équiv. C 8 !II ? 'Az'S l=C s l ' IP'Az, 2C sS k = (C1 0II"Az) !C2S i. 

Atom. C"H"Az !S' = C10H22Az2,CS2 = C10II22(CS5)Az2, 

S(AzC5IP 

(AzC5!!1 
nu encore = Az;CsH10)CS.S.AzIP(CsH10) ou = ( C S ) " } , A . , P 5 f T H 

Syn. Pipéryle-siilfncarbamate de pipéridine. 

On ajoute du sulfure de carbone peu à peu à de la pipéridine. Il se produit une 

vive réaction qu'accompagne une grande élévation de température. 

Il ne se dégage aucun gaz. 

On verse peu à peu le sulfure de carbone jusqu'à ce qu'il y en ait un excès. 

La masse se solidifie ; elle est reprise par l'alcool chaud, et on abandonne la solu

tion à l'évaporation spontanée. 

Il se sépare alors tantôt de fines aiguilles, tantôt des prismes clinorhombiques 

volumineux. 

De Senarmont les représente comme il suit : 

Combinaison ordinaire, ]),m,b\/"2! b 1/0, a 1/2,y . 
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Constitution de la pipéridine. 

Quelques remarques ont déjà été faites sur ce t te question ( p . 294). E l l e s deman

dent un c o m p l é m e n t . 

Rappelons que sous l ' inf luence de la chaleur les hydrates d ' a m m o n i u m s quater

naires sont décomposés en bases ter t ia i res , en hydrocarbure et en eau ; l 'hydrate 

d ' oxyde de t é t r a m é t h y l a m m o n i u m faisant cependant except ion et donnant de l ' a l 

coo l m é t h y l i q u e . 

H o f m a n n r e m a r q u e de plus que les g r o u p e m e n t s m é t h y l i q u e s d 'un a m m o n i u m 

quaternaire restent dans la base te r t i a i re , fait qui ne se p rodu i t plus s 'il n 'y a que 

des groupes méthyles et des g roupes a romat iques , car il se f o r m e dans ce cas de 

l ' a l coo l m é t h y l i q u e et po in t de carbure . 

Or , quand la p ipé r id ine est t ra i tée par un excès d 'é ther m é t h y l i o d h y d n q u e , e l le 

d o n n e c o m m e dern ie r p rodui t d ' add i t ion ( C 1 0 H 1 0 A z ) ( C 8 H 3 ) ( C ' H 3 ) I , que l ' oxyde d'ar

gen t t ransforme en hydra te d ' o x y d e 

( C , 0 H « A z ) ( C 2 H 3 ) ( G 2 I P ) I + A g O . H O = A g i -h ( C 1 0 I I 1 0 A z ) ( C 2 H 3 ) 2 O . H O . 

Cette base quaterna i re , au l ieu de se t ransformer par dis t i l la t ion conformément 

à la r èg l e posée plus haut, donne de l 'eau et une base vo la t i l e C ' ' ' H 1 5 A z , soit 

( C 1 0 H 1 0 A z ) ( C 2 I I 3 ) 2 O I 10 = 1 W ( C 1 0 H 6 ) ( C S H 3 ) 2 A z. 

Cette base ter t ia ire peut être écr i te 

G 1 0 H 3 ( ( C 1 0 H 3 C 2 H 3 ) < Í G 1 0 H 3 ( 

A z j C 2 H 3 ou A z 1 

{ C 2 H 3 ( C S H 3 

L a seconde fo rmu le est la v r a i e . Cette d i m é t h y l p i p é r i d i n e , trai tée par l 'éther 

m é t h y l i o d h y d r i q u e , se t ransforme en iodure de t r i m é t h y l p i p é r i d i n e ou iodure de 

t r i m é t h y l p i p é r y l a m m o n i u m , soit A z 

( C 1 0 H \ C S H 3 ) " 

C'H? 

CM! 3 

I. 

Sous l ' in f luence de la chaleur une t ransposi t ion mo lécu l a i r e s 'effectue dans l 'oxyde 

de d i m é t h v l p i p é n d i n e . Un g roupe m é t h y l e , au m o m e n t où se f o r m e une molécu le 

d 'eau, se détache de l 'azote pour se fixer sur le reste C 1 0 I I 0 , fait comparab le à celui 

observé depuis l o n g t e m p s par Hofmann et Mart ius pou r les bases phényl iques . Dans 

ces bases par action de la cha leur , l e g roupe C 2 H 5 passe dans le noyau benzénique . 

Incl inaison des faces mm = 116° 4 ' ; pm = 96\52'; bm 1/2 = 141° 6'; mb 1/6 

= 166" 23'; pa 1/2 = 140° 30'. 
Cahours considère ce corps c o m m e résultant de l ' un ion pure et s i m p l e de deux 

m o l é c u l e s de p ipé r id ine et d 'une m o l é c u l e de sulfure de ca rbone , tandis que Ger

hardt pense q u ' i l représente un sel de p ipé r id ine . 

Ce composé est très so luble dans l ' a lcool chaud. 
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L'hydrate de triméthylpipéridine donne par la chaleur : 

1° Une petite quantité de dimélhvlpipéridine et d'alcool méthylique. 

2° Une grande quantité de triméthvlamine, d'eau et de pipérylènc 

I (C^H'C'H5)" 
\ C2IU f (C10IPCM13)" 

AZI CMl3 = A z | -+-CHUO'. 

( 02H ( Ci l 5 

[ (C10H9C!H3) 

C2I13 

Az I C2II3 

F 02II 

En présence d'un excès d'acide acétique cristallisahle, il se passe la réaction sui

vante : 

(N,l,lIJCJII3)(C!IR)'0,II.Az - f 2CkII l04 (C",lI0CsIl3)C8II3Az.G*II*Ol -f- CcII6Ol + 1UÛ8. 
"ïiiiie lie" (liiiiêLlî'yljjipé-^ 

ridine. 

La méthylpipéridine peut être écrite 

(G",II»GIIl3)"HAz ou (C i 0II , 0)C2H3,Az, 

c'est-à-dire être ou une base secondaire, auquel cas elle répondrait à la première 
formule, ou une base tertiaire, dans ce dernier la formule (C10IIi0)GsII3Az serait celle 
par laquelle il convient de représenter la méthvlpipéridine. 

Or l'action de l'ioduro de mélhyle démontre que la méthylpipéridine est une 
base tertiaire : donc dans la diméthylpipéridine, C!I13 est lié au groupement G10I19, 
duquel il peut être en effet dégagé de nouveau par action de l'acide chlorhydrique 
gazeux à l'état d'éther méthylchlorhydrique. 

D'après Hofmann, ces faits ne s'accordent pas bien avec la formule atomique 

Az.H 

/ \ 
CH2 Gli' 

I I 
Cil2 Cil2 

\ / 
CD2 

De même le pipérylène en atomes G5H8, soit 

CH2 

/ \ 
Clls Cil2 

I I 
CH = - CH 

ne devrait pouvoir fixer que 2 atomes de brome ; en fait, le pipérylène en fixe 4·. 

Tout en reconnaissant que l'interprétation de Hofmann peut être juste, Kœnigs 

explique un peu différemment les choses. 

i G'IP 

= AzII C2II3 

( CSIP 

+ I I 2 0 ! + C 1 0 l l 8 

Pipéry

lène, 
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A \ C H 3 

/ I 
OH CH5 

Hydrate de trimé-
thylpipérylam-

PipérylèntJ-

Il admet pour la pipéridine la formule de structure donnée plus haut. 

Il admet que l'hydrate d'oxyde de diméthylpipérylammonium est 

CH» 

/ \ 
CH» CH» 

I I 
CH» CH» 

\ / 
Az 

/ I \ 

CIP 011 CIP 

qui, sous l'influence de la chaleur, devient 

CH» Cil» 
/ \ / \ 

CH» CH» CH' CH' 
I I - H ' 0 = | || 

CIP CIP CIP Cil» 

\ / I 
Az Az(CIP)» 

/ I \ Diméthyl-

. CIP 011 CIP pipéridine. 

La méthylpipéridine étant CH» 

/ \ 
CH» CH* 

I I 
CIP CH» 

\ / 
Az 

I 
CH3 

Ce serait un des deux méthyles unis à l'azote qui, s'éliminant de la diméthyl-
pipéridine à l'état de chlorure de méthyle sous l'influence de l'acide chlorhydrique, 
redonnerait la méthylpipéridine. 

Dans l'hypothèse de Kœnigs la formation du pipérylène aurait lieu de la ma
nière suivante : 

CIP CIP 

/ \ / \ 
CHa CH CH CH 

| || =(CIP) 'Az + I P 0 + || || 
CH» CIP CH5 Cil» 
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Cette ibnnulc du j>i]ieïylène s'acconle avec le fail de la Ikulion de 4 aLomes de 
carbone, le tétrabroniurc de ])iju:i-ylt:ne devenant 

C i l » 

/ 
Br-CH CH-lir 

I I 
EN- 111« 
I I 

l!r Lit-
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CHAPITRE IX 

ALCALIS DES POLYGALËES ET DES RENONCULACÉES 

Alcali des polygalées. 

R A T A W I I N E . 

É q u i v . C s " H ^ A z 0 6 . 

A t o m . C^EF 'AzCK 

La ratanhine est une substance c r i s t a l l ine re t i r ée par W i l t s t e i n de la racine de 

ratanbia. Ce chimiste la considéra c o m m e de la tyros ine . E. R u g e établi t qu 'e l le 

r en fe rme C-IP en plus que la tyros ine , et la n o m m a ratanhine. La racine de ra-

tanhia Kramer a triandra, n'est po in t la seule substance qu i r en fe rme de la ra

tanhine, la résine du Ferreira spectabilis, n o m m é e au Brési l ange.limpedra, donna 

à Peckol t et à Gintl une substance n o m m é e angelinc, l aque l l e est ident ique avec 

la ra tanhine. 

L ' a c i d e k r a m é r i q u e de Pesch ie r n'est que de la ratanhine i m p u r e , contenant de 

l ' a c i d e su l fur ique . 

Préparation. — On peut p répa re r la ra tanhine en traitant la rac ine de ra -

tanhia par l 'eau chaude, et en amenant la l iqueur qui résul te de ce traitement à 

consistance ex t rac t ive . 

On se contente o rd ina i r emen t de p rendre l ' ex t ra i t de ratanhia, et de l 'extrai t de 

ratanhia du Pé rou de pré fé rence , et on le d issout dans l ' eau . La solut ion est p ré 

c ip i tée par l e sous-acétate de p l o m b , filtrée, débarassée de l 'excès de p l o m b par 

l ' hvd rogène su l furé , puis é v a p o r é e . L ' é v a p o r a t i o n étant suffisante, on obtient au 

bou t de 12 à 18 heures une masse de cr is taux. Cette masse c r i s ta l l ine est c o m 

p r i m é e , lavée avec très peu d 'eau et dissoute dans l ' a m m o n i a q u e . 

Cette solut ion ammoniaca le donne par evapora t ion spontanée des cristaux qui 

sont séparés, c o m p r i m é s , dissous dans l 'eau boui l l an te et addi t ionnés d'un peu 

d'acétate de p l o m b . On préc ip i te l ' excès de p l o m b à chaud par l ' hydrogène sulfuré 

et on filtre, L a ratanhine cr is tal l ise ensui te en masses m a m e l o n n é e s • 

L 'ex t ra i t de ratanhine contient e n v i r o n 1 et demi pour 100 de ratanhine. 

La résine de Ferre i ra contient p resque un iquement de la ra tanhine (87 pour 4 0 0 ) . 
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Gintl l'épuisé d'abord par l'eau, puis la dissout dans de l'eau acidulée par l'acide 

chlorhydrique, et évapore à cristallisation. 

Le chlorhydrate impur obtenu est purifié par recristallisation, et précipité en 

solution aqueuse et bouillante par l'ammoniaque. 

Propriétés. — La ratanhine se présente en masses mamelonnées, formées par 

des amas de fines aiguilles au moment où elle se sépare de ses solutions ; sèche, 

elle est en masse feutrée. 

Elle donne facilement des solutions sursaturées. 

Elle est insoluble dans l'alcool absolu et dans l'éthcr, soluble dans 125 p. d'eau 

bouillante, 1800 p. d'eau à 14°; mais une solution faite à chaud n'abandonne que 

très lentement, quand elle revient à la température ordinaire, l'excès de ratanhine 

qu'elle a pu dissoudre : une solution saturée à chaud ne dépose la totalité de la 

ratanhine qu'elle renferme en excès qu'au bout de 72 à 75 heures ; à partir de ce 

moment elle contient 1 1800 de son poids de ratanhine. 

1 p. se dissout dans 2550-2345 p. d'alcool ordinaire bouillant et 9840 p. d'alcool 

froid, à la température de 15° (Ruge). 

Elle ue varie point de poids quand on la chauffe à 150°; chauffée un peu plus 

elle fond, et recristallise par refroidissement. 

A plus haute température elle se volatilise en répandant une odeur aromatique. 

C'est, comme il a été dit, un homologue de la tyrosine avec laquelle elle présente 

beaucoup de points de ressemblance. 

Elle peut être combinée avec les acides et avec les bases. 

Cette base se dissout facilement dans l'ammoniaque. Elle n'est précipitée ni par 

l'acétate, ni par le sous-acétate de plomb, ni par le sublimé. Additionnée de quel

ques gouttes de nitrate mercurique et chauffée, sa solution se colore en rose ; si le 

nitrate mercurique a été ajouté en excès, il se produit un précipité floconneux 

rouge brun. Lorsqu'on ajoute à delà ratanhine divisée dans quelques gouttes d'eau, 

de l'acide azotique concentré et qu'on chauffe, il se produit une coloration rose, 

puis rouge rubis, puis violet bleu : finalement la teinte passe au vert et la liqueur 

est fluorescente (Ivreitmair). Cette réaction de la ratanhine est caractéristique et 

est tellement sensible qu'elle est encore appréciable avec des liqueurs contenant 

1/aOOOO de ratanhine. 

L'acide azoteux se conduit comme l'acide azotique très concentré ; aviec un acide 

azotique étendu la teinte verte ne se produit pas. 

L'hydrogène naissant, e u solution acide ou alcaline, n'agit pas sur la ratanhine. 

Le sous-acétate de plomb ne la précipite pas. 

Le dérivé sulfoné de la ratanhine, l'acide ratanhine-sulfureux, se conduit en 

présence du chlorure ferrique comme le dérivé sulfurique de la tyrosine, c'est-à-

dire donne une belle coloration violette. 

Sels de ratnnhine. 

La ratanhine se combine, comme la tyrosine, aux acides et aux bases. 

Les sels qu'elles donnent ne sont stables qu'en présence d'un excès d'acide; 
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neuLi'os ils se dédoublent partiellement sous l'influence de l'eau, de l'alcool o u de 
l'éther. 

Les alcalis précipitent la ratanhine de ses sels et la redissolvent quand ils sont 

ajoutés en excès. L'iodure double do mercure et de potassium, l'acide phospho-

molybdique la précipitent, mais incomplètement. Elle n'est point précipitée par 

le chlorure de platine, ce qui tient à la grande solubilité dans l'eau du chloro-

platinate. 

Chlorhydrate du ratanhine C20II I3AzO6, HC1. On obtient ce sel soit sous forme 
d'un précipité cristallin, suit e n prismes nionocliniques. Il se sépare à l'état cris
tallin, lorsqu'à une solution de ratanhine dans l'acide chlorhydrique étendu, on 
ajoute de l'acide chlorhydrique fort. Par évaporation de sa solution il cristallise en 
prismes clinorhombiques. 

Ces cristaux sont soluhles dans une petite quantité d'eau en donnant une liqueur 
à réaction acide; l'addition d'eau en quantité notable dédouble le chlorhydrate. 

Chloroplatinale de ratanhine (CJ0lI13Az03IlCl) iPtCP, sel obtenu par addition de 
chlorure do platine, à la solution du chlorhydrate. 

Le chloroplatinate très soluble reste en solution, mais par évaporation il se sépare 

en petits prismes jaune ruugeâtre, soluhles dans l'alcool. Ce sel est peu soluble 

dans l'éther. 

Azotate de ratanhine iG
S0LPr>AzO6,IIAzO5. L'azotate existe en solution lorsqu'on 

dissout la base dans de l'acide azotique étendu. On ne peut l'isoler de cette 
solution. 

L'acide azotique concentré donne la série de réactions colorées indiquées déjà. 
De ces liqueurs l'ammoniaque précipite un produit brun qui détone quand on le 
chauffe. Ce corps semble être un dérivé nitré qui est réduit eu solution alcaline par 
le gaz sulfhydrique. 

Sulfate de ratanhine C ! 0II1 3AzO6,H2S2O8. Ce sel se forme quand on fait dis- • 
soudre la ratanhine dans de l'acide sulfurique faible. L'acide étant en excès, par 
évaporation, on obtient des cristaux orthorhombiques de sulfate acide. 

Le sel neutre n'a point été obtenu. 

Phosphate de ratanhine C20II23AzOf',PhIl3O8. Il s'obtient comme le sulfate acide. 
Par évaporation de la solution on obtient un résidu sirupeux dans lequel à la longue 
se forment des cristaux qui semblent être des prismes orthorhombiques. 

Sel ammoniacal. La ratanhine se dissout dans l'ammoniaque. Elle semble s'y 
trouver à l'état de sel ammoniacal, mais par l'évaporation elle est séparée à l'état 
de ratanhine. 

Sel de potasse et sel de soude C'IP'K'AzO6 et Ca0IIuNa2AzO8. Ces composés 
sont solides, amorphes, déliquescents, et très instables. Ils se décomposent sous 
l'intluencc de l'acide carbonique. 
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Alcalis des Renonculacée» 

I 

ALCALIS DES ACONITS 

HISTORIQUE 

Hep a retiré le premier, de l'aconit napel, un alcaloïde d'apparence cristalline, 

auquel il donna le nom A'aconitine. 
Marson obtint avec l'aconit une substance cristallisée qu'il proposa de nommer 

napelline. 

Plus tard, Hotlot, tira de ses recherches sur les substances actives de l'aconit 

les deux conclusions suivantes : 

' Le se? magnesique est CalII"Mg*AzOa ; le sel calcique est C'WCa'AzO 8 ; le sel de 

strontiane est C""ll l lSr ,Az06. — Ces trois sels sont amorphes. 

Sel bar-ytique C a oII l lRa sAz0 8- |- 21FO*. — Ce sel est en masse gommeusc et légè

rement coloré en jaune. 

Sel argenlique C1"ll1'Ag*AzO'. — Ce composé est obtenu en ajoutant une so
lution ammoniacale saturée de ratanliinc à de l'azotate d'argent. Il se sépare un 
précipité formé de lamelles cristallines microscopiques. 

Il peut supporter sans altération une température de 110°. 

11 est soluble dans l'eau bouillante avec décomposition partielle, et est égale
ment soluble dans l'ammoniaque et l'acide azotique. 

Par une nouvelle addition de ratanhine en solution ammoniacale, à la liqueur 
dont on a séparé le composé C'WAg'AzO 8 , il se forme un nouveau précipité 
semblant être C*°HlaAgaAz08. Ce composé est plus léger que le sel diargentique et 
plus soluble dans l'eau. La formule ne semble pas admissible. 

\ r l i l c ratmiliIiic-Niilfurcux. 

C!DHlsA<!Oll,S,UcIl -f IPO3. — On chauffe à une douce chaleur, 1 p. de ra
tanhine dans [j p. d'acide sulfurique (Ruge). La solution obtenue est rouge foncé ; 
on h verse dans l'eau et on additionne le liquide, alors presque incolore, de car
bonate de baryte jusqu'à saturation. Il se forme ainsi un sel de baryte (C'IP'AzO 6, 
S:!06)2Ba5 -+- 2 1/2 H-O'cristallisé en fines aiguilles. Les eaux mères renferment le 
sel (CTP'AzO 6) 2!^ -f- blPO1 : par evaporation on l'obtient amorphe. 

L'acide libre C"°HliAzU6,S*06,I -+- Ha0* cristallise dans l'alcool en .grandes tables 
quadratiques. Il se colore en violet magnifique avec le chlorure ferrique. 
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1° L 'aconi t ine de Hep possède les propr ié tés de l ' aconi t . 

K l l e est incr is ta l l i sable . 

2" L a nape l l ine do Marson est parfa i tement cr is ta l l i sée . E l l e est t ox ique , niais 

Lien moins que l ' aconi t ine de H e p . 

T . et II. Smi th t rouvèrent dans l 'aconi t un pr incipe qu ' i l s qualif ièrent d 'aconel l ine . 

P o u r eux l 'aconi t nape l cont iendrai t : 

1° L'aconitine. — Corps cr is ta l l isable et très t ox ique . 

2" L a napelline. — Substance cr is tal l isée, mo ins t o x i q u e q u e ce l le quali l iée 

aconi t inc . 

3° Vacunelline. — Substance cr is tal l isée, mais paraissant p r ivée de toute action 

t o x i q u e . 

L e p r e m i e r p rodui t re t i ré de l 'aconi t napel et qual i f ié aconi t ine étai t donc un 

produi t a m o r p h e . 

A la suite des t ravaux de Groves et de Duquesnel i l fut démon t r é que ce produit 

amorphe n 'é tai t poia t l ' a lca lo ïde de la plante à l 'état de pureté ; l e p r inc ipe actif 

de l 'aconi t nape l , pr incipe a l ca lo ïd ique , est c r i s t a l l i sab le . 

Les recherches de W r i g h t ont j e t é un g rand j o u r sur la quest ion des alcaloïdes 

des aconits , et cependant , m a l g r é tout un ensemble de recherches , bien des points 

restent encore à éc la i rc i r . 

On peut r é sumer les connaissances actuel les sur ce point c o m m e il suit : 

L ' acon i t nape l , aconitnm napellus, donne un a lcaloïde cr i s ta l l i sable , l ' aconi t ine . 

L ' acon i t f é roce , aconitnm ferox, donne un a lca lo ïde d i f fé ren t , qu i a été qualif ié 

de pseudo-acon i l ine . 

On obt ient encore des produits amorphes existant dans les deux aconits ou se 

formant pendant l 'extract ion aux dépens des pr inc ipes cr i s ta l l i sables . Ces produi t s 

amorphes sont très al térables sous l ' inf luence des acides ou des alcal is . 

P a r m i ces composés on rencontre la p ic ro -acon i t ine , qui est peut-être l e m ê m e 

produi t que l ' acone l l ine décr i te par MAL S m i t h , ma i s nous devons r emarque r que 

ce l te de rn iè re est cr is ta l l i sable . 

La nape l l i ne de l 'aconit napel et l ' aco lyc t ine de l'aconitnm hjcoclonum ne sont 

p robablement que de l 'aconi t ine i m p u r e . E l l e s ont été obtenues par I lùbschmani i , qui 

dans leur prépara t ion a fait e m p l o i soit de la chaux, soit du carbonate de potasse, 

circonstance suffisante pour l é g i t i m e r cette hvpothèsc , car l ' aconi t ine se dédouble , 

c o m m e l'a vu W r i g h t , en aconine et en acide b e n z o ï q u e , sous l ' inf luence des a lcal is . 

11 est p robable que l ' aconi t ine est dans le végé ta l à l ' é ta t d 'aconi ta te . 

Zinoffsky a dosé l 'aconit ine dans les différents aconits (Pharm. Journ. and Trans. 

(3), t. IV, 6 1 6 ) . Les aconits examinés par ce ch imis te sont les aconitum storkea-' 

num, a. napellus et a. variegatum. L a p ropor t ion d 'a lca lo ïde est m i n i m a dans 

les t i ge s , max ima dans les fleurs et in te rmédia i re dans les f eu i l l e s . Les fleurs f ra î 

ches à pe ine ouvertes de Yaconitum storkeanumont donné 0 , 3 i l 8 pour 100 d'alca

lo ïdes , tandis que les fleurs bien épanouies en contenaient env i ron 0 , 7 2 9 4 p . 100 . 

E n un m o t , les alcaloïdes les mieux définis qu 'on re t i re des aconits sont : l ' aco

ni t ine et la p ic roaconi t inc , qui existent dans Yaconilum napellus, et la pseudo-

aconi t inc qui est extra i te de Yaconitum ferox. 
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AG0MT1NE 

Équiv. C68lF'AzO^ 

Atoin. C-iF'AzO 1 2. 

L'aconitine existe dans la RACINE de Y acunilinn nupellus. ['",11e a élu obtenue cris

tallisée d'abord par Graves, et plus tard par Duquesnel. 

Préparation. — 1 p. de racine d'aconit convenablement divisée est traitée à 
chaud par 2 p. 1/2 d'alcool et 0 p. OJ d'acide tartrique. Le liquide alcoolique est 
évaporé à aussi basse température que possible, et quand le résidu est exempt 
d'alcool on y ajoute de l'eau. On filtre, on agite la solution aqueuse avec de la 
ligroïne et on précipite par le carbonate de potasse. Le précipité est dissous dans 
l'éther, la solution éthérée agitée avec de l'acide tartrique est reprécipitée par le 
carbonate de soude. Le précipité est repris par l'éther et on laisse cette solution 
s'évaporer à l'air. 

Ou : on combine l'aconitine impure à l'acide bromhydiïque, on décompose le 
sel cristallin par le carbonate de soude et on fait cristalliser l'aconitine dans l'éther. 

On doit remarquer que pour obtenir de l'aconitine pure, il faut de toute néces
sité la transformer en bromliydrate et répéter plusieurs fois la cristallisation de ce 
sel ; on se débarrasse ainsi de substances amorphes. Les cristaux ayant été décom
posés par le carbonate de soude, il est utile , pour faire cristalliser l'alcaloïde, 
d'ajouter à l'éther un peu d'essence de pétrole. 

La liqueur d'où l'aconitine a été séparée par un carbonate alcalin renferme une 
base amorphe, différente de la picro-aconitine, qui semble être de l'apoaconitinc et 
qui, d'après Wright, doit être considérée comme un produit d'altération de l'aco
nitine. 

Ou retire de l'aconit environ 0,03 pour 100 d'aconitine. 

Propriétés. — L'aconitine cristallise eu tables rhonibiques ou hexagonales, su-

lubies dans l'alcool, l'éther, la benzine et particulièrement dans le chloroforme. Elle 

est soluble dans la ligroïne. Celte base est légèrement amère ; la plus petite quan

tité de cet alcaloïde ou de ses sels produit sur la langue un picotement particulier 

(Duquesnel). 

Ses cristaux fondent à Î W - I S I 0 , mais commencent déjà à s'altérer vers 140°. 

Elle polarise à gauche. 

Sa réaction alcaline est faible; elle forme des sels qui cristallisent bien, mais 

sont tous facilement décomposables. 

LES alcalis la décomposent à froid. Chauffée avec une solution do potasse alcoo

lique, elle se dédouble en acide benzoïque et acoiiine. Cette décomposition s'effectue 

sous l'influence des acides minéraux éLendus, il y a simultanément séparation d'eau 

et formation de l'apûacOniLiiie. Avec l'anhydride acétique ou l'anhydride benzoïque 

il se forme directement de l'acétylapoaconitine et de la beïizaylapoaeunitine. 
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APOACOMÎtNE 

Equ iv . C E G I i " A z 0 2 2 

A t o m . C H P ' A z O 1 ' . 

L 'apoaconi t ine se prépare en faisant boui l l i r de l ' aconi t ine avec de l ' ac ide sulfil-

r ique di lué (à 5 p o u r l O Û ) ou avec une solution saturée d 'acide t a r l r ique . On sépare 

du l iqu ide l 'ac ide benzo ïque f o r m é au moyen de l 'é ther et on préc ip i te avec le car

bonate de soude. 

L 'aconine fo rmée s imul tanément reste dans la l iqueur . 

On peut re t i rer de l 'apoaconi t ine des eaux mères de la préparat ion de l 'aconit ine 

en la précipi tant par l ' i odomercura te de potasse et en la dégageant de cet te c o m 

binaison. 

L ' acon i t ine p réc ip i t e en blanc jaunâ t re par le ch lo ru re de p la t ine , en j aune par 

le ch lorure d 'or , en brun par l ' i o d e , en blanc par l e chlorure m e r c u r i q u e , l e sulfo-

cyanate de potasse, le tannin, l ' i odure double de m e r c u r e et de potass ium. Ce der

nier réact i f p réc ip i t e enco re des solutions ne contenant que 0 ,00005 pour 100 

d 'a lca lo ïde . 

L ' a c i d e azo t ique la dissout à froid sans colora t ion ; l 'acide su l fur ique donne un 

l iqu ide j aune qu i passe assez vite au violet r o u g e ; l ' ac ide pbosphor ique concentré 

la co lo re en v io le t vers 8 5 ° . 

De toutes les réact ions de l 'aconit ine la plus impor t an te est l e dédoub lement 

q u ' e l l e éprouve à chaud sous l ' influence des a l ca l i s , soit la réact ion : 

QG6J-pôAz0?4 + ]I!(J1 _ G»6IPBAzO ! 3 -+- C'IPO* 

Aconilinc. Acouine. Aciiio licn-

Pour W r i g h t et L u f f l ' aconi t ine consti tuerait l 'éther monobenzo ïque de l 'aconine, 

/ 011 

en atomes ^ l ^ O ^ = CTPAzO7 | 

Aconiline. / 

[ O.CO-C6IP. 

L'apoaconi t ine , en at. C 5 a I I i l A z 0 1 1 , serait son a n h y d r i d e . 

L ' acon i t ine est très t ox ique , e l l e dét rui t la faculté m o t r i c e des nerfs en agissant 

sur leur te rminaison pé r iphér ique . A peti te dose ses propr ié tés sont analogues à 

celles du curare . 

Les p r inc ipaux sels d 'aconi t ine sont : 

Le chlorhydrate C S 5 I P 3 A z 0 2 ' ' , I I C l - t - 5 I P 0 2 , qui cr is ta l l ise en pr ismes à base 

r h o m b e , t e rminée par des sommet s d ièdres . 

L e chloraurate C 8 6 I P 3 A z 0 " , H C l , A u s C l r ' , p réc ipi te un blanc jaunât re par addit ion 

de ch lorure d'or à une solut ion de ch lo rhydra te . 

L'azotate, qui cr is tal l ise avec une grande fac i l i té . 
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L'apoaconitine est cristallisablc; ses cristaux fondent à 18J°-18G 0 . 
Elle est facilement solublc dans l'éther. 

Cette base est aussi toxique que l'aconitine. 

Elle donne des sels dont quelques-uns, comme le bromhydrale, qui contient 

2 1/2 [PO', sont plus solubles que les mêmes sels de l'aconitine. 

Elle se combine très facilement avec les anhydrides organiques ; on a prépart: 

l'acétylapoaconitine et la bcnzoylapoaconitine. 

Acetylapoaconitine = C66II40(C4lPO!)Az0 2 2 . 
On chauffe l'aconitine avec l'anhydride acétique sans dépasser la température 

de 100° . 

Elle est obtenue au moyen de l'éther en petits cristaux, très facilement solubles 
dans les acides, et fusibles à 180M81". 

Les sels d'acétylapoaconitine sont amorphes. 

Benwylapoaromtine — C681I40(C14II502) AzO22. 

Le dérivé benzoïque se prépare comme le dérivé acétique, en remplaçant l'an

hydride acétique par l'anhydride benzoïque. 

On l'obtient aussi avec l'aconine. 

Masse cristalline confuse, fondant partiellement vers l!i0\ 

Ses sels sont amorphes ; l'azotate est à peu près insoluble. 

ACONINE 

Équiv. C'LFAzO 2 2. 

Atom. CTP'AzO11. 

Elle se forme en même temps que de l'acide benzoïque, quand on chauffe 

l'aconitine avec de l'eau à 140°, ou par action des alcalis ou des acides sur l'aco

nitine à la température de l'ébullition (Wright, Luff) : 

C0 0Il ,' : !AzO2 4-r-lPO2 = C,*II«O'-f-C5!IP!,AzO22. 

La réaction s'effectue le plus facilement avec de la potasse en solution alcoolique. 
C'est probablement ce corps qui a été décrit sous le nom de napelline et d'aco-

lyctine. 

L'aconine est solide et présente l'aspect d'un vernis brillant, aride d'humidité, 
facilement soluble dans l'eau, l'alcool et le chloroforme, et insoluble dans l'éther 
pur. 

Elle fond à îr.O". 

Cette base est très antère et donne seulement des sels amorphes, 
Elle est facilement oxydable et réduit à chaud la solution d'oxyde d'argent ammo

niacal et la liqueur de Eehling. 

La potasse aqueuse la précipite en solution concentrée ; en solution étendue elle 
reste en dissolution dans l'eau. 
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L e chlorhydrate aurait pour fo rmule ( G 5 8 I I " A z O " ) s ( H C l ) ' . 

L e chloraurate C i 2 I P A z 0 2 2 , I I C ! , A u 2 C l r ' est un préc ip i té f loconneux , j a u n e , et fa

c i l ement décomposab le . Ce sel est plus soluble dans l 'eau que le sel d 'or de l ' a co -

n i t ine . 

\.'imloiiifircuralc ( M P A z O 1 ' . H I j H g ' I ' est en préc ip i té f loconneux blanc. 

On a admis aussi l ' exis tence d'un sulfate dont la fo rmule serait 

7C 3 2 IFAz0 2 S , J I s S 2 O s (?) 

l ' I G R O - A C O M T L X E 

K q u i v . C 6 2 H l 5 A z 0 8 0 

A t o m . C 3 l I l 4 B A z 0 l n . 

Cet a lca lo ïde a été découver t par W r i g h t et Bocket t dans une racine d 'aconit 

vendue c o m m e aconit napel . Il fut re t i ré d 'une préparat ion d'acnnitine faite avec 

100 k i l o g r a m m e s de cette rac ine . La prépara t ion avait été faite avec de l 'a lcool 

ac idulé par l 'ac ide ch lo rhyd r ique . ;L ' a con i t i ne fut d ' abord séparée par ce dissolvant, 

mais vers la fin de la préparat ion i l ne dissolvait plus que de très faibles quantités 

d ' acon i l ine cr is ta l l isable et de grandes quanti tés de la base qual i f iée p icroaconi t ine . 

C'est une poudre amorphe , ou une masse semblab le à un ve rn i s . E l l e est très 

amère , ne, s emble point t ox ique , ne fond pas à 100" et donne des sels qui cristal

lisent b ien . 

L e chlorhydrate C 6 2 I I 4 5 A z O 2 0 H C l - | - 1 1/2 11*0» r en fe rme 1 m o l é c u l e 1/2 d 'eau. 

L e chloraurate C 0 ! I I 4 s A z O s 0 , H C l , A u 2 C l s est un précipi té amorphe jaune c la i r , très 

peu so lub le dans l 'eau. 

L e chloroplatinate est très soluble dans l 'eau. 

Restera i t à savoir si cette p ic ro -acon i t ine exis te dans la rac ine d 'aconit napel ou si 

ce n'est pas un corps f o r m é pendant l e t ra i tement à l ' a l coo l ch lo rhyd r ique . 

De m ê m e qu 'on a obtenu avec l 'aconi t ine d e l ' a c o n i n e , de m ê m e la picro-aconit ine 

traitée par une solution a lcoo l ique de potasse à l ' ébu l l i t ion donne de la picro-aco-

ninc C ' 8 I I 4 1 Az0 1 8 . L a f o r m u l e qui représente cette réact ion est la m ê m e dans les 

deux cas; en m ê m e temps qu ' i l se f o r m e de la p icraconine on obtient de l 'acide 

benzoïque : 

c 6 2 i r s A z 0 2 0 + i i 2 0 2 = v j i ^ A ï X y » - + - ^Ç^rny^^ 
P i e r o - a c o n i t i n e P J o r a c o n i n e A c i d e b e n z o ï q u e 

On connaît p lus ieurs sels de cette base. Les formules qui leur sont attribuées 

ne présentent pas toutes des caractères de garan t ie absolue. 
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PSEUDO-ACONITINE 

Équiv. : C"H"AzO"-l-ir iO' 

Atom. : C38II*9AzOtJ -f-IFO. 

La pseudo-aconitine est l'alcaloïde cristallisé qui représente le principe actif de 

Vaconitum ferox. 

D'après Wight cet alcaloïde est le corps qui fut livré dans le commerce pendant 
un certain temps sous le nom d'aconitine, que Wiggers qualifia de napelline, 

Ludwig à"acro-aconitine et Flückiger de pseudo-aconitine. 

On peut l'extraire en suivant un procédé analogue à celui qui sert à préparer 
l'aconitine, ou en traitant les racines d'aconitum ferox convenablement divisées 
par de l'alcool additionné de S pour 100 d'acide sulfurique. 

On évapore, on précipite par l'ammoniaque et on dissout le précipité dans 
l'éther. 

Par évaporation de l'éther la pseudo-aconitine cristallise ; on purifie les cristaux 
par recristallisation dans un mélange d'éther et de ligroïne. 

La pseudo-aconitine est cristallisable, elle se présente nu en aiguilles allongées 
ou en petits cristaux grenus fusibles à 104°-105°. 

Les cristaux renferment i molécule d'eau qu'ils perdent à 80°. 

Elle diffère de l'aconitine par sa solubilité dans l'éther, l'alcool et le chloroforme 
(Flückiger). 

Elle est à peine soluble dans l'eau et la potasse, un peu plus soluble dans l'am
moniaque et la soude carbonatée. 

Elle se décompose à 1 o0D-140°. 

Chauffée en tube avec de la soude alcoolique à 100", elle donne de la pseudaco-
nine et de l'acide diméthylprotocatéchique : 

C"II l ,AzO'k + IPO! = C , f iII10O8 H -C M H"AzO" 

Pscuc lacon ine . 

puis, à 140", de l'apopseudo-aconine, C 5 l IPAz0 1 6 . 

Avec les acides minéraux on a de l'eau et de l'apopseudo-aconitine tandis que 
l'acide acétique donne de l'acétylapopseudo-aconitine. 

D'après Wright etLuff, la pseudo-aconitine contiendrait trois groupes d'hydroxyle 
et un reste d'acide aromatique. La formule de constitution serait : 

Í OH 

(En atomes) C , 7lI"7Az05 j 

( 0,CO — CsH=(OCH3)8. 

L'existence de ces "> groupes 011 ne semble pas établie. 

La pseudo-aconitine paraît être encore plus toxique que l'aconitine, 
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Les sels cle pseuilo-aeonitine sont géné ra l emen t amorphes , cependant le nitrate 

cristallise avec 5 m o l é c u l e s d 'eau. 

L e chlaraurate C 7 a I l 4 9 A z O " , I I C l , A u " C l 5 est obtenu en petites a igu i l l es à peine 

solubles dans l ' a l coo l f ro id . 

l'iodomer cúrate C 7 2 H 4 9 A z 0 2 4 , H I , I I g a I 2 est un préc ip i té f loconneux amorphe , 

On a vu c o m m e n t se f o r m e Vapopseudo-acnnitine C 7 2 I l 4 7 A z O a a . L ' ac ide chlorhy-

dr ique étendu et chaud ayant t ransformé la pseudo-aconit ine en apopseudo-aconit ine, 

cette dern iè re base est accompagnée d 'acide d iméthy lpro toca téch ique , mais en chauf

fant à 100° et en remplaçan t l ' ac ide ch lo rhydr ique par l 'ac ide ta r t r ique en solution 

saturée, on obt ient la base p u r e . 

Cette base cris tal l ise avec I 1 S 0 2 ; les cristaux pr ivés d 'eau fondent à ί 0 2 ° - Ί 0 3 ° . 

Son nitrate est c r is ta l l i sable . 

L e sel d'or est obtenu en peti ts pr ismes au m o y e n de l ' a l coo l . 

L e dérivé acétylé C 7 2 H 4 6 ( C 4 H r ' 0 2 ) A z 0 2 2 - + - H s O s et le dérivé benzoylé 

C 7 2 H 4 e ( C i 4 H 5 O ! ) A z 0 2 2 -f- Ι Ι ' Ο ' , sont, l e p r e m i e r , parfai tement cr is tal l isé, l e second, 

en cristaux m a l f o rmés . 

On dé te rmine la combina i son en chauffant à 200° la pseudo-aconit ine avec de 

l 'acide ou de l ' anhydr ide acé t ique ou de l ' anhydr ide benzo ïque . 

L e dér ivé acétylé est mo ins soluble dans l ' é ther et l ' a lcool que la base. I l fond 

à 115° , et donne un nitrate cristal l in. 

L e dér ivé benzoy l é se dissout dans les acides avec lesquels i l se c o m b i n e . 

La pseudo-aconine C s i H 4 1 A z 0 1 8 qui résulte aussi bien de l ' ac t ion des acides miné

raux que de ce l l e des solutions alcalines a lcool iques sur la pseudo-aconi t ine , se 

fo rme mieux sous l ' inf luence de la potasse ou de la soude a lcool ique à 100° . 

C'est un corps j aune c l a i r , fusible au-dessous de 100° , à réaction alcal ine éner

g ique , très amer , so luble dans l 'é ther . Ses sels sont, amorphes . 

Il peut ê t re chauffé à 1 2 0 ° - 1 5 0 ° sans per te de po ids , et rédui t à chaud les so lu 

tions d 'argent et les solutions alcal ines de cu iv re . 

L'iodomer cúrate C s * I I 4 1 A z 0 1 8 , H I , I I g , I ! est un précipi té amorphe blanc. 

La base qui en diffère par I mo lécu l e d 'eau, c 'est-à-dire Vapopseiido-aconine 

C S 4 H 3 e A z 0 1 6 et qu i se f o r m e à 140° , ressemble beaucoup à la pseudo-aconine . 

W r i g h t et L u f f ont obtenu le d é r i v é diaeétylé de cette base, soit la diacé-

tylapopseudo-aconine ainsi que la dibenzoylapopseudo-aconine, la p r e m i è r e 

C 5 l I l 3 7 ( C l I I " 0 2 ) 2 A z 0 1 8 , la seconde C s i i r ' 7 Í C n I l ! O 2 ) 2 A z O , e , par action des anhydrides 

à 100° . 

L e dér ivé diaeétylé est amorphe , fusible à 100° , peu soluble dans l 'eau. Ses sels 

sont amorphes . 

L e dér ivé d ibenzoylé présente les m ê m e s propr ié tés , mais est inso luble dans 

l 'eau. 
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JAPACONITINE 

Équiv. C 1 3 2II 8 8Az !0«. 

Atom. C e 8II 8 8Az !0 5 1. 

La japaconitine a été retirée de Vaconitum japonicum, aconit du Japon, par 

Wright et Luff. Cet aconit contient environ trois fois plus d'alcaloïde que l'aconit 

napel. D'après Kingzett, la japaconitine serait identique avec la pseudoaconitine, 

tandis que d'après Wright elle présenterait la formule donnée ici. 

Preparation, — On épuise les racines de Vaconitum japonicum avec de l'alcool 
additionné d'acide tartrique dans la proportion de 1 centième. 

On évapore la dissolution alcoolique, on reprend par l'eau et on agite avec de 
l'éther. Ceci fait, on précipite avec la soude carbonatée, on agite de nouveau avec 
de l'éther et la liqueur éthérée est séparée, puis agitée avec une solution d'acide 
tartrique. La japaconitine repasse dans la solution aqueuse et on l'en sépare de 
nouveau par le carbonate de soude en présence d'éther. Par evaporation spontanée 
l'alcaloïde cristallise, tandis qu'un autre alcaloïde visqueux reste en solution. On 
fait recristalliser la japaconitine dans l'éther. 

Propriétés. — Cette base est en cristaux, solubles dans l'éther, fusibles à 

184M860. 

Elle n'est point altérée en solution aqueuse, à 100°, par l'acide tartrique. 

Elle est décomposée par la potasse alcoolique en acide benzoïque et en japaco-

nine C 3 ïll i lAzOM . Ce dédoublement est comparable à celui de l'aconitine dans les 

mêmes conditions. 

Les sels de japaconitine cristallisent bien. Le bromhydrate est en cristaux qui 

renferment 5 molécules d'eau. 

La japaconine se forme en présence de potasse conformément à l'équation 

suivante : 

C 1 3 îH 8»Az !0M + oTPO» = aC^IP'AzO80 -+- 2C u IP0 l . 

Japaconitine Japaconine 

Elle est incristallisable, jaune blanchâtre, soluble dans l'eau, l'alcool et le chlo

roforme, et à peu près insoluble dans l'éther. 

La japaconine, chauffée à 100° avec de l'acide benzoïque anhydre, donne de la 

tétrabenzoyljapaconine. 

On obtient le même corps avec la japaconitine. 

La tétrabenzoj/1 japaconine est en flocons amorphes, facilement solubles dans 
l'éther. 

Elle se combine directement aux acides. 

Le nitrate cristallise mal et est presque insoluble dans l'eau. 
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I I 

ALCALOÏDES DES SEMENCES DU DELPHINIUM STAPHISAGRIA 

Le Delphinium staphisagria (Renonculacées) a été étudié par Lassaigne et 

Feneulle en 1820, puis par Brandes, par Couerbe, et plus récemment par Erdmann 

(Jahr., 1804, 450) et par Marquis (Jahr., 1877, 894). 

On a retiré du Delphinium staphisagria plusieurs alcaloïdes : 

La delpbinine C/'IFAzO1 8 ou, d'après Erdmann, C*sII"sAzO\ la delpbinoïdine 

C a ' IFAz 2 O u , la delpbisine C 5 lII t 6Az 20 8 ('.') et la staphisagrine C'HFAzO'0. 

DELPHIN1NE 

Équiv. C"iI 3 ! AzO , ! 

Atom. C"II 3 5Az0 6. 

Nous ne rapporterons point les recherches de Lassaigne et Feneulle (Ann. de 

chim. et de physiq., 1820, t. XII, 358). 

Préparation. — 1° Couerbe épuisait par l'alcool bouillant les semenees do 

staphisaigre réduites en pâte. On filtre, on distille l'alcool, et l'on obtient un extrait 

brun et gras, très acre, qu'on fait bouillir avec de l'eau additionnée d'acide sulfu-

rique, tant que cette eau dissout quelque chose. On obtient du sulfate de delphine 

impur et on en précipite l'alcaloïde par la potasse ou l'ammoniaque : on le dissout 

dans l'alcool additionné de noir, on filtre et, par evaporation de l'alcool, la delphine 

cristallise. 

On la purifie par redissolution dans l'eau contenant de l'acide sulfurique très 

étendu, et on ajoute de l'acide azotique étendu de la moitié de son poids d'eau. Il 

se sépare une matière poisseuse : on attend 24 heures et alors seulement on décante 

la liqueur et on la précipite par un alcali ; le précipité est repris par l'alcool absolu, 

et après filtration la liqueur est distillée. Le résidu, d'après Couerbe, est composé 

de deux substances, l'une soluble dans l'éther, la delphine, l'autre insoluble, la 

staphisagrine. 

La delphine de Couerbe est une poudre jaunâtre, amorphe, d'apparence rési

neuse et à saveur acre. 

2° Marquis donne le procédé suivant de préparation : 

On traite 2 kilogrammes de semences par 8 kilogrammes d'alcool à 90° addi

tionnés de 10 grammes d'acide tartrique; on distille l'alcool dans le vide et on agite 

le résidu avec de la ligroïne. 

On sursature par le carbonate de soude et on agite avec de l'éther. 

L'éther dissout le précipité de delphinine, de delphinoïdine et de delpbisine. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 

De ce mélange le chloroforme sépare la staphisagrine. 

La delphlnine cristallise la première de sa solution éthérée. 

331 

Propriétés. — La delphinine est en cristaux rhombiques, soluhles à 20° dans 

50 000 parties d'eau, 20 p. 8 d'alcool à 98°, i l p. 1 d'éther, 15 p. 8 de chloro

forme. 

Ses solutions sont sans action sur la lumière polarisée. 

Elle possède une réaction alcaline faible. 

Lorsqu'on broie une petite quantité de delphinine avec son volume d'acide 

mnlique et qu'on ajoute un peu d'acide sulfurique, aussitôt la masse devient 

orangée, au bout de quelques heures rouge foncé et enfin bleu cobalt (Tattersall). 

Cette base est un poison violent, dont les propriétés physiologiques sont analogues 

à celles de la vératrine. 

Les sels do delphinine ont été étudiés par Marquis et Erdmann. 

DELPHINOIDINE 

Équiv. C^H^AzW* 

Atom. C*aH68Az'07 

La delphinoïdine se sépare des eaux mères éthérées de la préparation de la del 

phinine (Marquis). 

Elle est soluble en toutes proportions dans l'alcool, soluble dans 6475 parties 

d'eau, dans 5 parties d'éther absolu, facilement soluble dans le chloroforme. 

Cette base est optiquement inactive. 

Quand on verse sur de la delphinoïdine une goutte de sirop de sucre, et qu'on 

ajoute ensuite 1 goutte d'acide sulfurique, il se produit une teinte jaune foncé qui» 

par addition d'une trace d'eau, passe au vert (R. Schneider). 

Avec l'acide sulfurique et l'eau bromée on développe une coloration violette 

(Marquis). 

La delphinoïdine est diacide ; ses sels ont été étudiés par Marquis. 

La delphisine a une formule douteuse, C3*HMAz !08 ; elle cristallise, donne les mêmes 

réactions colorées que la delphinoïdine, et présente à peu près la même solubilité 

dans l'alcool et dans le chloroforme. 

STAPHISAGRINE 

Équiv. C"II33AzO ,0(?) 
Atom. C 5 ,H 3 3Az0 5(?) 

Le nom de staphisain ou staphisagrine a été donné par Couerbe à la substance 

insoluble dans l'éther qu'on obtient dans la préparation de la delphinine. 
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Elle a été étudiés aussi par Erdmann et Marquis. 

Ce corps est solide, amorphe, légèrement jaunâtre, soluble dans 200 p. d'eau 
et 855 p. d'éther, et soluble en toutes proportions dans l'alcool et le chloroforme. 

La staphisagrine est optiquement inactive. 
Avec l'acide sulfurique et l'eau bromée elle prend une couleur rouge faible et 

passagère, 

C'est une base monoacide. 

111 
HYD11ASTLNE 

Équiv. C"ll ! 3AzO". 

Atom. C"IP5AzO». 

L'hydrastine a été découverte dans ['Hydrastis Canadensis en 1851, par Durand, 

puis étudiée par Perrins et Mahla. 

La formule en fut donnée par Mahla. 

L'Hydrastis Canadensis renferme environ 1,50 °/ 0 d'hydrastine. 

Préparation. — On utilise les eaux mères de la préparation de la berbérine.La 
berbérine ayant été retirée à l'état de chlorhydrate, il suffit d'ajouter un léger 
excès d'ammoniaque qui amène la précipitation de l'hydrastine. On sépare le pré
cipité, on le dissout dans l'alcool, on abandonne à l'évaporation spontanée, et 
l'hydrastine cristallise. 

Propriétés. — L'hydrastine cristallise en prismes à 4 pans, prismes anorthiques, 

blancs et brillants, fusibles à 135°, en émettant des vapeurs jaunes à température 

plus élevée. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et la 

benzine. Ses solutions ont une saveur amère. 

Elle se dissout bien dans les acides minéraux étendus, en donnant des sels. Ces 
sels n'ont point été étudiés, on sait cependant que le chlorhydrate est une masse 
gommeuse, incristallisable, très soluble dans l'eau. La solution est fluorescente. 
Halo (Jahr. 1873) et Burt (Jahr. 1875) admettent dans la racine de ['Hydrastis 

Canadensis l'existence d'un troisième alcaloïde, la canadine. 

La canadine. est séparée des autres bases en profitant des remarques suivantes : 
à l'état de chlorhydrate on sépare la berbérine seule, par neutralisation de l'eau 
mère on précipite l'hydrastine, et la canadine précipite seulement quand on sursa
ture par l'ammoniaque. Cette base est bien plus facilement soluble dans l'eau chaude 
et dans la lessive de potasse froide que la berbérine. Elle est neutre au tournesol. 

Le chlorhydrate est très facilement soluble dans l'eau. Il est cristallisable. 
Le sulfate se présente en aiguilles prismatiques. 
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IV 

THALICTRINE 

Ce nom a été donné à une substance retirée du Thalictrum macrocarpum (Renon-
culacées) par Doassans et Mnurrut (Mém. de la Soc. de Biologie, 1881). 

Ils ont obtenu un principe possédant toutes les réactions chimiques des alcaloïdes 
et formant des sels stables et définis avec les acides. Cette substance agit physiolo-
giquement comme l'aconitine, mais avec une énergie bien moindre. 

La thalictrine est cristallisable, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme, et 
insoluble dans l'eau. 

MM. Hanriot et Doassans ont retiré du thalictrum macrocarpum un autre principe 
non azoté qu'ils ont nommé macrocarpine. Cette substance n'étant point un alca
loïde, nuus nous contentons de l'indiquer, afin d'éviter qu'on puisse la confondre avec 
la thalictrine (Voyez Bull, de la Soc. chim., t. XXXIV, 85). 
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CHAPITRE X 

ALCALIS DES RUBIACÉES 

Alcali il il Cephselis ipecacuanha. 

ËMÉTINE. 

Éq. C5 0ll2 2AzO4 (?) ou C2 8H ! 0AzO5 (?) 
At. C 1 5H ! 2Az0 2 (?) ou C a 8lI 4 0Az 2O ä (?) 

L'émétine est l'alcaloïde qui constitue le principe actif du Cephœlis ipecacuanha 

(liubiacées). Elle fut retirée à l'état impur, en 1817, par Pelletier et Magendie. 
(Pelletier et Magendie, Ann. de Chim. et de Phys. (2), t. IV, 172.) 

D'autres recherches furent faites par Büchner (Rép. de Pharm., t. VII, 28'J) et 
par Dumas et Pelletier (Ann. de Chim. et de Phys., t. XXIV, 180). 

Préparation, — Nous ne rapporterons point les anciens procédés de prépa

ration. 
Actuellement on prépare l'émétine par l'un des procédés suivants. 

1" L'ipéca mélangé de chaux eu poudre est épuisé par l'éther dans un appareil 
à reflux. Les solutions étiiérées sont agitées avec de l'eau additionnée d'un peu 
d'acide à laquelle elles cèdent leur alcaloïde. On le précipite par l'ammoniaque. 
Loi'squ'on s'est servi d'acide chlorhydrique la précipitation par l'ammoniaque est 
incomplète, mais par évaporation on obtient une masse cristalline de chlorhydrate 
d'émétine. En séparant ce chlorhydrate et en le faisant rücrislalliser, on l'obtient à 
l'état de pureté. 

2° Procédé Poduiyssolzkii — On épuise par l'éther la racine d'ipéca pulvérisée* 
afin d'en extraire une huile et un mélange de matières grasses et cireuses} il est 
avantageux dé laver d'abord à l'éther ordinaire, puis avec de l'éther de pétrole à 
chaud, on arrive ainsi à obtenir l'émétine dans un état de pureté parfaite. 

Le résidu de l'action de l'éther ordinaire ou de l'éther de pétrole sur la poudre 
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d'ipéca est soumis à l'action de l'alcool à 85° à chaud. Un renouvelle 2 ou 3 l'ois le 

traitement par l'alcool, l'ipéca étant difficile à épuiser. 

On chasse l'alcool par distillation, de façon à obtenir un extrait sirupeux à peu 

près exempt d'alcool. 

A cet extrait alcoolique refroidi on ajoute du perchlorure de fer dissous dans une 

petite quantité, d'eau, environ 10 à 13 pour 100 du poids de la racine d'ipéca. On 

fait en sorte de précipiter tout le tannin, puis on ajoute du carbonate de soude 

jusqu'à alcalinité. 

Ce mélange alcalin est additionné d'une petite quantité d'éther de pétrole et 

chauffé dans un matras au bain-marte. 

L'émétine se dissout dans cet élher qui par évaporation la laisse parfaitement 

blanche. L'éther de pétrole étant décanté, on le remplace par un nouveau volume 

de ce même liquide, et on renouvelle ce traitement tant que le liquide enlève des 

traces d'émétine. l'ar un repos d'une douzaine d'heures dans un endroit frais, 

l'émétine se sépare presque complètement sous forme d'un précipité blanc. 

L'évaporation des liquides donne de l'émétine qui n'est point complètement 

blanche. . 

Ou encore, ou profite de ce que l'émétine est très soluble dans l'éther. On traite 

alors une épaisse bouillie de poudre d'ipécacuanha par un peu d'acide chlorhydriqtie, 

puis par une quantité suffisante de perchlorure de fer; on ajoute du carbonate de 

soude et après un long repos on agite ce mélange de consistance de bouillie avec 

de l'éther sulfuriquc. Les extraits éthérés sont agités avec un volume d'eau peu 

considérable après avoir été additionnés d'acide acétique, chloihjdrique ou sulfu-

rique, pour dissoudre l'alcaloïde dans le liquide aqueux. 

Les solutions acides sont traitées par un excès de soude, et l'émétine qu'elles 

renferment en est retirée par l'éther de pétrole bouillant. 

3° Procédé J. Lefort et F. Wurtz. — J. Lcfort et F. Wùrtz mettent à prullt le 

peu de solubilité de l'azotate d'émétine pour séparer cette base des impuretés qu'elle 

peut retenir lorsqu'on la déplace par la chaux de sa combinai son naturelle. 

Lorsqu'on fait dissoudre de l'extrait d'ipécacuanha dans une petite quantité d'eau 

et qu'on y ajoute une solution très concentrée d'azotate de potasse où de soude, il 

se produit une masse poisseuse qui consiste eu nitrate d'émétine. Ce précipité 

étant lavé suffisamment est dissous dans l'alcool, ce qui donne une liqueur inco

lore que l'on verse dans un lait de chaux. Le mélange, exposé au bain-marie 

jusqu'à siccité, réduit en poudre et mis en digestion avec de l'éther sulfuriquc, lui 

abandonne tout son alcaloïde. 

On volatilise l'éther, et ou obtient une substance jaunâtre qu'on traite par l'acide 

sulfuriquc. L'émétine seule se dissout, et la solution, versée dans l'ammoniaque 

étendue, fournit l'alcaloïde sous la forme d'un précipité blanc qu'on purifie par des 

lavages à l'eau distillée. 

Ainsi obtenue, cette éméliue est pure; dissoute dans l'alcool, elle donne par 

évaporation lente des cristaux durs, de la grosseur d'un grain de millet, formés 

de fuies aiguilles rayonnant autour d'un centre commun. 

J. Lefort et Fr. Wurtz, d'après les résultats de l'analyse élémentaire, donnent à 

l'émétine la formule C , 8ll a 0AzO s, qu'on peut écrire C 5 6 H w Az 5 0 1 0 . 
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L'analyse du nitrate conduit àia même formule, le nitrate étant Ci8H*°Az05,HAz0B 

ou plutôt répondant à une formule double. 

4° Procédé A. Glénard. — Le procédé d'extraction indiqué par Glénard estbasé 
sur l'emploi combiné de la chaux et de l'éther. On traite par l'éther soit un mélange 
de poudre ou d'extrait d'ipécacuanha et de chaux, soit le précipité obtenu en ajou
tant un excès de chaux à une dissolution provenant du traitement à froid de l'ipé-
cacuanha par de l'eau acidulée au moyen de l'acide sulfurique. Ces mélanges ou 
ce précipité, lavés à l'éther, cèdent à ce dissolvant tout l'alcaloïde qu'ils con
tiennent. 

Pour retirer l'alcaloïde de sa solution éthérée, il suffit de distiller celle-ci à sec 
et de reprendre le résidu par l'eau acidulée, ou plus simplement d'agiter cette so
lution avec de l'eau acidulée. 

Dans ce dernier cas on obtient un liquide aqueux plus ou moins acide, qui, par 
l'addition de l'ammoniaque, abandonne une émétine à peine colorée et beaucoup 
plus pure, d'après l'auteur, que celle donnée par les procédés ordinaires. 

On peut aussi préparer un chlorhydrate et retirer l'émétine de ce chlorhydrate 
cristallisé. 

En employant de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique pour retirer l'émétine 
de l'éther, on obtient une solution qui par évaporation laisse une masse solide cris
talline presque incolore. Celte masse est formée d'aiguilles très f i n e s , réunies en 
faisceaux et rayonnant autour d'un point central, de telle sorte qu'il en résulte de 
petites sphères. 

Ces cristaux sont comprimés afin de séparer l'eau mère colorée et le gâteau 
obtenu est redissous dans l'eau; la solution de ce sel est alors incolore et par nou
velle cristallisation on a du chlorhydrate d'émétiue incolore et tout à fait pur. 

En partant de ce chlorhydrate pur et cristallisé, il est facile d'obtenir de l'émé
tine pure. Il suffit en effet de précipiter une solution de ce sel par un alcali. II 
importe cependant de tenir compte de la remarque suivante : 

L'ammoniaque ne précipite pas toute l'émétine du chlorhydrate, et elle en pré
cipite d'autant moins que ce sel est plus acide ; ce qui tient à ce que l'émétine est 
soluble dans le chlorure d'ammonium. Il y a, d'après Glénard, formation dans ce 
cas d'un chlorhydrate double d'émétine et d'ammoniaque. 

Propriétés. — L'émétine séchée à 100° présenterait la composition indiquée plus 
haut, soit C30II2aAzO* ; son chlorhydrate serait C30H3îAzO*,HCl d'après Glénard. Cette 
formule devrait être doublée; en l'admettant comme exacte on aurait pour l'émé
tine C s ( ,H"Az !0 8 et pour le chlorhydrate C60HuAz»O8,2HCl. 

D'après Lefort et F. Wurtz, la composition de l'émétine serait différente et 
devrait être représentée par C 5 6H 4 0Az 20 1 0 . 

Les meilleurs ipécacuanhas donnent entre 0,75 et 1 pour 100 d'émétine. 

L'émétine doit être obtenue par évaporation à froid à l'aide d'uu courant d'aif, 
et doit être desséchée à l'abri de la lumière. 

Le dissolvant étant de la ligroïne, elle se présente après évaporation, en croûtes 
blanches, dans lesquelles le microscope permet de distinguer de fines aiguilles 
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cristallines peu réfringentes. Tantôt ces cristaux sont groupés en étoiles, tantôt 

sous forme de corps sphériques. Eu réalité, ces croules sont des niasses cristal

lines. 

D'une solution éthérée ou alcoolique, l'évaporation se faisant très lentement, 

l'éméline se sépare en fines paillettes. Par évaporation rapide l'émétino prend la 

forme de grains arrondis, puis celle d'une poudre fine. Elle fond à G2°-65°. 

L'émétine se dissout facilement dans l'éther sulfurique à froid; elle est également 

solublc dans le chloroforme, l'éther acétique, les alcools méthylique, éthylique et 

amylique, le sulfure de carbone, l'essence de térébenthine et les huiles essen

tielles. 

Elle est soluble dans les huiles grasses et dans l'acide oléique. 

Elle est soluble dans 1000 parties d'eau froide. 

Elle se colore en jaune sous l'influence des rayons solaires, surtout quand elle 

est en même temps exposée à l'air. 

Dans l'obscurité elle reste blanche. 

Sa saveur est amère et très désagréable; ses combinaisons avec les acides ont le 

même goût. 

Elle a une réaction alcaline marquée. Ses sels ne prennent pas, d'après Podwys-

sotzki, des formes cristallines régulières. Ils se dissolvent facilement dans l'eau, 

l'alcool et les huiles grasses. 

Le tanin la précipite en blanc, et l'acide gallique donne une combinaison 

toluble. 

Les sols d'émétine se colorent en jaune à la lumière comme la base elle-même ; 

le tannate fait exception. 

L'émétine est précipitée de ses solutions aqueuses par les terres alcalines, les 

alcalis et leurs carbonates. 

Le précipité est partiellement soluble dans un excès d'alcali. 

L'acide sulfurique concentré donne avec l'émétine de l'acide oxalique. 

En tubes scellés à 150°, avec de l'acide sulfurique dilué, elle se change en une 

masse brunâtre de saveur amère : une grande quantité d'émétine reste inaltérée. 

Quand on ajoute à une solution saturée de phosphomolybdate de soude dans l'acide 

sulfurique un fragment d'émétine on constate, et la réaction est surtout sensible 

dans une petite capsule de porcelaine, que l'alcaloïde brunit. Si l'on ajoute rapide

ment une goutte d'acide chlorhjdrique au mélange, il perd la coloration brune et 

devient bleu indigo foncé. 

Le chlorhydrate C60il"Az208,2IICl est un sel cristallisé. 

l'azotate C6"H"Az50"21IAzOfl, sel cristallisé soluble dans 100 p. d'eau froide. 

Pour Lefort et W'urtz ce sel est C'cIP°Az5010,21IAz08. 

Le chromate est difficilement soluble dans l'eau. 
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A l c a l i s des Cincl ionas 

G É N É R A L I T É S SUR L E S Q U I N Q U I N A S 

L e qu inquina fut int rodui t eu Europe vers 1640, sous le n o m de Poudre de la 

comtesse, la comtesse de l Ginchon, f e m m e du v ice - ro i du T é r o u ayant été guér ie 

d 'une fièvre opiniât re par la poudre de cette écorce ; p lus tard , cette écorce , p u l v é 

r isée , fut connue sous le n o m de Poudre des jésuites; ce n 'est qu ' en 1679 que 

Lou i s XIV, guér i lui aussi par cette substance, la fit c o n n a î t r e ; mais l 'a rbre qui 

produisa i t l ' écorce ne fut dé t e rminé qu ' en 1 7 5 8 , par La C o n d a m i n c ; puis les arbres 

qui produisent les écorces du quinquina furent é tudiés par Ruis et P a v o n , Mul is , 

de H u m b o l d t , et B o m p l a n d . 

La découver te des alcaloïdes du qu inquina devai t i név i t ab lemen t attirer de 

nouveau l 'a t tent ion des naturalistes sur ces écorces , et p lus r é c e m m e n t nous voyons 

De londre , Kars ten , Pbébus , Tr iana ajouter à l 'h i s to i re na ture l le des quinquinas de 

préc ieux rense ignements . 

C'est à des savants français qu 'est due la découver te des alcaloïdes des q u i n 

quinas . 

Dans un m é m o i r e cé l èb re , en date du 11 sep tembre 1 8 2 0 , P e l l e t i e r et Caventou 

décr iva ient la c inchonine c o m m e un alcal i et faisaient connaî t re la q u i n i n e . 

Depuis cet te époque les chimistes ont poursuiv i l ' é tude des écorces de quinquina, 

et l e n o m b r e des pr inc ipes imméd ia t s re t i rés des quinquinas est devenu consi

dé rab le . 

L 'h i s to i re de ces pr inc ipes fut faite avec soin, si l 'on s 'arrête aux modes de prépa

rat ion et aux propr ié tés physiques de ces a lca lo ïdes . A u po in t de vue ch imique on 

constate l e m ê m e résul tat , mais l ' é tude du d é d o u b l e m e n t de ces a lca lo ïdes , leurs 

re la t ions , ou plutôt les re lat ions des produits de dédoub lemen t avec les corps sériés, 

n 'ont été abordées r é e l l e m e n t que dans ces dernières années . 

Un autre fait est venu c o m p l i q u e r l ' é tude des a lcaloïdes du qu inqu ina : chaque 

chimis te a dû dés igner par un n o m pris en dehors de toute r è g l e c o m m u n e les 

produi ts q u ' i l obtenai t . Les p remie r s alcaloïdes reçurent des noms tirés de ceux 

du genre et de l 'espèce bo tan iques , mais quand i l fa l lu t en t rouver d'autres on 

inventa, et différents expér imenta teurs donnèrent, au m ô m e produi t différents 

n o m s . On fit pis encore , l e n o m donné à un a lca lo ïde fut app l iqué par un autre 

chimis te à un autre a lca loïde : on était donc en présence de substances possédant 

plusieurs n o m s , et de substances possédant l e m ê m e n o m qui étaient tout à fait 

différentes. 

On doit désirer , pour ce g roupe d 'a lca lo ïdes , une nomenc la tu re basée sur une 

étude des relat ions soit de ces alcaloïdes entre eux, soit avec d 'autres corps sériés. 

En attendant, reconnaissons que le j o u r s'est in t rodui t q u e l q u e peu dans cette 

ques t ion , non que les désignat ions ne prêtent poin t à l ' e r r eu r , mais parce qu 'on 

sait aujourd 'hui , le sens des mots étant donné , l ' o r ig ine des produi ts . 
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Il reste donc là, sinon une cause d'impossibilité, du moins 'une cause de diffi
culté pour l'étude de ces alcaloïdes. 

La culture du quinquina a donné d'excellents résultats. On rencontra d'abord 
de grandes difficultés, qui tenaient non seulement à la nature du sol, au climat, 
mais aussi à ce que le choix du plant et des graines n'avait pas été fait avec un 
soin suffisant; c'est ainsi qu'on cultiva d'abord du Cinchona paludiana, dont la 
valeur est médiocre. 

Aujourd'hui on cultive de préférence les cinchonas succirubra, bomplandiana 

et calisaya. En recouvrant de mousse les troncs des quinquinas, en évitant l'action 
de la lumière pendant la dessiccation, conformément aux indications de M. Pasleur, 
on a vu la quantité d'alcaloïdes cristallisablcs croître d'une façon prodigieuse. Mais 
il importe de remarquer que le moussage, tout en ayant sa part dans le résultat ob
tenu, joue cependant vraisemblablement un rùle moindre que l'écorçage méthodique. 
On sait en effet maintenant que l'écorce des cinchonas se reproduit très facilement 
dans les points où elle a été enlevée, et non seulement les produits de nouvelle 
formation ne le cèdent en rien aux écorces ordinaires, mais sont même beaucoup 
plus riches. 

On a pu par la culture obtenir des écorces de C. Ledgeriana, donnant jusqu'à 
97 grammes de sulfate de quinine par kilogramme. 

On a divisé les quinquinas en quinquinas gris, jaunes et rouges; cette division ne 
présente qu'une très faible valeur, un même arbre donnant des écorces de couleurs 
différentes. 

On tirera au contraire de l'examen histologique des écorces des indications de 
nature à éclairer sur leur origine. 

Pour cela on fait macérer préalablement l'écorce dans l'alcool fort, pour enlever 
les résines, puis on fait des coupes transversales, qu'on examine d'abord avec de 
faibles grossissements, puis avec des grossissements plus forts. 

Phœbus, à la suite de patientes recherches, est arrivé à cette conclusion : « Parmi 
les éléments divers qui composent les écorces de quinquina, les fibres corticales 
doivent être mises en première ligue, pour servir de base à la classification des 
quinquinas. » Weddel a fondé sur la considération des fibres corticales la caracté
ristique des trois types principaux autour desquels peuvent se grouper tous les 
quinquinas. 

Les espèces types sont : les Cinchona calisaya, Cinchona scrobiculata et Cin

chona pubescens. 

1° Dans le calisaya privé de son périderme, et tel qu'on le rencontre dans le 

commerce, on trouve sur une couche transversale une trame parfaitement homo

gène, formée de fibres de grosseur sensiblement égale et réparties assez uniformé

ment dans un tissu cellulaire gorgé de résines. Sur la coupe longitudinale, ces 

fibres paraissent courtes et fusiformes. 

2° L'examen d'une écorce de Cinchona scrobiculata montre que les deux faces de 

l'écorce, dépouillée de son périderme, sont de nature différente. La face intérieure 

est fibreuse, la face extérieure est de texture cellulaire. 

Sur une coupe transversale on constate que les fibres corticales sont nombreuses 

et rapprochées à la partie interne de l'écorce, plus rares à la partie moyenne, et 
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nulles à la périphérie. Ces libres sont environ deux fois plus longues que celles du 
calisaya, el leurs extrémités sont soudées entre elles. 

3" Dans le cinchona pubescens la partie interne est fibreuse, l'externe est cellu-
leuse. Les fibres corticales sont en séries irrégulières et concentriques dans la moitié 
interne de l'écorce, enveloppées d'un tissu cellulaire abondant de dimensions trois 
ou quatre fois plus grandes que dans les types précédents. 

Autour de ces trois types on peut grouper toutes les espèces de quinquinas. 
Nous n'entrerons pas dans plus de détails sur cette question de la structure des 

quinquinas et sur les différentes propriétés de ces écorces ; nous renvoyons le lec
teur à la lecture des travaux de Wcddcl, Howard, Delondre, Bouchardat, Karstcn, 
Phuibiis, Triana et Planchon. 

Composition chimique des écorces de quinquina. — Les écorces des quinquinas 
contiennent : 

1° Des alcaloïdes : quinine, cinclionine ' et isomères, aricine, hydrocinchonine, 
paricine, quiuamine et des bases amorphes; 

2° Des acides quinique, quinotannique et quinovique ; 
a0 Du rouge cinchonique soluble et insoluble; 

4° Des matières grasses, vertes, colorantes, de la gomme, de la cellulose, et une 
petite quantité d'huile volatile. 

On admet que la quinine s'accumule principalement dans les couches externes 
(Howard). Il semble en être de même des autres alcaloïdes. Cependant le siège de 
la cinclionine ne semble pas aussi nettement établi. 

Ce qui vient d'être dit démontre que dans l'étude des quinquinas, l'examen mi
croscopique peut rendre de grands services ; on doit cependant ne point oublier que 
l'analyse quantitative de ces écorces est toujours nécessaire pour permettre de se 
faire une idée de leur valeur. 

Moyen de différencier un vrai quinquina d'un faux quinquina. —. On ren
contre souvent de faux quinquinas. L'emploi du microscope permet de les diffé
rencier, mais on peut généralement se contenter du procédé donné par Crabe. 11 
conseille de prendre de 1 demi-gramme à 1 gramme d'écorce de quinquina et de 
chauffer dans un tube fermé tà un bout; avec les vrais quinquinas il se dégage une 
vapeur rouge qui se condense en une huile rougeâtre. 

DOSAGE DES ALCALOÏDES DES QUINQUINAS 

Avant d'étudier les alcaloïdes des écorces de quinquina, nous devons indiquer 
les procédés employés pour l'analyse de ces écorces. 

Le dosage des alcaloïdes dans les différentes espèces d'écorce est, au point de 
vue commercial, une opération très importante. 

On ne doit point songer à donner tous les procédés indiqués, mais se contenter 
d'en rapporter quelques-uns. 

Les chimistes qui ont étudié la question du dosage des alcaloïdes dans les 
quinquinas se placèrent à deux points de vue. Les uns, et c'est le plus grand 
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nombre, cherchèrent îles méthodes permettant do doser la quinine, cette bise étant 
celle qui commercialement a le pins de valeur, et cette base ne pouvant médi
calement èlre remplacée par d'autres ; les autres dosèrent surtout la quantité totale 
d'alcaloïdes renfermée dans les écorces. 

La quinine peut être dosée soit à l'état de libellé, soit à l'état de sulfate cristal
lisé. Cette dernière méthode est préférable, car elle n'implique point la possibilité 
de laisser avec la quinine des alcaloïdes amorphes. 

0. Henry a proposé de doser les alcaloïdes du quinquina à l'état de tannale. 
Guibourt, Thibouméry, Labarraque, Clarke, indiquèrent d'autres méthodes. 

Mais toujours on en revient à l'une des deux marches suivantes : ou additionner 
l'eau par laquelle on traite les écorcas d'un peu d'acide, pour faciliter la disso
lution des alcaloïdes; ou mettre les alcaloïdes en liberté par la chaux ou un autre 
alcali, ou un carbonate alcalin, et les séparer au moyen d'un dissolvant approprié. 

On utilise souvent le chloroforme, mais il en faut une grande quantité. L'alcool 
dissout mieux que le chloroforme les alcaloïdes du quinquina, mais il enlève à 
l'écorce beaucoup de résine, ce qui rend plus difficile la purification des produits 
obtenus. D'après van der Burg, il est difficile, même avec ce dissolvant, d'extraire 
la totalité des alcaloïdes d'un mélange quino-calcaire. Enfin on peut employer les 
huiles lourdes de schiste. 

Nous ne parlerons pas des procédés de Tilloy, de Henri et de Plisson. 

On peut essayer les écorces de quinquina par l'un des procédés suivants : 

1° Procédé Wœhler. — Wœhlcr indique d'épuiser 50 grammes de quinquina 
pulvérisé avec de l'eau bouillante additionnée de k grammes d'acide chlorhydri-
que. On filtre, on évapore à siccité, et le résidu est repris par de l'eau acidulée 
avec l'acide chlorhydrique. Les chlorhydrates d'alcaloïdes se dissolvent tandis que lo 
vouge cinchonique reste insoluble. La solution des chlorhydrates est précipitée par 
l'ammoniaque, le précipité est desséché et pesé. On obtient ainsi le poids total 
d'alcaloïde et l'on peut séparer les bases soit comme l'a indiqué de Yry, soit 
autrement. 

2° Procédé Buchner. — D'après Buchner on fait bouillir 50 grammes de quin
quina en poudre avec 550 grammes d'eau additionnée de 2 grammes d'acide sul-
furique. On filtre, on précipite par l'ammoniaque ou le carbonate de soude ; le 
précipité est recueilli, lavé à l'eau froide, exprimé et séché. Les alcaloïdes ainsi 
extraits renferment toujours une certaine quantité de matières colorantes rouges. 

5° Procédé Ilabourdin. — Les alcaloïdes sont extraits en liqueur acide. Cette 

dissolution acide est sursaturée par la potasse et agitée avec du chloroforme. On 

attend un certain temps et on sépare. Les alcaloïdes restent après évaporation du 

chloroforme. 

L'auteur de ce procédé le modifia en 1861, afin d'éliminer le plus possible les 

matières colorantes. 

4° Procédé Maître. —Ch. Maître traite, à la température de l'ébullition, le quin

quina par de l'eau additionnée d'acide chlorhydrique, évapore partiellement, de 
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manière à conserver 6 p. de liquide! pour 1 p. de quinquina, additionne d'un excès 
d'iiydrate de chaux, sépare le précipité calcaire, le dessèche à 100°, et le traite en 
deux fois par de l'éther anhydre. L'éther en s'évaporant laisse la quinine. On traite 
ensuite le précipité calcaire par l'alcool. 

5° Procédé Orillard. — On fait, avec un mélange de quinquina en poudre fine, 
de chaux éteinte et d'eau, une pâte que l'on dessèche complètement. On ajoute à 
cette poudre un certain volume d'alcool à 86° bouillant. Le contact est maintenu 
un certain temps; on prend la moitié du volume total, ce qui représente la moitié 
du poids de quinquina prélevé pour l'essai. 

Cette dissolution alcoolique des alcaloïdes est légèrement acidifiée par l'acide 
sulfurique, évaporée à siccité, et le résidu repris par l'eau. 

La liqueur limpide est précipitée par un légrer excès de soude, et les alcalis mixtes 
sont recueillis, lavés, séchés et pesés. 

6° Procédé Soubeiran. — Soubeiran a donné un procédé de dosage qui n'est en 
réalité qu'une modification du procédé de Cuillermond : Le quinquina, pulvérisé, 
est mélangé avec moitié de son poids de chaux éteinte et traité dans un appareil à 
déplacement par une quantité d'alcool à 80° égale à 10 fois le poids de quinquina. 
On acidulé légèrement les liqueurs par de l'acide sulfurique et l'on évapore à siccité 
au bain-marie; le résidu est repris par l'eau, filtré et introduit dans un flacon avec 
un volume de chloroforme égal à celui du liquide de filtration ; on ajoute de l'ammo
niaque en quantité suffisante pour décomposer les sulfates d'alcaloïdes et on agite. 
Après repos, la solution chloroformique, qui contient tous les alcaloïdes, est séparée; 
le chloroforme est évaporisé et les alcalis qui restent sont pesés. On dose la quinine 
dans ces alcaloïdes en la séparant par l'éther. 

7° Procédé Glenard et Gidllermond. — Le procédé donné par ces chimistes 
consiste à traiter dans une allonge de forme spéciale un mélange quinocalcaire par 
l'éther pur et anhydre. On dose la quinine volumétriquement avec une solution 
titrée d'acide oxalique. Il y a à faire à ce procédé le même reproche qu'à tous les 
procédés alcalimétriques employés pour doser les alcaloïdes : le rapport entre le 
poids de l'équivalent de l'alcaloïde et celui de l'acide employé porte sur des quan
tités tellement différentes que la moindre erreur dans l'appréciation des quantités 
d'acide employées devient une erreur notable dans la détermination du poids de 
l'alcaloïde. 

Nous ne donnerons point de détail manipulatoire du procédé Glénard et Guiller-
m'ond. 

8° Procédé Caries. — Le quinquina, très finement pulvérisé, est mélangé avec un 
ait de chaux. Le mélange quinocalcaire est desséché, puis épuisé par le chloroforme. 

Pour épuiser un mélange fait avec 20 grammes de quinquina, 6 à 8 grammes de 
chaux éteinte et de 50 à 35 grammes d'eau, desséché complètement au bain-marie, 
1 faut employer 150 grammes environ de chloroforme, mais cette quantité n'est 
cependant pas toujours suffisante. 

L'épuisement étant complet, ce qu'on constate à ce que le chloroforme après 
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passage sur le mélange quinocalcaire ne laisse aucun résidu par évaporation, on 
distille la liqueur chloroformique, on reprend le résidu de la distillation par de 
l'eau aiguisée d'acide sulfurique et on filtre ; les ré-iurs sont ainsi éliminées, du 
reste le chloroforme n'en dissout que très peu. S'il dissout moins bien les alcaloïdes 
que l'alcool, il présente du moins l'avantage de séparer peu de matières rési
neuses, qui gênent parfois pour les traitements qu'on doit faire subir au produit 
obtenu. 

La solution cliaude des sulfates d'alcaloïdes est additionnée goutte à goutte, au 
moyen d'une pipette, d'abord d'ammoniaque ordinaire, prise d'ammoniaque très 
diluée jusqu'au moment où le liquide présente une réaction à peine acide. Par le 
refroidissement la quinine cristallise à l'état de sulfate, et forme un gâteau solide, 
qu'on sépare, qu'on égoutte et qu'on lave 'sur un filtre sans plis, avec quelques 
gouttes d'eau. 

Les autres alcaloïdes restent dans les eaux mères. 

Le sulfate de quinine se sépare d'autant mieux qu'il est à peine snluble dans le 
sulfate d'ammoniaque. 

Il importe de remarquer, quand on applique ce procédé, que si, au lieu d'une 
réaction à peine acide, l'acidité est un peu plus marquée, il y a perte de sulfate de 
quinine; on peut facilement éviter cet écueil eu ajoutant une, quantité d'ammoniaque 
telle qu'au moment même de l'addition d'ammoniaque la liqueur chaude soit plutôt 
neutre ou d'une alcalinité à peine sensible : après refroidissement on a une liqueur 
à peu près neutre et toute perte est évitée. 

Lorsqu'on applique ce procédé à des écorces riches en quinine il donne de bons 
résultats, mais certains quinquinas, très riches en quinidine ou autres alcaloïdes 
cristallisables, donnent par ce procédé une belle masse, cristalline qui n'est point 
du sulfate de quinine pur. On peut à l'avance prévoir ce résultat, car les écorces 
riches en quinine laissent dans la cornue, après distillation du chloroforme, un résidu 
amorphe, les écorces riches en quinidine ou chichonidine laissent au contraire un 
résidu cristallin. 

9° Procédé de Vry. — En appliquant ce procédé on peut séparer et doser les 

différents alcaloïdes des quinquinas. 

On fait un mélange quino-calcaire qu'on traite par l'alcool à 94", à la tempéra

ture de l'ébullitioi], on laisse refroidir et déposer, on décante, on reprend le résidu 

à 2 fois par l'alcool bouillant et on réunit les différents liquides ; on ajoute de l'acide 

sulfurique, on chasse l'alcool et on précipite par la soude ajoutée en quantité 

suffisante pour avoir une réaction fortement alcaline. Le précipité d'alcaloïdes est 

séparé et lavé jusqu'au moment où les eaux de lavage commencent à devenir 

amères; du reste un lavage avec trop d'eau dissout les alcaloïdes en quantité très 

sensible et il suffit d'ajouter un peu de soude aux eaux de lavage pour les voir 

précipiter. 

Ce précipité mixte d'alcaloïdes est séché et pesé ; c'est le poids des alcaloïdes 

mixtes. ' 

Les alcaloïdes mixtes sont traités par 10 fois leur poids d'éther pur, le mélange 

restant en contact "24 heures ; on a alors 2 produits à examiner, la solution éthérée 

et la partie insoluble. 
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a Solution ëlhërëe. — Par evaporat ion de la solul ion étliérco on a un certain 

poids qu i représente la quinine, et un m é l a n g e d 'a lcaloïdes amorphes que M . de Y r y 

n o m m e quinoïdine. 

On sépare en solution a lcool ique la quinine à l 'état d 'hérapathi te : 1 p . d 'hérapathite 

séchée à 100° contient 0 , 5 0 5 de qu in ine . 

On se débarrasse de l ' excès d ' iode par l 'acide sulfureux, on neutra l ise par la soude, 

on chasse l ' a lcool et on lave à l 'eau l e résidu d 'a lcaloïdes amorphes que de Y r y 

qual i f ie de q u i n o ï d i n e . 

¡3 Partie insoluble dans iéther. — On conver t i t en sulfates les alcaloïdes inso

lub les , en laissant à la l iqueur une réaction très fa ib lement a lca l ine . On ajoute du 

sel de seignet te ; au bout de 2 4 heures le tartrate de cinchonidine est séparé. 

1 p . éga le 0 , 8 0 4 de c inchonid ine . 

L e s l iqueurs assez concentrées sont addit ionnées d ' iodure de potass ium. 

La qu in id ine donne un préc ip i té à'iodhydrate de quinidine. 1 p . éga le 0 ,718 de 

qu in id ine . 

A v e c la soude on préc ip i te alors la cinchonine. 

10° On peut opérer encore c o m m e i l suit : 

I " On prepare un m é l a n g e quinn-calcaire qu 'on traite dans un d i g e s t e u r de 

Payen par le c h l o r o f o r m e . L ' e m p l o i du digesteur pe rme t un épuisement comple t 

sans e m p l o y e r de trop grandes quantités de ch lo ro fo rme . Nous suppr imons les 

détails de manipu la t ion , chacun pouvan t y suppléer . 

2° On agi te le ch lo ro fo rme refroidi avec une l i queu r sn l fur ique t i t r ée ; après 

séparat ion on dose avec une l iqueur alcal ine dans un v o l u m e dé t e rminé la quanti té 

d 'ae ido resté l i b r e : par di f férence on a la quant i té d 'alcaloïdes en solut ion dans 

ce v o l u m e . On rappor te cette valeur au v o l u m e total de l iqu ide , ce qui donne le 

poids d 'a lcaloïdes contenu dans la quant i té de quinquina traitée par l e ch loro

f o r m e . 

5° On sépare la qu in ine d'après le p rocédé Caries . 

4° On réajoute ce sulfate de qu in ine aux eaux mères et on app l ique la méthode 

de de V r y . 

11° Procédé Landrin. — L e dosage des alcaloïdes est fait en employan t les 

huiles lourdes de schiste. Landr in traite à la t empéra tu re de l ' ébu l l i t i on 4 0 0 g r a m 

m e s de quinquina par de l 'eau aiguisée d 'ac ide sn l fur ique . Les l iqueurs sont trai

tées par l e carbonate de soude , ce qu i amène la préc ip i ta t ion des alcaloïdes.. On 

chauffe l e tout avec de l 'hu i le de schiste, qu i dissout les a lca lo ïdes ; on les reprend 

à l 'hu i le de schiste par l 'eau ac idu lée , puis les l iqueurs aqueuses exactement 

saturées par l ' a m m o n i a q u e sont abandonnées à la cr is tal l isat ion. Les sulfates, 

recuei l l is et pesés , sont ensui te soumis à l 'act ion de Te ther et de l ' a m m o n i a q u e , 

ce qu i pe rme t de séparer la qu in ine des autres a lca lo ïdes . 

Landr in a donné deux autres procédés d 'analyse. 

12" Procédé Prunier. — E n 1 8 7 9 Prun ie r , pharmacien à T o n n e r r e , indiqua 

de faire un m é l a n g e qu ino -ca l ca i r e et de l e traiter par du ch lo ro fo rme addi t ionné 
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de 1/4 de son poids d'alcool. La liqueur est distillée jusqu'à siccité au bain-marie, 

. 1 
le résidu repris par de l'acide chlorhydriquc à —. 

On liltrc la liqueur et on précipite par l'ammoniaque; les alcaloïdes sont 
recueillis, lavés avec de l'ammoniaque à 1/100, desséchés et pesés. On sépare la 
quinine par l'éther pur. 

15° Procédé F lùckiger. — On épuise le mélange quino-calcnire par de l'éther, 
sature la liqueur par de l'acide chlorhydriquc, chasse l'éther et précipite les alca
loïdes du résidu par un excès de, soude caustique... etc 

On peut terminer l'opération en appliquant la méthode de de Vry. 

14° Procédé Hager. — On traite 10 grammes de quinquina pulvérisé par 
130 centimètres cubes d'eau, additionnée de 20 gouttes de lessive de potasse à 
1,30 et on chauffe pendant environ 1/4 d'heure. On ajoute ensuite 15 grammes 
d'acide sulfurique de densité égale à 1,115, on chauffe 15 à 20 minutes, on laisse 
refroidir et on ramène le volume total à 110 centimètres cubes; on filtre, on lave 
le filtre et on précipite par 50 centimètres cubes d'une solution d'acide picrique 
saturée à froid. Au bout de 1/2 heure le précipité est séparé, lavé et séché à 100°, 
mais le poids du précipité est variable avec la nature des alcaloïdes ; d'après l'au
teur 8 p. 24 répondent à 3,5 d'alcaloïdes. En supposant qu'on ait opéré sur une 
bonne écorce de calisaya, le poids d'alcaloïdes étant de 0e r,35 pour 10 grammes 
d'écoree, on a à peu près 0,25 de quinine, 0,05 de cinchonine, et 0,05 de quini-
dine ; comme approximation ce procédé est rapide et commode. 

15° Procédé Gunning. — Ce chimiste traite les éeorces par uno solution alca
line, ajoute ensuite du plâtre, dessèche et reprend par l'alcool amylique. Par eva
poration de l'alcool amylique il a les alcaloïdes, qu'il suffit de peser. 

16" Procédé Perret.— Perret indique de chauffer 10 grammes d'écoree de 
quinquina avec 50 grammes d'alcool à .90°, et 5 grammes d'une solution de sili
cate alcalin, à 40° Baume; on filtre an bout de 10 minutes, et on traite de nou
veau le résidu par 50 grammes d'alcool et 2 grammes 50 de silicate, et enfin par 
20 grammes d'aleool. 

L'alcool est évaporé et l'extrait traité d'abord par 30 grammes d'éther, puis par 
20 grammes et enfin par 10 grammes. Les solutions éthérées sont évaporées, le 
résidu transformé en sulfate et on lave ce sulfate, ou encore on transforme en 
oxalate. 

17° Procédé Arnaud. — Nous recommandons spécialement ce procédé, c'est 
celui qui présente les garanties les plus sérieuses. D'après M. Arnaud, l'écorce, 
pulvérisée très finement, est traitée par une dissolution de carbonate de soude 
saturée à la température ordinaire : on ajoute juste assez de cette solution pour 
former une pâte épaisse qu'on laisse reposer jusqu'au lendemain ; à ce moment la 
masse doit être devenue pulvérulente mais non tout à fait sèche, car il est indis
pensable que les alcaloïdes restent à l'état d'hydrates pour bien se dissoudre dans 
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l 'hu i le de pé t ro le . L ' e m p l o i du carbonate de soude est avantageux parce qu 'en cris

tallisant du j o u r au l endemain i l br ise les petits f ragments d 'écorce composant la 

poudre , tout en met tan t en l ibe r t é les a lca lo ïdes . 

On épuise alors à chaud par l 'hu i le lourde de pé t ro le (D = 0 , 8 0 0 ) dans un 

apparei l spécia l , permet tant l ' ag i ta t ion et la f i l t rat ion de l ' h u i l e chargée d 'alcaloïdes. 

On lave cette hui le encore chaude par de l 'eau acidulée par l ' ac ide sulfurique à 

5 pour 1 0 0 . On répète cet te opéra t ion jusqu 'à épu isement de l ' é co rce , ce que l'on 

constate a isément par quelques gouttes d ' a m m o n i a q u e ajoutées à l 'eau acidulée du 

dern ie r l avage de l ' h u i l e ; i l ne doi t pas se f o r m e r de p réc ip i t é d ' a lca lo ïde . 

Les l iquides acides réunis cont iennent la total i té des a lca loïdes , que l 'on sépare 

et que l 'on dose par la méthode de de V r y ou d 'Oudemans . 

L o r s q u ' o n e m p l o i e l e procédé Oudemans les l iqueurs acides sont neutralisées 

exac tement et chauffées au b a i n - m a r i e . On d o i t avoi r un n o m b r e de centimètres 

cubes de l i queu r égal au nombre de g r a m m e s de quinquina t ra i té , soit 100 centi

mètres cubes pour 100 g r a m m e s d ' éco rce . On ajoute 10 g r a m m e s de sel de Sei-

gne t te , et on attend 2 4 heures pou r séparer le p réc ip i t é f o r m é . 

Ce m é l a n g e de tartrates, tar t rate de qu in ine et tartrate de c inchonidine , est 

examiné au po l a r imè t r e . 

L e s a lcaloïdes possédant des pouvoirs rotatoires var iables , i l est évident que les 

procédés opt iques ne peuvent r endre sér ieusement s e r v i c e pour le dosage des alca

loïdes qu ' en prenant les plus grandes précaut ions. Un a lca lo ïde étant séparé et 

pesé l ' e x a m e n de son pouvo i r ro ta to i re peut ê t re u t i le au point de vue de 

l ' appréc ia t ion de sa pure té . Mais m ê m e dans ce c a s i l faut tenir c o m p t e de la 

quanti té d 'ac ide e m p l o y é pour dissoudre l 'a lcal i et de la tempéra ture . 

18° Procédé Oudemans. — L e p rocédé Oudemans est basé sur l ' e m p l o i du pola

r imè t r e . On a donné beaucoup de procédés où l ' e m p l o i de cet ins t rument est con 

se i l l é , mais par suite de l 'oubl i de certaines précaut ions essent ie l les , plusieurs de 

ces procédés donnent de mauvais résu l ta t s . 

I l n 'en est pas de m ê m e de ce lu i de Oudemans (voyez Journ. de Pharm. et de 

Chimie, 5" série , t. I X , p . 5 4 7 ) . 
Oudemans fait r emarque r que d 'un m é l a n g e d 'a lcaloïdes du quinquina on peut 

séparer la quin ine et la c inchon id ine à l 'état de tartrates droi ts . 11 a dé te rminé 

exactement la fo rmule de ces deux composés , et a pris séparément à 17° les 

pouvo i r s rotatoires de ces deux sels dans trois l iqueurs de concentrat ion différentes 

et contenant des quanti tés d 'ac ide ch lo rhydr ique dé te rminées . 

P o u r 0 , 40 de tartrate de q u i n i n e , et 3 cen t imèt res cubes d 'ac ide chlorhydr ique 

n o r m a l , en dissolution dans l 'eau, de façon à avoi r un v o l u m e de 20 cent imètres 

cubes , on t rouve 

[ > " l D = — 2 1 5 ° , 8 . 

Pour l e m ê m e poids de tartrate de c inchonidine dans les m ê m e s condi t ions , on 

t rouve 

[ > ] » — — 1 3 I « , 5 . 

Ces chiffres connus , pour analyser un m é l a n g e des deux tartrates on pèse 0 ,40 

qu 'on dissout c o m m e il a été d i t , puis on dé te rmine l e pouvo i r rota toire m o l é c u -
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luire du mélange , srut a. Soit x le poids de tarLrale de qu in ine contenu dans 

100 p. du m é l a n g e de tartrates, on trouvera sa valeur par la f o rmu le suivante : 

'215,8 z + 1 5 1 , 3 ( 1 0 0 — r ) = 100 a, 

de laquelle on d é g a g e a ; : 

_ 1 0 0 ( g — 1 5 1 , 5 ) 
X ~ ~ 2 1 5 , 8 — 1 3 1 , 3 ' 

II . Meyer a fait une é tude compara t ive des procédés de dosage des a lca lo ïdes des 

quinquinas. (Archiv der Pharrn., t. C C X X , fasc. 10 et H , 1 8 8 2 . ) 

Q U I N I N E 

É q u i v , C ^ I F ' A z ' O ' 

A t o m . C 2 0 I I 8 4 A z s O 3 . 

La quinine a été découver te en 1820 par Pe l l e t i e r et Caventou . Sa compos i t ion 

centésimale a été é tabl ie par L i e b i g et Regnau l t . La f o r m u l e admise a été d o n n é e 

par Strecker. 

La quinine exis te surtout dans les écorces de quinquinas jaunes ; les rouges 

contiennent un m é l a n g e de quinine et de c inchonine, et les gris r enfe rment surtout 

de la c inchonine. Les quinquinas blancs donnent de I ' a r ic ine et p resque pas de 

quinine et de c inchonine . 

On retire la qu in ine surtout des Cinchonas Calisaya, Pi tayensis et L e d g e r i a n a . 

Synonymie : — Ruckholz , en 1822 , a n o m m é quinine amorphe le m é l a n g e 

d'alcaloïdes appelé quinoïdine par Sortuerner en 1829 . 

Pour W i n k l e r , la quinine amorphe mé langée à deux résines pr ivées d ' amer tume 

constitue la quinoïdine. 

La quinine fi de van Hei jn ingen est de la quinidine. 

Le corps étudié par Kcrner sous le nom de quinidine f est considéré par Hesse 

comme ident ique a l 'hydrate à 5 molécules d 'eau. 

Préparation. — Quand on possède le produi t n o m m é quinine brute, quinio 

ou quinium, l equel est obtenu en A m é r i q u e en traitant l ' écorce fraîche de qu in 

quina par de la chaux et de l ' a l coo l , i l suffit de l e faire bou i l l i r avec de l 'acide 

sullurique é tendu. On obtient ainsi une abondante cristall isation de sulfate de 

quinine. De ce sulfate on dégage la quinine par l ' ammon iaque ou la soude d i l u é e . 

On prépare o rd ina i remen t la quin ine en prenant un sel de qu in ine , g é n é r a l e 

ment le sulfate, car c'est celui que le c o m m e r c e l i v r e le plus fac i l ement et dans un 

état de pure té suffisante, et en l 'addi t ionnant d 'un excès de soude d i luée ou d ' am

moniaque. La qu in ine se sépare alors sous fo rme d 'une poudre a m o r p h e qu i , 

laissée en contact avec la l iqueur m è r e , s 'hydrate et cr is tal l ise peu à peu en fines 

aiguilles. 

On obtient une quin ine très pure en décomposant le p e n o d u r e de qu in ine par 

l'acide sul fhydr ique . 
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Propriétés. — Obtenue pa r p réc ip i t a t ion , la qu in ine forme une masse caséeuse ; 

d'après Oudemans , ce préc ip i té amorphe serait un hydrate de la formule 

C l 0 i r- lAz 20* 9 I 1 ' 0 9 . Peu à peu , au contact de l 'eau m è r e , il se t ransforme en 

cristaux qu i sont l ' hydra te C 4 0 I I 2 l A z ? 0 l + 5 I I 2 0 2 . 

La quinine anhvdre peut être obtenue cr is ta l l isée , sous fo rme de longues 

a igu i l l es b r i l l an tes , quand on dissout de l 'hydrate de quin ine très pur dans de 

l 'a lcool d i lué , et que l 'on maint ien t la l iqueur pendant une hui ta ine de jou r s dans 

une étuve à 5 0 ° , les cr is taux se déposent alors l en tement . On n 'obt ient pas ce 

résultat avec de l ' hydra te de quinine imparfa i tement purif ié ( l i e s s e ) . 

Les hydrates de quin ine traités par le ch lo roforme donnent une solut ion de qui

n ine anhydre , l 'eau se t rouvant séparée ; par l ' évaporat ion de la solut ion ehlorofor-

m i q u e on obt ient de la qu in ine amorphe . 

La qu in ine anhydre fond à 177° . E l l e est très soluble dans l 'é ther , assez soluble 

dans l 'a lcool d i lué , l 'é ther de pé t ro le et la benzine ; l ' a lcool par refroidissement 

l 'abandonne cris tal l isée. L ' é the r de pé t ro le et la benz ine donnent de m ê m e des cris

taux par evaporat ion. 

E l l e est soluble dans l 'eau chaude et se dépose en cristaux par l e refroidis · 

sèment . A 1J° la solution aqueuse r en fe rme 1 p . de quin ine a n h y d r e p o u r 1000 p . 

d 'eau. 

On voit donc que d'après les condit ions de séparation on obtient des hydrates de 

qu in ine contenant des quantités d'eau var iables . Examinons ces hydrates . 

Hydrates de quinine. — On a ind iqué quatre hydrates de q u i n i n e : 

C 4 0 H 2 4 A z 2 O l - | - H 2 0 2 

CMir2"Az'-0"-4-2Ii:>02 

C 4 0 I I 2 i A z 2 0 4 + Ô I l 2 0 2 

C 4 0 l l 2 4 A z 2 0 4 - H O H s 0 8 

l u C l 0 l I 2 4 A z a O ' ' - j - I l i ! 0 5 . IVaprès Van H e i j n m g e n , on obtient cet hydra te en aban

donnant à l ' a i r de la qu in ine r é c e m m e n t p réc ip i t ée et b ien l a v é e . 

I l se f o r m e , d'après Hanamann , en précipi tant par l ' a m m o n i a q u e une solution 

chaude de q u i n i n e . 

Ces condit ions de format ion ne présentent point de grandes garant ies . 

Enfin quand on abandonne à la dessiccation de l 'hydrate à 311*0*, il pe rd d'abord 

rap idement 9 pour 100 d'eau, puis l en tement une nouve l l e quant i té d 'eau. C'est ce 

ce qui a fait supposer à Hessc q u e cet hydra te se formai t dans de te l l e s condi t ions . 

En résumé, i l n'a point été obtenu cristal l isé et son exis tence est douteuse. 

2" C 4 C 1 H 2 4 A z 2 0 4 - l - 2 H 8 0 2 . Henry et De londre considérèrent c o m m e un hydrate de 

quinine, à 2II 2 O s des cristaux de quin id ine hydra tée . 

D'autres chimistes déc r iv i ren t , c o m m e hydra te de qu in ine à 2 I I 2 0 2 , un corps 

dér ivé de l ' hydroquin ine C 4 0 I I 2 6 A z 2 O 6 . 

On ne connaît donc pas l 'hydrate de quin ine à 2 H 2 0 2 . 

o ° C 4 3 ] I 2 » A z 2 0 4 - r - 3 H 2 0 2 . Cet hydrate de quin ine est ce lu i qu 'on connaît le 

m i e u x . 
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Il se forme quand o n ajoute un excès d'ammoniaque ou de soude diluée à u n sel 
soluble de quinine et qu'on laisse le précipité u n certain temps en contact avec 
l'eau mère. 

Il cristallise dans l'alcool chaud en cristaux ressemblant à ceux du sulfate de 
quinine. 

Cet hydrale fond à 57° en perdant de l'eau et en se transformant en quinine 
anhydre fusible à 177°. 

I p. d'hydrate à 311*0" se dissout à 15° dans 1070 p. d'eau. 
II est soluble dans l'éther. En solution éthérée à 3 pour 100, à la température 

ordinaire, le pouvoir rotatoire est \a\i = — 152°,97; en solution dans l'alcool 

à 97° dans la proportion de 3 pour 100 "o] J :—143°,23 ; et dans l'alcool à 80°, 

la proportion d'hydrate étant la même, on trouve |aj D =—149" ,54 . 

4° C*°H!4AzsO* -+- 9H !O s. liesse considère le précipité qui se forme dans une 

solution additionnée d'ammoniaque comme de la quinine anhydre, m a i s Oudemans 

admet que ce précipité est un hydrate fort instable à 9 molécules d ' e a u . 

Solubilité de la quinine. — On a donné pour la solubilité de la quinine dans 
différents dissolvants des chiffres qui sont loin de concorder. La cause de ce désac
cord tient évidemment à c e que les observateurs ont opéré s u r des quinines plus 
ou moins hydratées, ou même anhydres, et de plus peut-être, s u r de la quinine, 
qui n'était point absolument pure. 

Nous nous contenterons de donner les chiffres, tout en faisant remarquer 'que 
certains d'entre eux n'ont qu'une valeur évidemment discutable. 

D'après Pelletier et Cavcntou l'eau bouillante ne dissout que 5 millièmes de 
quinine. 

D'après d'autres chimistes, elle est soluble dans 400 p. d'eau froide et 150 p. 
d'eau bouillante — dans 16G7 centimètres cubes d'eau à,20°, dans 902 centimètres 
cubes à 100° (Fausto Sestini) ou 1 gramme d'hydrate à 5IP03 dans 1428 centimètres 
cubes à 20° et 773 c c,4 à 100°. 

Les alcalis diminuent la solubilité; elle devient nulle dans une liqueur conte
nant 1/6 d'alcali. 

1 p. de quinine se dissout dans 1167 p. d'eau distillée froide, dans 2 p. d'alcool 
bouillant, 00 p. d'éther sulfurique et 1 p. 818 de chloroforme (Draggendorff). 

J . Rcgnauld, avec de la quinine pure, a trouvé que 1 p. de quinine s e dissout 
dans 2266 p. d ' e a u à 15", 760 p. d ' e a u bouillante; dans 1 p. 33 d'alcool à 15°, 
dans 22 p. 632 d'éther sulfurique pur à 15", et 1 p. 9259 de chloroforme à 15^ 
(J. Regnauld, Journ. de l'har. et de Chim., 1874). 

D'après liesse la quinine anhydre, fusible à 177°, s e dissout à 15° dans 1960 p. 
d'eau. L a quinine anhydre o u la quinine hydratée ont la même solubilité dans 
l'élher (dessc, Ann. der Chem. u l'harm., t. CXXXV, 327). 

La quinine anhvdre, séparée de la solution éthérée, est très soluble dans le chlo
roforme : 100 p. de chloroforme en dissolvent 57 p. 47 (Pettenkofer). Elle est 
soluble dans 50 p. de benzine bouillante et 200 p. de benzine à 15" (Oudemans). 

La quinine est soluble dans certaines huiles essentielles et dans quelques huiles 
grasses. 
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L a solut ion aqueuse d é v i e à gauche l e plan de polarisat ion de la l umiè r e 

[ « ] ' = — 1 2 0 ° , 7 à 2 2 ° . Ce p o u v o i r rotatoire d i m i n u e avec l ' é l éva t ion de tempé

rature et augmente en présence des acides (Boucha rda t ) . 

G'. Bouchardat donne à la qu in ine un pouvoi r rota toire qui est |«JJ=—170°,7, 
la solut ion r en fe rman t de 1 à 10 pour 100 d 'a lca lo ïdes , et la dé te rmina t ion étant 

faite dans les env i rons de 1 8 ° . 

En solut ion a lcool ique (80° ) à 3 pour 1 0 0 , le p o u v o i r ro ta to i re dépend de la na

ture du sel en solut ion et de la propor t ion d 'acide e m p l o y é . La qu in ine dans sa 

combina i son à molécu les égales avec l ' ac ide sulfurique possède l e m ê m e pouvoir 

ro ta to i re que la qu in ine en dissolution dans l ' ac ide concentré ( O t t o ) . Par dissolu

t ion du sel neutre dans l'acide, su l fur ique , on a c ru constater que le, sel neutre ne 

passe pas i m m é d i a t e m e n t à l 'état de sel acide. La t ransformation s 'opérait peu à 

peu , et ce n'est qu'au bout d 'un certain t e m p s qu 'on constate une augmenta t ion de 

la dév ia t ion . 

C Bouchardat n 'a point obtenu ce résultat . 11 adme t au contra i re une diminu

tion du pouvo i r ro ta toi re . 

La qu in ine en solut ion ch lo rhydr ique donne une dévia t ion mo ind re qu 'en 

solution sulfur ique. 

L e p o u v o i r rota toire de la qu in ine dépend donc de la nature et de la quantité du 

dissolvant , ainsi que de la t empéra ture ( 0 . l i e s s e ) . 

On doi t par tager pleinement, l ' op in ion de l iesse : 

Les déterminat ions des pouvoi r s rotatoires des alcaloïdes du qu inqu ina , ne 

présentent aucune garantie dans le cas de m é l a n g e d 'a lcaloïdes ; pour des alcaloïdes 

purs elles doivent ê t re effectuées dans des condi t ions en tous poin ts ident iques 

pour conduire à un résultat u t i l e . On peut opére r c o n f o r m é m e n t aux indications 

données par Oudemans . 

La quin ine se dissout dans les acides é tendus en donnant des l iqueur s qu i pos

sèdent une be l le f luorescence b leue quand les acides employés sont les acides su l 

fur ique , azot ique , phosphor ique , acét ique ou ta r t r ique . Cette f luorescence disparaît 

par addit ion d 'acide ch lo rhvdr ique , b r o m h y d r i q u e , î od l iyd r ique , f e i rocyanhydr iquc , 

et par l 'act ion des hyposulf i les . 

La qu in ine est un alcal i d iammoniaca l t e r t i a i r e ; chauffée avec de l ' é lher é thyl-

iodhydr ique e l l e donne de ['iodure d'éthylquinium C 4 0 H : ! 4 A z 2 O l , C 4 l l 3 , I , qu 'on t rans

f o r m e , par action de l 'oxyde d 'a rgent , en un o x y d e d ' a m m o n i u m , l eque l est un 

alcal i t rès éne rg ique et cr is ta l l i sable . 

La qu in ine étant une d i a m i n e s'unit à un second équiva len t d 'é ther iodhy-

d r i q u e . 

L ' a c i d e azoteux oxyde la qu in ine et la t ransforme en un alcal i fus ible à 200° , 

Voxyquinine, C 4 0 I I 2 4 À z 2 0 6 ( S c h u t z e n b e r g e r ) . 

La qu in ine à l 'état de sulfate est t ransformée par le permangana te de potasse en 

a m m o n i a q u e , ac ide oxa l ique et acide pyr id ino t r i ca rbon iquo ; quand on opère vers 

0 ° , i l se f o r m e d ' abord de l ' ac ide f o r m i q u e et de la quite'nine C 5 8 H 2 2 A z s 0 8 

(Sk raup ) . 

Si l 'on traite la qu in ine l ib re par l e pe rmangana te de potasse, i l y a fixation 

des é léments de l 'eau et en m ê m e temps fixation d ' oxygène ; la quin ine est trans

fo rmée en dihydroxylquinine C 4 0 I I S 6 A É 2 0 8 - r - 5 I I " 0 2 ( K e e n e r ) ; i l se l'orme de 
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l'acide pyridinodicarbonique et un composé rouge qui est la quilénine. Celte quí
tenme est postérieurement transformée en acide pyridinodicarbonique (Ramsay, 
Dobbie). 

En solution alcaline 41,0 à 44,2 pour 100 de l'azote est transformé en ammo
niaque; 23,6 à 26,1 pour 100 du carbone est transformé en acide ovalique, et 34 
à 5o,7 pour 100 en acide carbonique. 

Oxydée par l'acide chromique, la quinine donne un acide azoté, l'acide quininique 

C ! !ll5Az06. En même temps se produit un composé acide amorphe, du gaz 
carbonique et un peu d'acide formique (Skraup). 

L'acide azotique dissout la quinine sans la colorer. A chaud la solution donne de 
l'acide pyridinodicarbonique (aride cinehomériquc). 

Sous l'influence du zinc et rie l'acide sulfurique, la quinine fixe les éléments de 
l'eau et donne Y hydroquinine C , 0ir 'Az 20' (Schutzenberger). 

Lorsqu'on fait bouillir avec de la quinine, ou du sulfate de quinine additionné d'un 
peu d'acide sulfurique, de l'oxyde pur de plomb, l'acide sulfurique étant étendu 
et ajouté goutte à goutte, il se forme un produit rouge qui est de la quinétine. 

Chauffée en présence d'un excès d'acide sulfurique, la quinine se transforme en 
un alcali isomère la quinicine (Pasteur). 

Avec de l'acide sulfurique fumant on obtient un acide suffoconjugué, l'acide 
mlfnquinique (Schutzenberger, Cornpt. rend., 1858, t. XLVII, 235). 

Chauffée avec la potasse fondante, la quinine est détruite, en donnant de la 
quinoléine et des bases analogues. 

A 180-190° cette quinoléine ou quinoline C i airAz=C 2(C l[C 1 2H 4])AzIF est accom
pagnée d'acide formique. 

La quinoléine est aussi obtenue quand on chauffe de la quinine et de l'eau à 
240°-250° (Reynoso). 

L'acide cblorhydrique chauffé à 140°-150° avec la quinine la dédouble on éther 
méthylchlorliydriquo et en apoquinine C"8II i sAz204. Avec un grand excès d'acide on 
obtient de Yhydrochlorapoquinine. 

On obtient encore la quinicine, en chauffant la quinine à 180° avec la gly
cérine, ou même en fondant le bisulfate. 

Les chlorures acides agissent aussi sur cetle base : de la quinine anhydre se 
dissout d a n 9 le chlorure Lenzoïque avec élévation de température. Par addition 
d'ammoniaque on précipite de la benzoylquinine C i°lI2r,(C1'II3Oa) Az 20 4. 

C l°H»Az î0 l+C 1MI ,CI0 s=HGl4-G t°H s=(C 1 1H 50 ,)Az !0*. 

Quand un courant de chlore est dirigé dans de l'eau tenant en suspension de la 
quinine, on obtient une solution rouge qui se décolore en déposant une substance 
rouge, soluble à chaud dans les liqueurs acides, et précipitant en partie par le 
refroidissement. Pille est soluble dans l'alcool et crislallisable par evaporation 
spontanée en prismes microscopiques. 

Si l'on prend la quinine en solution sulfurique et qu'on y ajoute de l'eau chlorée, 
puis de l'ammoniaque en excès, il se produit une coloration verte caractéristique 
(Brandes). 

Cette réaction peut être faite dans des conditions différentes; au chlore on peut 
substituer une dissolution d'hypochloritc, ou mieux d'eau bromee : 
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ACTION DE L'HYDROGÈNE SUR LA QUININE 

HYÛROQUININE 

Équiv. C 4 0H 2 6Az 2O B+IPO J 

Atora. C»°H , 6Az'03-4-H s0. 

Pour obtenir l'hydroquinine, on traite la quinine par du zinc et de l'acide sulfu-
rique étendu (Schutzenberger). 

Le composé résultant de cette action est une résine verdàtro, amère et répondant 

à 150°, à la formule donnée, moins une molécule d'eau. Lorsqu'elle est hydratée, 

l'hydroquinine se ramollit à 55° et fond complètement à 100". 

11 esl important pour réussir de n'opérer que sur de petites quantités de qui
nine ; il est utile de la dissoudre dans le moins d'acide possible. Quand on verse 
l'eau chlorée on remarque que la fluorescence disparaît peu à peu : la quantité 
d'eau chlorée ajoutée est suffisante quand la solution sulfuiïque de quinine cesse 
d'être fluorescente. Quand on fait usage d'eau bromée, on en verse dans la solution 
alcaloïdique jusqu'à coloration jaune. 

L'addition d'un excès d'ammoniaque donne alors le composé vert que Brandes et 
Leber ont nommé Thalléochine. 

Si, après addition d'eau chlorée ou d'eau bromée, on ajoute au sulfate de quinine 
quelques gouttes d'une dissolution de ferrocyanure de potassium, puis avec soin et 
goutte à goutte de l'ammoniaque, il se développe une magnifique coloration rouge 
groseille. Ce caractère est plus sensible encore que celui tiré de la réaction du 
chlore et de l'ammoniaque. 

D'après Schwarzer, la coloration rouge obtenue avec le sulfate de quinine est 
semblable à celle que donne, dans les mêmes conditions, le sulfate de quinidinr, 
mais la coloration due à la quinine se détruit d'elle-même assez rapidement, 
tandis que celle du sulfate de quinidine se maintient à l'état de dépôt volumineux 
et persistant. 

Lorsqu'on broie la quinine avec de l'iode il se forme une substance brune, 
amorphe, combinaison de quinine et d'iode. 

Par electrolyse la quinine est attaquée : le courant électrique n'agit que diffici
lement sur une solution de sulfate basique de quinine, tandis qu'il agit facilement 
sur le sulfate neutre. Le compartiment positif prend une coloration rouge qui finit 
par devenir très foncée, le gaz positif consiste en un mélange d'oxygène, de gaz 
carbonique et d'oxyde de carbone (Bourgoin). 

Une solution alcoolique de quinine donne avec un excès d'azotate d'argent 
ammoniacal un précipité gélatineux de quinine argentique Ci0LP3AgAz20* (Skraup). 

La quinine est ordinairement employée à l'état de sulfate, surtout contre les 
affections offrant le type intermittent. C'est le fébrifuge par excellence. 
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VLCALOIDES NATURELS. 353 

Elle est soluble dans l ' a lcool et l ' éLher . Chauffée à 100° , e l l e renferme encore 

1 molécule d'eau ; à M O " , 1/2 m o l e c u l e , et el le [ erd toute son eau à 150° . 

Celte base donne a \ce le ch lore et l ' a m m o n i a q u e la réaction de la qu in ine . Ses 

sels sont plus solubles que les sels de quinine cor iospondanls . 

Le sulfate cristallise d i f f ic i lement . 

Le chloroplatinale a pour f o i m u l e C 4 " I I * " A z , 0 , , 2 1 1 C I , I ' t C l l à 100° . 

11 a fourni à l 'analyse 2 0 , 2 pour 100 du plulinu, ce qu i répond au chiffre t h é o 

rique. 

ACTION DE L'IODE SUR LA QUININE 

IODOQUININE 

Êqu iv . ( C T P ' A / . ' O 4 ) ^ ; ? ) 

A t o m . ( G ï 0 U 2 4 A z - O 5 ) s l s ( ? ) 

La formule ( C l " I l , l A z ! O l ) * I ' a é té a t t i ibuée par Pe l l e t i e r (en 18311) à une ma t i è re 

brune, amorphe, obtenue eu broyant la quinine avec de l ' i o d e . 

L'analyse de ce produit a donné à Pe l l e t i e r 30 ,31 pour 100 d ' i o d e ; le ca lcu l 

indique 28 pour 1 0 0 . 

Nous remarquerons que la fo rmule de ce composé est douteuse, c l qu 'en faisant 

varier un peu les condit ions dans lesquel les on opère , on obt ient des produi ts à 

quantité d ' iode var iable . 

Les composés obtenus par action de l ' iode sur les sels de qu in ine présentent des 

formules mieux définies ; nous parlerons de ces composés après avoir é tudié l e 

sulfate de quinine (voi r p . 3 7 0 ) . 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA QUININE 

Al'OQUIXINE 

Equ iv . I P ' I F A z ' L P -f- 211*0'. 

A t o m . C | , J ) l S ! A / . ' ( ) i + 211-0. 

L'apoquininc se l o r m e , en m ê m e temps que de l 'é ther n ié t l iy l r l i lo r l iydr ique , 

quand on chauffe à 1 i l l ' - l . ' i O 0 , pendant 8 ;i Kl heures, 10 g r a m m e s de chlorhydra te 

de quinine avec •'>() ccnt i inè l rcs cubes d' . icide c b l o r h y d r i q u e de densi té l ,2, ' i 

(Messe). 

C-irAiW-t-SlICl = C'ir-CI -f- fr«Jl3'A/'0',21ICl 

IJui i i i i ie . Ltlicr njt'llivkJilorliyili-ii[iJC. ( . l i luj-JjvUrale il 'aiioiniiiihie. 

'23 
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UYDROCHLORAPOQUININE 

Équiv. C 5 8H ! 3ClAz !0 4 

Alom. C l arP3ClAz202. 

Formation. — Ce composé se forme : 1° en chauffant pendant 6 à 1 0 heures à 
1 4 0 ° - 1 5 0 ° de la quinine et de l'acide chlorhydrique saturé (Zorn). 

2" En chauffant pendant 6 à 1 0 heures à 1 4 0 ° - 1 5 0 ° , de l'apoquinine et de 
l'acide chlorhydrique saturé à — 1 7 ° (liesse). 

Préparation. — La réaction étant faite en tube scellé, le contenu du tube est 
additionné de son volume d'eau ; du chlorhydrate d'hydroclilorapoquinine cristal
lise et on le décompose par l'ammoniaque. 

L'apoquinine est une poudre amorphe, fusible en se colorant à 1 6 0 ° , assez 
soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, à peine soluble dans l'eau froide et 
abondamment soluble dans l'eau bouillante. 

Nouvellement prépare'e elle se dissout dans les alcalis. 
Ses solutions acides ne sont point fluorescentes, possèdent une amertume mar

quée et donnent faiblement, avec le chlore et l'ammoniaque, la coloration verte de la 
quinine. 

D'après liesse, 2 parties supposées anhydres, en solution dans l'alcool à 9 7 ° , 
donnent un pouvoir rotatoire [or] D = — 1 7 8 ° 1 . 

Les sels sont généralement amorphes. 

Le chloroplatinale CMIIMAz'04,2HCl,PtCl* + otPO' est un précipité jaune, 
floconneux. 

Le tartrate neutre est huileux et facilement soluble dans l'eau froide. 
Dans l'apoquinine deux équivalents d'hydrogène sont remplaçables par 2 radi

caux d'acides monovalents. 
On a préparé la diacétylapoquininc. 

DiHcétylapoquiniae C i BHMAz 20 8 =C' 8 Il ! 0 (G 4 IPO z ) 2 Az 3 O k . — On obtient la dia-
cétylapoquinine en traitant l'apoquinine par l'anhydride acétique à 6 0 0 - 8 0 " . 

La diacétylapoquininc est une poudre amorphe, soluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme et les acides étendus. 

La solution sulfurique possède une fluorescence bleue. 
Elle donne avec le chlore et l'ammoniaque la réaction de la quinine. 
Pour 2 p. en solution à 1 5 ° , dans l'alcool à 9 7 ° on trouve La]u

 = — 6 l ° 8 . 

Le chloroplatinate C*6II26Az208,2IICl,PtCP-t-21PO2 est un précipité floconneux 
jaune foncé qui devient rapidement cristallin. 
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Propriétés. — L'hydrochlorapoquiiiine est un precipitó floconneux, soluble dans 
fétuer, l'alcool et le chloroforme. Elle présente une réaction alcaline. 

Elle est à peine soluble dans les solutions alcalines. 
Elle fond à 160°. 

En solution alcoolique, elle donne avec le chlore et l'ammoniaque une coloration 
jaune. Les solutions acides de cette base ne sont point fluorescentes. 

Le pouvoir rotatoire à 15" en solution à 2 pour 100 dans l'alcool à 97° [a]" 
= —149° 1 (liesse). 

Deui équivalents d'hydrogène dans cette base sont rcmplaçables par 2 radicaux 
acides monovalents. 

Les principaux sels sont le chlorhydrate et le chloroplatinate. 

Le chlorhydrate CMII,sClAzH)'J2MCl -f- HIPO* est en aiguilles très solubles dans 
'l'eau et l'alcool, presque insolubles dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Dans le vide il perd 2IPO*. 

Les solutions d'argent n'en séparent que 2 équivalents de chlore. 

Le chloroplatinate C5'HMClAz ,0\2llCl,PtCl* + 2H ,O i est un précipité floconneux, 

jaune foncé, qui se transforme rapidement en cristaux. 

Dlacélylhydroehlorapoqulnine. C"IP7C1 Az'O* = CTP'^IPO^ClAz'O1. 
liesse a obtenu ce composé en traitant l'hvdrochlorapoquininc par l'anhydride 

acétique à G0°-8W>. 
Au moyen de l'étlier on le fait cristalliser en prismes. 
Ces cristaux fondent à 184°. 

Ce corps est soluble dans l'alcool, le chloroforme et les acides étendus. 

Récemment précipité, il se dissout dans les alcalis. 
En solution alcaline alcoolique il est transformé en hydrochlorapoquinine et en 

acétate alcalin. 

Le chloroplatinate C"IP7ClAzI0,,2IICl,PtCli-r-11*0' est un précipité jaune flocon
neux, devenant rapidement cristallin. 

ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE 

ACIDE SULFOQUINIQl'E 

Équiv. C^IP'AzW.IPS'Û11. 
Alom. C t nIP8Az !O l,lPS(P. 

L'acide sulfuriquo fumant dissout la quinine. Au bout de quelque temps celle 

dissolution ne precipite [dus par l'ammoniaque. 
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ACTION DES OXYDANTS 

DlNlTROQulNINE 

Équiv. C 4 0H 2 2Az 40' 2 + LP02 = CwU 2 2(Az0 4) 2Az 20 4 -f- IPO2. 
Aloni. C s°HS !Az 40 ! + II-O = C 2 0lIS 2(Az0 2) 2Az 20 2 -f-IPO. 

Ou traite la quinine, qui doit otre e n faible quantité, et e n prenant soin d'opérer 
dans u n mélange réfrigérant, par u n mélange à volumes égaux d'acide sulfurique 
monohydraté et d'acide azotique concentré. On laisse quelque temps e n conlact, on 
ajoute ensuite de l'eau et o n précipite par l'ammoniaque. 

L e précipité est e n f i n lavé d'abord à l'eau, puis à l'élher. 
C'est u n composé amorphe, renfermant 1 molécule d'eau qu'il perd à 150°. 
Il est assez soluble dans l'alcool, très peu soluble dans l'éther et dans l'eau. 
Il ne donne pas avec le chlore et l'ammoniaque la coloration verte de la 

quinine. 
Les sels sont amorphes, très instables, et l'eau les décompose. 

QU1TÉN1NE 

Équiv. C 3 SH 2 2Az 20 8 + 4li 2 0 2 . 
Atom. C , 9IL"Az204 -t-4H 20. 

La quilénino se forme, en même temps que de l'acide fomiïque, quand on 
oxyde la (minine par le permanganate de potasse (Kerner, Skraup). 

C4 0II ! 4Az2O4 + 40 5 = C21P04 + C r' 8H 2 5Az 30 8. 

Skraup prend a p. de sulfate de quinine, desséché à 100°, qu'il fait dissoudre 
à 60°-70° dans 13 centimètres cubes d'acide sulfurique à 10 pour 100. Dans cette 
solution refroidie à 0° on verse goutte à goutte 4 grammes de permanganate de 
potasse en solution dans 138 centimètres cubes d'eau. Le précipité est filtré, et la 
quiténine séparée par é.bullition avec de l'alcool à 30°. 

Prismes perdant à 110° leur eau de cristallisation, fondant e n s e décomposant à 
292°, insolubles dans l'éther, à peine solubles dans l'eau bouillante, solubles dans 
les acides étendus, les lessives alcalines et légèrement solubles dans l'ammoniaque. 

La solution alcoolique sulfurique aune fluorescence bleue. 

11 s'est formé une combinaison sulfoconjuguée, l'acide sulfoquiniquc (Schutzen-
berger). 

Le sel de baryte de cet acide, qui à 100° a pour composition C 8°Il 4 ,Az 30 8,Ba !S s0', 
est une masse vitreuse solublc en loutes proportions dans l'eau. 
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\LCU.OIDF.S M T U R F L S . Tu'! 

Skranp a trouvé pour lo pouvoir rotatone, en solution dans l'aironi de ilensilé, 

= 0,958 pour 0,1093 p. [ aJ° — 112°7. 

La quitcnine donne avec le chlore la réaction de la quinine. 

C'est une hase faible, susceptible de se combiner aux oxydes métalliques. 

Le Moroplalinole CM,l"Az«0',2HCl,PtCP + Hll'O" est en cristaux lamellaires 

rhombiques jaunes, à peine solubles dans l'eau. 

le sulfate (CMH"Az*O")'2ll!S ,0" -+- ISIPO" est obtenu en prismes au moyen de 

l'alcool absolu. 

Sel très soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool absolu. 

Un composé arqentique C^IP'AgAz'O" est précipité d'une solution alcoolique 

fjible de quiténinc en très fines aiguilles par addition d'une solution contenant 

des molécules égales d'azotate d'argent et d'ammoniaque. 

ACIDE OUINISIQUE 

Équiv. C'H'AzO'. 

Atoin. C"ll'AzO\ 

Cet acide résulte de l'oxydation de la quinine par l'acide chromique. Il cristallise 

en prismes. Sa combinaison argentarne C!iIl8AgAzO° est très peu soluble. 

ACTION DE LA POTASSE 

Un composé basique C*°IPAzO' résulte de l'action de la potasse sur la quinine. 

(Roullerow, WyschnegracKky, Joum. der Russi. Ch. Gesell., T. XI, 522.) 

C'est un liquide épais, bouillant en se décomposant légèrement à 280°. 

Il est à peine soluble dans l'eau. ' 

Les solutions de celte base sont fluorescentes. 

Le chloroplatinatc (C!0lI8AzO!,IICl)'PlCP est obtenu en aiguilles orangées au 

moyen de l'eau bouillante. 

l'oxalale acide cri sta 11 ise en aiguilles peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le picrate est très difficilement soluble. 

S t l n tle q u i n i n e 

La quinine neutralise parfaitement les acides. C'est une base diacide. 

Elle donne un sel neutre en se combimiit soit à 2 équivalents d'un acide mono

basique, soit à I équivalent d'un acide bibasique. 
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Les sels de quinine sont généralement fort solubles dans l'aleool ; quelquefois ils 
se dissolvent aussi dans l'éther. Us sont ordinairement moins solubles dans l'eau 
que les sels de cinchonine correspondants. 

Leur saveur est amèrc. 

Les sels de quinine précipitent en blanc par les alcalis caustiques, les carbonates 
et les bicarbonates alcalins. Le précipité est insoluble dans un excès de réactif, il 
est même beaucoup moins soluble dans les solutions alcalines que dans l'eau. Le 
tanin précipite la quinine de ses sels. 

Les sels formés avec un acide contenant de l'oxygène donnent ordinairement des 
solutions fluorescentes, tandis que les hydracides, les acides ferro et sulfocyanhy-
driques donnent des solutions non fluorescentes. Il en est de même de l'acide hypo-
sulfureux. Les chlorures, bromures, etc., amoindrissent ou font même disparaître 
la fluorescence. 

Fluorhydrate de quinine. — L'acide lluorhydrique dissout facilement la quinine 
récemment précipitée, mais le sel ne cristallise pas. Par évaporalinn à siecité on 
obtient une masse composée d'aiguilles concentriques déliquescentes. Sel fort soluble 
dans l'alcool. 

Chlorhydrates de quinine. — Chlorhydrate basiqueClofI!4Azs04,IICl -+- 2IPO*. Ce 
chlorhydrate est obtenu en dissolvant à chaud la quinine dans un léger excès d'acide 
chlorhydrique faible. Le sel basique se sépare par le refroidissement. 

On le prépare aussi par double décomposition entre le sulfate et le chlorure de 
baryum; ce procédé est préférable. 

Il cristallise en longs prismes soyeux, solubles dans l'acide chlorhydrique, qui 
l'altère en le transformant en produits résineux. 

I p. se dissout à 100° dans 39,4 p. d'eau. Il est très soluble dans l'alcool et le 
chloroforme. 

D'après Oudemans le pouvoir rotafoire est (pour p = 1,98 dans 100 centimètres 
cubes) à 17° en solution aqueuse [a] D = — 1 5 3 ° 7 , et dans l'alcool absolu [oc]" 
= 158«. 

Chlorhydrate neutre. CMH-4Âz !0',2IICl. Ce sel s'obtient en traitant la quinine 
par un excès d'acide chlorhydrique concentré. Il cristallise dans l'acide, et est 
décomposé par Peau en acide chlorhydrique et sel basique. 

II se forme encore en faisant absorber à de la quinine anhydre 2 molécules de gaz 
chlorhydrique (Regnault). 

Crafinghoff a obtenu une combinaison de chlorhydrate de quinine et de chlorure 
de zinc. Ce ehlarazincate de quinine (C4 0HS 4Az s04,2IICl) !Zn8CP4- 211*0* cristallise 
en prismes fins du système quadratique ; dissous dans l'acide chlorhydrique étendu, 
il se transforme en (C^fP'Az'ONSHCffZ^CP -+- 3fPOs qui cristallise en fines 
aiguilles assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. Ce sel a été qualifié chlorhydrate 
acide de chloro-zinc-quinine. On obtient Je même sel en remplaçant, dans la prépa
ration du chlorozincatc de quinine, le chlorhydrate neutre de quinine par un 
mélange de chlorhydrate neutre de quinine et d'acide chlorhydrique. 
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Chloromercurate de quinine C^IP^Az'OS^FIGI,II-'Cl1. Ce sel se forme quand 

on dissout dans l'alcool concenlré parties égales de quinine et de sublimé. Les 

solutions sont faites séparément et la solution de quinine est additionnée d'un peu 

d'acide chlorhydrique. Par le mélange des deuv liqueurs il se dépose un précipité 

grenu et cristallin. 

Avec de l'alcool faible le précipité se forme plus rapidement, mais est moins 

nettement cristallisé. 

Ce sel est très peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool (Ilinterberger). 

Chloropiatinate de quinine CMIl"Az»0\2IICl,PtCl»-I-H'O1. A une solution 

de chlorhydrate neutre de quinine on ajoute une solution de chlorure platinique. Il 

se forme un précipité blanc jaunâtre et floconneux qui, par l'agitation, devient orangé 

et cristallin. 

Il renferme une molécule d'eau qu'il conserve à 100° et qu'il perd à 140° 

(Gerhardt). 

D'après Skraup, il perdrait cette eau de cristallisation à 100", et se décomposerait 

un peu au-dessus de cette température. 

Ce sel est soluble dans 120 p. d'eau bouillante et 1500 p. d'eau froide (Duflos). 

liesse a constaté que lorsqu'on précipite le chlorhydrate basique de quinine 

CloHs'Az!0*,HCI par le chloropiatinate de soude Na'PtCl* on obtient un chloropiati

nate basique (G"II"Az,0*,IICl),rtCl* -I-JIJ'O*. Ce sel est un précipité orangé, amor

phe, insoluble dans l'eau froide. 

Chlorate de quinine CwH"Az'0\IICIO'-r- l ^H 'O* 

ou (C'0H"AzJ0»,HC108)* -+- 711*0'. 

Ce sel s'obtient en saturant de l'acide chlorique par la quinine. Il se présente 

sous la forme de prismes déliés, fusibles par la chaleur en un liquide incolore qui, 

refroidi, se transforme en un vernis transparent. Quand on le chauffe trop fortement, 

il détone avec violence. 

Ce sel est très soluble dans l'eau bouillante et se sépare par le refroidissement 

à l'état laiteux; des globules se forment, puis deviennent vitreux et finalement 

cristallins. 

1 p. se dissout à 15°,5 dans 78,5 p. d'eau; l'addition d'un acide augmente la 

solubilité. 

Chauffée avec un peu d'acide chlorhvdiique, la solution de chlorate de quinine 

donne du chlore qui réagit sur la quinine : l'addition d'ammoniaque donne alors 

une coloration verte (Tichborne). 

Perchlorate de quinine CwH nAz !0\2IIC10 8 + 7H!0». On traite le sulfate de 

quinine par le perchlorate de baryte. Le sulfate de baryte est séparé, la liqueur est 

concentrée et le perchlorate se sépare par le refroidissement sous forme de gouttes 

huileuses. 

On redissout ce composé par une légère élévation de température, et il se dépose 

sous forme d'octaèdres rhomboïdaux peu réguliers et dichroïques. La solution 

alcoolique de ces cristaux est nettement dichroïque. 
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Placés sous une c loche sur l ' ac ide sul fur ique, à la tempéra ture ordinai re , ils 

se t ransforment en une niasse l i m p i d e d ichro ïque . 

I ls sont assez solubles dans l 'eau et très solubles dans l ' a lcoo l . 

Ces cristaux fondent à 4 5 ° . 

A 110° i ls perdent 14,50 pour 100 d 'eau; à 150° la masse se boursouf l e ; à 160" 

e l l e dev ien t so l ide en perdant 18,63 pour 100 d'eau. 

A plus haute tempéra ture le perch lora te détone. 

Ce sel cr is tal l ise aussi, dans certaines condi t ions de concentra t ion , avec 2 m o l é 

cules d 'eau , soit 0 ,5 p o u r 1 0 0 ; il est a lors en tables rhombiques qu i ne perdent 

leur eau qu ' en fondant à 2 1 0 ° . 

Bromhydrates de quinine. — Bromhydrate basique C ' l 0 H 2 l À z 2 0 4 , H B r - + - I1" 20 2. Ce 

sel est obtenu en faisant réag i r le b r o m u i e de ba ryum sur le sulfate bas ique de 

quin ine . 

On opère c o m m e i l suit : 

10 g r a m m e s de sulfate de quin ine sont délayés dans 80 cen t imèt res cubes d'eau : 

on porto à l ' ébu l l i t ion et on ajoute 3«',80 de b r o m u r e de ba ryum cris tal l isé dissous 

dans 20 cent imètres cubes d 'eau. L e préc ip i té f o r m é est séparé par fil tration et la 

l iqueur l i m p i d e est évaporée et abandonnée à cr is tal l isat ion. 

L e sel cristal l ise en a igu i l l es blanches groupées en houppes soyeuses ; i l est so-

luble dans 60 p . d 'eau froide et très soluble dans l 'eau chaude. Sa solution ne doit 

pas t roubler la solut ion d'un sulfate so lub le , ce qui est l ' ind ice qu ' i l ne renferme 

pas de bary te . 

Bromhydrate neutre C*°II 8 *Az s O*,2IIBr + 3H 8 0 8 . On dissout 10 g r a m m e s île sul

fate de quinine dans 50 g r a m m e s d'eau addi t ionnée de 1 1 " , 2 d 'acide sulfur ique à 

1 
et on fait dissoudre 7 ^ , 6 0 de b r o m u r e de ba ryum cristal l isé dans 25 g r a m m e s 

d 'eau. L e s deux solutions sont m é l a n g é e s , maintenues quelques instants à l ' ébul l i 

tion et. f i l t rées . 

La solut ion l i m p i d e est évaporée à 55 g r a m m e s et, par re f ro id issement , donne de 

beaux cristaux pr i smat iques très solubles dans l 'eau boui l lante et dans l ' a lcool . Ces 

cristaux dev iennent souvent l é g è r e m e n t jaunâtres ; 1 p . se dissout dans 7 p . d'eau 

f ro ide . 

La solution de ce sel ne doi t point p réc ip i te r par les sels plus so lubles . 

Iodhydrates de quinine. Jodhydrate basique C4°ir"Az ,0*,III. 
On sature l 'ac ide i o d h y d r i q u e par la quin ine et on évapore à une douce chaleur . 

Ce sel est peu so luble dans l 'eau f ro ide , plus so luble dans l 'eau houi l lanfe , qui 

l 'abandonne en fines a igu i l l es par le refroidissement . II est très soluble dans l ' a lcoo l . 

11 peut aussi ê t re obtenu avec un aspect rés ineux. ( W i n c k l e r . ) 

Iodhydrale acide C 4 " H 3 4 A z 2 0 4 , 2 f I I - + - 5 f l 2 0 2 . Ce sel se f o r m e en présence d'un 

excès d 'ac ide iodhydr ique . I l cristal l ise en grandes l ames d'un beau j aune et est 

fort acide. 11 existe aussi sous la f o r m e de p r i smes . Regnau l f admettai t dans ce sel 

2 ' / 2 H * O a ; ce résultat constaté par Regnau l t tient à ce que l ' iodf iydrate acide qu i , 

d'après 0 . l i esse , cr is tal l ise avec 5 I P 0 2 , pe rd une part ie de son eau de cristal l isat ion 

de 51) à 4 0 ° ; il p e r d la total i té de son eau à 120° . 
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Exposé à l 'air humide , il absorbe 2 molécu les d 'eau. 

On pourrait préparer ces deux iodhydralss en suivant le procédé donné pour o b t e 

nir les bromhydra tes . 

Bauer a obtenu les iodures d ' iodhydrates suivants : 

C l n I P 4 A z 2 O l I l I , l 

C l u I l , 4 A z * 0 4 l l I , P 

et les composés ( C , 0 I P 4 A z W ) 4 , 5 I — ( C ^ H ^ A Z W J V J P (voir Jahr. 1 8 7 4 , p. 8G0) . 

Jorgensen a préparé aussi d'autres composés iodés . (Jurgensen, Journ. fùrprakl. 

chern. (2) X V . 7 0 . Bull, de la Soc. Chini. 1 8 7 0 , T. X I I I , 1 7 9 . ) 

Iodates de quinine. Sel basique. — Combinaison assez soluble dans l ' e au , 

cristallisant en a igu i l l es soyeuses, et obtenue en saturant l 'acide iod ique pa r la 

(minine. 

Sel neutre. — Il se fo rme quand l ' ac ide iod ique est e m p l o y é en excès , ou en 

ajoutant de l 'acide iod ique au sel basique. Sel peu soluble dans l 'eau. (Sé ru l l a s . ) 

Periodate de quinine C 4 0 l p 4 A z ' O 4 , I I I O 8 + Î I H ' O » ou 9 I l a O s . 

Ce sel se forme en abandonnant à 40° une solution a lcool ique d 'acide pé r iod ique 

saturé de quinine . Par evaporat ion lente de l ' a lcool l e sel cris tal l ise en pet i tes 

aiguilles peu solubles dans l ' e au . Séché à 100° , ce sel ret ient fi m o l é c u l e s d ' eau . 

Si, au lieu d 'opérer en solut ion a lcool ique , on opère en solution aqueuse , on n ' o b 

tient point de cristaux, ma i s une mat iè re res inoide . 

Quand dans ces réactions on chauffe un peu t r o p , l ' ac ide pér iod ique oxyde la q u i 

nine. 

Azotate de quinine. — C 4 0 I P 4 A z * 0 4 , I I A z 0 8 -f- IPO* . On préc ip i t e le sulfate de 

quinine par l 'azotate de baryte , et par evaporat ion spontanée on a des cristaux 

incolores, prismes r h o m b i q u e s , répondant à la fo rmule donnée i c i . (S t r ecke r . ) 

fa r action sur la qu in ine d 'une solut ion aqueuse é tendue d 'acide azot ique et eva 

poration, on a des gout te le t tes qu i prennent l 'aspect de la c i re , puis dev iennen t 

cristallines. 

La quinine en solution a lcoo l ique donne avec l 'azotate d 'argent un préc ip i t é 

soluble à chaud et se séparant de nouveau par l e ref roidissement en petits cristaux 

incolores dont la f o r m u l e est G 4 0 H s 4 A z s 0 4 , A g A z 0 8 - + - ' / ^ I P O 8 , solubles dans env i ron 

500 p. d ' e a u — 100 p . d 'eau en dissolvent , à 15°, 0 f , 5 5 . (S t r ecke r . ) 

Hyposulfite de quinine ( G » ° H " A z , 0 4 ) 5 I l s S v 0 6 + 2 1 P 0 ' . Sel obtenu par act ion 

de l 'hyposulfite de soude sur une solution de chlorhydra te de qu in ine . P réc ip i t é 

floconneux peu soluble dans l 'eau f ro ide , soluble dans l 'eau boui l lante . On le fait 

cristalliser dans l 'a lcool chaud, 1 p . de ce sel est soluble dans 500 p . d 'eau f r o i d e , 

(llow. W e t h c r i l l . ) 

Ilyponulfate de quinine. — On précipi te une solution saturée et boui l lan te de 

sulfate neutre de quin ine par un l ége r excès d 'hyposulfate de bary te . La dissolut ion 
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SULFATES DE QUININE 

On connaît deux sulfates de qu in ine : l e sulfate l ias ique, souvent qual i f ié de sulfate 

neut re , e t le sulfate neut re n o m m é souvent sulfate ac ide . l iesse a dme t l 'existence 

d 'une t r o i s i è m e combina ison qui contient 1 mo lécu l e de q u i n i n e combinée à 2 m o 

lécules d 'ac ide su l fur ique . 

Sulfate basique de quinine ( C l 0 H ' * A z » O t ) ' H , , S , O 8 - + - 7 I P 0 » . Ce sulfate est le 

plus impor tan t de tous les sels de qu in ine , car c'est surtout sous cette fo rme que 

cette base est e m p l o y é e en m é d e c i n e . La fabrication de ce produi t entret ient un 

certain n o m b r e de fabriques ; les procédés e m p l o y é s sont assez var iés , chaque fabri

cant ayant appor té à ce travail les modif icat ions qu ' i l a cru pré fé rab les . Cette indus

tr ie donne parfois aux ouvr i e r s , surtout à ceux qui s 'occupent de pulvér isa t ion , une 

f ièvre spéciale n o m m é e fièvre de qu inquina . L ' i m p o r t a n c e de la quest ion nous o b l i g e 

à exposer les différents procédés employés pour la prépara t ion de ce se l . 

Nous devons avouer que les procédés indust r ie ls ne sont point connus exacte

m e n t , chaque fabricant considérant q u ' i l est de son intérêt de ne point d i v u l g u e r 

le p rocédé qu i ent re ses mains donne les m e i l l e u r s résul tats . Nous donnerons ces 

différentes méthodes de p répara t ion ; car, b ien qu ' e l l e s ne soient qu ' impar fa i tement 

connues , on sait sur que ls pr incipes e l les reposent . 

1° L e p r e m i e r p rocédé e m p l o y é pour ext ra i re la q u i n i n e fut. celui de Pe l l e t i e r et 

Caventon. Ces chimis tes faisaient bou i l l i r l ' écorce de qu inqu ina gross iè rement p u l 

vér isée , avec 8 à 10 p . d 'eau, addi t ionnée de 12 pour 100 d 'ac ide sulfur ique ou de. 

25 pour 100 d 'ac ide ch lo rhydr ique . On laisse envi ron une heure au contact , on verse 

la décoc t ion sur une to i le et on soumet le résidu à une seconde et à une t ro i s ième 

décoct ion avec de l 'eau contenant moins d 'ac ide . A p r è s séparat ion et refroidissement 

des l i qu ides on ajoute un la i t de chaux par por t ions et en pe t i te quant i té , de façon à 

en ajouter un l ége r excès . L a qu in ine et les autres a lcaloïdes préc ip i ten t mé langés 

de ma t i è r e co loran te . C e p r é c i p i t é quino-calca i re est séparé, mis à égou t t e r , e x p r i m é , 

et les eaux d 'expression sont réunies et conservées , car au bout d 'un certain 

temps e l l e s donnent un nouveau dépôt d 'a lca lo ïdes . L e m é l a n g e de chaux et 

d 'a lcaloïdes est desséché et traité par l ' a lcool en vase clos , au ba in-mar ie . A v e c 

les qu inqu inas r iches en qu in ine , c o m m e le calisaya, on p rend de l ' a lcool à 

7 0 0 - 8 0 ° ; avec les quinquinas moins riches on p rend un alcool p lus for t , soit de 

l 'a lcool à 85°-f l0° . 

On épuise l e tourteau à l ' a lcool chaud, à plusieurs repr i ses ; chaque fois on ex 

p r i m e : on réuni t les l iqueurs a l coo l iques , on les filtre et on les concentre par dis

t i l la t ion . Les écorces r iches en c inchonine abandonnent alors des cristaux de cette 

base, tandis que les eaux mères ret iennent de la qu in ine et un peu de cincho

n ine . 

On neutral ise ces eaux mères par l ' ac ide sul fur ique é tendu, de façon à l eu r c o m 

m u n i q u e r une réaction à pe ine ac ide , et on chasse ce qui reste d ' a l coo l . L a l iqueur 

est filtrée chaude et e l le cr is tal l ise par l e refroidissement : le sel fo rmé est lavé à 

l 'eau f ro ide . 
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se prend en une masse cristalline l'ormi'i» pur le sulfate de quinine, tandis que le 

sulfate de cinclionine, plus soluble, reste en dissolution. 

Si les éeorces sont très riches en quinine et pauvres en cinchonine, on opère 

autrement: il suffit de neutraliser les deux bases par l'acide sulfurique dilué et de 

cliasser ensuite l'alcool, par le refroidissement le sulfate de quinine cristallise. 

On met celte masse cristalline égoutter, on la lave pour la débarrasser de l'eau 

mère colorée qui l'imprègne. 

Le sulfate de quinine coloré ainsi obtenu est réduit en pâte au moyen de l'eau 

chaude et est additionné de noir animal lavé. On abandonne ce mélange jusqu'au 

lendemain, afin d'obtenir une décoloration plus parfaite. 

On reprend le mélange par l'eau bouillante et on filtre la liqueur bouillante, on 

concentre suffisamment, et le sulfate de quinine cristallise absolument blanc par le 

refroidissement. On attend deux jours, et on sépare le sel, qu'on place sur des 

doublesde papier. On porte à l'étuve en maintenant ce sel couvert pour éviter l'action 

de lalumière qui le colorerait. Il ne faut chauffer que légèrement, et pendant le temps 

juste nécessaire pour dessécher le sel, une dessiccation trop longtemps maintenue 

amenant l'efllorescence du sulfate de quinine. 

Des eaux mères on sépare le sulfate de quinine qu'elles contiennent en ajoutant 

de l'ammoniaque qui précipite en totalité la quinine et la cinchonine. On sépare 

ces alcaloïdes, on les convertit en sulfates, on décolore au charbon s'il est nécessaire. 

Si la quantité d'acide ajouté est trop forte, on neutralise l'excès par addition d'un 

peu de carbonate de chaux. La liqueur convenablement concentrée est filtrée bouil

lante et par refroidissement abandonne de nouveaux cristaux. Les eaux mères sont 

reprises et traitées comme on vient de le faire, afin d'extraire tout le sulfate de 

quinine. On évite autant que possible les evaporations, la chaleur donnant des 

produits colorés et difficilement cnstallisables. 

Après la troisième séparation de la quinine, on a ordinairement avantage à la 

précipiter et à la reprendre par l'alcool fort, qui dissout surtout la quinine. 

Dans cette préparation il est avantageux de remplacer la chaux par le carbonate 

de soude, l'emploi de la chaux et la présence du chlorure de calcium amenant 

une petite perte de quinine. 

1" L'écorce de quinquina est épuisée par de l'eau bouillante additionnée d'acide 

ch'orhydriquo ou d'acide sulfurique. Les liqueurs résultant de ce traitement, qui 

est fait en plusieurs fois, sont sursaturées par l'ammoniaque, la soude ou le car

bonate de soude, tant qu'il se forme un précipité. 

Il faut prendre soin de ne point ajouter un trop grand excès d'alcalis. La liqueur 

renfermant le précipité en suspension est portée à l'ébullition et additionnée d'une 

certaine quantité d'acides gras solides. L'acide gras fond, se combine aux alcaloïdes 

et forme ainsi un savon insoluble renfermant ces alcaloïdes; on laisse refroidir, 

après refroidissement on relire l'acide gras solidifié et on fait bouillir ce savon 

d'alcaloïde dans l'eau distillée jusqu'à ce que cette eau reste limpide. On traile 

alors par de l'eau acidulée chaude et même bouillante, qui enlève au savon ses 

alcaloïdes. 

On laisse refroidir pour séparer l'acide gras ; la solution aqueuse neutralisée à 

chaud par un alcali laisse déposer des produits colorés, qu'on sépare et par le 

refroidissement le sulfate de quinine cristallise. (Clarke.) 
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On peut r emplace r l 'ac ide gras par un corps gras neutre , ou d 'une manière plus 

généra le par une substance capable de dissoudre la quinine et la cinchonine, la 

substance e m p l o y é e n 'étant pas soluble dans l 'eau. Ou séparera ensuite par dé

cantation la substance inso lub le qui contient les a lcaloïdes . 

I l suffit alors do traiter par de l 'eau acidulée pour séparer les bases en les 

salifiant. 

S' i l est nécessaire, on purif ie les alcalis par précipi ta t ion dans la liqueur 

aqueuse. 

L e p r inc ipe de la mé thode de séparation des a lcaloïdes du quinquina , appl ique 

dans le procédé de C la rke , c 'est-à-dire la séparation de la c inchon ine , de la qui

nine et des autres a lca lo ïdes , au moyen d 'un dissolvant non misc ib l e à l 'eau, est 

la base de la fabrication indus t r i e l l e du sulfate de qu in ine . 

3° On fait un m é l a n g e de quinquina en poudre et de chaux, et on l ' in t rodui t 

dans une série d 'apparei ls à dép lacement ; ce m é l a n g e quino-ca lca i re est épuisé 

par l ' a lcool , la solut ion a l coo l ique est d i s t i l l ée et le résidu repris par de l'eau 

addi t ionnée d'acide sul fur ique ; nu obtient ainsi du sulfate de qu in ine peu coloré , 

et qui dev ien t inco lore à la suite d 'une seconde cr is ta l l i sa t ion. Mais les eaux mères 

ret iennent une certaine quanti té d 'alcaloïdes qu 'on p réc ip i t e par l ' a m m o n i a q u e et 

qu 'on fait rentrer dans la fabricat ion. 

Indus t r i e l l ement , ce p rocédé est inappl icab le vu le pr ix t rop é l evé de l ' a l coo l . 

4 ° On traite le qu inqu ina pulvér i sé par un alcal i caust ique, la soude par 

e x e m p l e . On dissout ainsi l e tanin , l e rouge c inchon ique inso luble , les matières 

colorantes et résineuses, mais non pas la qu in ine . 

L e qu inqu ina est ensui te p lacé dans un apparei l à déplacement et traité par de 

l 'eau addi t ionnée de 3 pour 100 d 'acide ch lo rhydr ique . 

A la l i queur acide qu i a servi à l i x i v i e r l e qu inquina on ajoute de la soude 

caust ique en quant i té suffisante pour précipi ter les a lcaloïdes . L e dépôt se réunit 

r ap idement , on décante la l i queur foncée qui le surnage, et on le recue i l l e sur 

une to i le où on le lave avec un pou d 'eau. On t ransforme la qu in ine en sulfate 

( R a b o u r d i n ) . 

Ce p rocédé , r e l a t i vemen t é c o n o m i q u e , est suscept ible de donner de bons 

résultats . 

5° Dans l ' industr ie on e m p l o i e les huiles lourdes pour l ' ex t rac t ion de la qu in ine . 

Toutes les huiles lourdes no conviennent pas à cette opérat ion ; on doit choisir les 

hui les lourdes de schistes. 

On fait d 'abord un m é l a n g e quino-ca lca i re ; les tourteaux de quinquina et de 

chaux sont desséchés, puis mi s en poudre . On les dé lave en les t r i turant avec 

de l ' hu i l e l o u r d e dans un vase de cuivre ê t amé , chauffé au ba in -mar i c , à une 

tempéra ture qui ne peut dépasser 1 0 0 ° . On agi te con t inue l l ement pendant une. 

heure et on laisse déposer . On décante, on r enouve l l e à trois ou quatre reprises le 

t ra i tement par l 'hu i le l ou rde , les solutions des alcaloïdes dans l 'hydrocarbure sont 

réunies, introduites dans un vase t e rminé en en tonnoi r à sa par t ie infér ieure et 

mun i d'un robinet . Ou ajoute à ce l i q u i d e , en agitant cons tamment , de. l 'eau 

acidulée par l ' ac ide su l fur ique . Les sulfates fo rmés passent en solut ion dans l 'eau. 

On attend un certain t emps , l ' hydrocarbure surnage le l i q u i d e , et la solution du 

sulfate est décantée par l e robine t infér ieur . 
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On porte à l'ébullition ce liquide additionné de noir anim.il lavé, on filtre bouil

lant et on laisse cristalliser. L'huile qui a servi à ce premier traitement peut im

médiatement, et sans aucune autre manipulation, êtie employée de nouveau pour 

extraire les alcaloïdes d'un autre mélange calcaire. 

6° On peut, et avec avantage, remplacer la préparation du mélange quino-cul-

caire par l'opération suivante : Le quinquinaeslpulvérisé finement et arrosé par une 

solution saturée de carbonate de soude ; la poudre absorbe le liquide et on constate 

que le mélange se recouvre de carbonate de soude effleuri. Si la quantité d'eau 

employée a été trop grande, on dessèche la masse ; mais quand on a bien opéré, 

on peut éviter cette opération, et moins on a recours à la chaleur, meilleur est le 

rendement; en tout cas le mélange doit être sec, mais ne point avoir été trop 

chauffé, afin que les alcaloïdes restent à l'état d'hydrates. Le produit résultant de ce 

traitement est pulvérisé et épuisé par un hydrocarbure lourd, soit une huile lourde 

de schiste. La solution des alcaloïdes dans l'hydrocarbure est agitée avec de l'eau 

additionnée d'acide sulfurique. Elle cède alors à l'eau les alcalis, transformés eu 

sulfates, et peut ensuite servir de nouveau comme dissolvant. Le sulfate de quinine 

cristallise dans la dissolution aqueuse. 

Lorsqu'on opère sur des écorces où la quinine domine par rapport à la cincho-

nine et aux autres alcaloïdes, il est avantageux d'effectuer la séparation de la qui

nine en utilisant la différence de solubilité dans l'eau froide que présentent les dif

férents sulfates. Ainsi le sulfate de cinchonine est plus soluble dans l'eau que le 

sulfate de quinine. On ajoute donc aux liqueurs de l'acide sulfurique étendu de 

manière à leur communiquer uni' réaction à peine acide; s'il y a de l'alcool, on le 

retire par distillation. Par le refroidissement le liquide se prend en une masse cris

talline composée de sulfate de quinine ; on sépare les eaux mères par filtration et 

expression, on purifie le sulfate de quinine par le noir animal lavé et par recris

tallisation. Les eaux mères retenant de la quinine, on les précipite par un excès 

de carbonate de soude, on transforme le précipité en sulfate et on le purifie par 

recristallisation. 

Dans la préparation de la quinine on doit toujours chercher à éviter la production 

décomposés amorphes, désignés par Sertuerner sous le nom de quinoïdine. Cette 

quinoïdine est un produit de transformation des alcaloïdes du quinquina. Elle semble 

avoir deux origines distinctes. Elle prend naissance dans les conditions do des

siccation défectueuse auxquelles sont soumises les écorces dans les pays où on 

les récolte, ou dans le travail de la fabrication. On doit éviter l'action de la lu

mière, l'action de la chaleur en présence de l'air et d'alcali plus ou moins con

centré. 

7" Les anciens procédés donnent de bons résultats, mais ne sont point pratiqués 

par l'industrie, à cause du prix de revient. 

Cependant, avec beaucoup des écorces que l'on rencontre actuellement dans le 

commerce, écorces dans lesquelles les quantités de quinine sont parfois faibles par 

rapport à la quinidine et à la cinchonidine, ces procédés ne seraient point applicables 

sans modification. Il en est de même des procédés industriels, et il est certain 

qu'une fois les alcaloïdes extraits, chaque fabricant a recours au procédé de sépa

ration et de purification le plus avantageux, eu égard à la nature de l'écorce et au 

pavs où se fait la préparaliuu. 
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C'est ainsi que certains fabricants ut i l isent L'éther pour faire des fract ionnements ; 

l ' é ther est m a n i é de façon à évi te r les per tes . 

Propriétés. — Le sulfate basique de qu in ine cr is tal l ise en a igu i l l es prismatiques 

fines, br i l lantes et l égè remen t f l ex ib les . Ces cristaux sont du système e l inorhom-

b i q u e . 

Combinaisons observées : p,hi,gi. Inc l ina i son des forces , p, g1 — 9 5 ° 5 0 ' . Clivage 

p rononcé pa ra l l è l emen t à h et m . Les cristaux sont souvent hémi t ropes . (Brook . ) 

Ce sel possède une saveur très amère et devient phosphorescent quand on le 

chauffe ve r s 100° . 

I l est eftlorescenl : à 100° i l pe rd 6 m o l é c u l e s d 'eau , et n 'abandonne la 7 e qu'à 

120° ( I t e g n a u l t ) . Maintenu dans le v ide su l fur ique , i l finit par y pe rd re 6II*O s ; 

quant à la dern iè re m o l é c u l e d 'eau, qu ' i l ne perdra i t qu 'à /12û° ( R c g n a u l t ) , d'après 

les expér iences de T o w n l e y , il s emb le la perdre à 100° . Dans ces condit ions i l a 

pe rdu 1 4 , 4 5 pour 100 de son p o i d s . Exposé à l 'a i r h u m i d e après avoir été desséché 

c o m p l è t e m e n t , i l fixe 6 molécu les d 'eau. On peut m ê m e lu i en fa i re fixer davan

tage , cet te quanti té d'eau pouvant , dans certaines condi t ions , s 'é lever jusqu 'à 59 

pour 100 dans une a tmosphère saturée d ' humid i t é ( M i l l o n et C o m m a i l l e ) . I l est 

év ident qu 'un sel hydraté à ce po in t répond à des condi t ions except ionne l les . Ce

pendant i l i m p o r t e de r e m a r q u e r q u ' o n a t rouvé dans l e c o m m e r c e des sulfates de 

qu in ine contenant 17 pour 100 d 'eau. ( C a r i e s . ) 

Chauffé au rouge sur une l ame de p la t ine , le sulfate de qu in ine b r û l e en répan

dant une odeur an imal i sée d ' abord , puis une odeur a romat ique , sans laisser de 

rés idu fixe. 

On a donné pour la so lubi l i té du sulfate de qu in ine des chiffres b ien différents. 

I l ex ige pour se dissoudre l'iO p . d 'eau à 13° , ou envi ron 3 0 p . d 'eau boui l lan te , 

2 6 5 p . d 'eau à 15° et 40 p . d 'eau bou i l l an t e . 1 p . de sel anhydre se dissout à 6° 

dans 793 p . d ' eau ; à 9° ,5 dans 7 8 8 p . ; à la t empéra ture ord ina i re dans 7 5 5 p . I I 

est bien plus soluble dans l ' a l coo l : i l se dissout dans 60 p . d ' a lcool de densité 

éga le à 0 , 8 5 , et dans bien moins d ' a l coo l b o u i l l a n t ; dans 60 p . d 'a lcool f ro id à 6 0 ° ; 

dans 1 0 0 - 1 1 5 p . d 'a lcool froid de densi té é g a l e à 0 , 8 5 2 . 

L ' é t h e r , d 'après certains chimis tes , ne l e dissout pas ; en réa l i t é il en dissout des 

t races . 

L a solubi l i té du sulfate de qu in ine est no tab lemen t m o d i f i é e par les sels neutres 

que pourrai t contenir l ' eau . D'une façon géné ra l e on doi t admet t r e que l 'addi t ion 

à l 'eau d 'un sel neu t re , c o m m e ch lo rure d ' a m m o n i u m , azotate de potasse, ch lo 

ru re de sod ium, stéarate ou marga ra t e a lca l in , augmen te la so lubi l i té du sulfate 

de qu in ine . Dans ces condit ions la so lubi l i té est m o i t i é p lus for te que ce l l e constatée 

dans l 'eau à m ê m e t empéra tu re . Inve r semen t , que lques sels peuven t d i m i n u e r la 

so lub i l i t é . T e l l e s sont, d 'après Ca l loud , l e phosphate et l e b icarbonate de soude. 

Cet effet t ient év idemment à la doub le décompos i t ion en t re ces sels et le sulfate 

de q u i n i n e . D'après Car ies , l e sulfate de qu in ine est à pe ine so lub le dans une dis

so lu t ion de sulfate d ' a m m o n i a q u e . 

L e sulfate de qu in ine d é v i e fo r t emen t à gauche le p lan de polar isa t ion de la lu

m i è r e . Il a été étudié à ce point de vue par Bouchardat , de Vry , À l l u a r d , Otto, 

Hosse, et surtout Oudemans . 
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On a donné [a]' = —147°,74. 

Le sulfate de quinine en solution possède une fluorescence spéciale, qui a été 

étudiée par Herschel et par Stokes. Ce pliénoinène de lluorescence ne répondrait, 

d'après Cliaslaing, qu'à une restitution partielle des radiations, une partie de la 

radiation produisant un travail représenté par la transformation d'une partie de la 

quinine en quinidine. 

Cette fluorescence bleuâtre est sensible à 2 U U ' U U U quand le vase qui contient la 

solution est placé au soleil devant un pjpier noir. Flûekiger a même doublé ce 

degré de sensibilité en éclairant la solution à l'aide d'un faisceau lumineux émer

geant d'une lentille biconvexe. 

La solution de sulfate de quinine précipite en blanc, par l'ammoniaque, la po

tasse, les carbonates alcalins. Elle est troublée fortement par le tanin. 

Additionnée d'eau chlorée, ou d'eau bromée jusqu'à ce qu'elle perde sa fluores

cence, puis d'ammoniaque, elle développe une coloration d'un beau vert. Cette 

réaction a déjà été indiquée à propos de la quinine, mais nous devons y revenir 

pour préciser davantage. Si, après addition d'eau chlorée ou d'eau bromée, on 

verse dans la liqueur quelques gouttes d'une solution de ferrocyanure de potas

sium, puis quelques gouttes d'ammoniaque, il se développe une magnifique colo

ration rouge groseille. Cette réaction est bien plus sensible que celle du chlore et 

de l'ammoniaque, mais elle présente une certaine importance au point de vue de la 

détermination de la quinine. Le sulfate de quinidine donne avec ces réactifs la 

même réaction que le sulfate de quinine, mais Schwarzer a remarqué que la colo

ration rouge groseille donnée par le sulfate de quinine dans les conditions données 

ici se détruit d'elle-même assez facilement, tandis que celle donnée par le sulfate 

de quinidine se maintient à l'état de dépôt volumineux et persistant. 

Le sulfate de quinine dissous donne par addition d'iode, du sulfate d'iodoqui-

nine ou hépathite. 

Nous y reviendrons en étudiant les produits iodosulfatés de la quinine. 

Essai du sulfate de quinine. 

Le prix élevé du sulfate de quinine a souvent donné lieu à des falsifications, et les 

conditions parfois imparfaites de préparation ont souvent laissé dans ce sel d'autres 

alcaloïdes que la quinine. 

Falsifications. — On a ajouté au sulfate de quinine des substances telles que le 

sulfate de chaux cristallisé, l'acide borique, l'azotate de potasse et d'autres sub-

stanees minérales. 

La constatation de la présence de ces produits est facile; il suffit de brûler une 
certaine quantité du sulfate à examiner, il ne doit point laisser de résidu fixe 
appréciable ; s'il y a un résidu sensible le sulfate est falsifié. On détermine alors 
la nature des matériaux fixes. 

Les substances organiques qui ont été mélangées au sulfate de quinine sont : 
l'oxalate d'ammoniaque, l'acide benzoïque, l'acide stéarique, la stéarine, le sucre, 
le glucose, la lactose, la uiannitc, la fécule, la salicinc, la phloridzine, la caséine, 
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l ' ac ide sa l i cy l ique , l e sulfate de c inchonine , le chlorhydra te de la m ê m e base, le 

sulfate de c inchonidine , e t c . . 

On appl iquera dans les cas par t icul iers des procédés propres à déce le r ces 

substances; on ne devra point oubl ier d ' examiner l e sulfate de qu in ine au micro-

scope, et d 'ut i l iser pour cet examen la l u m i è r e polar isée , les cristaux s'y colo

rant à l ' ext inct ion d 'une façon par t icu l iè re et jusqu 'à un certain point caractéris

t i que . 

On peut avoir recours à la marche suivante : le sulfate étant supposé additionné 

de substances solubles dans l ' eau telles que le sucre, la manni te , la g o m m e , e t c . , 

on le t rai te , p réa lab lement dissous, par l 'eau de baryte ; i l ne doit r ien rester 'en 

solut ion. 

La dissolution du corps gras ne s'effectue point quand on verse sur l e sulfate de 

quin ine de l ' eau aiguisée d'un peu d 'acide sul fur ique . 

On peut prof i le r de la so lubi l i té du sulfate de qu in ine dans l ' a l c o o l , solubi l i té 

qui pe rme t de séparer toutes les substances insolubles dans ce dissolvant . 

La si l icine se co lo re en rouge avec l ' ac ide sulfur ique concentré . Il en est de 

m ê m e de la ph lo r idz ine . A v e c les sucres le sulfate de qu in ine se co lore sous l ' i n 

fluence de ce m ê m e réactif . 

I l est inuti le d ' examiner ce qu ' i l y aurait à fa i re , pour dé te rmine r les falsifications 

du sulfate de qu in ine par les autres alcalis du qu inqu ina , les méthodes d'essai 

employées pour constater la présence de ces corps à l 'état d ' impure tés étant bonnes 

à fortiori en cas de fraude vo lon ta i r e . 

Impuretés. — A 10 g r a m m e s de sulfate de quin ine on ajoute 4 g r a m m e s d'acé

tate de ba ry te , on tr i ture avec, 60 g r a m m e s d 'eau pure et que lques gouttes d'acide 

acé t ique . On je t t e la masse fo rmée sur une to i l e , on e x p r i m e . L 'acéta te de cincho

nine reste en solut ion, on en sépare cette base par l ' a m m o n i a q u e et on la fait cr is

tal l iser dans l ' a l coo l ( 0 . H e n r y ) . 

A 1 g r a m m e de sulfate de qu in ine , placé dans un tube de ve r r e f e r m é , on ajoute 

5 à 6 cent imètres cubes au plus d 'é ther pur , env i ron 2 cent imètres cubes d 'am

moniaque et 1 cen t imèt re cube d'eau : on agite ; si le sulfate de qu in ine est accep

table c o m m e r c i a l e m e n t tout se dissout. Lorsqu 'on e m p l o i e 10 cent imètres cubes 

d 'éther a lcoo l i sé , c o m m e l ' i nd iqua i t L i e b i g , on peut d issoudre une quant i té consi

dérable, d 'a lcaloïdes qui ne sont point de la qu in ine . L ' add i t ion du 1 cent imètre 

cube d'eau a l 'avantage d ' empêcher la formation d 'une masse h o m o g è n e gélatineuse 

cpii se p rodui t parfois . 

Lo r squ 'on a un sulfate de qu in ine contenant de la qu in id ine ou de la c incho

nidine , qu 'on ajoute d 'abord quelques gouttes d 'acide sulfur ique, de l 'eau pour d is

soudre, de l 'é ther eL de l ' a m m o n i a q u e , et qu 'on ag i te rap idement , l ' é ther dissout 

tous les alcaloïdes ; ma i s au bout de que lques minutes la qu in id ine et la c incho

nidine cristall isent sur les parois du tube. 

l iesse consei l le de prendre 0s'",50 de sulfate de qu in ine , de les agi ter pendant 

10 minutes environ avec 10 cent imètres cubes d 'eau à ôO-OO". On laisse ref ro id i r , 

on filtre et on recue i l le S cent imètres cubes de la l i queu r f i l t rée . On addit ionne 

ces 5 cent imètres cubes de 1 cen t imèt re cube d 'é ther et de 5 gouttes d ' a m m o 

niaque ; on bouche le tube , on agi te , et on le laisse en repos pendant 2 heures. 
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Si le sulfate examiné est suffisamment pur, au bout de 2 heures il ne s'est 

point séparé de cristaux. 

On mélange 1 gramme de sulfate de quinine avec 10 grammes d'eau à 12 ou 

lu0. On agite bien; on abandonne le mélange une demi-heure et on filtre. A 5 cen

timètres cubes du liquide filtré on ajoute 7 centimètres cubes d'ammoniaque 

à 0,96. Le mélange reste limpide si le sulfate est pur. Ce procédé cesse d'être 

sensible quand il n'y a qu'un centième de sulfate de cinchonidine (Kerner). 

On a cherché à utiliser les moyens optiques pour essayer le sulfate de quinine. 

Nous ne les conseillons qu'à la condition d'opérer comme l'a indiqué Oudemans. 

Les essais doivent être faits sur des produits absolument secs ; la fraction du pro

duit desséchée n'est point celle qui sera examinée, mais ou prend un poids 

hydraté du sel répondant à un certain poids de sel anhydre. 

Sulfate neutre de quinine C^IP'Az'OMPSH)8 + 8H'0*. — Ce sulfate neutre qui 

avait été qualifié autrefois improprement sulfate acide ou bisulfate, s'obtient en trai

tant le sulfite basique par un léger excès d'acide sulfurique. Il est en cristaux 

rhomhiques (G. Bouchardat), présentant les combinaisons des faces m, g1, h*, a\ 

quelquefois la face h ; plan des axes optiques parallèle à g1. Aucun des cristaux ne 

présente de facettes hémiédriques. 

Il peut se présenter en aiguilles allongées, soveuses, ou eu petits prismes ter

minés par une troncature, ou par deux, trois ou quatre facettes sur les faces du 

prisme. 

Il est bien plus soluble dans l'eau que le sulfate basique. 

Il est soluble dans 11 p. d'eau à 15° (Hesse, Baup), dans 495 p. d'eau à 15° 

d'après J . Regnauld; il est bien moins soluble dans l'alcool absolu que dans l'eau, 

l'alcool faible en dissout davantage; la solubilité croît avec la température. 

A 100° il fond dans son eau de cristallisation. Conservé dans un exsiccaleur, en 

présence d'acida sulfurique, il perd 6 molécules d'eau. 

D'après Jobst, ce sel contiendrait 7 1/2 IPO*. 

Sa solution aqueuse présente une belle fluorescence bleue. 

11 forme avec le sulfate de sesquioxyde de fer un sel double, en octaèdres sem

blables aux cristaux de l'alun. 

Son pouvoir rotatoire a été étudié par Hesse et par Oudemans (Ann. der Chem. 

u.Pharm., t. CLXXVI, 215, t. CLXXXII, 134). 

Sulfate acide de quinine C 4 0H"Az ,O l(IPS ,0 8) , -+- 711*0*. — Ce sel acide, nommé 

parfois bisulfate de quinine, a été préparé par Hesse. 

11 est obtenu en dissolvant le sulfate neutre dans de l'acide sulfurique moyen

nement concentré, et en évaporant dans le vide sulfurique. A basse température, il 

se sépare en prismes allongés qu'on purifie en les séparant de l'eau mère acide et 

en les faisant dissoudre dans très peu d'eau chaude. 

Ce sel est très soluble dans l'eau, à la température ordinaire, bien plus soluble 

encore dans l'eau chaude, bien moins soluble dans l'alcool et insoluble dans 

l'éther. Obtenu de sa solution alcoolique, ce sel est gélatineux ; cette gelée, sé

parée du liquide et exprimée, se transforme en cristaux qui retiennent 5 molé j 

cules d'eau. 
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Action de l'iode sur le sulfate de quinine. — Sulfate d'iodoquinine. 

Ëquiv. (^IP'AzW.lSLPS 2!) 8 + 5H 20 2 

Atom. C M H M Az ! OM 2 , l l s S0 4 -+- 51120. 

Ce sel a été obtenu par Ilérapatb en ajoutant goutte à goutte une solution alcoo
lique d'iode à une solution chaude de sulfate neutre (bisulfate) de quinine dans 
l'acide acétique. 

Le mélange est abandonné à lui-même, et il se forme au bout de quelques heures 
de larges lames minces ordinairement rectangulaires, quelquefois rhomhiques, 
octagonales ou hexagonales. 

A la lumière réfléchie ces cristaux présentent une couleur vert émeraude, métal
lique, et comparable à celle de la murexide et des élytres de cantharide. 

Par transparence ces cristaux sont presque incolores 
Deux de ces cristaux, placés en croix, ne laissent presque pas passer de lumière 

et se conduisent comme des cristaux de tourmaline. Ce phénomène est appréciable 

1 
même avec des cristaux de —- de millimètre. 

¿u 
Si la lumière transmise par les cristaux est polarisée, les deux plaques cristal

lines croisées se teignent de couleurs complémentaires : l'une est verte, l'autre 
rose, la région où elles se superposent est brun foncé, 

En un mot ces cristaux de sulfate d'iodoquinine, dits bisulfate d'iodoquinine, 
possèdent les propriétés de la tourmaline. 

D'après Ilérapatb. l'analyse de ces cristaux a donné : 
Iode 32,6 
Acide sulfurique anhydre 10,6 

Quinine 42,7 

Eau 14,1 

Le calcul donne : 

Iode 32,63 
Acide sulfurique anhydre 10,55 
Quinine 42,65 
Eau 14,22 

Séchés à 100°, ils contiennent 56,50 pour 100 de quinine. 

Chloro-iodhydrate de quinine (C i 0H nAz ,t) 4) 4(llCl) 5(lll) 5P. Ce sel est obtenu quand 
on abandonne dans des vases imparfaitement couverts une solution étendue de 
quinine additionnée de 5 molécules d'acide chlorhvdriquo et de 3 molécules 

La solution aqueuse de ce sel présente une fluorescence encore plus marquée 
que celle du sulfate neutre. 

Sous l'influence de la lumière, cette solution se colore en rouge brun en même 
temps qu'il y a production de quinicine. 
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d'iodure de potassium. L'iodure formé contient du chlore et la formule serait 

celle donnée ici. (Jorgensen.) 

Jorgensen a obtenu un certain nombre de composés iodés que nous allons décrire 

rapidement. 

Hérapath a aussi obtenu un de ces composés complexes. 

Ces corps sont les suivants : 

l°4C 4 OIl , 4Az ,O 4,3II ,S ,0 8,2IlI,I*- r- 011*0'. — A une solution acétique de sulfate 
basique dans l'alcool, on ajoute une solution alcoolique d'iode. (Hérapath ) 

Le sulfate basique est additionné de la quantité théorique d'acide sulfurique, 

pour le transformer en sulfate soluble. 

On chauffe en présence d'un peu d'alcool et on ajoute la quantité théorique, pour 

répondre à la formule donnée plus haut, d'une sohitiin d'iode dans l'acide 

iodhjdrique. 

On sépare le précipité, on le lave à l'alcool et on le fait cristalliser dans ce liquide. 

(Jorgensen.) 

Ce corps possède toutes les propriétés de l'iodosulfate de quinine. 

100 p. d'alcool à 00° en dissolvent, à 10", 0 p. 125. 

L'eau décompose ce sel et on précipite une combinaison plus riche en iode. 

2° 4C» 0Il nAz !O l,5H !S 3O t,2IlI,l a- r-21PO s. — Obtenu par addition de 1 p. d'iode 
à une solution alcoolique bouillante du sel d'Hérapath. 

Longues aiguilles ou cristaux tabulaires, décomposables quand on veut les faire 

recristalliser dans l'alcool. 

3" 8C»0Ha*Az,U*,tJH!S,O»,4IH,I111. — Cristaux plats, rhombiques et d'un éclat 

métallique. 

4° 8C4 0Il ! iAz jO*,6Il !S-O8,4IlI,Iu-)-4II iO1. — Aiguilles plaies, brun foncé. 

5° 2C4 0H"Az iO ,,II ,S1O8,2[II,I1. — Longues aiguilles rouges, à éclat adamantin. 

G° 2C"II"Az ,04,H î$*08,2IlI,l4. — Tables rectangulaires, brun olive. 

7° 2C40H"AzsO,H îS!O8,2HI,I'. — Aiguilles ou cristaux plats, presque noirset très 

brillants. 

Jorgensen indique encore d'autres sels. 

Nous renvoyons le lecteur au mémoire original (Joum. fur prakt. Chem. (2), 
t. XIV, 230, etc.). 

Séle'niate neutre de quinine C4 < ,HnAz ?0 l,H5Se*0g-r- 711*0*. — Ce sel a été obtenu 
par Hjortdahl (Jahr. 187!), p. 79i). 11 prend naissance en mettant en présence de 
la quinine et un excès d'acide sélénique. 

Ce sel cristallise en tables rhombiques, insolubles dans l'alcool. 

Le compose (Cl,H"Az'Oi)4,,"H3Se,0",2111,1' isomorphe avec l'hérapalliile se forme 

dans les mêmes conditions qu'elle; il est à peu près insoluble dans l'alcool froid 

et assez sulublc dans l'alcool chaud ou bouillant. 
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3 7 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Chromâtes de quinine. Chromate basique (C*0H , tAzs04)'lI*Ci'*0*. — Ce sel 
s'obtient en précipitant du sulfate de quinine par du chromate neutre de potasse. 

Sel en masses cristallines jaune clair. Il est soluble dans l'alcool, peu soluble 
dans l'eau ; 1 p. se dissout dans 2400 p. d'eau à 15° et dans 100 p. à 100°. 

Chromate neutre C40IlS4Az i !O4,IFCr2O8 -+- 8IF0 2. — On fait réagir vers 60» 8 p. 

de sulfate de quinine en solution dans 600 p. d'eau additionnée d'acide sulfurique 

et une solution de 1 p. 4 de perchromate de potasse. (André.) 

Il cristallise en fines aiguilles jaune orangé, plus solubles dans l'eau que le sel 
basique. 

Chauffé, il se colore à 60°-65°. 

Phosphates de quinine. —• Anderson a le premier indiqué l'existence d'un phos
phate de quinine dont il a donné les propriétés. liesse en a préparé un autre 
depuis. 

Ces phosphates sont : 

1° (C40IP4Az2O4)2ll3PO8 -+- 811202. Il a été obtenu par liesse en traitant le chlor

hydrate de quinine par le phosphate de soude. 

Il se présente en aiguilles groupées en masses solubles à 10° dans 784 p. d'eau. 

2" (C i oIF iAz 20 4) 32H 3P0 8-r-5H 20 2 et 12IP02. Ce sel a été obtenu par Anderson en 
faisant dissoudre à chaud de la quinine dans une solution d'acide phosphorique. Si 
la solution est concentrée, le tout se prend, par le refroidissement, en une bouillie 
cristalline. 

La solution étant plus étendue, ce sel se dépose en aiguilles soyeuses, groupées en 
rayons et neutres au tournesol. 

Ces cristaux perdent 7,57 à 7,85 pour 100 d'eau à 120°. 
Gerhardt pense que ce composé doit être représenté par la formule 

(C4 0H2 4Az sO4) sH3PO8 -+-2I1202(?) 

(Voyez Gerhardt, Traité de chimie organique, t. IV, 119.) 

Phosphite de quinine C40IP4Az2O4,HPO4. — Sel obtenu par Schmith (JaTir., 1862, 
p. 369) et soluble à 15°,5 dans 60 p. d'eau. 

Arsénite de quinine — Sel blanc, insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool. 
Il se forme en faisant digérer de la quinine récemment précipitée avec une solution 
alcoolique d'acide arsénieux. (Soubeiran.) 

Arséniate de quinine. — L'acide arsénique donne avec la quinine un sel tout à 
fait comparable au phosphate obtenu par Anderson. Ce sel cristallise en longs pris
mes incolores, solubles dans l'eau bouillante. 
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Fausto Sc«tini a décrit 5 arséniatcs de quinine : 

(C 4°II"Az'0 4) ,irA/0 8+- 811*0* 
(C ,°II"Az ,0 4) , ,PA/0" -4- fiH*0* 
CMIP4Az>04,lPAz08 + 211*0* 

Le sel à 811*0' cristallise en longs prismes, difficilement solubles dans l'eau froide 
et facilement solubles dans l'eau bouillante (Zeitsch. fur anal. Chim., nouv. série, 
t. VI, 364, 369, etBuM. de la Soc. chimique 1869, t. XI, 175.) 

Sulfoarse'niate de quinine C40IP4Az'O3,IPS',2AsS s. — On ajoute à une dissolu
tion froide d'un sel de quinine une solution de sulfoarséniate de soude. Il se produit 
un précipité jaune de soufre. 

Ou encore, on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une solution d'ar-
séniate de quinine. On attend 24 heures pour séparer le dépôt. (Em. Massing.) 

Sel soluble dans un excès de sulfoarséniate alcalin. 

SKl.S ORGAMQI ES. 

Acélate basique de quinine C40H'4Az*O*,C4IP()4. — Ce sel cristallise en longues 
aiguilles brûlantes, fusibles à 110°. 

Ce sel est très instable, il perd déjà de l'acide acétique au bain-marie. 
Sel très soluble dans l'eau bouillante, et peu soluble dans l'eau froide. 

Acétate neutre C'0Il ! tAz s(lk,2C iIIH)1 -+-11*0*. — Ce sel, d'après Schwarzenbach, 
renferme une molécule d'eau. Skraup a obtenu un acétate double de cuivre et de 

quinine C^IP'Az'O^C'irCuO4)*. Ce sel est anhydre à 100" ; il se forme quand on 
ajoute de l'acétate de cuivre ammoniacal à une solution alcoolique de quinine et 
qu'on évapore. 

Cristaux verts. 

hovalérianate de quinine C40IP4Az5O*,C10Hl00*. — Ce sel est formé par action de 
l'isovalérianale de soude sur le sulfate de quinine. 

Il est en aiguilles brillantes ou en cristaux octaédriques peu solubles dans l'eau 
et assez solubles dans l'alcool. (Stalmann, Bonaparte.) 

Oxalates de quinine. Oxalate basique de quinine (C*0Il ,*Az ,Oï) ,C4H!Os -+- 6H20*.—-
On précipite une dissolution d'acétate de quinine par l'oxalate d'ammoniaque; on 
lave le précipité à l'eau froide, on le dissout dans l'alcool bouillant, et par le refroi
dissement on obtient de fines aiguilles prismatiques comparables au sulfate de 
quinine. 

Ces cristaux renferment 6 molécules d'eau qu'ils perdent à 125°. (Begnault.) 1 p. 

se dissout dans 1030 p. d'eau à 10° (liesse). 

Oxalate neutre de quinine C 4 0II ! 4Az'0 4,C 4Il 80 8 + H*0». — Ce sel cristallise en 
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374 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

pet i tes a igui l les pr ismat iques très solubles dans l ' eau , et r enfe rme 1 m o l é c u l e d'eau, 

( l i e s se . ) 

Succinate de quinine C l ° I I " A z a U 4 , C " I I G O e + 8 8 Ι Ι 2 0 ' . — I l a été obtenu par 

l iesse en pr ismes a l longés renfermant 8 molécu les d 'eau. Ces cristaux sont pou 

solubles dans l 'eau f ro ide , 1 p . se dissout à 10° dans 9 1 0 p . d 'eau ; ils sont très 

solubles dans l 'eau boui l l an te et dans l ' a l coo l . 

Tartrale de quinine. Tartrate basique ( C * 0 I I a 4 A z a 0 4 ) a C B H 6 0 l a - f - I I ' O 8 . — Poudre 

cr i s ta l l ine , anhydre obtenue quand on m é l a n g e du sulfate de qu in ine et du tartrate 

neutre de potasse. Sel peu soluble dans l 'eau et neutre au tourneso l . ( A r p p e . ) 

D'après Oudemans ce sel r enfe rme 1 mo lécu le d 'eau. [Jahr. 1 8 7 7 , p . 8 8 6 . ) 

Tartrate neutre ( M l ^ z W . C T F O 1 2 + H a O a . — Ce tartrate neut re , dit aussi 

bi tar t ratc , s 'obtient par évaporat ion d 'une solut ion de qu in ine dans l 'ac ide ta r t r ique , 

l ' ac ide étant en excès . L e bitartratc de quin ine est cr is ta l l isable et très so luble , 

L ' ac ide tar t r ique droi t et l ' ac ide tar t r ique gauche donnent avec la quin ine des 

sels complè t emen t i somér iques . Us diffèrent p a r l a fo rme cr is ta l l ine et le sel d é r i v é 

de l ' ac ide gauche perd plus fac i lement son eau de cristall isation que le sol droi t . 

Le sel gauche perd de l 'eau à 1 0 0 ° ; à 160° les deux sels ont perdu toute leur eau 

de cristal l isat ion, soit 4 , 4 pour 100 (Pas teur ) . 

Citrates de quinine. —un a o ï t e n u trois citrates de qu in ine . 

1° ( C i 0 I I a 4 A z 2 O 4 ) ! C I a H s O 1 ' 4 - 7 Ι Ρ Ό 2 . — Sel cristal l isant en petits pr i smes , solubles 

à 12° dans 930 p . d 'eau. ( l i e s se . ) 

100 p . d 'eau froide en dissolvent 0 , 1 9 9 5 et 100 p . d'eau boui l lan te 2'',25 

( M a n d e l i n . ) 

2° ( C 4 0 I P 4 A z 2 O ' , ) 3 . 2 C 1 2 H 8 0 1 4 . — En pr i smes plais mic roscop iques 100 p . d'eau en 

dissolvent à froid 0 . 1 1 3 3 , e t à 100° , 2 i \59. ( M a n d e l i n . ) 

3° C 4 0 H s 4 A z 2 0 4 , C , a I I 8 0 1 4 . — Sel acide facile à préparer en faisant r éag i r 100 g r a m m e s 

de sulfate de qu in ine , 31 g r a m m e s d 'eau bou i l l an te , 5 e r , 6 6 9 d 'acide sulfurique et 

3 2 Β γ , 0 8 5 de citrate neutre de chaux. (Do t to . ) 

I l cr is tal l ise en pr ismes peu solubles dans l 'eau froide ; 100 p . d'eau f ro ide en 

d isso lven t 0 , 1 5 6 6 , et à 100° 2 ^ 6 0 . (Mande l in . ) 

Ferrocyanure de quinine C l 0 I I 2 > A z s 0 l , 4 C y i I , F e 8 C y s -f- 2 H 2 O s . — Ce sel s 'obtient 

en mélangeant des solutions a lcool iques de qu in ine et d 'ac ide fe r rocyanhydr ique , ou 

par action du prussiate j aune sur le ch lorhydra te de quin ine . 

P réc ip i t é orangé cr is ta l l in . Les cristaux sont pla ts , d 'un j aune br i l l an t , et con

tiennent 2 I P 0 8 ou 5 H 2 0 2 . 

Ferrkyanure de quinine C 4 0 I P 4 A z ! 0 \ 5 C y I I , F c s C y = - + - Î V J I W . 

on en atomes ( C 3 0 I l a 4 A z s O a ) a ( F e s C y l a ) Î l G -f- 5 U a 0 2 . 
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Ce sel résulte de l'action d'une solution concentrée de fcrrirvannre do potas

sium additionnée d'un pou d'acide rhlorhydrique, sur une solution également con

centrée de chlorhydrate de quinine. Il se sépare un précipité jaune d'or, formé de 

petils cristaux plats. Séché ce précipité ressemble à l'or mu-sif; il retient son eau 

de cristallisation à 100°, et est facilement soluble dans l'eau. 

Corps peu stable dont la solution s'altère quand on l'évaporé. 

Platinocyanurcs de quinine. — YAerlheim a obtenu 2 platinocynnures de 

quinine. (Ann. der V.hem. v. l'harm. LXXII1, 210.) 

Sels de Vertheiin. 

a. C",II"Azs0\2CjII.PtCy1 + II ,0'. 

?. C40Il"Az»O\2IICl,PtCyt. 

Les platinocyanures ont été éLudiés par Van der Durg et Schwarzenbach. 

1° (C40IP4Az?04,lICy)!PtCy! + 2[PO ,. — On traite le chlorhydrate basique de qui

nine par le platinocyanure de potassium. 

Précipité huileux ou résineux, soluble dans 1852 p. d'eau à 1 80,r», à 100" l'eau 

en dissout 1,76 pour 100, très soluble dans l'alcool froid et soluble en toutes pro

portions dans l'alcool bouillant. 

Il est insoluble dans l'éther. 

2» C t0IP4Az !O4,2llCy,PtCy !-r-2IPO I. — Ce sel s'obtient en traitant le sulfate 

neutre de quinine par le platinocyanure de potassium. Le sel précédent étant le 

sel basique, celui ainsi obtenu est le sel neutre. 

Ce sel cristallise en tables renfermant 2 molécules d'eau, ou en prismes et en 

aiguilles contenant 1 seule molécule d'eau. (Schwarzenbach.) 

Il est très peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

I p. exige pour se dissoudre 1351,5 p. d'eau à 18°,5, 20 p. d'eau bouillante, 

1270 p. d'alcool à 95°, la température étant 19°, et 834 p. d'alcool bouillant. (Yan 

der Burg.) 

Chlorhydrate de quinine et d'urée C40H"Az'Ol,HCl.C»IPAz,O,,IICl -+- 5IPO*. 
Ce sel double est obtenu par le mélange à équivalents égaux de chlorhydrate de 

quinine en solution chlorhydrique et d'urée. 

II cristallise en prismes rhombiques. 
Soluble à 17 0-18 0 dans 1 p. d'eau (Drygin). 

Sulfocyanates de quinine.— Sulfocyanate basique CMIl î kAz sO\IICyS !-|- IPO'. 

Ce sel se forme en traitant le chlorhydrate de quinine par le sulfocyanate de 

potasse. 

Il cristallise en aiguilles, soluhles dans 562 p. d'eau à 20°, assez solubles dans 

l'eau chaude et dans l'alcool. 

Sulfocyanate neutre C 4 0IP 4Az'O 4,2IICyS'+ 1/2 IPO'. 
On fait réagir le sulfocyanate de potasse sur du sulfate de quinine, additionné 

d'un peu d'acide sulfnrique étendu. 
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Il cristallise en aiguilles ou en prismes monocliniques jaunes. Ces deux sels ont • 
été préparés par Hesse. 

Ce dernier sel avait été obtenu primitivement par Wertheim. 
Dollfus a obtenu par action de l'acide sulibcyanique sur la quinine, un mélange 

des deux sels. 
Wertheim a préparé deux autres sels en faisant réagir le sublimé et le cyanure 

mercurique sur le sulfocyanate neutre. 
Les précipités qui se forment répondent aux formules : 

(C441 î 4Az204,2HCyS !)3,4IIg2Cl2 e t (C i0IlnAz50S2IlCyS !)HgCy, ou en atomes 
(C!OH!4Az20?,2HCyS)'IIgCy9.' 

Carbonate de quinine C^H^AzW.tfH'O'-r-IFO 2. 
Il se produit par double décomposition entre un carbonate alcalin et un sel de 

quinine. 
On le prépare en délayant dans l'eau de la quinine récemment précipitée et on 

fait passer du gaz carbonique jusqu'à complète dissolution. La solution, qui reste 
alcaline, exposée à l'air dépose peu à peu des aiguilles cristallines de carbonate 
de quinine. On les sépare au bout de quelques heures, car en attendant davantage 
il se dépose de la quinine (Langlois). 

Ces cristaux renferment 1 molécule d'eau s'eftleurissentà l'air; chauffés à 100°, 
ils se transforment en quinine. · 

Sel ramenant au bleu le papier rouge de tournesol, soluble dans l'alcool et 
insoluble dans I'éther. 

Forrniate de quinine. — Cristaux très solubles dans l'eau et semblables à ceux 
du sulfate. 

Cyanurate de quinine. — Sel blanc, amorphe, soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. 

Urate de quinine C*0II!*Az5O\C,0H*AzsO'1. — On fait bouillir 1 p. d'hydrate de 
quinine récemment précipité avec 1 p. 1/2 d'acide uriqne et 155 p. d'eau. 

Il cristallise en prismes microscopiques, solubles dans 850 p. d'eau froide, 
56f,2 d'eau bouillante, 1580 p. d'alcool froid et ^ S P . S d'alcool à 93". 

Lactate de quinine. — On dissout la quinine dans l'acide lactique, et par éva-
poration il se sépare des aiguilles plates et soyeuses, ressemblant au sulfate. 

Sel plus soluble que le sulfate de quinine. 

Benzoa.tR de quinine CMH !'Az sO i

>C
1*H60*. 

Petits prismes solubles dans 373 p. d'eau à 10°. (Hesse.) 

Salicylate de quinine CMHMAz !0*,C 1 4H 60B. 
Cristallise dans l'alcool en prismes. 
Soluble à 16° dans 225 p. d'eau et 120 p. d'éther. 

— à 13° dans 20 p. d'alcool à 90°. 
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Méconate de quinine C w I I"Aï '0 \C l t I l l f ) M . 

Cristaux solubles dans l'eau bouillante. (Austen. Jahr. 1873, p. 807.) 

Meliate de quinine (C i 0II"Az ,U»)'C , lll 60". 

Précipité blanc volumineux qui se forme quand on mète une solution alcoolique 

de quinine avec l'acide mellique. Le précipité lavé à l'alcool faibledevient cristallin. 

Tables rhombiques nacrées, à peine solubles dans l'eau froide, solubles dans 

l'eau bouillante qui, en refroidissant, l'abandonne en poudre cristalline. 

A 150° il jaunit et perd un peu d'eau. L'analyse y indique 37,5 à 38 pour 100 

d'acide mellique. dxarmrodt.) 

Gallate de quinine. — D'après certains chimistes, les dissolutions concentrées des 

sels de quinine sont précipitées par l'acide gallique et les gallates, mais d'après 

Pfaff et Henry cet effet n'est produit que quand l'acide gallique contient de l'acide 

tannique. 
Sel soluble dans l'alcool. 

Picrate de quinine. — Obtenu par double décomposition, sous forme d'une 

poudre jaune peu soluhle dans l'eau et soluble dans l'alcool. 

La solution alcoolique ne donne pas de cristaux par evaporation. 

Ce sel fond dans l'eau bouillante et la surnage (Bonaparte). 

Quinate de quinine. — Ce sel peut être retiré directement des quinquinas. On 

le prépire par double décomposition entre le sulfate de quinine et le quinate de 

baryte. Par evaporation de la solution il se dépose en croûtes mamelonnées, ou en 

aiguilles cristallines. 

1 p. est soluhle dans 5 P,5 d'eau à 110° et 8 p. d'alcool à 88" (Baup). 

Tannate de quinine. — Le tannate de quinine a été décrit pour la première 

par Pelletier et Caventou. Le produit obtenu est un sel amorphe et les conditions 

delà formation donnent des composés différents. 

Ce sel a été étudié depuis par Jobst et par Regnauld. 

Jobst indique les deux sels suivants : C 4 0H 8 4Az sO 4,2C s 8II 1 00 , 8-t- 4HI0> et 

C40H»Az8O*.5C!8HI0O18 + 8H'0 J, (Jahr. 1878, p. 877.) 

Regnauld donne le procédé de préparation qui suit : On ajoute une solution de 

tannin à une solution d'acétate de quinine jusqu'à ce que le précipité de tannate 

d'abord formé soit redissous. On neutralise la solution et le tannate de quinine ses 

dépose. Il est séparé par filtration, lavé à l'eau distillée et aussitôt que la liqueur 

devient opalescente, il est séché à l'air réduit en poudre ; on le lave alors jusqu'à 

ce qu'il ne contienne plus de substance étrangère. 

Le tannate ainsi préparé est d'une composition constante : il renferme 1 équi

valent de quinine pour 2 d'acide tannique, comme l'un des sels de Jobst. 

Regnauld pour proposer ce procédé s'est basé sur les faits suivants : 

Le tannate de quinine est insoluble dans les solutions d'acétates. 

Dans les solutions d'acétates le précipité se contracte et se sépare facilement de 

la liqueur. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA QUININE. 

MÉTHYLQUININE. 

Équiv. CtoH"(C«H:,jAz«Oi = C 4 2IF 6Az 20 4 

Atom. C ! 0Il2 3(CII3)Az2O s = C 2 , H^\z 5 0 2 . 

Stocker, en faisant réagir de la quinine sur l'éther méthyliodliydrique en solu
tion éthérée à la température ordinaire, a obtenu, après quelques heures de con
tact, de l'iodure de méthvlquinine : 

C*°HMAzs0»-r-C»H3I = Ci0H»Az'O*Csri'L 

Cet iodure est en cristaux brillants. 
Il est décomposé par l'oxyde d'argent en donnant une nouvelle base, l'hydrate 

d'oxyde de méthvlquinine : 

C 4 0 II n Az'O l .C 2 IPI+AgHO s = Agi + Ct0H»Az»OSCaH3,OIIO. 

Mais par ebullition avec les alcalis, une lessive de potasse ou de l'eau de baryte, 
une transposition s'opère e( il se forme une méthylquinine qui, en présence d'acide 
iodhydrique, donne un corps isomère de l'iodure de méthylquinine (Claus, Mal-
mann) : 

C,0II24A z204,C2H3I + K1I08 = Kl + IPO2 C40II23(C2I13) Az'O1 

C4°IP5(C3II=)AzsO*-f--nI = C40IP3(CsII3)Az'04,IlI. 

Cet indhydratfi est, isomère avec l'iodure C40H24Az5O4,C2Jl3,I. 

Le taunate (le quinine est soluble dans l'acide acétique et l'acide tannique ; séché 
à l'air, il prend une cohésion suffisante pour permettre une pulvérisation et un 
lavage parfait. 

Le tannate de quinine est insoluble dans l'eau, l'éther et le chloroforme, lente
ment soluble dans la glycérine et très soluble dans l'alcool. 

L'eau le dédouble peu à peu ; aussi par lavage on enlève l'acide et finalement il 
reste surtout de la quinine. 

La décomposition par l'eau est d'autant plus marquée que l'eau agit à tempé
rature plus élevée. 

Comme l'acide tannique dissout le tannate, comme le sel se dédouble, il en 
résulte qu'on ne peut déterminer exactement le coefficient de solubilité du tannate 
de quinine. 

1 

Le tannate de quinine renferme, d'après llegnauld, de quinine du sulfate 
0 , 0 

de quinine ordinaire [Jour, de Pharm. et de Chimie (41, t. XIX, 5). 
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ALCALOÏDES NATURELS. S71I 

Chlorure de méthylquinine C'"lI"Az'OSC,]r",Cl + H'O'. 

Ce sel est obtenu en traitant l'induré par le chlorure d'argent : 

Ck0II'kAz !O\C !lI-,I + AgClr=AzI + C l lir kAz'0\C'Il ' ,Cl. 

Il cristallise en longues aiguilles brillantes, fusibles à 181 °-i 82°. 

Sel facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chloroplatinale de mélhylquinine Ck0Il'kVz'OSC'I^CUICl.PtCP. (Claus, Mal

in ann). 

Précipité rouge jaunâtre, cristallisant en prismes dans une liqueur aqueuse 

acidifiée. 

Bromure de méthylquinine C i 0 l l , 4 Az ï O k ,C ! H\Bi'- r - 1I'U«. 
Sel en fines aiguilles brillantes, fusibles à i24 0 -126 0 . 

Peu soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'alcool. 

Mure de méthylquinine C , 0II»kAzO\C !lI\I -f-II'O'. 
Aiguilles brillantes. 

Commence à se décomposer à 21Ûn-215° et fond en se colorant à 220 0-236 ( ,. 

Peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Donne en dissolution chlorhydrique étendue des cristaux jaunes qui semblent 

être C*DH"»Az!0»,ClH3I,HCl. 

Jorgensen a obtenu avec l'iodure de méthylquinine toute une série d'iodosul-

fatns (Journ. fur prakt. Cliem. (2), t. XIV, 261). Ces composés sont : 

(C*°II ,tAz ,0',C ,II:"'I) ,II ,S ,08,lk. Longues aiguilles foncé rougeàtre, peu solubles 
dans l'alcool froid. 

(C40IPkAz5Ok,C5IPI)'II!S ,08,IB. Cristaux plats et brillants, peu solubles dans l'al
cool, même bouillant. 

(Cl0II'kAz5Ok,CMPI)k2IPS!O8,I14. Cristaux tabulaires presque noirs. Ils semblent 
être du système rhombique. 

(Ck 0H ! VAz'Ok,C sll3I)k2II sS'08,P8. Cristaux presque noirs, à reflets verls et métal

liques. 

(C'°IIskAz ,Ok,G ,IPI)!. Se combine à l'hérapathite en molécules égales. Le com

posé obtenu cristallise avec 2 molécules d'eau. 

Iodoxalate de méthylrjuinine. — Jorgensen {Journ. fur prakt. Chein. (2), t. XV, 

7fi) indique l'existence de 

(CwlIJkAz80*,CMl r'l)s,2CkII in8,Pet(C''0IIHAz'Ok,C !ir'I) !

!2CkIPOR,I", 

cristallisant tous deux en prismes noirs. 
On a élevé des doutes sur l'exaclitude de ces formules. 
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380 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Nous avons vu déjà que la méthylquinine suhstituée C40TP5Az!O4.C8Ip — 
C40IP3(C2IP)AzaO4 s'obtient en faisant bouillir l'iodure de méthylquinine avec une 
solution de potasse ou de baryte. * 

C'est une huile jaune clair, épaisse, insolubledans l'eau, soluble dans l'alcool, très 
amère. 

Elle donne seulement des sels anhydres ayant l'aspect de la colophane. 
La solution sulfurique n'est point fluorescente. 

Le chloroplalinate C*°II2:i(C8H3)Az30*,2IïCl,PtCl*+IP01 est un précipité jaune, 
légèrement cristallin. 

Sel décomposable en solution chlorhydrique étendue. 

DIMÉTHYLQUININE. 

Elle a été obtenue à l'état d'iodure C40IP4Az8O4(C8IPl)' + xIPO 8, en faisant 

bouillir un mélange d'iodure de méthylquinine, d'éther méthyliodhydrique et d'alcool. 

Tables jaunes perdant leur eau dans le vide sulfurique, commençant à fondre à 

140° en se colorant et fondant complètement à 158°-160°. 

lodure de méthine-méthylquinine C ^ H ^ C ^ A z W . C T P I + H !0 8 . 
C*°HS5(Csir>)Az20\ résultant de l'action de la potasse sur la méthylquinine, se 

combine facilement à la température ordinaire à l'iodure de méthyle : 

C4nlP3(C8IP)Az804 -f- C8IPI = C t0H , 3(CJIP)Azs0«.C8H3I. 

Fines aiguilles, facilement solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool et fusi
bles en se décomposant à 215°-218°. 

ÉTHYLQU1NINE. 

L'iodure s'obtient par action de la quinine sur l'éther éthyliodhydrique. (Strecker.) 
Sel cristallisé en aiguilles brillantes, peu solubles dans l'eau froide, très amères 

et renfermant 1 molécule d'eau. 
Il fond en se décomposant à 210°-2li°. 

Chlorure G i0IP4Az804,G iIPCl + 3IP0 8. 
Fines aiguilles renfermant 3 molécules d'eau. 

Chloroplatinate C40H î4Az804,C iH5Cl,HCl,PtCl4. 
Précipité jaune, se séparant par refroidissement de la solution dans l'eau chaude 

en cristaux mal définis. 

Bromure C4 0II8 iAz204,C4H sBr + 2H 80 8. Sel renfermant 2 molécules d'eau. 
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DIÉTIIYLQUIN'INE. 

Skraup a obtenu l'iodure de diéthylquinine en chauffant de la quinine avec de 

l'éther iodhydrique et de la potasse. 

Cet iodure C*°IIa*Az!!0*(C41sI)1 —f— 311*0" est en tables monocliniques jaunes, faibles 

à 115°, insolubles dans l'éther et assez solubles dans l'eau bouillante et dans 

l'alcool. 

IODURE DE MËTIIYL ÉT1IYL QUININE. 

C*0IPkAz>O*,C'IPI,CklPI + IPO'. 

On fait bouillir de l'iodure de méthylquinine avec de l'éther éthyliodhvdrique 

et de l'alcool. 

Il cristallise dans l'eau en cristaux plats, jaune d'or, et fond en se décomposant 

complètement à 200°-208° 

L'isomère s'obtient en faisant agir sur l'iodure d'éthylquinine l'iodure de 

méthyle. 

Prismes épais, jaune clair, fusibles à 137°-160° en se décomposant. 

TOLYLQUININE. 

Équiv. C i oH»(C"H7)Az'0» 
Atom. C»°HM(C'Iir)Az50J. 

Elle s'obtient en faisant bouillir du chlorhydrate de quinine avec de l'ortho ou de 
la paratoluidine. (Claus, Bottier.) 

Il se forme d'abord une première modification : modification a; puis par une lon

gue ebullition une seconde, modification p. 

a. Corps huileux soluble dans l'éther. 

p. Poudre jaune foncé, insoluble dans l'éther, soluble dans le chloroforme et l'al

cool. 

Les chloroplatinates sont jaunes, pulvérulents et cristallins. 

La formule est CJ0IP5(C'4P)Az'O\2IICl,PtCI4-hlPO1. 

Sulfate* (CMHMAz ,O»,C tH') lS'O«+-KII'0' et C'oiP'Az'OSCMP.IlS'O8 + 2IPO'. 
Aiguilles très solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 
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DERIVES FORMÉS AVEC LES RADICAUX D'ACIDES. 

ACÉTYLQUININE. 

É i m i v . C ^ l p s A z W ^ C ^ H ^ f C T P O ^ A z W 

A t o m . C ^ H ^ A z ^ O ^ C ^ ^ r ^ I P O j A z ^ O 2 . 

On chauffe un m é l a n g e de qu in ine et d 'anhydr ide acét ique à 7û°-80. 

On l 'obtient au moyen de l 'éthcr en cristaux pr ismat iques br i l l an ts , fusibles à 108° . 

Ce corps est peu so luble dans J'éther et fac i l ement soluble. dans l 'alcool et le chloro

fo rme . 11 se dissout dans les acides étendus en donnant des sels qu i sont parfois 

fluorescents. Nous ci terons c o m m e e x e m p l e l 'acétate. 

Les alcalis en solut ions a lcool iques l e dédoublent en ses générateurs : 

C * ° I P 3 ( C 4 I P 0 a ) A z ' O 1 -f- K1IO* =^ClIl''KO» -f- CwHMAz sO'. 

Corps amer , polar isant la l u m i è r e à gauche , et donnant avec le ch lore et l ' am

mon iaque la m ê m e colorat ion verte que la qu in ine . 

Son chloroplatinate C ' , 0 I l 2 3 ( C l I P 0 2 ) A z 2 O i

! 2 I I C I , P t C l i + 2 I P 0 2 , ust un précipité 

amorphe , f loconneux, j aune foncé, très peu so luble dans l 'eau f r o i d e . 

L e chlorauratc C " I P r ' ( C l l P 0 2 ) A z 2 0 4 , H C l , A u 5 C l 3 + IPO1 est un précipi té j aune , qui 

se transl 'onne peu à peu en cristaux, ( i ïcsse , Beeket t , Wr igh t . J 

PROPIONYLQUININE. 

Kqu iv . C * G I P 8 A z 2 O s = C w l P 3 ( C G ) P 0 2 ) A z s 0 * 

A t o m . C i 3 H 2 8 A z 2 0 3 = C 2 0 H 2 5 ( C 3 I P O s ) A z ! ! O 2 . 

l iesse a obtenu la p r o p i o n y l q u i n i n e en faisant r éag i r à 6 0 ° - 8 0 ° l ' anhydr ide pro-

p ion iquc sur l e chlorhydra te de q u i n i n e . 

On fait cr is tal l iser la p rop iony lqu in ine dans l ' é ther . E l l e se présente alors en 

grands pr i smes rhombiques à 6 pans, fusibles à 129". 

E l l e est assez so luble dans l ' a lcool , l 'é ther et le c h l o r o f o r m e , et peu soluble dans 

l 'eau. 

Réact ion for tement a l ca l i ne . 

Le chloroplatinate C*°H s s (Cni s 0 a )Az i l 0 i

1 2HCI,PlCl* 2 I P 0 2 est un précipi té flo

conneux jaune foncé, qu i se t ransforme r ap idemen t en cristaux pr ismat iques . 

L e chlorauratc C i o I P 3 i C ° I P 0 s ) A z s O V I C I , A u s C P - f - 211*0» est un précipi té jaune 

amorphe qu i devient rapidement cristal l in. 

Sel insoluble dans l 'eau. 
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BENZOYLQUININE 

Équiv. C 5 4H S 8Az 20 6 = C 4 0Il» 5(C uH 50 2)Az 20 4 

Atora. C s 8H , 8Az»0 5 =C ! C III , 5(G' ,II 50)Az 20 2. 

Ce composé a été préparé par Seliutzenberger, en faisant réagir la quinine et le 

chlorure benzoïque. 

Corps amorphe, soluble dans les acides et précipité de cette solution parles alcalis. 

Son chloroplatinate a pour formule CslII38Az îOa,2lIGl,PtGI l. 

COMBINAISONS FORMÉES PAR LA QUININE AVEC LES CARBURES ET AVEC LES PHÉNOLS 

La quinine peut se combiner aux carbures, ou du moins à la benzine et au 

toluène; elle se combine aussi aux phénols. 

I. COMBINAISONS AVEC LES CARBURES. 

Benzolquinine C 4 0II J 4Az 2O 4,C 1 2II s. — Ce composé se l'orme par action de la 

benzine bouillante sur la quinine (Oudemans). 

Il cristallise en aiguilles qui semblent être du système triclinique. C'est un 

composé instable qui, au contact de l'air, perd de la benzine. 

Toluolquinine C 4 0H s tAz ,0*,C 1 4H l. — Composé préparé comme le précédent, au

quel il est tout à fait comparable pour l'ensemble de ses propriétés. 

II. COMBINAISONS AVEC LES PHÉNOLS. 

l'hënolquinine ou phénate de quinine C*°II 2 4Az !0 4,C i 2Il 60 2. 

Préparation. — Ce composé a été obtenu par Romei, en dissolvant dans l'alcool 
8P,72 de sulfate de quinine et 5 p. de phénate dépotasse et en mélangeant les 
deux solutions. 

On attend 24 heures pour séparer le sulfate de potasse formé et on évapore la 

liquide à une douce chaleur. 

Propriétés. — Le phénate de quinine cristallise ; les cristaux sont, aigus, avec 

clivages normaux à l'axe. 

Il est insoluble dans l'eau, presque insoluble dans l'éther, très soluble dans 

l'alcool et dans les acides. 
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Il se dissout à 16° dans 400 p. d'eau et à 15° dans 80 p. d'alcool à 90°. 
Les principaux sels sont : 

Le chlorhydrate (C 4 0H ! 4Az ,O 4,HCl) ,(: l 'H eO ! i-t-2H 20', qui cristallise en prismes 
solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

1 p. se dissout à la 0 dans 101 p. d'eau et dans 4 p. d'alcool à 80", (Jobst, 

liesse). 

Le sulfate (C^TP^Az^^^S^O8^1 2!!^* -f- 2H S0 ! est cristallisé en prismes brillants, 
solubles à 15° dans 680 p. d'eau et 74 p. d'alcool à 80°, facilement solubles dans 
l'eau chaude et dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d'alcool 

D'après Cotton, ce sel renferme 7 molécules d'eau. 

Ce composé est dissocié par les acides et par les alcalis, il se sépare du 

phénol. 

Le chlorure ferrique ne donne pas avec lui la réaction du phénol. 

Anisolquinine (C*°U"Az8O*)C,0H12Os + 211*0". 

Préparation. — On dissout dans l'alcool bouillant et concentré 2 p. de quinine 
et 1 p. d'essence d'anis. Des cristaux se séparent par le refroidissement. 

Obtenus au moyen de l'éther, ce sont des prismes mouoeliniques ou des cristaux 
tabulaires. 

Propriétés. — Ces cristaux sont très peu solubles dans l'alcool à froid, facile
ment solubles à chaud et extrêmement solubles dans l'éther. 

Chauffée à 100°-H0°, ils perdent 2 molécules d'eau et toute l'essence d'anis 
qu'ils renferment. L'acide chlorhydrique les décompose en s'emparant de la qui
nine. (O. Hesse.) 

Sulfate de résorcine-quinine (C 4 0IP 4Az 2O 4)C 1 2H 6O 4 ,S 2O a-|-H/2 H 20 5. — Quand 
on ajoute à une solution de sulfate de quinine, additionnée de quelques gouttes 
d'acide sulfurique, une solution de résorcine, on obtient de petites aiguilles cristal
lines répondant à la formule atomique : 

Ce sel perd son eau à 120° (Malin). 
Avec ïorcine et la phloroglucine on obtient des composés analogues : soit 

C i nlI2 lAz20»,C1 4II80*,S î0 a-+-21I2b î en petites aiguilles cristallines (Hlasiwetz, Barth) 
et C4 0H2 4Az2O4,C1 2H6O8 (Hlasiwetz). 

Euyénolquinine ou eugénate de quinine C 4 0H 2 iAz 20 4,C a oII 1 20 4. 

On dissout dans l'alcool bouillant de la quinine et de l'essence de girofle. Par 
le refroidissement l'eugénate de quinine se sépare en longs prismes brillants et 
soyeux. Ce sel est presque insoluble dans l'eau froide, à peine solublc dans l'eau 
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Constitution de ln qnlnine. 

Voir : Constitution de la cinchonine et de la quinine, p. 445. 

QUINIDINE 

Équiv. C*0IP*Az'O4 

Atom. C , 0H»Az»O s. 

HISTORIQUE 

La quinidine est un isomère de la quinine. 

Elle a été découverte en 1855, par Henry et Delondre, et elle fut caractérisée 

comme isomère de la quinine par Pasleur en 1855. 

bouillante; la partie qui ne se dissout point fond en donnant une huile qui se soli

difie et cristallise par refroidissement. 

Il est soluble à 10° dans 12 p. dVther. 

Il n'est décomposé ni par la potasse, ni par l'ammoniaque, bien qu'il se dissolve 

dans les solulions alcalines. 

Les acides le décompent en séparant l'eugénol. 

L'eugénolquinine est fusible à 110° en se décomposant partiellement (liesse). 

Hydroquinlne C40H"Az«O»-t- tflPC". 

D'après Hesse, un composé répondant à cette formule accompagne parfois la qui

nine. Il importe de ne pas le confondre avec le produit de l'action de l'hydrogène 

sur la quinine. 

L'hydroquinine de liesse donne des sels dont l'ammoniaque sépare la base en flo

cons qui deviennent bientôt cristallins. 

Une solution éthérée ou alcoolique de la base l'abandonne amorphe. 

Elle fond à 168». 

Avec le chlore et l'ammoniaque elle donne la môme réaction colorée que la 

quinine. 

Cette base résiste assez bien à l'action des oxydants. 

Elle est diacide. Son chloroplatinate renferme 2 molécules d'eau. C'est un pré

cipité jaune, d'abord amorphe, puis bientôt cristallin. 

Le sulfate neutre cristallise avec 8 molécules d'eau. Il est peu soluble dans l'eau. 

En solution à 4 pour 100, le sel étant supposé anhydre, en présence de 4 mo

lécules d'acide chlorhydrique, et à 15°, [a] D = — 222°,o. 

Le tartrale neutre est peu soluble, tout en l'étant cependant un peu plus que le 

lartrate neutre de quinine. 

Il cristallise en prismes renfermant 1 molécule d'eau. 
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L'histoire de la découverte de cette base ayant donné lieu à de nombreuses con
troverses, il est utile d'en dire quelques mots. 

Henry et Delondre, après avoir, en 1833, décrit sous le nom de quinidine Un 
alcaloïde identique à celui que devait étudier Pasteur en 1853, eurent des doutes sur 
les résultats par eux annoncés et, en 1834, révoquèrent leur découverte de l'année 
précédente. Ils confondirent alors les cristaux hydratés de quinidine avec l'hydrate 
de quinine cristallisé. liesse croit que Henry et Delondre eurent entre les 
mains des cristaux de cinchonidine. Pasteur et de Vry ne sont point de cette opi
nion, de plus les cristaux obtenus et décrits en 1833 étaient efflorescents, carac
tère de la quinidine inapplicable à la cinchonidine dont les cristaux sont anhydres. 
Après dessiccation, l'analyse élémentaire assigne aux composés obtenus par Henry 
et Delondre la composition de la quinine ; de plus l'insolubilité de I'iodhydrate de 
cette base ne permet pas de croire à la quinine. 

Quant aux différences des pouvoirs rotatoires donnés par Pasteur et par liesse, 
elle s'explique simplement en remarquant que les chiffres de Pasteur sont appli
cables au jaune moyen [a} 1 ; ceux de Hesse étant rapportés à la raie D [ ° t ] D . (Voir 
Jungfleisch, Journ. dePharm. et de Chimie, 1880, t. I, p. 130.) 

Winckler et Van Heijningen indiquèrent sa présence dans différentes espèces de 
quinquina, mais l'alcaloïde de Winckler était en réalité de la cinchonidine. 

• Elle existe, notamment, d'après H e s s e , dans les C pitayemis, C. amyijdalifolia, 

et surtout dans le C. calisaya cultivé à Java, qui en contient plus de 3 pour 100. 

Synonymie. — Cet isomère de la quinine a été désigné sous le nom de quini

dine par Henry et Delondre et par Pasteur. 
Van Heijningen, l'ayant retirée de la quinoïdine, la nomma quinineHlasiwetz, 

l'ayant trouvée dans une cinehonine du commerce, la désigna sous le nom de cin-

chotine. 

Kerner, en 1862, examinant la quinidine commerciale, trouva que c'était un 
mélange de 3 corps : la quinidine a, la quinidine (3 et la quinidine y; ce dernier 
corps est simplement de la quinine hydratée (Zeitschr. für analyt. Chem., t. I, 
152). . . 

La quinidine de Winckler n'est que de la cinchonidine. 

Enfin Hesse a donné aussi le nom de quinidine à la cinchonidine et a nommé 
conquinine la quinidine vraie. 

De cette profusion de noms donnés à une même substance, résultent de n o m 

breuses c o n f u s i o n s . N o u s ferons remarquer qu'actuellement e n c o r e on donne en 
Allemagne le nom de quinidine à l'alcaloïde de Winckler, et celui de conquinine 
à la quinidine; cependant la désignation de Winckler tend à disparaître, tandis que 
le mot conquinine est assez régulièrement employé. 

De toutes ces désignalions, celle de quinidine est incontestablement celle qu'il 
convient do maintenir, car elle écarLe toute cause d'erreur. 

PRÉPARATION 

I o On dissout dans un acide le mélange d'alcaloïdes connu dans le commerce sous 

le nom de quinoïdine, mélange obtenu comme résidu de la fabrication du sulfate 
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de quinine et on isole la quinidine soit à l'état de tartrate, soit de préférence à 

l'état d'iodhydrate, ce dernier sel étant presque insoluble dans l'eau. 

Cet iodlrydrate, séparé et traité par l'ammoniaque, abandonne la quinidine 

(de Yry). 

2* Un dissout la quinoïdinc dans l'élber, on filtre, on disfille l'élher, on reprend 

le résidu par l'acide sulfurique dilué. On décolore par le noir, on précipite par l'am

moniaque et on dissout dans l'élher le précipité préalablement lavé avec soin. 

La solution étbérée additionnée de 1/10 d'alcool à 90° est abandonnée à ['evapo

ration spontanée. 

Les cristaux de quinidine se séparent les premiers, on les lave à l'alcool. 

Les eaux mères saturées par l'acide sulfurique donnent des cristaux de sulfate 

de quinidine, puis du sulfale de quinine. 

3° Les eaux mères de la prépaiation du sulfate de quinine sont précipitées par 

la soude et on agite avec de l'élber. 

La solution étbérée est évaporée et le restant repris par l'acide sulfurique étendu. 

Cette solution est exactement neutralisée par l'ammoniaque à chaud et additionnée 

de sel de Seignette jusqu'à cessation de précipité. La cinchonidineest ainsi précipitée. 

On décolore avec le noir la liqueur de filtration, on la concentre s'il est nécessaire 

et on ajoute à cette liqueur chaude une solution d'iodure de potassium. Par le 

refroidissement l'iodhydrate de quinine se sépare; la liqueur est d'abord laiteuse, 

puis le dépôt devient cristallin. 

On ne doit employer qu'une solution étendue d'iodure de potassium pour éviter 

l'entraînement de matières résineuses. 

L'iodhydrate est décomposé par l'ammoniaque; la base combinée à l'acide acé

tique est précipitée une seconde fois par l'ammoniaque et mise à cristalliser dans 

l'alcool. (liesse.) 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES. 

La quinidine possède la môme composition élémentaire que la quinine dont elle 

est nettement différenciée par l'ensemble des propriétés. 

Les propriétés attribuées par différents chimistes à la quinidine sont loin d'être 

les mêmes ; les différences assez sensibles ne peuvent évidemment tenir qu'à l'im

pureté des produits examinés. Des mélanges d'alcaloïdes ont été pris pour de la 

quinidine et, selon que la proportion de la quinidine était plus ou moins grande, les 

résultats obtenus se rapprochent plus ou moins de la vérité. 

D'après Winckler, c'est quelquefois une poudre cristalline, constituée par des 

tables rhomboïdales microscopiques. 

En solution alcoolique elle cristallise en prismes incolores, striés, dont les angles 

sont 86" et 94° et sont terminés par des biseaux de 114° 50'. ( I I . G. Leers.) 

D'après Bussy et Guibourl, elle se sépare de ses solutions hydroalcooliques en 

cristaux orthorhombiques : on remarque quatre formes différentes. Van Heijningen 

admet que la quinidine fond à 160°, Leers à 173°; refroidie, elle ne cristallise plus 

d'après Van Heijningen, tandis qu'elle cristallise d'après Winckler. 

Van Heijningen, Winckler, Bussy et Guibourt, Leers, ont donné des chiffres de 

solubilité qui sont loin de concorder. 
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Nous ne les indiquerons donc point etnous passerons de suite aux indications qui 
semblent présenter le plus de garanties, les déterminations ayant été faites avec des 
produits plus purs. 

La quinidine cristallise dans l'alcool en octaèdres dérivant d'un prisme rhom-
boidal oblique de 77°20'; la base du prisme se développe souvent de manière à 
donner aux cristaux une apparence tabulaire. (Scbabus.) 

Les cristaux volumineux et brillants renferment 5 équivalents d'eau, soit : 

CMH"AzS0*-t-27sIl»0S. 

À l'air ils perdent 1 équivalent d'eau et deviennent opaques ; à 100° ils ne 
perdent de même que 1 équivalent d'eau ; à 120° ils perdent les deux molécules 
qui restent. (Pasteur.) 

On obtient donc la quinidine anhvdre en la chauffant à 120°. 

La quinidine cristallise dans l'élher avec 2 molécules d'eau, dans l'eau bouillante 
avec 1/2 molécule d'eau. Ces deux espèces de cristaux ne sont point efllorescents 
(Hesse). 

La quinidine est soluble à 10° dans 2a p. d'éther, à 20° dans 22 p. ; à 20° dans 
26 p. d'alcool à 80" et dans très peu d'alcool bouillant; à 15° dans 2000 p. d'eau 
et à l'ébullition dans 750 p. Le chloroforme la dissout facilement d'après certains, 
en petite quantité d'après d'autres, l'éther de pétrole la dissout à peine. 

La quinidine est fortement dextrogyre, ce qui la différencie nettement de la 
quinine. 

Le pouvoir rotaloire pour l'hydrate à 2 1/2 II !O s et à 15° pour 1 p. dans 100 p. 
d'alcool à 97° [a]D = 255°65'; dans une même solution à 3 pour 100 on trouve 
[«]•> = 2 2 7 ° 6 7 ' ; dans une solution à 2 p. dans 100 p. d'alcool à 80° [a]» - - 232°72'; 
en solution dans la benzine pour 0='r,524 dans 20 centimètres cubes, à 17° on a 
[«]•> = 195°20'. 

liesse et Oudemans ont étudié avec soin ce pouvoir rotatoire. Il diminue avec 
l'élévation de la température, et il augmente avec la dilution. La variation est pour 
des solutions dans l'alcool à 97" : 

[«J» = 236°77' —3P,01. 

p = le poids d'alcali hydraté en solution dans 100 p. de dissolvant. Pour l'alcali 
anhydre, on a [=>]D ^= 269°57', 

d'où [a]- = 269°57' — 3,428 p. (liesse, Ann. de Chim.und Pharm., t. CLXXIY, 
232, t. CLXXXIl, 139. Oudemans, [idem, t. CLXXXII, 48.) Nous renvoyons le lec
teur au chapitre IV des Généralités, p. 28 à 32. 

La quinidine, après avoir perdu son eau à 120°, fonda 1G5° et cristallise en re
froidissant. 

C'est, comme la quinine, une diamine tertiaire; elle donne par combinaison avec 
les iodures alcooliques des ammoniums composés. 

Avec le chlore et l'ammoniaque elle dorme la même réaction verte que la 
quinine. 

Leers et Van Heijningen sont arrivés à un résultat contraire, mais ils ont dû opérer 
sur de la quinidine très impure. 
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ACTION DE L'ACIDE CHLORHTDRIQUE SUR LA QUINIDINE. 

APOQUINIDINE. 

Équiv. C^H^Az'O^ + SIPO' 

Atom. C'IP'Az'O5-1-211*0 

On chauffe à l-40°-150° pendant 8 à 10 heures 1 p. de sulfate de quinidine et 

6 p. d'acide chlorhydrique de densité = 1,125. 11 se forme de l'éther métylchlor-

liydrique et de l'apoquinidine (Hesse) : 

C*°ll"Az«0. + 5IIC1 = C'IPGI -+- C , 8II"AzW,2HGl. 

L'apoquinidine est une base pulvérulente amorphe, contenant 2 molécules d'eau 

qu'elle perd à 120°. Elle fond à 137°. Elle ne donne point de solutions fluorescentes. 

Le chlore et l'ammoniaque la colorent nettement en vert. 

Elle polarise à droite. 

Dans l'alcool à 97° pour p = 2 la base étant supposée anhydre, [V» - 13.V3. 

Le chlorhydrate de cette base cristallise en aiguilles. 

Le chloroplatinale C58II"Àz ,Ol,2IICl,PtCP-f- 51PO* est un précipité jaune, flo

conneux et amorphe. 

Cette base peut remplacer une partie de son hvdrogène par le groupe acetyle. 

C'est ainsi que Hesse a obtenu : 

L'apodiacétylquinidine CMII , 0(C 4H r '0 5) ,Az ,0» en chauffant à 70"-80" de l'apoqui

nidine et de l'acide acétique anhydre : 

C r'8Il i sAz5O i + C8HB0" = Il s0 ,-r-C 5 8I[- 0(C 4lP'() J) iAz 2O 4. 

Cette base présente l'aspect d'une résine, fusible à 60°. En solution sulfurique 

elle est fluorescente; le chlore et l'ammoniaque la colorent en vert comme la 

quinine. 

La chaleur transforme la quinidine, de même que la quinine, en quinicine troi

sième isomère. (Pasteur.) 

Les solutions sulfuriques de quinidine possèdent une fluorescence bleue; chauffées 

à 100°, elles sont transformées en quinicine. 

On obtient ce même résultat en chauffant avec de la glycérine à 180°. 

L'acide chlorhydrique fort la transforme en apoquinidiue et en hydrochlorapo-

quinidine. 

L'acide chromique agit sur elle comme sur la quinine. 

Elle ne se combine pas au phénol. 

La quinidine possède des propriétés fébrifuges, mais ne paraît pas agir comme 

la quinine contre les fièvres périodiques. 
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390 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En solution dans l'alcool à 97° et pour p = 2 on a [a]D = 40°4. 

Son sel double de platine C3 8Il2 0(C4I302)2Az20\2HCl.PtCl l + 2H»0» est un préci

pité jaune floconneux qui se transforme rapidement en cristaux qui contiennent 

2 molécules d'eau. 

HYDR0CHL0R0AP0QU1N1DINE. 

Équiv. C38IIS3ClAzJ0» + 21FO' 

Atom. C l sII2 3ClAz802 -+- 211*0 

On fait réagir en tubes à 140 0 -lo0 0 , pendant 6 heures, de l'acide chlorhydrique 
saturé à — 17° sur de l'apoquinidine : 

C 3 8II 2 2Az !0 4 -+- 3IIC1 = C38H23ClAz2Û4,2IlCl. 

La base est à l'état de chlorhydrate. Pour la séparer de ce sel, après refroidisse
ment du tube scellé on le brise et on en additionne le contenu d'un peu d'eau, ce 
qui amène la précipitation du chlorhydrate peu soluble dans l'eau ou l'acide chlor
hydrique moyennement étendu ; le chlorhydrate est ensuite décomposé par l'ammo
niaque. 

Précipité floconneux qui au moyen de l'eau bouillante semble être transformé en 
cristaux. 

Il perd sou eau de cristallisation à 100° et fond à 114° en se colorant. 
Base non fluorescente. 
Le chlore et l'ammoniaque colorent sa solution alcoolique en jaune. 
En solution dans l'alcool à 97° pour p — 2 (la base étant anhydre) on a [«]" 

= 203°7. 

Le chlorhydrate est en cristaux plats à 6 pans, très faiblement solubles dans 
l'eau, et à peine solubles dans l'alcool ou l'acide chlorhydrique de concentration 
moyenne. 

Son chloroplatinate C33II33ClAz204,2IICl,PtCl4 -+- IPO2 est un précipité flocon
neux qui se transforme rapidement en cristaux orangés brillants. 

Si l'on répète sur l'hydrochloroapoquinidine la réaction qui avec l'apoquinidine 

a donné de la diacétylapoquinidine, on obtient de la diacétylhydrochlorapoqui-

nidine : 

G38H i 3QIAz !04 -4-G8H606 = H 2 0 2 + C 5 8IP l(C iir'0 2) 2ClAz 20 4 

Diacétylliydrochlorapoquinid i ne. 

qui cristallise dans l'éther en cristaux rhombiques aplatis. 
Ils fondent à 168°, sont très peu solubles dans l'éther et solubles dans l'alcool 

et le chloroforme. 
Les sels de cette base ne sont pas fluorescents, et ne donnent pas de coloration 

verte comme la quinine. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 301 

Son chloroplatinate est un précipité jaune, floconneux, renfermant 3 molécules 

d'eau, et répondant à la formule : 

C 3 8Il , 1(C .Il 30 ,) ,GlAz»0 4

12IICl,PtCl»4-3H ,0'. 

Sels de qulnldine. 

Les sels de quinidine ont été étudiés principalement par Pasteur, de Vry, 

liesse, Zorn, Stenhouse et Van der Burgh. Elle donne comme la quinine des sels 

qu'on aqualifiés de sels neutres et de sels acides, et qui sont en réalité, comme les 

sels de quinine, des sels basiques et des sels neutres. Oudemans a étudié le pouvoir 

rotatoire des sels de quinidine (Ann. der Chem. und Pharrn., t. CLXXXII, 53 . 

Chlorhydrates de quinidine. Chlorhydrate basique C i°II5*Az ,04lIGl+ 11*0'. Longs 

prismes transparents, soyeux, solubles dans l'alcool et dans l'eau bouillante, peu 

solubles dans l'étber : à 10° 1 p. se dissout dans G1 r,5 d'eau. II perd son eau de 

cristallisation à 120°. 

Le pouvoir rotatoire eu solution dans l'alcool à 97° est [a.]" = 212° — 2,562p. 

(Hesse). 

Chlorhydrate neutre G40II i4Az ,û4,2HGl -+- IP0 !. On le forme en faisant absorber 
du gaz chlorbydrique par de la quinidine desséchée, puis on le fait cristalliser. 

Sel cristallisant en prismes, très solubles dans l'alcool, difficilement solubles dans 

l'eau, l'acide chlorbydrique et le chloroforme. 

En solution aqueuse, pour p = 2 on a [a] D =:250 0 53 (liesse). 

Le chlorhvdrate neutre donne avec le chlorure de zinc un sel double 

C^H^AzWjSIIGl.Zn'Gl* cristallisable, peu soluble dans l'eau et soluble dans l'acide 

chlorbydrique étendu; par recristallisation ce sel donne des prismes ou des tables 

hexagonales delà formule (C 4 0II ! l Az !0\lICl) !Zn !CL s. 

Avec le sublimé le chlorhydrate neutre de quinidine donne 

(C40H !4Az !04,2IlGl)JIIg !Cl , cristallisable dans l'alcool (Stenhouse). 

Chloroplatinates de quinidine : 1" C40IP4Az'O4,2IIGl,PtCl4-r-Il8O2, précipité 

jaune, cristallisable par dissolution à chaud dans l'acide chloihydrique étendu et 

refroidissement. 

2° (G40H(4Az!04.HGl) iPtCl4 + 5H !O'. Aiguilles orangées, brillantes (liesse). 

Chloraurale de quinidine C40II ,4Az !O4.2HCl, Au'Cl3. 

Précipité jaune clair, fusible à 115°. 

Bromhydrate de quinidine C40llaiAz îO4,IIfjr. de Vry a obtenu ce bromhydrate 

basique, qui est soluble dans 200 p. d'eau à 14° (Jahr. 1857.404). 

Iodhydrales de quinidine. Iodhydrate basique G40Il i4Az !O4.III. Sel pulvérulent, 

cristallin, obtenu comme il a été dit à la préparation de la quinidine. Il est en cris-
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Ferrocyanhydrale de quinidine. Il s'obtient en beaux prismes jaune d'or, en 

taux plats d'assez grandes dimensions quand il s'est séparé par refroidissement de 

sa dissolution faite à chaud. 

Il se dissout à 15° dans 1250p. d'eau (de Vry) et à 10°, dans 1270 p. (Hesse). 

C'est en vertu de la faible solubilité de ce sel que la quinidine peut être séparée 
et dosée à l'état d'iodhydrate basique. 

lodhydrate neutre C40H24Az2O4,2HI -+-3H202. Ce sel, obtenu en faisant réagir 
l'iodurede potassium sur le sulfate neutre de quinidine, est bien plus soluble que 
le précédent; 1 p. se dissout dans 90 p. d'eau à 15° (de Vry). Il est facilement so
luble dans l'alcool. 

Sel cristallisé en prismes brillants et jaunes d'or. 

Azotate de quinidine C'°H34AzsO*,HAz06. Il se présente en gros cristaux, à 
éclat vitreux, ou en prismes courts, anhydres et solubles dans 85 p. d'eau à 15°; 
Stenhouse a obtenu une combinaison argentique C40H8kAz2O4,AgAzO8 cristallisant en 
petites aiguilles presque insolubles dans l'eau. 

Hyposulfite de quinidine (C 4 0II 2 iAz 20 l) 2,H 2S k0 6 + 2II2Os. Ce sel s'obtient par 
double décomposition; petits prismes brillants solubles dans 415 p. d'eau à 10°. 

Sulfates de quinidine. Sulfate basique (C 4 0H 8 ,Az 2O 4) 2H 2S 40 8 - f 2H 20 2. Le sulfate 
basique cristallise en prismes assez solubles dans l'alcool, à peine solubles dans 
l'éther, solubles à 10° dans 108 p. d'eau (Hesse), à 15° dans 98 à 100 p. d'eau 
(Kerner). 

Il est très soluble dans le chloroforme. 
Ce sel se trouve dans le commerce, où on lui donne fréquemment l'apparence du 

sulfate de quinine. 
Hesse conseille d'essayer le sulfate de quinidine de la manière suivante : on 

chauffe 0*r,50 de sulfate de quinidine avec 10 c l : d'eau un peu au-dessus de 00°, et 
on y ajoute 0 g r,50 d'iodure de potassium. On agite, on laisse refroidir, et après une 
heure de contact on filtre la liqueur. Celle-ci, additionnée de quelques gouttes 
d'ammoniaque, reste limpide si le sulfate ne renferme aucun alcali autre que la 
quinidine; dans le cas contraire e l l e se trouble. 

De plus, l « r de sulfate de quinidine doit se dissoudre dans 7CC d'un mélange de 
chloroforme (2 vol.) et d'alcool à 97" (1 vol.). 

Sulfate neutre C 4 0H 2 kAz 20 4,H 2S 20 8 + 4II 20 2. Sel cristallisé en beaux prismes 
incolores, très solubles dans l'eau. 1 p. se dissout à 10° dans 8 p,7 d'eau (Hesse). 

Nous citons simplement les composés (C k"II J kAz 8O k)'II 8S 80 8,21Il,I*—(C'WAz'O 1) 5. 
3H2Ss08,2fII,I8 — (C40H2lAz2O4)5H2Se2O8,2HI,Ik — (C 4 0IP 4Az 50 k) k4H 2Se 20 8,3HI,I i 0 (Hé-
rapath, Jahr. 1858; Jorgensen. Journ. fùrprakt. Chemie (2), t. XIV, 350, t. XV, 67). 

Phosphate de quinidine C 4 0IP kAz 50 4,HP0 8. Prismes quadrangulaires anhydres, 
légèrement solubles dans l'alcool et solubles à 10° dans 131 p. d'eau (Hesse). 
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mélangeant des solutions étendues et chaudes de ferrocyanure de potassium et de 

sulfate acide de quinidiue. Les solutions concentrées donnent un précipité jaune 

et non des cristaux. 

Acétate de quinidine. Sel fort soluble, difficilement erislallisable. Il se sépare ce

pendant à la longue, de sa solution devenue sirupeuse, en beaux cristaux transpa

rents d'après Vin Heijningen, tandis que d'après liesse il est incristallisable. 

Oxalates de quinùline. Oxalate basique (C°HMAz ,uk) ,C*I:I ,0' - f II'O» ; sel en très 

petits cristaux solubles dans 151 p. d'eau à 15". 

En solution dans un mélange de chluroforme (2 vol.) et d'alcool à 97° (1 vol.) 

pour p = 2 [a]' = 184° 75'. 

Oxalate neutre C'°II uAz ,O k,C iII 10 8 + 11*0». Ce sel, en solution saturée à chaud, 
cristallise parle refroidissement en cristaux nacrés perdant 4,ó2pour 100 d'eau à 
120°. 

Succinate de quinidine (C k 0ll"Az JO J) sC 8II 60 8 -+- 2lPO !. 
Prismes délicats, solubles à 18° dans 41P,5 d'eau, et solubles dans l'alcool 

(liesse). 

Tartrates de quinidine. Tartrate basique (C i 0 H 3 k Az , 0 t ) , C s H 5 0 , , + II'O'. Prismes 

suyeux solubles dans 38 p,8 d'eau à 15°. 

Tartrate neutre CioIP'Az'0*.C8f^"Ûiî + ôIPO ,. On fait bouillir le tartrate neutre 
avec 10 fois son poids d'eau additionnée d'acide tartrique. Par refroidissement le 
sel neutre se sépare. 

Sel soluble à 10" dans 400 p. d'eau (liesse), décomposable par l'eau froide lente
ment, et par l'eau chaude rapidement et en donnant un tartrate basique en petits 
prismes qui renferment 2 molécules d'eau. 

Ce tartrate basique perd son eau ¿120", fond à 170" en se colorant en même 
temps que la quinidine est transformée en quinicine. 

Tartrate double de quinidine et d'antimoine C1"lI ^ ,Az JO^C sIl s(Sb0 ^JO , , -f-
4IPO'. Sel préparé par Stenhouse. Il s'obtient en ajoutant un excès de quinidine 
en poudre à une solution d'étnétique saturée à la température ordinaire. On chauffe 
à l'ébullitiou, la quinidine se dissout et de l'oxyde d'antimoine se dépose. La so
lution est filtrée chaude et elle laisse ensuite déposer du tartrate double de quini
dine et d'antimoine en longues aiguilles soyeuses (Stenhouse). 

On le prépare encore et plus facilement par le mélange de solutions chaudes 
d'émétique et d'un sel neutre de quinidine. Le tartrate double se dépose par le 
refroidissement (liesse). Il cristallise en longues aiguilles brillantes et soyeuses, 
solubles dans l'alcool bouillant et dans l'eau chaude. Ce sel renferme 4 molé
cules d'eau, 1 p. se dissout à 10°, dans 540 p. d'eau (liesse). La quinine, la cin-
chonine et la cinchonidine ne donnant pas de sel semblable, la formation de ce 
tartrate double pourrait permettre de séparer la quinidine de ces trois alcaloïdes. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA QUINIDINE. 

MÉTHYLQL'INIDINE. 

Quand on fait réagir l'élher méthyliodhydrique sur la quinidine et qu'on chauffe 

les deux substances dans un appareil à reflux, il se forme de l'iodure de méthylqui-

nidine : 

CWH^Az'O* + C-Wl = C 4 0Il 2 4Az !O 4,C 2H 5,l. 

Cet iodure est en aiguilles brillantes. 

L'iodure de méthylquinidine se combine à l'iode pour donner du biiodure d'io-

dure de méthylquinidine C 4 0H 2 4Az 20 4,C 2H 5I,I s en cristaux plats et très brillants. 

ÉTIIYLQUINIDINE. 

On obtient facilement l'iodure d'éthylquinidine en faisant réagir Téther éthyl-

iodhydrique sur la quinidine ; on chauffe les deux substances dans un ballon muni 

d'un réfrigérant ascendant. Quand la réaction est terminée, on ajoute de l'eau et on 

chasse par la chaleur l'éther iodhydrique employé en excès. 

On reprend le résidu par l'alcool étendu au sein duquel on le fait cristalliser. Il 

se forme des aiguilles longues et soyeuses d'iodure d'éthylquinidine ou d'éthylqui-

nidylammonium. Ces cristaux, traités par l'oxyde d'argent et l'eau, donnent une 

solution alcaline d'hydrate d'oxyde d'éthylquinidine : 

C40Il! iAzs04C"II-1I-|-AgII02 = AgI-l-C*0H34Az!0''C4II50]IO. 

Cette base est fortement alcaline, douée d'une saveur amère et se combine à l'a

cide carbonique de l'air. 

Par évaporation elle n'a point été obtenue cristallisée. 

CHLORURE D'ÉTHYLQUINIDINE. 

Équiv. C^Az 'O ' .CMlSCl-MTO 2 

Atom. C50IlS4Az'02,C2lI5Cl -HlPO. 

Ce chlorure s'obtient en traitant l'iodure par le chlorure d'argent : 

C40H24Az2O4,C4II5I + AgCl = Agi + C*°lI24Az2Û4,C4Il5,Cl. 

Il donne, avec le chlorure platinique, un chloroplatinale C4tlH2*Az204,C4II5,Cl, 

HClPtCl4. Ce sel est une poudre jaune pâle presque insoluble dans l'eau froide, 

légèrement soluble dans l'eau bouillante et dans l'acide chlorhydrique étendu. 
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lODUHS D ' E T H Y L Q U I I S I M N E . 

Équiv. C4°II , 4Az'04,C4II s,I + 11*0· 

Atom. C"H,*Az'0\,CMI!,I-4-II'O. 

On a dit comment on le pre'pare. II est en longues aiguilles soyeuses presque in

solubles dans l'eau froide. 

D'après Howard ce sel cristallise avec un molécule d'eau. 

Jorgensen a preparóle composé (C*0H ,\4iZ5O*,C*H!1,I) ,H1S'O1,r* en prismes brillants, 

brun foncé. (Jorgensen, Journ. fur prakl. Chern. (2) T,XIV. 504.) 

DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES ACIDES ORGANIQUES ANHYDRES.' 

ACÉTYLQUINIDLNE. 

Équiv. C"II3"Az!0» = G*°IIK(G4II305)Az î0 l 

Atom. C"II 3 l ,Az ! l0 ; î=C , l>H ^ 3(C ,H s0)Az ï0 ,. 

Parmi les dérivés résultant de l'action des anhydrides organiques on a préparé 
l'acétylquinidine. 

L'acétylquinidine a été obtenue par liesse en faisant réagir à 60° - 80° l'anhy

dride acétique sur la qumidine. 

C'est une base amorphe, assez facilement soluble dans l'éther et polarisant à 

gauche. Son pouvoir rotatoire à 15°, en solution à 2 °/ 0 dans l'alcool à 97°, est 

127*6. 

Le chloroplatinate est un précipité d'abord amorphe, puis bientôt cristallin ; il 

renferme 3 molécules d'eau ; sa formule est 

C"H"Az !08,2IICl,Pt Cl* + 511*0'. 

Le chloraurate C*4HMAz'U",2HCl(AuïCI3),' est un précipité jaune amorphe. 

Par action des autres anhydrides, ou des chlorures acides, on obtiendrait les 

composés comparables à l'acétylquinidine. 

Diquinldlne C 8 0Il 4 6Az 40 B. — La diquinidine (ou diconquinine) existe dans beau
coup d'écorces; c'est la partie essentielle de la quinoïdinc du commerce. C'est une 
base amorphe, polarisant à droite, dont les solutions sulfuriques sont fluores
centes et qui avec le chlore et l'ammoniaque se colore en vert comme la quinine. 

Chauffée avec l'acide sulfurique, elle est transformée en quinicinc. 
Ses sels sont amorphes (Hesse). 
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QMNICINE. 

Équiv. C l oII s*Az !0» 

Atom. C M H"Az»0 ! . 

La quiiiicine est isomère avec la quinine et la quinidine. 

Elle a été découverte en 1853 par Pasteur. 

Howard l'a retirée en 1871 de certaines écorces de quinquina. Ce fait s'explique 

facilement : la quinicine se formant quand on cliauffe à haute température des solu

tions acides de quinine et de quinidine ou sous l'influence de la lumière (Pasteur) 

il en résulte que cette base doit exister en certaine quantité dans les écorces qui 

onl été soumises à l'action de la lumière. 

La transformation de la quinine en qninicine sous l'influence delà lumière quand 

cet agent agit sur les solutions de quinine est effectuée par les radiations les plus 

refrangibles (Chastaing). 

Formation. 1° Par action de la chaleur sur les solutions acides de sulfate 

de quinine (Pasteur). 

2° Par cette même action sur les solutions acides de sulfate de quinidine 

(Hesse). 

3° Par fusion du bisulfate de quinidine. 

4° En chauffant de la quinine ou de la quinidine à 180° — 210° avec delà gly

cérine (liesse). 

5° Par action de la lumière sur la solution de sulfate de quinine, et d'autre sels 

de quinine. 

Preparation. On l'obtient en ajoutant un peu d'eau et d'acide sulfurique à du 

sulfate de quinine ou de quinidine et en chauffant le tout à 130° pendant trois ou 

quatre heures dans un vase ouvert. 

Le sel reste fondu après l'expulsion de toute l'eau, et la masse est transformée 

totalement en sulfate de quinicine souillé par un peu de matière colorante. 

La base est isolée à l'aide d'un des procédés dont on se sert pour extraire les 

alcaloïdes (Pasteur). 

On fond les bisulfates de quinine ou de quinidine, on dissout la masse dans un 

peu d'eau, on neutralise la liqueur par l'ammoniaque; on laisse cristalliser pendant 

quelques jours. Le sel qui se dépose dans celte liqueur neutre est purifié par des 

crislallisations dans le chloroforme. 

On peut aussi opérer la purification en profitant de la facile solubilité de son 

oxalate dans l'alcool à 97°. Les sels puis obtenus, traités par la soude et agités 

avec de l'éther lui cèdent la quinicine qu'on isole par distillation de l'éther. 

L'emploi de la lumière ne saurait être indiqué comme procédé de préparation de 

la quinicine; car, si d'un côté la transformation commence assez vite, de l'autre if 

esta remarquer qu'elle se ralentit ensuite beaucoup et que même après une très 
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Sels de quinicine. 

La quinicine est une base énergique, donnant des sels généralement très bien 

cristallisés. 

On a étudié spécialement les suivants : 

Chloroplatinate C*°H«4Az'0\211Cl,Pt Cl' -I- 211*0·. 

C'est un sel cristallisant nettement, en aiguilles jaune orangé qui renferment 

2 molécules d'eau. 

11 est presque insoluble dans l'eau. 

lodhydrate. C , 0H , 4Az'0 4,HI + H'O*. Cet iodhydrate basique est en aiguilles jau

nes assez solubles dans l'eau, l'alcool et le chloroforme. 11 fond au-dessous de 100°. 

Sulfates. Sulfate basique (Ci0II*4Az804)sII*S*08 -+- 811*0'. Prismes volumineux faci

lement solubles dans l'eau, l'alcoul, et le chloroforme bouillant, mais insolubles 

dans le chloroforme à froid. A l'air il perd 5 molécules d'eau et laisse un sel de 

formule (C4 0H*4Az504) !II5S !08 -+- 3H'0'. 

Sulfate neutre. Prismes jaunes, très solubles dans l'eau. 

Qxalate de quinicine (G4 l )II«4Az'0 l) sC4II108 + 911*0'. 

Ce sel est obtenu au moyen du chloroforme en prismes minces; dans l'alcool il 

cristallise en longues aiguilles. Ces cristaux perdent dans le vide 7IP0* (Howard). 

Il se dissout à IG° dans 257 p. d'eau, et est facilement soluble dans l'eau bouil

lante, l'alcool et le chloroforme. 

longue période de temps la transformation de la quinine n'est que partielle 

(Chastaing). 

Propriétés. La quinicine est une niasse huileuse, jaune, qui, abandonnée pen

dant longtemps sur l'acide sulfurique finit par se solidifier. Solidifiée elle est 

amorphe et fusible à 60°. Elle est presque insoluble dans l'eau froide, légèrement 

soluble dans l'eau chaude. L'éLher, le chloroforme et l'acétone, la dissolvent facile

ment. En solution chloroformique, son pouvoir rotatoire, mesuré à 15°, est [a] D = 

un 
Les solutions acides ne sont pas fluorescentes. 

La quinicine abandonnée à l'air en absorbe l'acide carbonique. A froid elle chasse 

l'ammoniaque de ses dissolutions; toutefois quand on ajoute de l'ammoniaque à 

un sel de quinicine cette base précipite, niais ne tarde pas à se dissoudre de nou

veau. 

Elle se colore en vert par le chlore et l'ammoniaque. 

Le sulfate de quinicine se colore en vert par l'acide azotique. 
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HYDROQUINIDIME. 

Équiv. C J (TI s 6Az sO + 2 7 J P O ' 
Atom. C ! 0 H i a Az 2 0' + 2 1 / J H

3 0 . 

On obtient cette base, qui existe mélangée à certains échantillons de quinidine, 
en oxydant la quinidine par le permanganate de potasse. L'hydroquinidine n'est 
point attaquée. 

Elle est en aiguilles prismatiques ou en cristaux tabulaires, fusibles à Í 66 0-167 0, 
peu solubles dans l'élher, facilement solubles dans le chloroforme et dans l'alcool. 

Cette base possède une réaction alcaline. 

Les solutions sulfuriques sont fluorescentes. Les hydracides donnent des solutions 
non fluorescentes. 

Avec le chlore et l'ammoniaque on constate la même réaction colorée que celle 
donnée, par la quinine. 

L'hydroquinidine dévie à droite le rayon de lumière polarisée. 
Cette base n'est point attaquée par le permanganate de potasse, mais un mélange 

d'acide sulfurique et chromique la transforme en acide quininique. 

Le chloroplatinate, C*°H,8Az«0*,2Hfil,PtCl* + 2H2Oa, 
est en courtes aiguilles jaune orangé. 

Quand il est en solution dans un mélange de chloroforme et d'alcool à 97°, le 
pouvoir rotatoire est représenté par 

[oc]° = 10°68'— 1,14p. 

p représente le poids de matière en solution dans 100 p. de dissolvant. II est évi

dent, en considérant cetle formule, que le pouvoir rotatoire diminue avec la concen

tration de la solution. 

Chauffé à 95°, il perd son eau de cristallisation, et fond à 149° en un liquide 
jaune foncé. 

Tartrates de quinicine. Tartrate droit basique. Sel très soluble dans l'eau et 

difficilement cristallisable. 

Tartrate droit neutre C*0IP*Az'0*,CsII601« + 6LPO*. 
Ce sel cristallise de ses solutions aqueuses saturées en aiguilles groupées con-

centriquement. Il fond à 100°. 
A 50° il perd 4 molécules d'eau, et abandonne les 2 autres vers 140°. 

Sulfocyanate de quinicine C+0IIs*AzsO*,C*AzHSa-t- l/ 2II !O s. Sel cristallisé en longs 
prismes, peu solubles dans l'eau, facilement solubles dans le chloroforme et dans 
l'alcool. 

II est insoluble dans une solution de sulfocyanate de potasse. 
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IIOMOQL'INLNE. 

Équiv. CMII"Az ,0* 

Atom. C , 8H»Az'0». 

L'iiomoquinine existe dans les quina cuprea. Elle fut découverte simultanément 

par Howard et Ilodgkin. Elle a été étudiée par liesse. C'est une base qui se sépare 

avec 1 molécule d'eau dans l'éther aqueux. Elle est alors en cristaux lamellaires. 

Elle cristallise aussi en 2 molécules d'eau. 

Les cristaux de cette base fondent à 177°. 

Le chloroforme les dissout facilement ; 100 p. d'alcool à 90 a en dissolvent 

7 p. 64 à 12°, à la même température 100 p. d'éther pur en dissolvent 0 p. 57. 

Les solutions sulfuriques ont une fluorescence bleue. 

Le chlore et l'ammoniaque la colorent en vert comme la quinine. 

Elle se combine aux acides pour donner des sels généralement cristallisés. 

Le chlorhydrate est un sel très soluble dans l'eau. 

Le chloroplalinale, C38H"Az ,04,2UCI,PtCi l-l- 11*0', est un précipité jaune cris

tallin, (liesse.) 

Le. sulfate basique (C s 8Ji"Az ,O l) ifl ,S ,() 8-+-6IPO , se présente en petites aiguilles 

cristallines, solubles dans 100 p. d'eau à la température de l'ébullition. 

Ce sel est peu soluble dans l'alcool concentré. 

Le tartrate neutre est en aiguilles difficilement solubles dans l'eau froide 

(0.liesse). 

CINCHONINE. 

Formule. — Depuis longtemps on conservait des doutes sur la formule par 

laquelle il convient de représenter la cinchonine. Primitivement Laurent admettait 

dans la cinchonine 38 équivalents de carbone, puis on donna à cette base une 

formule en 0 ° . On représenta donc la cinchonine soit par C 4 0H ! 4Az !0*, soit par 

C S 8H 8 îAz ,0 s. L'analyse de sels de platine aussi purs que possible et l'étude des pro

duits de dédoublement ont conduit à adopter la seconde formule (Skraup). 

„ . i Équiv. CMH ! 2Az'0 8 

F ° r m u l e S Atom.C"H«AzU 

Historique. — La cinchonine, entrevue en 1803 par Duncan, fut obtenue cris

tallisée en 1811 par Gomez. 

L'iodhydrate, CwH"Az'0*,IlI, cristallise en aiguilles à peine solubles dans l'eau 

froide. 

Le tulfate neutre cristallise avec 12 molécules d'eau. 
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Elle a été caractérisée comme alcaloïde par Pelletier et Caventou en 1820. 

La cinchomne existe dans différentes écorces de quinquina et notamment dans 

les écorces de huanuco; elle accompagne la quinine dans les quinquinas rouges. 

Synonymie. — Le nom de cinchonine a été donné à cette base par Pelletier et 

Caventou. 

Duncan l'avait nommée à l'état impur, matière amère du quinquina. Gomez, 
qui l'obtint cristallisée, la nomma chinclionin ou cinchonin. Erdmann, croyant que 
l'alcaloïde qu'il avait retiré rie l'écorce du Iluanuco était simplement isomère avec 
la cinchonine, le nomma huanoquine. Le huanoquine et la cinchonine sont iden
tiques. 

La ^-cinchonine de Schwabe et la cinchonidinc cristallisée de Howard ne sont, 

d'après Hesse, que de la cinchonine. 

Préparation. — On obtient ordinairement la cinchonine comme produit accessoire 
de la fabrication de la quinine. Si une écorce est très riche en cinchonine, cet alca
loïde se dépose en cristaux par le refroidissement des liqueurs alcooliques ayant 
servi à l'extraction. 

Ordinairement on prend les eaux mères de sulfate de quinine et on les précipite 
par la soude. La cinchonine se sépare sous forme d'une masse résineuse qui, re
prise par l'alcool bouillant, se sépare en cristaux par le refroidissement. On purifie 
ces cristaux en les transformant en sulfate qu'on fait cristalliser plusieurs fois, on 
précipite ce sel par l'ammoniaque et on fait de nouveau cristalliser la base dans 
l'alcool. 

On peut aussi, étant donné un mélange complexe des alcaloïdes d'un quinquina, 
les traiter par l'éther. La cinchonine, mélangée avec de la cinchonidine et de la 
quinidine, reste dans la partie de ce mélange qui ne se dissout point dans l'éther. 
On salifie ce mélange insoluble dans l'éther; puis la cinchonidine est séparée à 
l'état de tartrate, et la quinidine par l'iodure de potassium. La cinchonine reste 
seule en solution, on peut la précipiter de nouveau par un alcali, la séparer et la 
transformer en sullate, qu'on purifie par plusieurs cristallisations. Du sulfate on 
sépare la base par un alcali. 

Propriétés. — Quand la cinchonine est précipitée de ses sels par l'ammoniaque le 
précipité obtenu, d'abord floconneux, devient bientôt cristallin ; précipitée en 
liqueur alcoolique, elle forme lentement des aiguilles minces. Elle cristallise dans 
l'alcool en prismes monocliniques (Schabus), rhombiques (Schwabe). Ces cristaux 
sont anhydres. 

On a donné à ces cristaux différents points de fusion : chauffés rapidement, ils 
fondent à 248°-2o2° ; chauffés lentement, ils fondent à 236° (liesse), de 256° à 262° 
d'après les échantillons, à 260° (Skraup) à 2o7° (E. Caventou et Willm). Cette base 
commence à se sublimer à 220° et dans un courant de gaz carbonique à 275°. 

Sous l'influence d'une température de 150° longtemps maintenue, une partie de 
la cinchonine s'altère et donne des bases liquides et volatiles. 

On peut la distiller sans altération dans un courant d'hydrogène ou d'ammonia
que : elle se condense alors en longues aiguilles brillantes (Hlasiwetz). 
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D'après Caventou et Willm la cinchonine est ordinairement accompagnée d'une 

base qui en diffère par II* en plus, l'hydrocinchonine dont on parlera plus 

loin. 

Elle se dissout à 10° dans 5810 p. d'eau, et à 20° dans 3670 p. (liesse), à 10" 

dans 371 p.d'étber;à la même température dans 140 p. d'alcool de densité 0,832 

et à 20° dans 125 p. 7 du même dissolvant (liesse), à 17° dans 280 p. de chloro

forme pur(Oudemans). 

Elle est très soluble dans un mélange d'alcool et de chloroforme: 100 p. d'un 

mélange de 2 vol. de chloroforme et d'un volume d'alcool à 97° en dissolvent à 

15° 5 p. 85, l'alcool du mélange étant à 90° il se dissout à 15° 6 p. 20 de cin

chonine (liesse). 

Certains sels ammoniacaux, le sulfhydrate, l'oxalate, le chlorhydrate la dissolvent 

à chaud (Hesse, Ann. der Chern. und Phar., t. CLXVI, 217). 

La cinchonine est fortement lévogyre. Son pouvoir rotatoire mesuré a 17° e=t 

[ a ] D = + 2 2 8 ° la solution étant à 6 ou 8 millièmes dans l'alcool absolu ; 

[«]" = -t- 213° la solution étant à 4 ou 5 millièmes dans le chloroforme. La solu

tion étant faite dans des mélanges d'alcool et de chloroforme, le pouvoir rotatoire 

varie avec la proportion du mélange. Le maximum est constaté dans un liquide 

contenant 10 p. d'alcool et 90 p. de chloroforme. Dans ce cas [a]"=;-f- 257° 

(Oudemans). 

Les solutions sulfuriques de cinchonine ne sont pas fluorescentes. 

La cinchonine est un alcali tertiaire : quand on met en contact de l'éther mé-

thyliodhydrique et de la cinchonine pulvérisée le mélange s'échauffe et il se form 

de Yiodure de mëlhylcinchonine, C 3 8Il ! ïAz !0 ,,C sH : ;I, dont on a obtenu l'hydrate 

d'oxyde. 

Sous l'influence de la chaleur, vers 130°, en présence d'un excès d'acide sulfu-

rique la cinchonine se transforme en son isomère la cinchonicinc. 

Les oxydants, l'acide azotique, l'acide chromique, le permanganate de potasse 

donnent une série de corps indiqués plus loin. Le bioxyde do plomb, en présence 

d'acide sulfurique, produit une matière rouge, la cinchonéline ou quinëitine. 

L'acide azoteux donne naissance à un corps nommé oxycinchonine, représenté 

d'abord par la formule C^LP'Az'O*. Ce composé obtenu par Schutzenberger est, en 

partant de la formule que nous avons admise, C = 8iI î !Az s0 4 ; il est dans ce cas différent 

comme formule de la quinine. 

Slrecker a obtenu un corps isomère ou identique avec l'oxycinchoninc en traitant 

par la potasse la cinchonine monobromée. Chauffée avec la potasse la cinchonine 

donne de la quinoléine et des bases analogues. 

Le chlore et l'ammoniaque ne la colorent pas en vert; chauffée avec du sublimé 

elle donne une matière rouge peu stable. 

Quand on soumet la cinchonine à la distillation sèche avec un alcali on obtient 

des produits huileux parmi lesquels se trouve beaucoup de quinoléineC18irAz et un 

autre produit qui donne postérieurement une base, l'étlivlpyridine, laquelle est 

isomère ou identique avec la lutidine CuH°Az. Il y a aussi formation d'acide acé

tique et d'acide butyrique (Boutlerow et Wiscbnegradsky). 

William indique la formation de pyrrol et de bases C^H^'-^Az, bases pyridiques, 

etC2 nD>-"Az, bases quinoliques. 
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La lutidine peut être considérée un comme produit de transformation de la qui-
noléine pendant la distillation. 

En réalité, quand on distille de la cinchonine avec un alcali, les produits distillés 
renferment toute la série des bases pyridiques et spécialement deux collidines, une 
parvoline, e tc . . 11 y a formation de méthylamine (Œchsner de Coninck). 

Fileti a étudié l'action au rouge de la poudre de zinc sur la cinchonine (Gaz. 

Chem. itali., t. XI, 20). 

ACTIOS DES oxvnwsTs. Par action des différents oxydants sur la cinchonine on ob
tient des produits à fonction acide; en prolongeant suffisamment l'action des oxy
dants, il en résulte même des acides pyridinodi ou tricarbonique. 

Les premiers produits cristallisés obtenus par oxydation de la cinchonine sont dus 
à Caventou elWillm. 

Le premier produit qui se forme est la cinchoténine ; elle est obtenue avec la 
cinchonine dans les mêmes conventions que la quiténine avec la quinine. 

La formation de la cinchoténine semble devoir être représentée par l'équation 
suivante 

C^IP'AzW -+- 40 s — C ^ A z H ) 6 -+- C'IPO1 

cinchoténine acide lbrmique 

L'hydrocinchonine constatée en même temps semble exister dans la cinchonine 
et n'être point un produit de la réaction. 

L'hydrocinchonine n'est point attaquée par le permanganate de potasse. 
Un des produits acides, résultant de ces réactions, est l'acidecinchoninique lequel 

est en réalité de Y acide monoçarboniquinoléique répondant à la formule Gä0H7AzO*. 

1° Oxydation par l'acide azotique. On fait un mélange de la base et d'acide 
azotique; on évapore et on remplace l'acide qu'on évapore de nouveau. L'oxydation 
a été poussée assez loin quand une prise de la matière ne précipite plus par la 
soude. A ce moment la cinchonine a été transformée en acide cinchoninique ; cet 
acide monocarboquinoléique est accompagné d'acide pyridinodicarbonique et d'acide 
pyridino-tricarbonique, ainsi que d'acide quinoléique. 

2° Oxydation par l'acide chromique. L'acide chromique est additionné d'une 
quantité d'acide sulfurique suffisante pour dissoudre l'oxyde de chrome qui se 
orme. II se dégage de l'acide carbonique, on chauffe pour terminer l'oxydation, on 

précipite l'oxyde de chrome par un alcali; on sépare J'acide cinchonique par l'acide 
chlorhydrique (Königs). 

3° Oxydation par le permanganate de potasse. C'est le meilleur procédé 
d'oxydation. Des solutions de. permanganate à 2 pour 100 donnent à froid de la cin
choténine et. de l'acide formique. La cinchoténine est séparée de l'oxyde de manga
nèse par l'alcool. 

On peut opérer à chaud, et les acides contenus dans la solution sont déplacés 
par l'acide chlorhydrique et purifiés par cristallisation. 

On obtient de l'acide cinchoninique quand l'attaque est modérée; l'attaque étant 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



violente il se forme de l'acide pyridinotricarbonique (Wischnegradsky, Caventou et 

YVillm Dobbie et Ramsay). 

Quand on oxyde lacinchonine en solution alcaline par le permanganate de potasse 

41,20 pour 100 de l'azote est transformé en ammoniaque, 20 pour 100 du carbone 

eu acide oxalique et 32 pour 100 en gaz carbonique (Iloogewerff, van Dorp). 

4° Oxydation par l'oxyde de cuivre et la potasse. Il se forme de la quinoline 

pure et une résine soluble qui par oxydation donne de l'acide pyridinodicarbonique 

(Wischnegradsky). 

ACTION DES HALOGÈNES. Le chlore et le brome agissent sur la cinchonine pour don

ner des produits de substitution. 

Le chlore donne une cinchonine bichorée C38IP0CPAz ,0" (Laurent). 

Quand on opère avec le chlore, on fait d'abord une solution clilortiydrique de cin

chonine et on la sature de chlore en la maintenant exposée au soleil. Il précipite 

un corps résineux, parfois cristallin, qui dissous dans l'acide acétique et précipité 

par l'eau a pour formule Cl8IIl0CI,Az'0,,Cl8,IirJ (Filcli) : cette formule est douteuse. 

Le brome donne une cinchonine bromée et une cinchonine sesquibromée (Laurent). 

Le brome chauffé avec la cinchonine et de l'eau à 150° pendant plusieurs jours, 

transforme cette base en ammoniaque, gaz carbonique, C'Br8, C'Mir10. En même 

temps il se forme de l'acide bromhulrique qui s'unit à l'ammoniaque. Le corps que 

Fileti représente par C , 8Br 1 0, lequel est sublimable en crislaux plats et jaunes, serait 

dupeibrom-anthracène. CM):' se dédouble à 200°-210° en Brs et C'Br» fusible à 

55° (Fileti, Berich. der Deut. Chem. Gesel., t. XII, 424). 

L'iode agit sur la cinchonine avec bien moins d'énergie que le chlore ou le brome. 

11 ne se forme point de produit de substitution. Cette action a été étudiée par Pelle

tier, qui a obtenu une combinaison d'iode et de cinchonine qu'il a nommée iodocin-

chonine. 

L'iodocinchonine, en équiv. (C 3 8H"Az'0 ,) ,I 1, en atom. (C'IP'Az'OJ'P, est ob

tenue en broyant 1 p. de cinchonine avec 1/2 p. d'iode, puis en dissolvant le 

tout dans l'alcool à 90°; par évaporation il se sépare un mélange d'iodocinchonine 

et d'iodhydrate decinchonine. Ce dernier sel est séparé par l'eau bouillante qui le 

dissout sans louchera l'iodocinchonine. 

L'iodocinchonine est jaune, incristallisable et possède l'aspect d'une résine inso-

lubledans l'eaufroide, à peine soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool et 

dans l'élher. 

Sa saveur est amère, elle se ramolit à 25° et fond vers 80°. 

Les solutions acides ou alcalines la détruisent, l'azotate d'argent lui enlève tout son 

iode. 

ACTION DES HYDBACIDF.S. L'acide chlorhyilrique donne avec la cinchonine de l'apo-

cinchonine, de la diapocinchonineet de l'hydrochlorapocinclionine. Pans toutes ces 

réactions il n'y pas perte de méthyle. 

Les solutions d'hydracides, saturées à 0°, réagissent en tubes scellés à 150° pour 

donner un corps différent (Zorn. Skraup). 
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Le composé qui se forme alors ne renferme plus d'oxygène et contient 3 atomes 

de chlore, dont 2 sont éliminés par l'azotate d'argent. Zorn admet que dans la cincho-

mne C3 SII2 äAz !O a, le groupement 0*11 est remplacé par Cl, soit CWClAz" et que le 

corps formé est CîBH"ClAzV2HCl + LTO». 

Cependant l'eau ne s'élimine pas quand on chauffe. 
Skraup n'admet pas l'explication donnée par Zorn; il pense contrairement à l'opi

nion de Zorn, qu'il se forme de l'éther méthylchlorhydrique qui se fixe aussitôt sur 
le résidu cinchonique pour donner le chlorure d'un ammonium quaternaire. 

Le composé chloré obtenu conduit en effet comme les ammoniums; il n'est 
point décomposé par l'ammoniaque mais est attaqué par l'oxyde d'argent comme 
les chlorures des ammoniums quaternaires. 

L'acide bromhydrique donne un corps dont la formule est 

C s 8H a SAz 90'Br 3 ^ C3»[r-3Azs0!Br,2HBr 

qui est transformé par l'ammoniaque en C38Il-3AzäOaBr. 
L'oxyde d'argent lui enlève le brome et donne une base très alcaline. 

ACTION LE L'ACIDE SULFURIQUE. L'acide sulfurique fumant donne avec la cincho-
nine un acide sulfoconjugué comme avec la quinine. 

Action du pentachlorure de phosphore en présence de l'oxy chlorure. Illasiwetz a 
constaté que le pentachlorure de phosphore est sans action sur la cinchonine. Il n'a
git ni à froid ni à la température du bain-marie ; en chauffant davantage il y a car
bonisation. 

L'oxychlorure de phosphore est de même sans action. 
Mais, si l'on mélange du chlorhydrate de cinchonine pulvérisé et séché à 120° 

avec 1 1/2 p. à 2 p. de perchlorure de phosphore et que l'on ajoute à la masse 
pulvérisée 5 à 6 fois son poids d'oxychlorure de phosphore, le mélange s'échauffe 
et dégage beaucoup de gaz chlorhydrique. On chauffe une ou deux heures au bain-
marie : la chauffe a été suffisante quand une prise d'essai, additionnée d'eau ammo
niacale, se dissout dans l'éther sans résidu. Ce résultat obtenu on verse le produit 
dans l'eau glacée; les chlorures de phosphore se détruisent et on neutralise par l'am
moniaque. La liqueur est filtrée, additionnée d'ammoniaque: elle devient alors lai
teuse et au bout de peu de temps le précipité cristallise. 

Ce composé a pour formule Cr>8H31Az-Cl. 
La formation de ce corps rend peu probables les idées de Skraup et de Schiff 

sur le mode de fixation de l'oxygène dans la cinchonine. 

On doit admettre, d'après W. Königs, ou Ja présence dans la cinchonine d'un 
oxhydryle, remplacé par Cl monovalent, ou celle d'un groupe CO, mais dans ce cas 
il doit se former d'abord un composé Cr,BIP-Cl"-Az5 qui par perte de HCl donne 
C38HSIAz-Cl. 

Il ne se produit dans celte réaction ni chlorure de méthyle en quantité appréciable 
ni trichlorure de phosphore. Ce dernier corps existe quand la réaction a été trop 
longtemps prolongée et il est alors accompagné de quantité notable d'un corp 
résineux. 
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Sels de cinchonine. 

La cinchonine donne avec les acides des sels ordinairement cristallisés, amers, 
plus solubles que les sels de quinine dans l'eau et dans l'alcool ; comme la qui
nine, c'est une base diacide. 

Les sels neutres de chinchonine sont généralement stables, cependant quelques 

sels formés avec des acides organiques sont décomposés par l'eau bouillante. 

Fluorhydrate C58H»*Az8O î,2UFl-|-d/2 Il-C". Ce sel est préparé en traitant la cin
chonine récemment précipitée par une solution étendue d'acide fluorhydrique. On 
concentre et le fluorhydrate cristallise en prismes incolores, qui repris par de l'al
cool aqueux, se déposent de nouveau en prismes rhombiques terminés par des faces 
octaédriques. 

A 160° il perd 2,8 pour 100 d'eau; à plus haute température il devient rouge; 
un sublimé rouge se forme ensuite, puis il se dégage de l'acide fluorhydrique et 
il reste du charbon. 

Chlorhydrates. Chlorhydrate basique C5 8II*^z'0\HCl -|-2H*0«. On traite un excès 
de cinchonine par l'acide chlorhydrique étendu. Par évaporation il cristallise en 
aiguilles ou prismes rhoniboïdaux, renfermant 2 molécules d'eau, efflorescents dans 
le vide, qui perdent toute leur eau à 100° et fondent à 130°. 

1 p. de ce sel se dissout dans 1 p. d'alcool froid, 1/2 p. d'alcool bouillant, 
22 p. d'eau à la température ordinaire, 5 p. 2 d'eau bouillante et 550 p. d'éther 
(Schwabe); ou encore dans 24 p. d'eau à 10°, dans 1 p. 3 d'alcool à 0,85 à la tem
pérature de 16°, et dans 273 p. d'éther à 0,7305 (liesse). 

Le poids spécifique des cristaux est 1,2542 d'après liesse. 
En solution aqueuse le pouvoir rotatoire est : [ a ]J 159°50' (Bouchardat) ; 

[ « ] " = + 105°5 —2,425 p. (liesse) 
Le pouvoir rotatoire croît beaucoup en présence d'acide chlorhydrique. 
La solution aqueuse étant additionnée de 2 molécules d'acide chlorhydrique, 

faJD = -i-214 0-l,72 p. (Hesse, Oudemans). 

Chlorhydrate neutre. C ! 8H"Az !0 2,2HCl. Belles tables droites à base rhombe ayant 
les a n g l e 3 aigus tronqués 

m: m = 101°; e ' :p = l37»à 138°. 

Action des chlorures organiques. 

Les chlorures organiques acides réagissent sur la cinchonine sèche (Schutzen-
berger) : 

C H w A z ^ + CH'ClO» = C5 8lI1 1(C ,'Il»0 s)Az'0 ,,IICl 
C J ,Il"Az'0«-r-C'H 5C10 i = C3«Il2,(G4irO'jAz»0,,HCl 

Nous examinerons les sels de cinchonine, avant de décrire les produits résultant 

de l'action des corps simples, des acides, ou des oxydants sur la cinchonine. 
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Sel à réaction acide, très soluble dans l'eau et formé en mettant la cinchonine 

en présence d'un excès d'acide chlorhydrique et en évaporant lentement. 

Le chlorhydrate de cinchonine donne des sels doubles par combinaison avec leè 

chlorures métalliques; on connaît les suivants : 

Chlorozincate (C^H^Az'O'^IIGlJ'Zn'Cl3 -4- 2IP0-. Il s'obtient en versant du chlo

rure de zinc dans une solution alcoolique de cinchonine et en ajoutant au liquide 

bouillant juste assez d'acide chlorhydrique pour dissoudre le précipité formé. 

II cristallise en grains fins et brillants. 

Ce sel repris par l'acide chlorhydrique étendu donne des prismes rhombiques de 

chlorozincate acide (Cr>8IP2Az-202,5IICl)2ZirCI- + H 2 0 (Griifinghoff). 

Chloromercurate. Cr,8IP2AzaO-,2HCl.Hg2Crj. Il se sépare au bout de peu de temps, 
en petites aiguilles, quand on ajoute du sublimé en solution à du chlorhydrate de 
cinchonine en solution chlorhydrique acide. 

Sel presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante, l'alcool 

faible chauffé légèrement et l'acide chlorhydrique concentré (llinterberger). 

Chlorostannite. C r'sH22Az202,2HCl,Sn2Cla. On verse une solution chlorhydrique de 

chlorure stanneux dans une solution de chlorhydrate de la base : le précipité qui se 

forme se transforme rapidement en prismes jaune clair. 

Chloroplalinates. i° (CsaII"Az202,HCl)2PtCl4 + 2II202 se forme quand on ajoute à 

du chlorhydrate de cinchonine du chlorure de platine aussi neutre que possible. 

Précipité floconneux jaune clair. 

2° (C38H82Aza02,IICl)3PtCl* est obtenu anhydre, d'après liesse, quand on précipite 

le chlorhydrate par le chloroplatinate de soude; c'est un précipité d'abord amorphe 

et devenant bientôt cristallin. 

5° C38II2iAz202,2IICl,PtCP* + H-O2 est obtenu en mettant en présence 1 équiv. de 

cinchonine, o équiv. d'acide chlorhydrine et le chlorure platinique (liesse). 

Skraup considère ce sel comme anhydre. 

Il est en prismes rhombiques rouge orangé solubles dans 500 p. d'eau bouil

lante, insolubles dans l'alcool. 

Chloraurate. C38II2SAz202,2IlCl,Au2CP. On précipite le chlorhydrate par le chlo

rure d ' o i . 

Le précipité formé est fusible un peu au-dessous de 100°. 

Chlorate. C3 SIP2Az202,UC106-f-1/2 H 20 2 .On dissout la cinchonine dans l'acide 

chlorique. 

Sel en houppes volumineuses blanches ; chauffé lentement, il fond d'abord puis 

fait explosion (Sérullas). 

Perchlorate C5SII,aAz»Os,2(IIClO») + I I 2 0 2 . Ce sel est formé par double décompo
sition. 

C s 8IP2Az=02,IPS208 -r-2(BaC10s) = Ba2S208-f-C58H32Az'O î,2(HC10s)-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sel en gros prismes rhomboïdaux, de 125°47' et 5 4 013', possédant un beau di-

chroïsme bleu et jaune qui persiste même en solution, saluble dans l'eau et dans 

l'alcool, fusible à 160° en perdant 11*0* ; à plus haute température il fait explosion. 

Bromhydrates. On peut les préparer comme les bromhydrates de quinine. Le 

bromhydrate neutre G5Sll !Az ,0*,2llïir est en rhomboèdres solubles dans l'alcool et 

très solubles dans l'eau. 

lodhydrates. lodhydrate basique. C ! aII"Az ,0 ,,III + 1 1 8 0 ' . Sel obtenu par double 

décomposition entre le sulfate de l'alcaloïde et l'iodure de potassium. 

Aiguilles transparentes nacrées, que Hesse considère comme monorhnorhom-

hiques, peu solubles dans l'eau froide, assez solubles dans l'eau chaude et dans 

l'alcool. 

Sel à saveur amère et métallique. 

lodhydrate neutre C 3 8H s ,Az'0 2,2HI-|-H'0 8. Cristaux plats, jaune d'or (liesse, Ânn. 

der Chem. und Phar., t. CXXXV, 338). 

Triiodure de cinchonine C 3 8H 2,Az 20 8,l 3. Jorgensen donne cette formule au corps 

qui se forme quand on ajoute de la teinture d'iode à l'iodhydrate de cinchonine. 

Iodate. C 3 8H ! 8Az 80 ,,HI0 8. Sel anhydre quand il a été chauffé à 105°. Il cristallise 

en longues aiguilles soyeuses solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther, et fait explosion 

à 120°. 

Periodate. On fait réagir en solution alcoolique la cinchonine et l'acide périodique 

et ou évapore sans passer 40°, 

Prismes très altérables. 

Azotate. C3 8II"Az208,IIAz08 -+- ' / . H'O1. Ce sel se sépare de la solution en, glo

bules oléagineux qui deviennent cristallins au bout de quelques jours. 

Il cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, souvent volumineux. 

I p. se dissout à 12" dans 26 p. 3 d'eau. 

Son pouvoir rotatoire mesuré par Oudemans à 17" est 
[=e]D = + 154" dans une solution aqueuse à 2 centièmes; 
[ a t ] " = + 172° dans une solution alcoolique (95°) à 22 millièmes. 

Sulfates. Sulfate basique (C 3 8ll ! 2Az !0 8) 2H 2S 20 ! 4- 21I202. Ce sel cristallise en pris
mes rhomboïdaux de 85", souvent hémitropes. 

lis deviennent phosphorescents à 100° et sont inaltérables à l'air à la tem

pérature ordinaire. 

Ce sel donne facilement des solutions sursaturées. 

II est soluble à 13" dans 65 p. 5 d'eau, à 11° dans 5 p. 8 d'alcool à 80° (liesse); 

dans 14 p. d'eau bouillante, et 1 p. 5 d'alcool à 80° bouillant (Schwabe). 

Son pouvoir rotatoire varie avec la concentration de la dissolution ; on peut le 

représenter par les formules suivantes : 
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[ a ] D = 4 - 170° — 0 , 8 5 5 p . en solutions aqueuses. 

[ a ] » = + 193°29 — 0 , 3 7 4 p . en solution dans l ' a lcool à 97° . 

• 

Sulfate neutre. C , 8 H 2 2 A z 2 0 5 , l I 2 S 3 0 8 - - f - 3 I I 2 0 î . On dissout le sel précédent dans de 

l 'eau addi t ionnée d'un l ége r excès d 'acide su l fur ique . Par évaporat ion la solution 

cris tal l ise en octaèdres dér ivés du p r i s m e r h o m b o ï d a l dro i t , et fac i lement clivubles 

dans le sens de la base du p r i s m e . Ce sel est inal térable à l 'a i r et s 'effleurit quand 

on l e chauffe l é g è r e m e n t . 

La chaleur lu i fait pe rdre 1 1 , 7 3 pour 100 d 'eau, soit 5 molécules par équ iva len t . 

Sel très soluble : i l se dissout à 14° dans 0 p . 46 d 'eau, dans 0 ,90 d 'a lcool à 85° et 

dans 1 p . d 'a lcool absolu. 

L e sulfate de cinohonine donne avec l ' i ode des sels comparables à ceux fournis 

par la qu in ine dans les m ê m e s condi t ions . 

Ces composés sont ( C ^ H ^ A z ' O ' ^ ^ S ^ ^ S O i n i 1 0 + 1 2 I P 0 2 , 

( C S B H 5 s A z ! 0 5 ) 1 ( I P S ! 0 8 ) ! , 4 H I , l 1 0 , 

( C : ' 8 I F ' A z 5 0 2 ) ? ( H ? S 2 0 8 ) 2 H I , I 6 . 

Ils ont été préparés et étudiés par Jorgensen. (Jour, fiir prakt. Chem. ( 2 ) , 

t. X I V , 6 9 ) . 

A v e c l e séléniatc on peut obtenir des composés semblables (Jour, fur prakt. 

Chem. ( 2 ) , t . X V , 3 6 5 ) . 

Hyposulfite ( C 3 8 H 9 S A z 3 0 - ) 2 H 2 S * 0 6 - l - 2 I P O ! l . On verse une solut ion d 'hyposulf i te de 

soude dans une solution de chlorhydra te de c inchonine . 

Pet i tes a igui l les solubles à 16° dans 157 p . d 'eau. 

Hyposulfate. Sel c r i s ta l l i sab le , r e s semhlan là l 'hyposulfa te de qu in ine . 

Perchromate. ( C ' ; s H 2 2 A z 2 0 2 ) a I I 2 C r ' l O u . Pe t i t s pr ismes jaune d 'oc re , solubles dans 

80 p . d 'eau boui l lanLe. Ce sel est f ac i l ement décomposab le . 

Phosphate ( C 5 , I I " A z î 0 ! ) ! I P P 0 " - t - 1 2 I P O » . Sel très dif f ic i lement cr is ta l l i sable . II se 

présente en pr i smes groupés concen t r iquemen t et très solubles dans l 'eau. 

On le préparc en concentrant une solution de c inchonine dans l 'ac ide phospho-

r i q u e . 

Arse'niate. ( G ' W A z ' O ^ ' I P A s O 8 -f- 1 2 1 P 0 9 . Sel comparab le au phosphate , très 

soluble dans l 'eau, et cr is ta l l isable en p r i smes a l longés et inco lores . 

Sulfoarsénïate ( C 5 8 I I 2 î A z 2 0 3 , I I 2 S a j 2 A s a S s . Ce sel p réc ip i te quand on ajoute un sul» 

foai'séniate alcal in dans une solution d 'un sel de c inchonine . C'est un préc ip i té blanc. 

Acétate. Par dissolut ion de la c inchonine dans l 'acide acétique on obtient une 

combinaison possédant toujours une réaction acide , m ê m e quand la c inchonine est 

en excès . 

Ce composé est très soluble dans l 'eau, par évaporat ion lente i l se sépare en 

grains cristal l ins ou en pa i l le t tes . 

Il est décomposé par l 'eau bou i l l an te . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ALCALOIDES NATURELS. 409 

Oxalate basique. (CTP'Az'O'^CMPO11 -+- 2I1'C". On verse de l'oxalate d'ammo

niaque dans une dissolution d'un sel basique de cinchonine ; il se sépare à l'état de 

précipité blanc, qu'on peut faire cristalliser dans l'alcool chaud. 

Gros prismes solubles dans 104 p. d'eau à 10°. 

En solution dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d'alcool h 

97", le pouvoir rotatone est [ « ] " = -f lü5°4G' — 0,763 p. 

Oxalate neutre. Ce sel est bien plus soluble que l'oxalate basique. Jorgensen 

(Jour, fur prak. Chem. (2), t . XV, 74) a obtenu le composé (C , ,H"Az ,0 1) '2C lH !0 8 , 

4I,110 en cristaux plats ou en prismes noirs et brillants, qui semblent être des 

prismes rhombiques. 

Oxalarate. On sature par la cinchonine une solution bouillante d'acide paraba-
nique. Par évaporation reste une masse qui finit par cristalliser. L'acide chlorhy-
drique bouillant dissout ce sel et on retrouve de l'acide oxalique dans la solution 
(Elderhorst). 

buccinate C5 8IIa ,Az îO s,C"lI»08 + H'O* e t + l ' / s H
l O « . Ce sel cristallise, d'après 

liesse, en grands cristaux contenant une molécule d'eau, et en aiguilles allongées 
qui en renferment 1 molécule et demie. 

Malate. Le malate inactif fond à 135M40 0 

[«] = 4 - 1 4 1 ° à 145° (Pictet, Bericht. t . XIV, 2649). 

Tartrates. Tartrate basique. (C 5 8 H , ^z , 0 1 ) , C 8 l l 1 0 , ' - r -2H J 0 3 ; ce sel cristallise 

en aiguilles assez solubles dans l'eau. 

1 p. de ce sel à 2HiO*se dissout à 16° dans 53 p. d'eau. 

Tartrate neutre C 3 'H"Az«0• )C
8II' !0 , , + 4H!0*. 

Les cristaux de ce sel sont très solubles dans l'alcool. 

I p . se dissout à 16° dans 101 p. d'eau. 

Tartrate gauche neutre. Ce sel cristallise avec une molécule d'eau en fines ai

guilles. 

II est très soluble dans l'eau. 

1 p. se dissout à 19° dans 538 p. d'alcool absolu, 

liesse a obtenu encore un tartrate antimonio'. 

Citrate. I o (C 3 8It"Az*() 3j 3C , 3Il 80 l»-f-4ll i0*. Sel cristallisé en prismes allongés. 

1 p, de ce sel se dissout à 12 n dans 48 p . 1 d'eau. 

2" (C 3 'H 1 , Az s 0 , ) , C l i I l 8 0 u + 4IIaO s. 

Petits prismes solubles à i o " dans 55 p. 8 d'eau. 

Ferrocyanure de cinchonine. C 3 8[l , !Az ,0^4fICy,Fe ,Cy , -+- 211*0*. On traite une 

solution alcoolique de cinchonine par une solution alcoolique d'acide ferrocyanhy-
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Ferricyanure de cinchonine. C 3 8lP»Az^5IICy,Fe'Cy 3-l- 2H !0' à 100°. 
Longs cristaux en forme de fer de lance et de couleur jaune citron. 

Le platinocyanure (C;wfPsAz,Oî,HCy)'PtCy- est en aiguilles solubles dans l'alcool 

et peu solubles dans l'éther. 

Le sulfocyanate de cinchonine OHV^ki^O1,IlCyS* cristallise en aiguilles brillantes. 

Urate. C3 8H' sAz sO ,,C1 0Il4Az4O l ,-f- 411 20. Longs prismes peu solubles dans l'eau. 

Picrate (CIP-'Az^O^^G^H^AzO 4)^ 8] 5, précipité jaune. 

Benzoate. C 3 8Il 5 SAz îO a,G 1 4H 60''. Petits prismes, solubles dans 163 p. d'eau à 15°. 

Tannate. C 5 8lP sAz aO a,2C a 8H ! 80 1 5. Précipité floconneux, insoluble dans l'eau. 

Roccellate. On évapore une solution alcoolique de 2 molécules de cinchonine et 
de 1 molécule d'acide rocellique. 

Masse visqueuse insoluble dans l'eau et dans l'éther. 

Hippurate. Ce sel n'a pas été obtenu cristallisé. 

Méllate. Sel renfermant 37,4 à 37,6 pour 100 d'acide mellique. La cinchonine en 
solution alcoolique est mélangée avec de l'acide mellique; le précipité qui se forme 
devient cristallin par des lavages à l'alcool. 

Quínate. Ce sel est un sel basique, soluble dans 1/2 p. d'eau. Il se présente en 
cristaux aciculaires doués d'un éclat soyeux et renfermant 1 molécule d'eau. Il se 
sépare de l'alcool bouillant en prismes courts à 4 ou 6 facettes tronquées oblique
ment. 

Les cristaux sont inaltérables à l'air, mais finissent cependant par y devenir opa
que. Ce sel en solution aqueuse finit par se dissocier. 

Cyanurate. Il se prépare en faisant bouillir de la cinchonine récemment préci

pitée avec une solution saturée et bouillante d'acide cyanurique. Des prismes rhom-

boïdaux se séparent par le refroidissement. 

Ces prismes sont hydratés, à 100° ils perdent 17,79 pour 100 d'eau; à 200" ils se 
décomposent en dégageant une odeur d'essence d'amandes ameres. Sel peu soluble 
dans l'eau, insoluble dans l'alcool et l'éther. ' 

Formialc. Aiguilles soyeuses, très solubles clans l'eau, obtenues en faisant dis
soudre la cinchonine dans l'acide formique. 

drique, et il se forme un précipité jaune, constitué par de petites aiguilles, peu 
solubles dans l'alcool. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 411 

Carbonate. Il paraît ne pas exister, cependant la solubilité de la cinchonine 

dans l'eau est fort augmentée par un courant de gaz carbonique; par évaporation il 

reste de la cinchonine pure. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA CINCHONINE. 

MÉTHYLCINCIIONIN'E. 

Quand on met en contact de l'élher méthyliodhydrique et de la cinchonine pulvé

risée le mélange s'échauffe et il y a formation d'iodure do méthylcinchonine. 

C 3 8II"Az'0 1 + C1II3I = C 5 8ll»Az a0 1,C 1Il 3I. 

La combinaison s'effectue, encore plus facilement, en remplaçant l'iodure par le 

bromure de méthyle. 

Traité par l'oxyde d'argent l'iodure ou le bromure de méthylcinchonine donne de 

l'hydrate d'oxyde de méthylcinchonine. 

C38Hs»Az805,C*IFI •+- AgIIO' = Agi -hCTP'Az 'Û '^I^OHO. 

Cette base est soluble dans l'eau; quand on évapore sa solution elle brunit et 

donne finalement des cristaux bruns. Quand on la dissout dans l'eau et qu'on la 

sépare de nouveau elle se présente généralement avec l'aspect d'une matière brune 

huileuse. 

Sa solution précipite les sels de fer. 

Les sels de méthylcinchonine sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Chlorure. On traite liodure par le chlorure d'argent. 

Chloroplatinale. C 3 8lI"Az^,CMPCl,HCl,PtCl l+ II 10'. Précipité renfermant une 

molécule d'eau, obtenu en précipitant le chlorure de l'ammonium par le chlorure 

de platine. 

Bromure. C 3 8Il s sAz s0 3,C îII 3Dr-f-II i0*. Il se prépare comme l'iodure. On met en 

présence 1 p, de bromure de méthyle, 5 p. de cinchonine et 50 p. d'alcool absolu ; 

on laisse en contact 24 à 48 heures. 

Grands cristaux jaunes à 4 pans, renfermant 1 molécule d'eau qu'ils perdent à 

100°; à 240° ils se colorent, et à 209° ils fondent en donnant une masse brune. Sel 

peu soluble dans l'eau, même bouillante. 

Iodure. C3SII--Ai!!Oa.C?IF'I. On l'obtient comme il a été dit. Il cristallise en belles 

aiguilles, fusibles avec décomposition à 254° (Claus, Miiller). 

Combiné à l'iode il donne C3'H l sAz ,01

pC*II3I,l* en cristaux plats, foncés et bril
lants, fusibles à 161° —102°, légèrement solubles dans l'eau chaude, 
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MÉTHINE CINCHON1NE. 

Equ'iv. C38IIal(C'2II3)Aza0* 

Atom. C19IIs l(CIP)Az !0. 

Syn. : Méthyle cinchonine substituée. 

Quand on chauffe de. l'iodure de méthylcinchonine ou plutôt de méthylcincho-

nium, ou du bromure avec de la potasse, une transposition s'opère et en obtient 

une base tertiaire par substitution de C2IF à un II de la cinohonine. 

C5 8II2 2Aza0a,C2II3Br -h KIIO2 =KBr-4-II ! 0« -h C^LP'^LPHz^ 2 . 

On arrive à ce résultat en chauffant au bain-marie 15 p. de bromure de méthyl
cinchonine, 3 p. de potasse et 500 p. d'eau. 

La méthylcinchonine cristallise dans l'éther en grands cristaux tabulaires, fu
sibles à 74°, insolubles dans l'eau, solubles dans l'éther, la benzine, l'alcool et le 
chloroforme. 

Elle se combine aux acides en donnant des sels résineux présentant la même 
formule que ceux donnés par le chlore, le brome, etc., avec la méthylcinchonine 
C 5 8H"Az s0 8 ,(?II 5 ' ; 

Ainsi le chlorure de cette dernière base est C38iï i2Aza0^C*H5CI, le chlorhydrate 
de la méthylcinchonine substituée étant C 3 ,II"(C aH s)Az !0 s,IICl. 

Le chloroplatinate C3SHal(C2H3)Az2Oa,2HCl,Pt CP-t-H'O 2 et le chloraurate 

C r , 8II2 ,(C aH3)Az a0 a,2IICI,2Au5Cl sH-II202 sont des précipités pulvérulents jaunes. Le 
chloraurate fond à 93". 

IM méthylcinchonine. 
On obtient des iodure et bromure de diméthylcinchonine en chauffant à 150° 

1 molécule de cinohonine et 2 molécules d'éther méthyliodbydrique ou méthyl-
bromhydrique. 

C3 8H î 2Az a02(G aII3I)2 est en tables jaunes ou en prismes fusibles en se décomposant 
à 235°. 

Ils semblent cristalliser avec 1 molécule d'eau. 

Ce sel est plus soluble dans l'eau que l'iodure de méthylcinchonine. 

Iodure de méthylcinchonine méthine. Clauset Millier, en faisant réagir l'éther 
méthyliodhydrique sur la méthvlcinchonine substituée ou méthine cinchonine ont 
obtenu le produit d'addition C3SIIslfC2IP)Az20%C2H\[ en aiguilles brillantes peu so
lubles dans l'eau et dans l'alcool, fusibles en brunissant à 207°. 
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ÉTHYLCINCHONINE 

Elle est préparée enrame la méthylcinchonine en remplaçant l'iodure de mélhyle 

par l'iodure d'éthyle. 

Le chlorure contient 1 molécule d'eau. 

Le chloroplatinate C^II^Az'O'.C^PClJIC^PlCI4 est un précipité orangé, cristal

lin, à peine soluble dans l'eau bouillante. D'après Howard, le chlorure polarise à 
gauche et le bromure à droite. 

L'iodure qui est le composé e'thylcinchonique le plus commode à obtenir est pré

paré en faisant bouillir de la cinchoninc, de l'alcool et 1 atome d'iodure d'éthyle. 

On le fait cristalliser dans l'eau en aiguilles, qui à 260° se décomposent en se 

boursouflant beaucoup. 

L'iodure donne par combinaison avec l'iode le composé D'IP'Az'OsC'H5!.!5, en 

prismes bruns foncés fusibles à 141"-142°. Par action de la potasse bouillante 

l'iodure d'éthyleinchonine est transformée eu éthine cinchonine C-'W^'lPjAz'O*, 
composé qui d'abord huileux finit par cristalliser. Il est fusible à 49°-50° et donne 

des sels comparables à la cinchonine-méthine. 

Iti, thylelnchfininr,. On obtient l'iodure C^IP'Az'O^C4!!5!)* ~(-H'203 en chauffant 

à 150° 1 équiv. de cinchonine et 2 équiv. d'iodure d'éthyle. 

Grands cristaux prismatiques jaune foncé, solubles dans l'eau bouillante et moins 

solubles dans l'alcool que le composé monoéthylé. 

Par action des alcalis, lentement à froid, rapidement à chaud, la base est séparée; 

elle présente un aspect résineux rouge brun et est soluble dans J'éther. 

lodure d'éthylcinchonine-élhine. Obtenue par Claus et Kemperdick dansles mêmes 

conditions que l'iodure de méthylcinchonine méthine. On délermine la réaction 

à 100°. 

Corps en fines aiguilles brillantes et soyeuses, fusibles en se décomposant à 

242°. 

Les alcalis en séparent à chaud une base soluble dans l'eau et insoluble dans 

l'éther. 

Le bromure est cristallisé et fond à 197° (Claus, Millier). 

BENZYLCINCHONINE. 

Équiv. C5 8Il3'Az802,C l 4ir I0H0 
Atom. C19II5!Az*0,C'li7,0]I. 

La benzylcinchonine s'obtient à l'état de chlorure en traitant la cinchonine à la 
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DÉRIVÉS ACIDES 

Acétylcinchonine C4îIP*Azs04 = C 5 8H î ,(C iIPO ?)Az aO !. 
On chauffe un mélange de cinchonine et d'anhydride acétique à 60 9-80 

(liesse). 
L'acétylcinchonine est un corps amorphe soluble dans l'éther, l'alcool et le c lilo-

roforme. 

En solution dans l'alcool à 97° pour p = 2 [ o c ] D = 4-139°,5. 
Le chloroplatinate C42H!4Az20*,21ICl;PtCl4 est un agrégat de cristaux rouge 

orangé. 

Benzoyl cinchonine C S 2H 2 6Az'0 4 =C 3 8IP 1(C 1 4IP0 2)Az 2O s . 
Ce dérivé s'obtient en faisant réagir sur la cinchonine le chlorure bcnzoïque 

(Schutzenberger). 

Il est amorphe, insoluble dans l'eau, soluble en toute proportion dans l'alcool et 
l'éther. 

Ses sels sont facilement solubles. 

température de l'ébullition par le chlorure bcrizylique et l'alcool; il se forme en 

même temps du chlorhydrate de cinchonine et une coloration rouge foncé. 

C^H^Az'O' + C,4IFC1 = C38tP !Az !0*,C t 4fFCl. 

Ce chlorure traité par l'oxyde d'argent donne la base 

C? , n M Az 1 O s ,C"U 1 Cl+AgUO 2 = AgCl -4- C î8H-"AzsO!,C l iH7OHO. 

Le chlorure est en aiguilles, fusibles à 248* en un liquide rouge. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante et 

dans l'alcool. 
Par action de la potasse à l'ébullition ce chlorure est transformé en un benzyl-

cinchonine substitué 

C 3 8H"Az s0 8 ,C uirCl + KIIO2 = KCl-f- IP0 ! 4- C 3 8lP'(C i 4IF)Az 20 8. 

Ce corps cristallise en aiguilles fusibles à 117°, insolubles dans l'eau et solubles 
dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Les deux chloroplatinates sont isomères ; tous deux sont jaunes et cristallins, mais 
l'un des deux renferme 1 molécule d'eau. 

Les formules sont C3 8IP îAz !0 î,C ,4rCl,HCl,PtCP 

et C 3 eH !HC 1 4ir)Az^2HCl,lHCl 4 + IP0'. 
Il est évident, d'après ce qui a été vu plus haut, qu'on peut combiner la benzyl-

cinchonine substituée avec CUIPC1. Ce résultat est obtenu en faisant bouillir 
C 3 8IP 1(C 1 4H 7)Az î0 î et C14LPC1 avec de l'alcool. 11 y a en même temps coluration 
rouge et production de chlorhydrate de benzylcinchnnino substituée. 

Aiguilles incolores, fusibles en se décomposant à 2J5°. 
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DERIVES HYDROGÉNÉS 

HYDROCINCHONINE 

Équiv. C!8Jl!4Az»0» 

Atom. C 1 8Il"Az'0. 

La cinchonine en solution chlorhydrique ou sulfurique est traitée par l'amalgame 

de sodium. On obtient de l'hydrocinchonine et de l'hydrodicinchonine (Zorn). 

Ces deux corps se forment aussi, mais en moindre quantité, en présence de zinc 

et d'acide sulfurique. 

On fait réagir l'amalgame de sodium sur une solution acétique de cinchonine. 

On reprend par assez d'alcool pour que la cinchonine reste en solution, on ajoute 

de l'eau et du précipité huileux qui se forme, on sépare l'hydrocinchonine par 

l'éther. 

C'est une masse amorphe qu'on peut, en la précipitant d'une solution de chlo

rhydrate au moyen de la potasse, réussir parfois en attendant un certain temps à 

transformer en cristaux tabulaires. 

Elle possède des propriétés basiques très marquées et ne donne cependant que 

des sels amorphes. 

Caventou et Willm ont retiré de la cinchonine du commerce un alcali présentant 

aussi la formule C^IP'Az'O' et qu'ils ont nommé bydrocinchonine. 

Skraup pour différencier ce produit de celui résultant de l'action de l'hydrogène 

naissant sur la cinchonine, a proposé de nommer cinchotine la base de Caventou et 

Willm. 

La cinchotine ayant été séparée de la cinchonine après action du permanganate 

de potasse, Hesse pensa que ce corps avait déterminé la formation de l'hydrocin

chonine de Caventou et Willm. 

Le contraire est démontré en faisant une série de cristallisations fractionnées avec 

des sulfates ou des tartrates : on arrive ainsi à obtenir des sels qui renferment 

jusqu'à 80 pour 100 de la base nommée cinchotine. On termine alors la préparation 

avec le permanganate de potasse. 

L'hydrocinchonine retirée par Hesse [Ber., t. XV, 855) du cinchona cuprea fond 

à 256°. Son chloroplalinate C38IIî4Az20S2IlCl,PtCl*-f- 2I120' est jaune et pulvé

rulent. 

Action du chlore sur l'hydrocinchonine. — Le chlore agissant sur une solution 

aqueuse de chlorhydrate d'hydrocincbonine donne de Yhexachlorhydrocincho-

nine. 

L'hexachlorhydrocinchonine C"8Jl18CleÀzs0' -f- 1/211*0* est jaune, amorphe, 

soluble dans l'alcool et les acides concentrés, insolubles dans l'eau et dans l'éther 

(Zorn). 
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HYÛRODICINCHONINE 

Équiv. (C s 8H»Az 2O s) ! 

Atom. (C 1 BlP 5Az 20) s=C 1 9JP 3Az 80 — C 1 9H»Az 30. 

L'hydrodicinchonine prend naissance en même temps que l'hydrocinchonine. 

Le produit résultant de l'hydrogénation est dissous dans de l'eau alcoolisée, on-
précipite par l'ammoniaque, et le précipité est repris par l'éther qui dissout l'hy
drodicinchonine seule. 

On évapore l'éther, et le résidu est mis à cristalliser dans l'alcool. 

L'hydrodicinchonine est en petites houppes cristallines fusibles à 257°-258°. 

Son sulfate cristallise en aiguilles allongées. 
Chauffée à 100° avec de l'éther bromhydrique, elle donne C3 8tl2 2Az208(C4H sBr)?, 

corps soluble dans l'eau. 
De cette solution aqueuse il se sépare en rhomboèdres. 

CLNCIIOTINE 

Équiv. C=3H24Az'02 

Atom. C1 9IP4Az20. 

Syn. : Hydrocinchonine de Cavenlou et Willm. 
Elle cristallise en prismes fins ou eu houppes, fusibles à 268° (Willm et Caven-

tou), à 277°,2 (cor. Skraup), solubles à 16° dans 1360 p. d'eau, à 20° dans 534 p. 
d'éther; 7 p. 25 se dissolvent à 15° dans un litre d'alcool à 90"· 

Action de l'acide azotique. — Quand on verse dans une solution d'hydrocincho-

nine d'abord de l'acide azotique dilue, puis peu à peu de l'acide fumant, il se forme 

de la tétranilrohydrocinchonine C^fl'^AzO^Az'O' qu'on précipite par addition 

d'eau. 

C'est une poudre jaune, amorphe, insoluble dans les dissolvants ordinaires et 

soluble dans les acides concentrés (Zorn). 

Action des e'thers. — Par action, à 100°, de l'éther éthylbromhydrique sur 

l'hydrocinchonine, on obtient un produit amorphe qui semble être du bromure de 

diëthylhydror.inchonine CS8H2*Az302(C4IPBr)!. 

Par action de l'ammoniaque on a l'hydrate d'oxyde de la base éthylée. 

D'après Zorn Ja base s'unit à 100° avec le bromure d'éthyle en donnant une base 
substitué, soit un bromure de diéthyle-hydrocinchonine diéthine (?8Il ï î(C41 s) sAz20* 
(C'IPBr)3 que l'acide azotique fumant transformo en un dérivé binitré 

C38lP»(Az04) !(C4IP)sAz2O^C4IPBr)2. 
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ALCALOIDES NATURELS. 417 

Le permanganate ne l'attaque à froid que très lentement. 

Avec le mélange chromique on la transforme en acide cinclionique. 

Elle se combine à l'étlier méthyliodhydrique pour donner de l'iodure de mëlhyl-
cincholine CTP'Az'O'.C'Il'I. 

Cet iodure est un composé cristallisable. 

Il est point décomposé à froid par une lessive alcaline. 

Les sels de cinchutine ont été étudiés surtout par Forst et Ilüliringer. 

Chlorhydrates. Chlorhydrate basique C'MP'Az'O'.IICl + 211*0*. Sel en très fines 

aiguilles, solubles à 16° dans 47 p. 2 d'eau. 

Chlorhydrate neutre CMll ! tAz*0'. 11 est en cristaux peu solubles dans l'alcool et 

très solubles dans l'eau. 

Chloroplatinate Cs"II,4Az'0*,2IICl,PtCI4. Prismes cristallins rouge orangé (Skraup). 

Bromhydrate neutre C38H*4Az202,2III!r. Prismes allongés. 

Iodhydrate basique C'IP'Az'O'JIl-l-IPO'. Sel en aiguilles cristallines. 

Azotate basique C 3 8H"Az'0 ! ,IIAzO !+ I120*. Précipité huileux se transformant en 

tables cristallines. 

Sulfate basique (C3 ?Ii*4Az !02)2IPS208 -f1211*0*. Il cristallise dans l'eau en ai

guilles fines, dans l'alcool en cristaux tabulaires ou prismatiques hexagonaux. 

1 p. de sel cristallisé se dissout à 15° dans 30 p. 5 d'eau. 

Oxalale (C3'IF»Az s0') sC4II30 s -f- H-O*. 1 p. de ce sel cristallisé se dissout à 10" 

dans 86 p. d'eau. 

Tartrate. Le tartrate basique cristallise avec 2 molécules d'eau et est soluble à 

16° dans 56 p. 8 d'eau. 

Le tartrate neutre renferme 4 molécules d'eau, 1 p. du sel hydraté .se dissout à 

16° dans 78 p. d'eau. 

Sulfocyanale G^P 'Az^VC^HS*. Longues aiguilles peu solubles dans l'eau 

froide, insolubles en présence de sulfocyanate de potasse. 

Benzoate. C 3 8IP lAz !0*,C uH a0 4. Petites aiguilles difficilement solubles dans l'eau 

froide. 
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DÉRIVÉ CHLORÉ 

CINCHONINE BICHLORÉE 

Équiv. (:5 8H2 0GI !Az !0' 

Atom. ClgHs°Cl»AzsO. 

Syn. : Biehlorocinchonine. 

On fait réagir le chlore sur une solution concentrée et chaude de chlorhydrate 

de ciuchonine (Laurent). 

Il se forme du bichlorhydrate de cinchonine bichlorée qu'on dissout dans l'eau 

bouillante et qu'on additionne d'ammoniaque : un dépôt floconneux de bichloro-

einchoniue se sépare alors, il est recueilli, lavé sur le filtre et dissous dans l'alcool 

bouillant. 

Elle cristallise en cristaux microscopiques. 

La base chlorée distillée avec la potasse donne de la quinoléine, le chlore restant 

combiné à la potasse. 

Les sels de biehlorocinchonine sont bien définis et cristallisés. 

Chlorhydrate C 3 9II , 0C1 sAZ 30 i ,2LIC1. — C'est le sel qui se forme quand on fait 

passer un courant de chlore dans une solution concentrée et chaude de chlorhydrate 

de cinchonine. Il se dépose sous forme d'une poudre blanche qui est redissoute 

dans l'eau chaude, et par le refroidissement il se sépare en cristaux isomorphes 

avec les cristaux de chlorhydrate de cinchonine. 

Sel soluble dans 50 p. d'alcool et peu soluble dans l'eau. 

Chloroplatinate CB8HsoCl2Az202,2IICLPtCl4 + IP0 2 . 

Il précipite quand on ajoute une solution de chlorure platinique à une solution 

de chlorhydrate de biehlorocinchonine. C'est une poudre jaune pâle, insoluble dans 

l'eau, et renfermant 1 molécule d'eau qu'elle perd à 180". 

Dromhydrale. C3SII s0Cl sAz202,2IIBr. — Résulte de l'action de l'acide brombydrique 
sur la cinchonine bichlorée. 

Cristaux lamellaires brillants isomorphes avec ceux du chlorhydrate, et très peu 

solubles dans l'eau. 

Azotate. —Sel peu soluble dans l'eau. Petits tétraèdres formés de 4 triangles 

scalènes égaux, et dont deux arêtes opposées sont tronquées. 

C 3 8ll 2 0Cl 2Az sO 8,iïCl,5Cl 2. Fileti admet que ce composé se forme quand on fait 
agir la radiation solaire sur une solution de 15 grammes de cinchonine d'eau, 
4 litres d'eau additionnée d'acide chlorhydrique et saturés de chlore. 

Composé soluble dans l'acide acétique et presque insoluble dans les dissolvants 
ordinaires. 
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DÉRIVÉS BROMES 

RROMOCINCHONINE 

Ëquiv. CTP'BrAz'O' 

Atom. C"H"BrAz ,0. 

Syn. : Monobromocinchonine. Cincbonine monobromée. 

On fait réagir le brome sur la cincbonine à l'état de bichlorhydrate humide. Il 

se forme du chlorhydrate de mono et de bibromo-cinchonine. On reprend par 

l'alcool qui dissout le chlorhydrate de monobromocinchonine seul. On filtre l'alcool 

boudlant, on ajoute de l'ammoniaque. La hase se dépose en lamelles cristallines 

qu'on purifie par recristallisation (Laurent). 

Elle se forme encore en ajoutant une solution alcoolique de brome à une solution 

de chlorhydrate de cincbonine dans l'alcool étendu (A. Kopp). 

La monobromocinchonine est cristallisahle ; par ebullition avec une solution 

aloobque de potasse, elle est transformée en oxycinchonine d'après Kopp ; 

CJ8H"BrAz>0« + KHO» = KBr+C 5 8II- sAz'0* 

qui cristallise en prismes fusibles à 205°, solubles dans l'alcool, très peu solubles 
dans l'éther. 

BIIiROMOCINCHONINE. 

Équiv. CWBr'Az'O» 

Atom. C"H ,°Br»Az ,0. 

Syn. : Cinchonine bibroméc. 

Elle se forme quand on fait agir un excès de brome sur le chlorhydrate de cin

chonine en présence d'un peu d'eau (Laurent). 

On chauffe pour terminer la réaction et on chasse l'excès de brome. On reprend le 

tout par l'eau bouillante et on filtre bouillant ; on verse de l'alcool dans la liqueur, 

on chauffe une seconde fois puis on ajoute de l'ammoniaque. Le bibromocinchonine 

se sépare par le refroidissement. 

Elle cristallise en aiguilles lainellcuses brillantes et à reflets nacrés, insolubles 

dans l'eau et très peu solubles dans l'alcool. 

Elle se décompose à 200°. 

Sa solutiou abandonne à l'air libre au bout de quelque temps des cristaux qui 

sont des octaèdres réguliers renfermant 1 molécule d'eau. 

La potasse et l'oxyde d'argent le transforment en oxycinchonine. D'après Kopp le 
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420 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

composé qui se forme est de la dioxycinchonine, ce qui s'accorde mieux avec la 
formule théorique 

CWBr'Az'O* - f - 2KHO! = 2KBr -+- G 5 8H ! !Az sO e. 

Les sels donnés par ces deux cinchonines bromées sont les suivants : 

Chloroplatinate de monobromocinchonine. C38II"BrAz2O î, 2HC1, PtGl* -r-H'O2. 

Poudre jaune pâle. 

Chlorhydrate de bibromocinchonine. CS8H2"Br2Az20*, 2HC1. Sel obtenu en traitant 

la bibromocinchonine par l'acide chlorhydrique. 

Sel peu soluble dans l'eau et se déposant d'une solution bouillante par le refroi

dissement. 

Il cristallise en tables rhomboïdales isomorphes avec celles du bibromhydrate de 

cinchoninc bichlorée. 

Laurent admet l'existence d'une CINCHONINE SESQUIBROMÉE C 7 6H 4 1Br 3Az 40 4, base 
cristallisable, amère et alcaline. 

Il admet que cette combinaison bromée est un produit défini et non un mélange 
parce que ce corps donne avec les acides des sels, qu'il n'a pu décomposer en cin-
choninemono et bibromée, et à cause de la différence de solubilité dans l'alcool du 
bromhydrate de cinchonine monobromé et du sel analogue de la base sesquibromée. 
Laurent a étudié 4 sels de cinchonine sesquibromée suivante : 

Chlorhydrate. C76IP1Br3Az*0*, MICA. Sel en tables rhomhiques, obtenu en ajou
tant de l'acide chlorhydrique en excès à une solution alcoolique de cinchonine ses
quibromée. 

Chloroplatinate. C7 6II4 1Br3Az404, 4IIC1, 2PtCl* -+- 2H 2 0 ! . Précipité jaune pâle, 
obtenu par action du chlorure de platine sur le chlorhydrate. 

Chlorobromhydrate. C7GH41Br3Az*0*, 2HCl,2IIBr. C'est le résidu de la prépara

tion du chlorhydrate de monobromocinchonine. Au produit insoluble dans l'alcool 

on ajoute de l'ammoniaque qui le dissout, puis de l'acide chlorhydrique et le sel cris

tallise. 
Tables rhomboïdales. 

Azotate. Sel en aiguilles brillantes peu solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE 

Nous avons déjà indiqué d'une manière générale le mode d'action de l'acide chlor
hydrique sur la cinchonine, nous y revenons afin de préciser les conditions dans les
quelles chacun des corps formés se produit, afin d'en indiquer les principales pro
priétés et d'en faire connaître les dérivés. 
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APOCHIN'CIIONINE 

Équiv. C^IP'Az'O1 

Atom. C'IP'Az'O. 

On chauffe pendant 8 à 10 heures 1 partie de cinchonine avec 5 parties d'acide 

chlorhydrique de densité —1,125 à 140° — 150°. Il se forme en même temps delà 

diapocinchonine (liesse, An. ¡1er chem. u. Phar., t. CCV, 330). 

La chauffe est faite en tube scellé. Après réaction on ajoute au contenu du tube 

de l'ammoniaque, pour neutraliser, puis un égal volume d'alcool, on chauffe à 

l'ébullition et on précipite par l'ammoniaque ; l'apocinchonine précipite cl la diapncin-

chonie reste en solution. 

On la fait cristalliser dans l'alcool, Elle est en prismes fusibles à 209°, insolubles 

dans l'alcool et très solubles dans les acides. 

En solution dans l'alcool à 97°, pour p = l\a]' = -(- 160°. 

Chauffée à 60° ou 80° avec l'anhydride acétique elle donne un dérivé acétique 

C^II'^G'II'O'JAz'O* dont le pouvoir rotatoire, en solution dans l'alcool à 97° pour 

p = 2 est [a]» = - ( - 71°,4. 

L'apocinchonine donne des sels neutres en se combinant à 2 équiv. d'acide mono

basique. Le chloroplatinate est amorphe et renferme 2 molécules d'eau. Le sulfate 

basique est en aiguilles renfermant de même 2 molécules d'eau. 

Le sulfate neutre d'apocinchonicine chauffé à 150° — 140° est transformé en un 

isomère, le sulfate d'apocinchonicine dont on peut séparer la base. 

Vapocinchonicine est résineuse, très altérable, inactive optiquement et est préci

pitée de ses solutions par les alcalis. 

Son oxalate est amorphe, ce qui la différencie de la cinehonicine. 

DIAPOCINCHONINE 

Équiv. (C 5 8Il"Az'0') 5 = C"Il"Az*Ok 

Atom. (C'rP'Az'O)' — C38IP'AzHX 

La diapocinchonine se forme en même temps que l'apocinchonine. Elle se pro

duit aussi par transformation de l'apocinchonine sous l'influence d'une chaleur 

longtemps maintenue. 

Pour la préparer on utilise les eaux mêmes de la préparation de l'apocinchonine. 

On neutralise par l'acide chlorhydrique, on évapore l'alcool, on sursature par 

l'ammoniaque et on agite avec de l'éther; la solution éthérée est évaporée à siccité, 

le résidu repris par l'éther pur et sec s'y dissout sauf des traces d'apocinchonine 

entraînées dans les traitements précédents. 
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HYDROCHLORAPOCINCHONINE 

Équiv. C 3 8lF sClAz 50' 
Atom. C'ofF'ClAzU 

Quand au lieu d'acide à 1,12 on fait agir sur la cinchonime de l'acide à 1,17, 
ou obtient en chauffant à 1-40° — 150° de l'hydrochlorapocinchonine. 

Ou préparc le même corps en agissant sur l'apocinchonine. Pour obtenir ce pro
duit après action de la chaleur on doit additionner le contenu du lube de 1/2 volume 
d'eau et le chlorhydrate d'hydrochlorapocinchonine cristallise. 

Ce composé se présente en aiguilles fusibles à 197°, presque insolubles dans l'eau, 
peu solubles dans les acides étendus, très peu solublesdans l'éther, le chloroforme et 
l'alcool pur, et insolubles dans le carbonate de soude. 

Le pouvoir rotatoire en solution dans l'alcool à 97° par p = U,50 est [«]» 
= -f-205°,4 (Flesse). 

Composé diacide, dont le chloroplatinate renferme 2 molécules d'eau. 
Avec l'anhydride acétique ce corps donne un dérivé acétylé C îSIl35(C'H30*)CIAz !0 ! 

amorphe, à fonction basique et diacide. 
En solution dans l'alcool à 97° pour p = 2 , on trouve j « ] D — -+- l08°(Hesse). 

CHLORURE DE CHINCUONLNE. 

Équiv. C38II"Az'Cl 

Atom. C1 9IIMAz8Cl. 

Les conditions àe concentration de l'acide chlorhydrique conduisent comme on vient 
de le voir à des produits différents. Quand on prend de l'acide chlorhydrique saturé 
à 0° c'est-à-dire de l'acide contenant 82,5 pour 100 de gaz chlorhydrique, à 150°, 
on obtient le composé dont il a été parlé p. 403 et 404 et qu'où a nommé chlo
rure de cinchonine. 

C'est une poudre amorphe, jaune pâle, soluble dans l'éther, l'alcool et le chloro
forme. 

En solution dans l'alcool à 97° pour p = 2 on trouve [a|D = -+- 20°. 
Dans les conditions ordinaires elle donne un dérivé diacétylé C^IP^C'hTO'j'Az'O' 

optiquement inactif en solution alcoolique. 
Son chlorhydrate polarise à droite. 

Ces caractères optiques la différencient de l'acétylapocinchonine. 
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ACTION DE L'ACIDE BROMHTDRIQUE. 

HYDROBROSUPOCINCHONTNE. 

Équiv. C5 8II"BrAz'0' 

Atom. C , ,IIBBrAz'0. 

On a vu dans quelles conditions ce composé est formé. 

Il cristallise dans l'alcool en petites aiguilles et abandonne son brome à l'oxyde 

d'argent en donnant un dérivé très alcalin. 

L'hydrobromapocinehonine est une base diacide ; son bromhydrate neutre est cris

tallisé et insoluble dans l'acide bromhydriquc étendu. 

On doit remarquer que sous l'influence aussi bien de l'acide chlorhydrique quede 

l'acide bromhydrique, la cincbonine ne perd pas de méthyle. 

ACTION DU CHLORURE DE PHOSPHORE SUR LA CINCHONINE 

Nous avons déjà parlé de cette action p. 404. 

Le composé qui se forme Cï8II!1Az*Cl a été nommé chlorure de cinchonine. 

Ce chlorure de cinchonine est facilement soluble dans l'alcool, l'éther, la benzine 

et le sulfure de carbone ; il est très peu soluble dans l'eau bouillante et cristallisa 

en aiguilles fines par le refroidissement de la liqueur. Fusible à 72". 

Il donne avec le chlorure de platine un chloroplatinate cristallisable 

C58II!1Az'Cl,2IICl,PtCl». 

Le chlorure de cinchonine est différencié du chlorocinchonide C ! 0H ! 5Az'0 !Cl de 

Zom par la facilité avec laquelle d perd son chlore. 

Le chlorure de cinchonine étant en solution alcoolique l'amalgame de sodium 

lui enlève lentement son chlore à froid, à l'éhullition cette action est plus rapide. 

Il résulte de là un corps exempt de chlore que Kûnigs a nommé Cinchène C^ll^Az', 

nom qui rappelle l'analogie de sa formation en partant de la cinchonine et du 

chlorure de cinchonine et de la formation du camphène CS0I118 au moyen du bornéo 

C'WO' et de son chlorure C , nH"Cl. 

cinchène. C 3 8H ! 0Az !, en atomes C18II ,0Az«. 

Preparation. On fait bouillir pendant longtemps une partie de chlorure de cin

chonine avec une partie de potasse en solution alcoolique. 

On maintient l'éhullition jusqu'à ce qu'une portion de la matière, privée d'alcool, 

n'abandonne plus de base chlorée à l'éther. A ce moment la réaction est terminée ; 
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ACTION DES OXÏDANTS. 

Nous avons déjà indiqué l'action qu'exercent les oxydants sur la cinchonine 
(voir p. 402). Nous revenons ici sur la question afin d'indiquer d'une façon plus 
complète les propriétés des dérivés obtenus. 

Oxycinchonine. C s'IlHAz»0*, en atomes C l 8H 2 2Az !0 2. 

On a élevé des doutes sur l'exactitude de cette formule. 

L'oxycinchonine est obtenue : 1° Par action de l'acide azotique sur la cinchonine 
(Sehutzenberger) ; 

2° En faisant bouillir de la bihromocinchonine avec de la potasse en solution 
alcoolique (Strecker). 

Les deux produits semblent être identiques. 

Elle cristallise dans l'alcool en cristaux plats. Les sels cristallisent assez difficile
ment. Le chloroplatinate, C'"8II2sAz*0t,2HCl,PtCl', est un précipité jaune clair, légè
rement soluble dans l'eau bouillante, insoluble dans l'alcool. 

Weidel (Jahr., 1875, 770) a retiré des produits de l'action de l'acide azotique sur 
la cinchonine une base spéciale C s 2II 1 8Az 20 1 0 en atomes C'IP'Az'O* qui réduit à 
chaud la liqueur cupropotassique. La chlorhydrate de cette base C3 îII1'Az !01 0,HCl est 
une poudre cristalline soluble. dans l'eau; le chloroplatinate Cs'H18Az!0 ,0,2HCl,PtCl* 
(à 110°) est un précipité jaune floconneux qui devient cristallin. 

L'azotate cristallise en gros prismes. 

on évapore l'alcool et on ajoute de l'eau, la liqueur aqueuse est agitée avec de 
l'éther et la base est purifiée par un traitement à l'acide suli'urique. 

Par évaporation de l'éther on obtient, quand le corps est pur, de beaux cristaux 
blancs; dans le cas contraire il reste un produit sirupeux, on reprend par un mé
lange de chloroforme et de ligroïne dans lequel il cristallise en aiguilles rhom-
biques radiées. 

Corps facilement soluble dans le chloroforme, l'éther, l'alcool; peu soluble dans 
la ligroïne qui l'abandonne par refroidissement en très beaux cristaux quand on 
l'en sature à chaud. 

Le cinchène fond à 123°—-125". 
Sous l'influence de l'acide chlorhydrique concentré à 220° il est transformé en 

apocinchène, ammoniaque et éther méthylchlorhydrique. 
ApocinchAne. Composé produit comme il vient d'être dit. 

C W A z » + H 50 s = C^IP 7Az0'-(-C 3H 3,H îAz 

Cinchène. Apocinchène. 

fl cristallise dans l'alcool et est fusible à 209° — 210°. 

Il donne avec la potasse fondante de Voxyapocinchène C 5 6II nAzO\ composé égale
ment cristallisable dans l'alcool, fusible à 267° et sublimable sans décomposition. 
II est soluble dans les alcalis et est précipité de cette solution par les acides mais 
non par le gaz carbonique (Königs, Ber., t. XIII, 286; t. XIV, 1854 à 1858). 
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Ginchonétine. C'est le corps obtenu par Marchand en faisant réagir à chaud 

de l'acide sulfuiirpue étendu et de l'oxyde pur sur la cinchonine. Corps violet 

foncé que les alcalis font passer à leur teinte pourprée. 

Cinchoténine. CTinz'O'+ÔII'O' en atomes C 1 8ll , 0Az'O s + SII'O. La cinchoté-

nine se produit en même temps que de l'acide formique quand on oxyde la cincho

nine par le permanganate de potasse (E. Caventou et Willm, Bull, de la Soc. chim., 

t. XII, 214). 

E. Caventou et Willm oxydent à froid une solution de sulfate de cinchonine par 

une solution saturée de permanganate de potasse qu'on verse goutte à goutte tant 

qu'il y a décoloration. On sépare le précipité d'oxyde de manganèse formé, on 

évapore la solution à sec et on reprend par l'alcool. 

La solution alcoolique est évaporée; le résidu et traité par l'eau bouillante qui 

ne dissout pas l'hydrocinclionine et abandonne par le refroidissement la cinchoté-

nine cristallisée. 

Skraup opère dans des conditions un peu différentes. Il décolore les produits avec 

du carbonate de plomb et sépare le plomb avec l'hydrogène sulfuré (Skraup, Ann. 

der Chem. u. Phar., t. CXCYII, 576). 

La cinchoténine se sépare de sa solution aqueuse bouillante en aiguilles ou en 

cristaux soyeux blancs et brillants, peu solubles dans l'eau froide et encore moins 

solubles dans l'alcool absolu. 

Ces cristaux contiennent d'après Skraup o'/jIFO*. Ils fondent à 197°-198°. 

La cinchoténine est neutre aux réactifs colorés, soluble dans les acides et dans 

les alcalis; cependant la potasse ne la dissout pas bien. 

Elle polarise la lumière à droile; en solution dans deux volumes de chloroforme 

et un volume d'alcoul à 97° pourp = 2 on trouve [«]" = -f- 135°48' (liesse), 

Elle imprime au rayon lumineux une déviation de 6°5 dans des conditions où la 

cinchonine donne 9 (Caventou et Willm). 

Le permanganate de potasse attaque difficilement la cinchoténine même à chaud 

(Caventou et Willm). D'après certains chimistes elle est attaquée facilement à 

chaud. 

La solution aqueuse est précipitée faiblement par l'acétate de plomb, à froid elle 

précipite en blanc l'azotate d'argent, à chaud elle le réduit. 

Skraup a constaté que dans la préparation de la cinchoténine il se produisait de 

l'acide formique. 

Par oxydation de la cincholénine il se forme de l'acide cinchoninique. 

Le chloroplalinate C38II!0Az!08,2IICl,PtCl4 cristallise en prismes jaune orangé; le 

chloraurate est en aiguilles jaune (liesse, Ber., t. XI, 1984). 

Le sulfate sous l'inlluencc d'une température suffisante pour le fondre est trans

formé en sulfate de cinchote'nicine (liesse). On chauffe à 150°. 

Clnchotcnicine. C r ' 6ll ! 0Az !O a en atome C 1 8II , 0Az'0 5. 

Base isomère de la cinchoténine, obtenue par liesse en 1878, en chauffant le 

sulfate de cette base à 150°. 

On traite le résidu par la baryte et on décolore par le noir. 

La cinchoténicine est amorphe et brune, en poudre elle est jaune. 
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DÉRIVÉS ACIDES OBTENUS PAR O X Ï D A T K M DE LA C1KCB0KISE, 

Par oxydation de la cinchonine au moyen de l'acide chromique on obtient un dé
rivé carboxylique de la cinchonine, l'acide cinchonique ou acide cinchommque 
C!0[PAzCP. Par une oxydation plus énergique avec une solution bouillante de per
manganate de potasse par exemple, la cinchonine (de même du reste que la qui
nine) donne de l'acide pyridinotricarboxylique qui peut être obtenu par une oxyda
tion subséquente de l'acide cinchoninique. 

La cinchonine, de même que la cinehonidine, par une ebullition avec l'acide 
azotique concentré donne deux acides de la quinoline, les acides cinchonique et qui-
nolique et deux dérivés de la pyridine, un acide di et un acide tricarboxylé, les 
acides cinchomérique et oxycinchoméronique. 

Acide clnchoninlqne. Cîoll7AzO* en atome C^lPAzO'. Cet acide est de l'acide 
monocarboquinoléique, fait établi par l'analyse de l'acide et de ses sels et par les 
produits de décomposition, son sel de chaux donnant de la quinoléine et de l'acide 
carbonique. 

Pour effectuer ce dédoublement on distille vers 120° 5 p. d'acide avec 2 p. de 
chaux vive. 11 passe une huile brune, mêlée de quelques cristaux; l'huile est séparée, 
et dissoute dans un acide. 

On évapore, on filtre, on ajoute un alcali fixe, on sépare 1 huile, on la dessèche 
sur de la potasse et on rectifie. Le produit qui distille est de la quinoléine bouillant 
à 227°-228. 

Les quelques cristaux qui accompagnent la quinoléine brute, et qui sont un pro
duit accessoire fondent à 192°; ils sont solubles dans l'éther. Leur formule est 
peut être C'IPAz. 

Acide oxyrlnohonlniquc. CS0fPAzO6, en atomes C l0H7AzO5. Cet acide se forme 
quand on fond l'acide cinchoninique avec de la potasse humide en ayant soin de ne 
point dégager d'azote à l'état soit d'ammoniaque, soit de quinoléine. 

On reprend par l'eau et on précipite par l'acide chlorhydrique l'acide oxycincho-
ninique ou acide oxycarboquinoléique. 

On purifie l'acide par recristallisation et lavage à l'acide chlorhydrique étendu 
et chaud dans lequel il est insoluble. 

Elle fond à 153" et se décompose à 180°. 

Elle est soluble dans les dissolvants ordinaires et insoluble dans l'éther. 
Les acides étendus et les alcalis la dissolvent. 
L'acide azotique l'attaque facilement. 
Son chloroplatinale est amorphe, jaune et soluble dans l'eau. 
Le chloraurate est amorphe, jaune et insoluble dans l'eau. 
Le phosphotungstate est rose clair et insoluble dans l'acide chlorydrique. 

Le pouvoir rotatoire de cette base est faible, en solution aqueuse à 2, 6 pour 100 

|aj»= + 0°9'. 
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Cet acide est en aiguilles soyeuses, répondant à la formule donnée quand il a été 
séché à 140°, à peine soluble dans l'eau fioide, largement soluble dans l'eau 
chaude, plus soluble dans l'alcool et l'acide acétique. 

Il est suhliniable. 
L'acide chlorhydriqueà HO"—120° (la chauffe étant maintenue plusieurs heures) 

le transforme en acide chlorocinchomérique C,011BC1 AzO*, insoluble dans l'eau, so
luble dans l'alcool bouillant qui en refroidissant l'abandonne en aiguilles blanches. 

L'oxycinchoninate d'argent C'°HeAgAz08 est un précipité floconneux soluble dans 
l'eau bouillante. 

Le sel de cuivre C ,0II8CuAz08 en atome (C10IIsAz05)'Cu est en prismes verts, quand 

il est obtenu par refroidissement de sa solution aqueuse bouillante. 

Acide cinchoméronique. C'Ml'AzO" en atome C7II6AzO*. Cet acide résulte, 
comme on l'a dit, de l'oxydation par l'acide azotique, l'acide chromique ou le per
manganate de potasse, de la cinchonine, de la quinine, de leurs isomères, de leurs 
dérivés premiers et de l'acide cinchoninique. 

Cet acide est un acide dicarbopyridique ; dans les conditions de production de cet 
acide il se forme des acides tricarbopyridique et quinoléique. 

On conserve à cet acide le nom d'acide cinchoméronique de préférence, à celui 
d'acide dicarbopyridique pour éviter dele confondre avec ses isomères. Il existe en 
effet un acide de même formule fondant à 1220-I2J(), un autre obtenu par Dewar 
et fusible à 141°. La solution de ce dernier se colore en rouge par le sulfate de fer, 
tandis que l'acide cinchoméronique ne possède pas cette réaction et fond à 249°-
251" (Weidel). 

Cet acide est bibasique. 
On a préparé les deux sels de soude. Le sel neutre crislallise avec 2 molécules 

d'eau. 

Le sel acide de chaux en renferme 3 molécules et donne de la pyridine quand on 
le distille après l'avoir additionné de chaux vive. 

Cet acide donne avec l'hydrogène naissant, dégagé par l'amalgame de sodium, un 
acide non azoté, la totalité de l'azote étant éliminé à l'état d'ammoniaque ; cet 
acide non azoté a été nommé acide cinchonique. On fait réagir l'hydrogène sur le 
sel de soude. 

C l kH sAz0 8 4 - H'O1 -t-11*= AzB? -+- C'II'O 1 0 

Ac. cinchoméronique Ac. cinchonique 

L'acide cinchonique donne à la distillatiun du gaz carbonique et un produit 
d'abord huileux qui se solidifie, et qui purifié cristallise en lames rhombiques 
brillantes. Ce corps est de l'acide pyrocinchonique 

C>qi80'° = C'O*+Ĵ MHJS. 

Ac. pyrocinchonique. 

isomère avec l'acide pyrogallique. 
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Constitution de la Cinchonine-

Yny. Constitution de lacinchonine et delà quinine p. -445. 

Dicinchonlne. Cette base C'*H"Az*0* a été trouvée par Hesse dans le quinquina 

rosulenta. Cette base est amorphe, donne des sels amorphes, et polarise à droite. 

CINCIIONIDINE. 

Équiv. C 3 8ll 2 SAz sO a 

Atom. C'WAz'O. 

La cinchonidine, isomère de lacinchonine, aété découverte par Winckler en 1844. 
Elle a été étudiée depuis par Leers, Büchner, Stahlschmidt, Bussy et Guibourt, Pas
teur, Hesse et Oudemans. 

Le nom de cinchnnine lui a été donné en 1853 par Pasteur pour indiquer qu'il 
y a entre cette base et la cinchonine le même rapport qu'entre la quinidine et la 
quinine. Winckler lui avait donné le nom de quinidine qu'on lui applique encore 
souvent en Allemagne. 

L'alcali auquel Wittstein donna en 1856 le nom de cinchonidine et qu'il avait 
retiré du cinchona pseudo-regia est un mélange de quinidine et de cinctionidine. 

Les cinchonidines a. et ß de Keiner ne sont eu réalité, d'après Hesse, que de la 
cinchonidine impure. 

La paltochine, la carthagine, la pseudoquinine, Yaricine, la cinchovatine, ou 
cïnchovine, la blanquinine, la quinidine de Koch, Y alcali cristallisable lévo-

gyre retiré par de Yry de divers quinquinas de la Jamaïque ne sont, d'après Hesse, 
que de la cinchonidine plus ou moins pure. 

La cinchonidine étant isomérique avec la cinchonine on lui donne la nouvelle 
formule de cette dernière base. L. Fleury a même proposé pour cette base une 
formule en C 3 6, mais cette formule ne s'appuyant sur aucun produit de dédouble
ment il n'y a pas lieu de l'adopter. 

La cinchonidine accompagne la quinine dans un grand nombre d'écorcesde quin
quina; elle existe spécialement, d'après Hesse, dans les Cinchona Lancifolia, succi-
rubra. tucujensis et officinalis, dans les quinquina dits de Maracaïho, de Cartha-
gène ou de Bogota; sa présence est cependant assez irrégulière pour qu'on soit porté 
à l'attribuer plutôt aux conditions de développement de la plante qu'à toute autre 
cause. 

Préparation. La cinchonidine est recueillie comme produit secondaire de la 
préparation du sulfate de quinine. 

Elle existe en quantité notable dans certaines quinoïdines. Quand on opère sur 
les résidus de la préparation du sulfate de quinine on précipite les alcaloïdes par 
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un alcali. On les se'pare, o n les sèche et o n les traite par un peu d'éther afin d'en

lever la quinine qu'ils peuvent contenir ; le résidu insoluble o u plutôt très peu s o -

luble est un mélange de cinrbonidine, quinidine et cinchonine ; on le translorme 

soit en sulfates soit eu chlorhydrates, tout en laissant à la liqueur une réaction fai

blement alcaline. On traite par une solution concentrée de sel de seignette et o n 

abandonne le mélange à lui-même: au bout de 24 heures la presque totalité de la 

cinehonidine est séparée à l'état de tartrate. Ce sel et décomposé par l'ammoniaque 

et il suffit de faire dissoudre l'alcaloïde dans l'alcool et de l'y laisser cristalliser. 

Quand on prend les produits répandus dans le commerce allemand sous le nom 

de sulfate de quinidine ou de quinidine, produits riches en cinchonidine, il suffit 

avec les sulfates de séparer les bases et de les faire cristalliser. Les cristaux, mé

lange de quinidine et de cinchonidine, sont exposés a l'étuve pendant quelque 

temps : les cristaux de quinidine perdent leur eau de cristallisation et deviennent 

opaques tandis que ceux de cinchonidine restent limpides. 

On les sépare. 

Leers prend le produit qualifié quinidine commerciale, le dissout dans l'alcool 

concentré et abandonne à l'évaporation spontanée. Les cristaux de cinchonidine sont 

séparés mécaniquement, pulvérisés, lavés à l'éther jusqu'à ce que le produit cesse 

de secolorer en vert par le chlore et l'ammoniaque. On le fait alors recristalliser dans 

l'alcool (Hesse, Ânti. der Chem. u, Phar., t. CXXXV, 533); après avoir de même 

purifié le produit à l'éther on le fait cristalliser à l'état de chlorhydrate basique. Le 

chlorhydrate de cinchonine possède une forme spécial et peut être isolé mécanique

ment des autres chlorhydrates d'alcalis du quinquina. Le sel purifié par recristalli

sation est précipité par l'ammoniaque et on met cristalliser l'alcaloïde dans l'alcool 

faible. 

Propriétés. La cinchonidine se dépose par évaporation spontanée de sa solution 

dans l'alcool faible en gros prismes fusibles à 206° à 200°-201° (Claus, Hesse); à 

210°6 (corr.) (Skraup, YVortmann), et le liquide se solidifie vers 190°. Ces prismes 

sont incolores, brillants et dérivent d'un prisme rhomboïdal oblique de 94° ter

miné par un biseau de 114°50'. 

Ces cristaux sont striés sur les faces du prisme ainsi que sur les facettes placées 

sur son angle obtus. 

Dans l'eau additionnée de très peu d'alcool la cinchonidine se dépose en lamelles 

ou en tables rhomboïdales. 

Les alcalis précipitent la cinchonidine de ses sels d'abord à l'état pulvérulent, 

mais le dépôt se change ensuite en cristaux. 

Les cristaux de cinchonidine sont anhydres. 

Elle se dissout à 10° dans 1680 p. d'eau, dans 19 p. 7 d'alcool à 80° et dans 

76 p. 4 d'éther à 0,729. 

liesse admet qu'elle se dissout à 15° dans 188 p. d'éther à 0,720 et à 13° dans 

16p.3 d'alcool à 97°. 

Le chloroforme la dissout facilement, ses solutions acides ne sont point fluores

centes. 

Cette base est fortement lévogyre, son pouvoir rotaloire varie avec la dilution. 

[*]" = —107°48 — 0,297 p. dans l'alcool à 97°. 
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Sels de cinchonidine. 

La cinchonidine est de tous les alcalis des quinquinas celui qui donne le plus 

facilement des sels cristallisés. Elle neutralise tous lesacides, même les acides forts, 

en donnant des sels en général facilement solubles dans l'eau, plus solublcs encore 

dans l'alcool et presque insolubles dans l'éther. Ils ont été étudiés par Leers, Bussy 

et Cuibourt, Pasteur, Kerner et liesse. 

Tous ces sels précipitent, par les alcalis libres, les carbonates et bicarbonates 

d'alcalins : Le précipité formé est blanc, pulvérulent, insoluble dans un excès de 

précipitant et se transforme spontanément par le repos en gros cristaux. 

W»= — H3°53 — 0,426 p. dans l'alcool à 95°. 

Dans un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d'alcool à 97° pour p = 4 

on trouve : 

[« ]" = — 70° (liesse). 

La cinchonidine ne se colore pas en vert par le chlore et l'ammoniaque; par 

oxydation de la cinchonidine au moyen du permanganate de potasse en solution 

alcaline 42,2 pour 100 de l'azote est éliminé à l'état d'ammoniaque, 23,8 à 

25,7 pour 100 du carbone est transformé en acide oxalique, 37,3 à 38,8 pour 100 

en gaz carbonique. 

En solution neutre le permanganate donne de la cinchoténidine et de l'acide for-

mique ; puis par oxydation plus avancée de l'acide cinchoninique et des acides 

carbopyridiques. De même avec l'acide azotique on n'obtient les mêmes produits 

d'oxydation qu'avec la cinchonine. L'acide chromique agit sur la cinchonidine 

comme sur la cinchonine mais l'attaque est seulement plus difficile (Forst, Bôh-

ringer, Skraup et Weidel). Sous l'influence de la chaleur la cinchonidine se détruit 

avant de se volatiliser. Chauffée avec de l'acide sulfurique vers 130° ou de la 

glycérine vers 180° elle est transformée en une base isomère, la cinchonicine. 

Chauffée avec la potasse elle donne les mômes produits de décomposition que la 

cinchonine, soit de la quinoléine (Leers). 

Chauffée avec l'acide chlorhydrique elle donne d'abord de l'apocinchonidine, un 

peu de ^cinchonidine (liesse) et de l'hydrochlorapocinehonidine (Zorn, liesse). 

Le brome la transforme en un produit de substitution, la bibromocinchonidine 

C5 8lF0Br2Az202, qui se produit quand on l'ait agir le brome sur la cinchonidine en 

solution sulfocarbonique : on fait recristalliser ce produit qui est à l'état de 

bibromhydrate et qui est alors incolore. Par action de la potasse cette base bromée 

donne de la dioxycinchonidine (Skalweit). 

La cinchonidine est comme la cinchonine un alcali tertiaire et comme telle, elle se 

combine directement à l'iodure de méthyle pour donner de l'iodure de méthylcin-

chonidine C5 8IF2Àz20 s, C2IPI que l'oxyde d'argent transforme en hydrate d'oxyde. 

La cinchonidine est susceptible de se combiner aux phénols pour donner des 

dérivés salins cristallisés (liesse). 

Nous examinerons d'abord les sels de la cinchonidine, puis nous donnerons les 

propriétés de ses dérivés les plus importants. 
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ALCALOIDES NATURELS. 

Fluorhydrate. Aiguilles soyeuses, très solubles dans l'eau. 

Chlorhydrates. Chlorhydrate basique G5 8H"Az ,0',IlGl-(-H'OV Sel neutre aux 
réactifs colorés. 11 se dépose de ses solutions aqueuses chaudes en octaèdres à base 
rhombe. Privé de son eau de cristallisation il se dissout à 10° dans 38 p. 5 d'eau, 
et à 20° dans 20 p. 1 (liesse),à 17° dans 27 p. d'eau (Leers) ; il est très soluble dans 
l'eau bouillante, l'alcool et le chloroforme. 1 p. se dissout à 10° dans 325 p. 
d'éther. 

Ce sel se sépare aussi quelquefois de ses solutions aqueuses saturées, avec un 
grand excès de sel, en prismes longs et soyeux comme de l'amiante et qui renfer
ment 2 molécules d'eau. Ces cristaux perdent rapidement 1 molécule d'eau et se 
transforment en cristaux ordinaires. 

Son pouvoir rotatoire à 17° est 

[1]° = — 10i°6 en solution aqueuse à 371 millièmes; 
!^] D=^— 99°9 en solution dans L'alcool absolu à 350 millièmes; 
[IJ° = — 128°7en solution dansl'alcool (à 80") à 363 millièmes (Oudemans). 

Chlorhydrate neutre C ; sJl î !AzsO !,2IICl + Ht)'. On l'obtient en sursaturant la cin-
chonidine par l'acide chlnrhydrique ou en ajoutant au chlorhydrate basique une 
quantité d'acide égale à celle qu'il renferme. 

11 se dépose de sa solution aqueuse en beaux prismes rhomboïdaux droits de 
"8D7 et en octaèdres dérivés de ce prisme. 

SEL à réaction acide, très soluble dans l'eau et dans l'alcool. A 100°, il perd une 
molécule d'eau. 

Chloromercurate. C"8ll"Az ,0*,2IIGl,Hg!Cl!. On mélange à chaud du chlorhydrate 

neutre de cinchonidine et du sublimé, les deux corps étant en solutions alcoo

liques. 
SEL cristallisé en paillettes ou en houppes nacrées et brillantes, presque insolubles 

dans l'eau. 

Chloroplatinates : 1" CMHs»Az'0J,2IICI,PtCI* -f II sO !. 
Précipité jaune orangé clair, très légèrement soluble dans l'eau bouillante 

presque insoluble dans l'eau froide; 

2° (C38H2!AzsÛMICl)'PtCl*-|-2II !01. Petits prismes orangés renfermant 2I1S0' 
(liesse). 

IL perd son eau à 100° (Leers). 

Chloraurate. C'W'Az'O'^HCl.Au'Cf 5. 
Précipité jaune fusible en se décomposant à 100° [liesse). 

Chlorate. Sel obtenu par double décomposition entre le chlorate de potasse et le sul
fate DE cinchonidine. 

Il se dépose d'une solution alcoolique en longs prismes soyeux, qui chauffés 
légèrement fondent, puis font explosion. 
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432 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

Iodhydrates. Ces sels peuvent se préparer dans les mêmes conditions que les 
chlorhydrates. 

Le sel neutre C 3 BH , 2Az !0 s,2HI -f-I1 20 ! cristallise en prismes jaune clair. 

Bromhydrates. Bromhydrate basique C38Ha,Azs0*,HBr -+- Il'O2. On fait réagir : 

Sulfate basique de cinchonidine. . . . 10 gr. 
Bromure de baryum 4 gr. environ. 
Eau distillée 100 gr. 

Le sulfate est délayé dans 60 gr. d'eau, on porte à l'ébullition et on ajoute le 
bromure de baryum dissous dans l'eau jusqu'à cessation de précipité. On filtre, on 
évapore et on laisse cristalliser. 

11 cristallise en longues aiguilles solubles dans environ 40 p. d'eau froide. 
11 ne doit point précipiter par les sulfates solubles. 

Bromhydrate neutre C58HJ2Az208,2IIBr + 2II20'. 
On fait réagir : 

Sulfate basique de chinchonidine. . . 10 gr. 

Acide sulfuriqne à 1/10 13 e,5. 
Bromure de baryum 8 gr. environ. 

Eau distdlée 75 gr. 

On dissout à chaud le sulfate dans 50 grammes d'eau contenant l'acide stil-
furique dilué, on dissout le bromure de baryum, dans 25 grammes d'eau ; on mé
lange, on fait bouillir quelques instants et l'on filtre. 

La liqueur évaporée à 40 grammes et refroidie donne des cristaux prismatiques 
allongés, légèrement jaunâtres, très solubles dans l'eau bouillante et dans environ 
6 p. d'eau froide. 

Ce sel ne doit pas précipiter par les sulfates solubles s'il a été bien préparé. 

Azotate. — C 5 8ll a 2Az s0 2 ,HAz0 6 + H 20 2 . On a obtenu un azotate en croûtes 
mamelonnées, très solubles dans l'eau. 

L'azotate basique cristallise en prismes magnifiques solubles à 10° dans 70 p. 
5 d'eau. 

Sulfates. — Sulfate basique (C= 8[l 2 iAz'0 2) 5Il 2S î0 8 + 21I2Os. 
C'est ce sel qui est vendu en Allemagne sous le nom de sulfate de quinidine. 

Ce sulfate de cinchonidine existe avec des proportions d'eau différentes : 

Le plus souvent il cristallise de ses solutions aqueuses peu concentrées en 
aiguilles contenant 6 molécules d'eau. 

De liqueurs aqueuses concentrées, il se sépare avec 5H 20 2 en prismes brillants; 
de liqueurs alcooliques, il se dépose avec 211!02. Il peut même être obtenu anhydre. 

L'hydrate à 2H2Oa se dissout à 10° dans 221 p. d'eau; l'hydrate à 6IP02 est 
soluble à 12°dans 97 p. 5 d'eau, et à 22° dans 67 p. (liesse). Il est très soluble dans 
l'eau bouillante. 
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Il est soluble dans 300 p. de chloroforme bouillant, 1000 p. de chloroforme 
à 15°, et presque insoluble dans l'ellier. 

Le pouvoir rotatoire rapporté au sel anhydre est [ o c ] D = 153°,95 en solution alcoo

lique à 2,156 °/ 0 (liesse). 
Hesse a donné une formule pour déterminer la proportion de quinine et de cin-

chonidine qui existe dans les sulfates de quinine du commerce. Nous nous contentons 
de faire remarquer que pour un alcaloïde pur, le pouvoir rotatoire est fonction 
d'un certain nombre de termes et que le problème devient plus complexe encore 
dans le cas d'un mélange. (Voir liesse, Ann. der Chem. u. pharm. I. CCV, 219.) 

Sulfate neutre. — C 5 8H s ,Az ,0«,H !S ,0 8 - f-5Il 8 0 a . Ce sel est en longs prismes 
striés efflorcsceiits, qui émettent une lueur bleuâtre intense quand on les pulvérise 
dans l'obscurité. 

Il est facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool, et perd toute son eau de cris
tallisation à 100°. 

1 p. se dissout à 17° dans 130 p. d'eau; à 100° dans 16 p . ; à froid dans 30 à 52 
p. d'alcool absolu. Il est très soluble surtout dans un mélange d'alcool et d'eau. 

Sulfate acide. — CMH ! ,Az'0 ,,2H'S s0 8-+-211 !0«. Il est obtenu en ajoutant à une 
solution de sulfate neutre de cinclionidine une quantité d'acide sulfurique égale 
à celle qu'il contient déjà. La liqueur est ensuite évaporée dans le vide et donne 
de petites aiguilles brillantes et soyeuses, ou de petits prismes renfermant 2 mo
lécules d'eau. 

Le sulfate de cinclionidine donne avec l'iode des combinaisons semblables à celles 
données par la quinine et la cinchonine. (Jorgeusen, Journ. fur prakt. Chem. 

(2), t. XIX, 371). 

Hyposulfite. — On traite à chaud une solution de sulfate de cinclionidine par 
de l'hyposulfite de soude : par le refroidissement de longues aiguilles d'hyposultite 
de cinclionidine se séparent. Elles sont légèrement solubles dans l'eau et très 
solubles dans l'alcool. 

Sulfocyanale. — G saII , iÀz ,0 ,,G sAzIIS*. Obtenu en faisant réagir le sulfocyanate 
de potasse sur le chlorhydrate de cinchonine. 

Prismes blancs, anhydres, solubles à 20° dans 505 p. d'eau, bien plus solubles 
dans l'eau chaude et dans l'alcool, très peu solubles dans l'éther et tout à fait inso
lubles dans le sulfocyanate de potasse. 

Phosphates. — (C r ' 8ll î 8Az 80 !) r '2irP0 8-h 12I1 !0 ! est en longs cristaux microsco
piques (Winrkler). (C38II88Az ,08)32H"'P08,IlI,I t a été obtenu en aiguilles brillantes et 
brunes par Jorgeusen. 

Arséniate. — (C38II88Az8O i)'2fPAs08. Sel semblable au phosphate. 

Formiate. — Sel en aiguilles soyeuses, facilement solubles dans l'eau. 
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Valerate. — Sel en masses mamelonnées possédant l'odeur de l'acide valérique. 

Oxalate. — Oxalate basique (CTl^AzWj'C'H'O 8 -f- 611'Û'. Sel obtenu en versant 
k chaud une solution alcoolique de cinchonidine dans une solution également alcoo
lique d'acide oxalique : par le refroidissement le sel se dépose. Il est en longues 
aiguilles soyeuses, solubles dans 252 p. d'eau à 10°. Il peut aussi cristalliser an
hydre; il est alors en petits prismes. 

Les eaux mères de la préparation de l'oxalate basique laissent par evaporation 
spontanée des masses blanches plus solubles dans l'eau que l'oxalate basique. 

Combiné à l'acide iodliydrique et à l'iode l'oxalate basique donne 

(G^n22Az20ä)5C4IP08,2[II.I* 

en aiguilles brun rougeàtre. (Jörgensen, Journ. für prakl. Chem. (2), t. XV, 7G.) 

Tartrates. — Tartrate droit basique (C 3 8HKAz !O s) !C eII c0 l ä + 2H 30'. Ce sel se 
forme quand on ajoute un tartrate soluble à un sel de cinchonine en solution. C'est 
un précipité cristallin insoluble dans le sel de Scignctte. 

Il est soluble dans l'eau bouillante, d'où il se dépose cristallisé par le refroidis
sement. 

A 10° il est soluble dans 1265 p. d'eau; cette faible solubilité permet de séparer 
et de différencier la cinchonidine de la cinchonine, comme on l'a vu dans le procédé 
de Vry. 

Jorgensen l'a combiné à l'acide iodhydrique et à l'iode et a obtenu 

(C58IP sAz208),C8II5O l îIII,P 

en prismes brun ronge. 

Tartrate neutre. — C 5 8Il 8 8Az 20 8,C 8H e0 1 8 - f - ûfFO'. Sel en longues aiguilles, pos

sédant un éclat vitreux. 

Tartrate acide. — C 5 8IF sAz s0 8,2C 8II 60 I ä + 3IF0 2. Sel cristallisant en petites 

aiguilles allongées, qui se dédoublent, sous l'influence de l'eau bouillante, en tar

trate neutre. 

Succinate. — (C 3 8IP !Äz !0 2) 3CRH e0 8 -+- 2IP08. Petits prismes. 

Citrate. — En saturant à chaud l'acide citrique par la cinchonidine, on obtient 

de petites aiguilles brillantes. 

Benzoate C 5 8 H"Az ! 0 s ,C n Il 6 0'. 
Prismes courts solubles à 10° dans 340 p. d'eau. 

Salicylate C 3 8H 5 ,Az !0',C l llI e0 e . 

Aiguilles solubles à 18°, dans 766 p. d'eau. 

Acétate. — C ! 8H s ,Az !0 ï,C*rI t0' + H l 0 i . Sel en petites masses mamelonnées cris

tallines très soluljles dans l'eau. 
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ALCALOÏDES NATURELS. 435 

Hippurale. — Cristaux ayant l'aspect des feuilles de fougères, très solubles dans 

l'eau et dans l'alcool. 

Qninale. — Sel cristallisé en petites aiguille» soyeuses, anhydres, solubles dans 

l'eau et surtout dans l'alcool ; 1 p. se dissout à 15° dans 93 p., G d'eau et' dans 

3 p., 7 d'alcool à 97° (liesse). 

COMBINAISON DE CINCHONIDINE ET PHÉNOL 

La cinchonine ne semble pas se combiner au phénol, tandis que lorsqu'on met 

en présence du phénol de la cinchonidine et de l'alcool, il en résulte des dérivés 

salins cristallisés. (Hesse, Ânn. ¡1er Chem. u. Phar., t. CLXXXU, 100). 

ShMIPHÉNOL CINCIIOJUMNE 

Équiv. (C»»H"Az'0 ,)'C 1 ,I[ 60 ,. 
Atom. (C , sIl"Az ,0) ,C 8Il rO. 

On mélange à molécules égales des solutions de phénol et de cinchonine faites 

dans l'alcool fort. Il se sépare un produit d'abord huileux, puis qui se transforme 

en prismes : sa formule est (C r ' sII ! ,Az I0 3) !G , eIl«0 i. 

Ces prismes sont brillants et doués d'un éclat vitreux : ils sont inodores. 

On ne peut les faire rccristalliser sans les décomposer. 

Si on remplace la solution de cinchonidine par une solution neutre et bouillante 

de sulfate de cinchonidine, il se sépare par le refroidissement des prismes incolores, 

inodores, solubles dans 425 p. d'eau à 13°. La formule de ce corps est 

(C 3 8H"Az s0 ,) !C 1 !II 6O ,,Il !S sO ! -+• 4I1'0' 

c'est donc du sulfate de sémiphénolcinchonidine. 

Ce sulfate est soluble dans l'alcool bouillant et insoluble dans une solution de 

phénol ; les acides et les alcalis en séparent le phénol. 

Ce sulfate de sémijihenolcinchonidine qu'on pourrait encore écrire 

(C-'8Il»Az'Os) !S'O f l,C'2II°02 + 511*0' 

s'obtient encore par action de l'acide sulfurique sur une solution de sesquiphé-

nolcinchonidine (C 3 SIl i iAz iO ,)C )C' illBO ï dans l'alcool. 

Le chlorure ferrique le colore faiblement en jaune. 
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SESQUIPHÉNOLCINCHONIDINE 

Équiv. (CTl^Az 'O^C'WO 1 ) 5 . 
Atom. (C 1 9H 2 2Az 20) a(CBH 60)\ 

En modifiant les quantités relatives de phénol et de cinchonidine on obtient ce 
composé. Il est en cristaux brillants, inaltérables à l'air. 

Ce sel est décomposé par l'alcool à l'ébullitinn : à d.iO", il perd son phénol. 
Il donne un sulfate (r/ 8H a aAz 20 2) a(C' 2Il 60 2) 5H 2S 20 8 + 4Il 20 5 en le faisant dissoudre 

dans l'acide sulfurique étendu. 

CHLORHYDRATEDE PHKKOLCIKCHONID1 NE 

Équiv. C38II22Az2OSCisIIsOa,IICl + II aO. 
Atom. C , nH 2 SAz 30 ;C 6Il 80,]ICl-t-H aO. 

On le prépare en faisant dissoudre du chlorhydrate de cinchonidine et du phénol 
dans l'eau bouillante. 

Il se dépose de cette solution en petits grains cristallins, solubles à 15° dans 
46 p. d'eau. Ii est 1res soluble dans le chloroforme, l'alcool et l'eau bouillante. 

En solution alcoolique son pouvoir rotatoire est [a]" = 8 0 ° . 
Il ne donne pas de sel double avec le chlorure platinique, mais simplement du 

chloroplatinate de cinchonidine, le phénol restant en liberté. 

ACTION DES ÉTHERS IODHYDRIQUES 

Dérivés méthylés 

MÉTIIYI.CINCI10NIDINE 

L'iodure de me'thylcinchonidine se forme en laissant pendant 24 heures en 
contact à la température ordinaire de la cinchonidine, de l'alcool et de l'éther 
méthyliodhydrique. 

Il est en lines aiguilles, fusibles avec décomposition à 248°. 

Le chlorure C r , 8H a sAz a0 i.C aIl r ,Cl-l-II 20 3 est en aiguilles lines et brillantes, fusibles 
à 158°. 

La méthylcinchonidine substituée ou cinchonidineme'thine se forme par action 
de la potasse sur l'iodure. 
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IODURE DE DIHLTIIYLCINCII0N1DINE 

K q u i v . C - ' 8 U " A z s O * ( C * I l ' l ) * . 

A t o m . C , B I l « A z « 0 ( C I H ) J . 

Ce sel se produit quand on chauffe à 100° de l ' iodurc de méthy lc inchon id ine et 

de l'iodurc de mé lhy le (Claus, I l o c k ) . 

Il cristallise en grands pr i smes , j aune succin, peu solubles dans l 'a lcool absolu et 

dans l 'éther, et donne avec la potasse une base exempte d ' i ode , soluble dans l 'é ther 

et présentant l 'aspect d 'une résine rouge . 

Par action de l ' iodure de m é l h y l e sur la c incbon id inemét l i i ne , on obtient de l ' iodure 

de méthylcinchonidineméthine, 

C " 8 l l - , ( C i I I 5 ) A z 5 O i + C - i r ' l = C - 8 I I i l ( C i I P ) A z s 0 1 . C J I l : s I en cristaux inco lores . 

DOrlvéa élhylés 

Toujours en vertu des m ê m e s réactions, on prépare un chlorure d'éthylcincho-

nuline C^IP'Az'OVCMr'Cl-l-ÔII-O', sel cr i s ta l l i sable , dont les cristaux sont très 

solubles dans l'eau et dans l ' a lcool . 

Ce composé bruni t à 2<~0° et fond à 2 00° en une masse brune . 

Il polarise à dro i te . 

Le bromure cr is tal l ise avec 2 équivalents d 'eau. 

L'iodure cristallise en longues a igu i l l e s , fusibles en se colorant à 2 6 1 ° , solubles 

dans l 'alcool, peu solubles dans l 'eau froide et insolubles dans l 'é ther . 

De cet iodure on ret i re , par action de l 'oxyde d 'a rgent , une base d i f f ic i lement cr i s 

tallisable et qui absorbe le gaz carbonique de l'air. 

Quand on fait agi r les acides sur cet iodure , il y a décomposi t ion et format ion 

d'un biiodure d ' iodure d ' é thy lc inchon id ine C 3 8 H i a A z i O i . C ' H 5 I . I i . 

La chloroplatinate r en fe rme une m o l é c u l e d 'eau, soit 

C^II^Az^^.C'Il ' .C^PtCP + I P O » . 

La cinchonidine-e'thine résulte de l'action de la potasse bouillante sur un des 

Au moyen de l 'a lcool étendu on l 'oli t ient en cr is laux plats fusibles à 7 5 ° - 7 6 . 

A l'air el le se colore rap idement en rouge . 

Elle se combine aux acides en donnant des sels très solubles qui p rennent l 'état 

sirupeux et ne cris tal l isent q u e très l en tement quand on les conserve dans le vide 

sulfurique. 

La cincbonidinemétl i ine est une base d iac ide , dont le chloroplatinate est cris

tallisé et renferme 5 molécu les d 'eau. 
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Dérive amylé 

ISOAMYLCINCIIONIDINE 

Équiv. C48II3«Az90* =C 3 3 H"(C , 0 H , 1 )Az s O a . 

Atom. C'-4II53Az-0a = C1 9H2 1(C' !H i ,)Az2O. 

La cinchonidine agit à 130° et mieux encore à 210° sur l'éther isoamylbromhy-

drique. Le bromure d'isoamylcinchonidine ou plus exactement le bromlujdrate de 
cinchonir.ine isoamine (c'est-à-dire le bromhydrate d'isoamylcinchonidine substi

tuée) est décomposé par l'ammoniaque. (Claus, Wellcr, Berich, t. XIV, 1922.) 

Résine brune, insoluble dans l'eau et soluble dans l'étlier. 

Base diacide dont le bromhydrate est résineux et le chloroplatinate jaune. 

Nous avons indiqué précédemment en quelques mots l'action exercée sur la cin

chonidine par le brome, l'acide chlorhydrique et les oxvdants ; nous reprendrons 

maintenant l'étude des produits résultant de l'action de ces corps. 

ACTION DU BROME 

II y a formation de bibromocinchonidine Cr'8II-°BrsAzsOs dans les conditions indi

quées par Skalweit p. 310. 

Le bromhydrate C33II-°Br2AzaO,2IlBr est en longues aiguilles solubles dans 

l'alcool. 

Traitée par la potasse la bibromocinchonidine donne de la dioxycinchonidine : 
il faut chauffer assez longtemps et opérer en solution alcoolique 

C38Hs0Br*Az5O -i- 2KH0 i =2KBr + C^Il^Az"!)». 

Dibromocinchonidin Dioxycinchonidine. 

sels précédents. Elle est cristallisable dans l'étlier en longues aiguilles fusibles à 

90°-91°. 

Composé insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'étlier, le chloroforme et la 

benzine. 

La cinchonidine-éthine forme avec les acides des sels difficilement cristallisables. 

Avec l'étlier éthyliodhydricjue elle forme un iodure d'éthylecinchonidine-éthine, 
en aiguilles longues et brillantes, fusibles en se décomposant à 230°. 

Le chloroplatinale de cinchonidine-éthine C"'8H-,(C*lIs)Azs(Ji,2HCl,I,tCl*-t-H!0» 

est en cristaux microscopiques plats et jaunes. 

Claus a obtenu aussi une diéthylcinchonidine à l'état d'iodure, en chauffant la 

cinchonidine et un excès d'éther éthyliodhydrique. 

Ce sel est en cristaux jaune d'or, fusibles en,se décomposant à 255°, très solubles 

dans l'eau, insolubles dans les autres dissolvants ordinaires. 
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ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDR1QJE 

Quand on chauffe de la cinchonidine a^ec de l'acide chlorhydrique : 1° à 140°, 

la chauffe étant maintenue 6 heures, l'acide ayant comme den^ilé 1,103 il se forme 

de la cinchonidine (liesse) a\ec de l'apocinehouidine. 

2° La chauffe étant maintenue G à 10 heures, l'acide ayant la même densité, il 

se forme de Yapocinchonidine. 

5" Enfin avec de l'acide chlorhydrique saturé il —17°, la température de réaction 

étant 140"-150°, l'apocinchonidine esl transformée en hydrachlorapocinchoni-

Une (Zorn, Hesse). 

Examinons ces trois corps. 

3 CINCHONIDINE 

Équiv. CS8Il"AzaO«. 

Atom. C"lI«Az=0. 

Elle est formée comme il vient d'être dit. Le contenu du tube dans lequel la 

réaction a été faite est précipité par l'ammoniaque, le précipité est séché et repris 

par l'alcool étendu qui dissout surtout la p-cinchonidine. On la neuLralise par 

l'acide chlorlmlrique, on précipite par le lartrate de potasse et de soude. Lu pré

cipité est séparé, redissous djns l'acide chlorhydrique, et précipité par l'ammo

niaque. 

La p-cinchonidine cristallise dans l'alcool fort en prismes courts, dans l'alcool 

coupé d'eau en cristaux plats, fusibles en se colorant en brun à 206°-207°. 

Base très soin Lie dans l'alcool et le chloroforme et peu soluble dans l'éther. La 

très faible solubilité de son tarlrate neutre la différencie de l'apocinchonidine, qui 

du reste n'a point le même point de fusion. 

Base diacide, dont le chloroplatinate est cristallin, jaune foncé et renferme 

1 molécule d'eau. 

Cette base est évidemment le résultat d'une action incomplète de l'acide chlor

hydrique sur la cinchonidine, car une chauffe prolongée avec l'acide chlorhydrique 

la transforme en apocinrhonidine. Il importe de remarquer que dans ces transfor

mations sous l'influence chlorhydrique, la cinchonidine ne perd pas de méthyle, 

et qu'à ce point de vue elle se conduit comme son isomère la cinchonine. 

Celle base est cristallisable et diacide. Le sulfate basique est en cristaux plats qui 

renferment 2 molécules d'eau. 
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APOCINCIIONIDINE 

É q u i v . C 5 9 I l " A z ' 0 ' . 

A t o m . C " I l ! i A z ' 0 . 

On chauffe à 140° et m ê m e 150", pendant 8 à 40 heures 1 p . de c inchoni 

d ine , avec 0 p . d 'acide ch lo rhyd i ïque de densité 1 ,105. 

On peu t r emp lace r la c inchonidine par l ' I i omoc inchon id ine . 

On fait cristall iser l ' apocinchonidine dans l ' a l coo l boui l lant ; e l l e est alors en 

cristaux p la ts , petits et br i l lan ts , fusibles en se colorant à 225° . 

E l l e est presque insoluble dans l 'eau f roide, dans l ' a l coo l faible à f ro id , le ch lo

r o f o r m e et l ' é thcr . 

En solut ion a l coo l ique , on trouve ( l ' a l coo l marquant 97° et p . = 0 ,8) que le 

p o u v o i r ro ta to i re est ["=t]D = — 129°,2. 

La solution est très antère et non fluorescente. 

C'est une base diacide dont le tartrate est très soluble dans l 'eau. 

L e chloropiatinate est d 'abord f loconneux, il devient r ap idemen t cr is ta l l in , et 

r en fe rme 2 mo lécu le s d 'eau. 

Sel très peu soluble dans l 'eau. 

C o m m e la c inchonid ine , l ' apoc inchonid ine donne un dér ivé acétylé 

C 3 8 I l " ( C T F 0 5 ) A z 2 0 2 . 

L e pouvoir rotatoire de l ' acé ty lapocinchonidine est pour p. = 2 dans l 'a lcool à 

97° [«]" = — 61° , 8. 

fiase diacii le dont l e chloropiat inate renfe rme 2 molécu les d 'eau et le chlorauia te 

1 m o l é c u l e . 

I1YDR.OCIILOIÌAFOC1NXIIOMD1NE 
É q u i v . C s 8 1 P C 1 A Z 2 0 2 . 

A t o m . C i 3 H " C l A z 5 0 . 

L 'hydroch lo rapoc inchon id ine se fo rme dans les condit ions ind iquées plus haut ( 3 U ) . 

On sépare l ' hydroch lorapoc inchonid ine fo rmée en concentrant le contenu des 

tubes scel lés , ajoutant de l 'ac ide sulfurique di lué qu i , sous l ' influence de la chaleur, 

dissout les cristaux d ' abord formés , 

On addi t ionne la solution d 'a lcool en v o l u m e égal au sien, puis d 'une solution 

a lcoo l ique d ' a m m o n i a q u e , de façon à laisser au l iqu ide une réaction faiblement 

acide. 

On chasse l ' a lcool et l ' hydrochlorapocinchonid ine cr is ta l l i se . 

Cristaux plats et b r i l l an t s , fusibles à 2 0 0 ° , peu solublcs dans les dissolvants 

ord ina i res . 
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ACTION DES OXYOANTS 

Le premier produit d'oxydation de la cinchonidinc est la ciiiclioténidine. 

C1NCIIOTLMDINE 
Êquiv. D'il °Az'0«. 

Atom. C 1 8ll '°Az !0\ 

La cinchoténidine se foi me quand on ox\de par le permanganate de potasse la 

cinchonidine. Il y a entre la cinchonidine et la cinchoténidine les mêmes rapports 

qu'entre la cinehonine et la cineholénine. 

On représente la transformation de la cinihonidine en cinchoténidine par la 

formule suivante : 

C""II"W.'()* + 4()' = D"U,0Az»()« 4 - C'H'O' 

CiiiclioiiiJiiic. Cinchoténidine. Acide 
fornii([ac. 

On obtient le même produit en remplaçant la cinchonidine par l'hnmocincho-

riidme de Messe qui lui e--t identique. 

La marche à suivre pour l'obtention du produit est celle qui a été suivie par 

Caventou et Willm, pour obtenir la cineholénine. 

Propriétés. — La cinchoténidine cristallise dans l'alcool en prismes allongés, 

fusibles avec décomposition à 250". Elle est assez soluble dans l'eau bouillante; 

1 p. se dissout dans ,">00 p. d'eau froide et dans 000 p. d'alcool absolu bouillant. 

Elle se dissout facilement dans les solutions arides, dans les alcalis et en présence 

des bases alcalino-terreuses. 

Les prismes de ciiuholéuidine renferment ÔM'O* quand on les obtient dans l'eau. 

Ces cristaux sont clinorhonibiques et présentent les faces h1, m, a1, o l . Le rapport 

des axes est : 1, 121 : 1 : 0,157; angles des axes : 91° 48'. 

La fluorescence constatée dans certaines solutions acides de cinchoténidine est 

due à de la quinine ; pure elle n'est point fluorescente. 

La cinchoténidine présente quelque chose des propriétés d'un phénol; c'est un 

Son sulfate acide est peu scluble dans l'eau froide et est cristallisé en aiguilles, 

caractère qui différencie riiydrochlnropnciiirliniiidine de l'apocinchonidine dont le 

sulfate est amorphe. 

Base diacide et dont le chloraplalinate renferme 2 molécules d'eau (liesse). 

Elle donne un dérivé acetylé cristallisahle dans l'éther, en prismes fusibles à 

loi)0, et dont le chhtroplatinale, amorphe au moment de sa formation, puis cris

tallin, renferme 2 molécules d'eau. 
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iiî ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

corps neut re , aussi f ac i l emen t soluble dans les acides que dans des solutions 

a lcal ines . 

Son pouvoi r ro ta to i re est [ « ] " = — 18(3°. 

En solution ch lo r l i yd r ique on t rouve [ « » = — 2 0 1 ° , 4 ( l i e s s e ) . 

L e c inchoténidine est p réc ip i té de sa solut ion dans l 'eau de baryte par l'acide 

ca rbon ique . 

E l l e se conduit avec les sels de cu iv re , d 'argent et de p l o m b , c o m m e la cincho-

tén ine . L 'azo ta te d 'a rgent la p réc ip i t e en b lanc , à l ' ébu l l i t ion i l y a réduction. Le 

sulfate de c u i v r e p r éc ip i t e en b leu vcrdà t re pâ le . 

L e chloroplalinatc ( G 3 G I I S 0 A z s O 0

1 2 H C l ) 3 r t C l v

) cr is tal l ise dans l 'acide chlorliydrique 

é tendu en tables r l iombiques rouge o r a n g é . 

La f o r m u l e est très d i f férente de cel le du ch loropla l ina tc de cinchoténine 

C 3 6 l I 3 0 A z J 0 B , 2 H C l , P l C l l , 

l eque l cr is ta l l i se en pr i smes j a u n e o r angé . 

L e sulfate ( C 3 6 H 8 0 A z 3 O e ) ? I I ! S 2 0 8 -f- 3 1/2 1PÛ 2 c r is ta l l i se , mais très diff ici lement, 

en p r i smes incolores très solublcs dans l ' eau . L o r s q u ' i l est pu r sa solution n'est 

point fluorescente. 

IIOJIOCINCIION'IDISE 

Cette base présente la m ê m e f o r m u l e que la c inchonine et la cinchonidine 

( V o y e z l iesse , Ann. der Chem. u. Phar., t. CCV, 2 0 5 - 5 2 0 , Skraup, Ann. der 

Chem. u. Phar., t . CXCIX, 5 0 5 ) . 

En réali té cette base ne d i f fè re pas de la c inchonid ine avec laque l le el le est 

i d e n t i q u e . 

Les chlorhydrates et c l i loropla l ina tes ont m ê m e f o r m u l e , m ê m e fo rme cristalline. 

Les deux bases ont m ê m e solubi l i té dans les différents dissolvants et m ê m e pouvoir 

ro ta to i re . 

Les produi ts d ' addi t ion et de t ransformat ion sont ident iques avec ceux que donne 

la c inchonidine ( S k r a u p ) . 

CINCHAMIDINE 

É q u i v . C 4 0 l I s s A z 3 0 O ! . 

A t o m . C s o I l s 6 A z 2 0 . 

La c inchamid ine t rouve dans les eaux mères de la prépara t ion du sulfate d 'ho-

moc inchon id ine ( H e s s e ) . 

Les eaux mères sont précipi tées par l ' a m m o n i a q u e , l e préc ip i té est transformé 

en cristaux au moyen de l 'a lcool b o u i l l a n t ; on le dissout dans l ' ac ide chlor l iydr ique 

e m p l o y é eu excès et on préc ip i t e par fraction au moyen du tartrate neutre de 

soude. Les derniers précipi tés renfe rment la c inchamidine qu 'on trai te en solution 

sul fur ique par le permangana te de potasse, pour la pur i f ier . 
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CINCIIONICLNE 

Équiv. C^IP'Az'O'. 
Atom. C' 9II i !Az !0. 

Cet alcali, isomère de la cinebonine et de la cinchonidine, a été découvert 
par Pasteur eu 1855. 11 y a entre la cinchonicine, la cinchonidine et la cinebonine 
les mêmes relations qu'entre la quinicine, la quinidiue et la quinine. 

Elle a été étudiée par Pasteur (C. R.. t. XXXVII, 110, Jahr., 1853, p. 475), 
Howard (Jour, of the chem. Soc. (2), t. X, 105), et liesse (Ann. der chem. u. 

Phar., t. CXLVII, 242; t. CLXVI, 277; t. CLXXYI1I, 253). 

Formation. — On chauffe pendant quelques heures, à 150° du sulfate de cin-
chonine ou de cinchonidine additionné d'un excès d'acide sulfurique et d'un peu 
d'eau ; ou encore, on chauffe jusqu'à fusion le tartrate basique do cinchoninc 
(Pasteur). 

On chauffe jusqu'à fusion le bitarlrate de cinchonidine (liesse). 
Ou chauffe du sulfate de cinebonine avec de la glycérine (Howard). 
Enfin on chauffe à 210° un mélange de cinebonine ou de cinchonidine et de 

glycérine (liesse). 

On la fait cristalliser dans l'alcool faible: elle est alors en aiguilles plates ou en 
lamelles fusibles à 200°, insolubles dans l'eau, très difficilement solubles dans 
l'cther, moyennement solubles dans l'alcool et facilement solubles dans le chloro
forme. 

Sa solution alcoolique possède une re'aclion fortement alcaline. 
Une solution à 2 pour 100 dans l'alcool à 97°, à 15°, a un pouvoir rotatoire qui 

est [ « ] » = — 98°,4. 
Elle ne présente point les réactions caractéristiques de la quinine. 
Un mélange oxydant, acide sulfurique et acide chromique, la transforment en 

acide cinclionique. 

Ses principaux sels sont les suivants : 

Chlorhydrate C M > I l I 6 Az 1 0 ' , I i rd2I I '0 ' . Sel cristallisé en prismes rhombiques, 
durs, contenant 2 molécules d'eau. 

Chloroplatinate : I o (C*°HMAz!OMIGl)îPtGl* -r- 5IP05. Précipité amorphe, jaune 
claire. 

2° C tDHJSAz ,0 ,,2HCl,PtClk. Lamelles cristallines brillantes, de couleur orangée. 

Tartrate C l oH i"Az sO ,,C 8ll , ,0 , ¡ l-H 2IP0S. Prismes très difficilemeni solubles dans 
l'eau froide, et très solubles dans l'eau bouillante. 
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lodhydrate basique C3 SH"Az !0 !HI, — Sel obtenu par double décomposition entre 

Préparation. — Quand on a chauffé un sel de cinchonine ou de cinchonidine, 
pour séparer la cinchnonicine du produit résultant de l'action de la chaleur, on 
dissout la masse dans l'eau et on précipite par un alcali. On reprend la cincho-
nicine par de l'éther et on la transforme en oxalatc, sel bien cristallisé et fjcile à 
purifier. 

Cet oxalate pur est décomposé par un alcali, la base est séparé avec le chloro
forme, qu'il suffit de laisser évaporer. 

Pans cette préparation il importe, de remarquer que lorsque du sulfate de 
cinchonine est additionné d'une petite quantité d'eau, et chauffé pendant 3 ou 4 
heures à 120°-130°, il ne se forme qu'une petite quantité de matière rouge. 

Propriétés. —r La cinchonicine est une base résinoïde, anhydre; elle est fusible 
vers 50° et s'altère à 80° en se colorant en brun. 

Elle est très soluble dans l'alcool, le chloroforme, la benzine, l'éther et l'acétone, 
eL légèrement soluble dans les sels a m m o n i a c a u x . 

Elle est dextrogyre. 

[a]» = - f -4G° ,5 en solution chloroformique à 15°, 

ou encore dans les conditions où la cinchonicine donne [a]" = + 52° 52, la cin
chonine donne 258° 78 et la cinchonidine — 175°' 38. 

C'est une base énergique, ne se colorant point avec le chlore et l'ammoniaque. 
En solution légèrement acide, par addition de chlorure de chaux dissous ou d'hypo-
chlorite de soude, elle donne un précipité blanc. 

La cinchonicine réduit le permanganate de potasse e n donnant uniquement des 
produits résineux ; il ne se forme pas du tout de cinchoténine. 

La cinchonicine est plus soluble dans l'eau que la quinicine : ses solutions ne 
sont qu'incomplètement, précipitées par l'ammoniaque, ce qui tient à ce qu'elle est 
sensiblement soluble dans les sels ammoniacaux. 

La cinchonicine est fébrifuge. 

Sels de cinchonicine. — Les sels de cinchonicine sont généralement cristalli-

sables. C'est une base diacide comme la cinchonine et la cinchonidine. 

Chloromercurate. — Précipité oléagineux, paraissant incristallisable. 

Chloroplatinate C3SrP!Az»0",2HCl,PtCP + FPO'ct (Cî8H!2Az2Os,HCI)3PtCP + 4H2Os. 
Le premier de ces deux sels est un précipité cristallin, orangé foncé, qui se produit 
dans des solutions très acides. 

Dans des liqueurs faiblement acides, le chlorure platinique donne un précipité 
blanc jaunâtre qui répond, d'après Hesse, à une combinaison de 3 équivalents de 
chlorhydrate basique de cinchonicine et de 1 équivalent de chlorure de platine; le 
sel formé renferme 4 molécules d'eau. 

Chloraurate. — Sel amorphe. 
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ALCALOÏDES NATURELS. M 5 

l'oxalate basique et l'ioduro de potassium. 11 est alors en poudre cristalline blanche ; 

on constate au microscope que les cristaux sont des prismes courts. 

On peut l'obtenir au moyen de l'alcool en beaux cristaux prismatiques. 

11 est très soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillants et insoluble dans la solu

tion d'iodure de potassium. 

Oxalate basique (C 6 aii ï ,Az ïO a) ,C lIP() 8 -+- 411*0'. — Petits prismes incolores, 

solubles dans 80 p . d'eau à 16°, très solubles dans l'eau chaude, l'alcool et le 

chloroforme chauds. 

En solution alcoolique il possède un pouvoir rotatoire dextrogyre faible (Howard). 

Tartrates. — Tartrate basique droit. — Sel facilement soluble dans l'eau. 

Tartrate neutre droit C^IP'Az'O'.C'IPO1* -+- IPO*. — Sel en prismes courts qui 

perdent leur eau de cristallisation à i20°. 

Tartrate basique gauche. — Sel facilement cristallisable, bien moins soluble que 

le tartrate droit. Celte différence de solubilité peut être utilisée pour dédoubler l'a

cide racémique (Pasteur). 

Sulfocyanate. — Ce sel ne précipite pas quand on ajoute un excès de sulfocyanate 

de potasse à l'oxalate de cinchonieine. 

Constitution de l a quinine et de l a ctnchonlne. 

Les recherches failes à une époque déjà un peu éloignée ont été dirigées en 

admettant dans la quinine et dans la cinchonine le même nombre d'atomes de 

carbone. 

Or, il semble établi aujourd'hui qu'il n'en est pas ainsi, la quinine étant en 

équivalents C'IP'Az'O* et la cinchonine C38IP*Az50 !. L'oxycinchonine ne peut donc 

être ni identique ni même isomère avec la quinine. 

A la suite des recherches de Skraup la formule do la cinchonine parait établie. 

En tenant compte des différents produits obtenus par l'action des oxydants, et 

par l'action de l'acide cblorhydrique sur les alcaloïdes du quinquina, Königs croit 

i rpi'il est probable que les alcaloïdes du quinquina contiennent l'oxygène à l'état 

de groupe carbonyle (CO)" ou oxhydryle (OH)' comme les camphres. » 

Les récents travaux de liesse (Ann. der Chem. u. Phar., t. CCV, 514), le con

duisent à admettre que la cinchonine, la eine honidine et l'homocinchonidine con

tiennent un groupe oxhydryle (011). Il en serait de même de la quinine et de la 

quinidine, qui renferment en outre chacune un méthoxyle (OCFP). 

Avec cette manière de voir, la quinine est à la cinchonine ce que l'anisol est à 

la benzine. 

La transformation, au moven de la potasse alcoolique, du composé qualifié chlo-
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ABICINE 

Équiv. C l 8IPGAz 50 8. 

Atom. C î3IPBAz30*. 

L'ariijine a été découverte en 1829 par Pelletier et Corriol dans un quinquina 

désigné sous le nom de quinquina d'arica : ce produit ne renfermait ni quinine ni 

cinchonine. 

Elle fut étudiée par Pelletier, Manzini, Winckler et Howard, liesse nia l'existence 

de cet alcaloïde (Ann. der Chem. n. l'har. t. CLXXXI, 68) et réussit plus tard à l'ob

tenir. 11 en fit alors une étude complète. 

rure de cinchonine en cinchêne, C 3 8H s 0Az*, la transformation du cinchêne en apo-

cineliène 

CssipoAz« + l l s 0 a = CäIPAz 4- C 5 6H , 7Az0' 

Apocinchûne 

transformation dans laquelle la moitié de l'azote est dégagé à l'état de méthyla-

mine ; l'oxydation de l'apocinchêne donnant de l'acide cinchonique, de l'acide car

bonique et de l'acide acétique en petite quantité, conduisent à admettre que la 

cinchonine et que le cinchêne renferment, en dehors du noyau quinolique, un 

reste pyridique réduit qui contient un groupe métliyle uni à l'azote. 

D'après Königs, l'apocinchêne contient encore un hydrnxyle (Oïl) qui doit se trou

ver en dehors du reste quinolique puisqu'il fournil de l'acide cinchonique par oxyda

tion : ce corps semble donc contenir un reste phénolique. 

De l'ensemble de ses recherches, Königs pense qu'on peut envisager le cinchêne 

comme résultant d'une méthyllétrabydroquinoline, en atomes C i 0IPAz combinée 

avec la quinoline CIFAz. 

L'existence d'un groupe quinoléique étant démontré dans la cinchonine, Skraup 

qui admet comme liesse un groupe méthoxylique propose la formule atomique 

CIPAz — C3IP3Az — OCII 3 , 

mais cette formule ne permet pas d'expliquer la formation du perbromanthracène 

obtenu par Fileti. 

En tenant compte de l'ensemble des réactions, de la formation du perbromanthra

cène et des acides dérivés de la cinchonine, on pourrait donner à cette base la for

mule de constilution suivante dans laquelle la position du groupe OCIP est arbi

traire. 

IPC — Az = e — en = C(OCIP) I I i 
TL9G — CH — C H - C H = Cil 

I ne = C — CH — CIP — C1P 

I I I 
HC = CH — C = Az — CIP 
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Elle existe dans le quinquina d'arica, le Q. blanc de Jaen et le Q. vrai de Cusco. 

Pelletier avait d'abord assigné à cet alcaloïde une formule fausse, soit C^IP'Az'O". 

La formule fut rectifiée par Manzini et liesse confirma l'exactitude de la formule 

donnée par ce chimiste. 

L'aricine est donc un isomère de la brucine ; elle est de même un isomère de la 
cusconine ou cuscocinchonine. 

Manzini lui donna le nom de cinchovatine ou cinchovine quand il l'eut retirée 

du Q. de Jaen, mais Winckler montra l'identité de la cinchovatine et de la base 

de Pelletier et Corriol. 

Préparation. —L'écnrce est épuisée par l'eau acidulée; on précipite par un lait 

de chaux. L'alcaloide précipité est dissous dans l'alcool chaud, et on fait cristallise 

l'aricine dans la solution alcoolique par évaporation spontanée (Pelletier). 

On fait avec le quinquina de Cusco un extrait alcoolique, on l'additionne de 

soude, puis on ajoute avec de l'éther qui dissout les alcaloïdes. 

L'éther qui contient les alcaloïdes est agité avec de l'acide acétique assez con

centré. La solution d'acétate ainsi obtenue laisse déposer peu à peu de l'acétate d'a-

ricine, et on en obtient encore en neutralisant la solution à chaud par l'ammo

niaque. Il importe de ne point ajouter d'excès d'ammoniaque. 

Les eaux mères retiennent un autre alcaloïde, la cusconine. 

L'acétate d'aricine obtenu est lavé à l'acide acétique, dissous dans l'eau acidulée 

et décomposé par la soude. 

L'alcaloïde précipité est purifié par cristallisation dans l'alcool (liesse). 

Propriétés. — L'aricine cristallise dans l'alcool en prismes allongés, anhydres, 

fusibles avec coloration à 188° et se décomposant complètement à une température 

un peu supérieure. 

Elle est insoluble dans l'eau et très soluble dans le chloroforme. 1 p. se dissout à 

18° dans 20 p. d'éther et dans 235 p. d'alcool à 80°. 

Elle est très soluble dans l'alcool bouillant et dépose cristallisée par le refroidis

sement. 

La solution alcoolique de cette base est à peine alcaline, elle n'agit pas sur le 

papier rouge de tournesol, mais il bleuit par la dessiccation. 

Elle possède une saveur astringente et est dépourvue d'amertume. 

Cette base est lévogyre en solution éthérée ou alcoolique. 

[ z ] D = — 54°,09 en solution à 1 pour 100 dans l'alcool à 97° à la température 

de 15". 

[a]" = — 94°,77 en solution à 1 pour 100 dans l'éther à 0,72 àia tempéra

ture de 15° . 

La solution chlorhydiique est optiquement inactive. 

L'acide azotique concentré colore l'aricine en vert sombre et la dissout ensuite en 

prenant une coloration jaune vert. 

Une solution de chlorure de chaux versée dans une solution chlorhvdrique d'ari

cine produit une coloration jaune claire. 

L'acide sulfurique dissout l'aricine en se décolorant en vert jaunâtre; quand on 

chauffe la teinte devient brune. 
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Quand l'acide sullurique est additionné de molybdate d'ammoniaque on a 
d'abord une coloration bleue passant au vert à chaud, et redevenant bleue par le 
refroidissement. 

L'aricine est caractérisée spécialement par les propriétés du dioxalate et de l'a
cétate, sels fort peu soluhles. 

Sels d'nricine 

L'aricine donne avec les acides des sels généralement crislallisables. 
Ils précipitent par l'ammoniaque; le précipité est soluble dans l'ammoniaque, 

mais il se dépose à l'état cristallin par évaporation du dissolvant. 

Chlorhydrate. — C i eIlaBAza08,IICl + 2H2Os. On fait dissoudre de l'aricine dans 
de l'acide chlorhydrique dilué et chaud. 

Par le refroidissement le sel cristallise en prismes épais et incolores; très peu 
soluhles dans l'eau froide, un peu plus soluhles dans l'alcool et le chloroforme. 

Traité par l'eau chaude, sans qu'il soit même nécessaire de chauffer à l'ébulli-
tion, ce chlorhydrate est décomposé : il se sépare des flocons d'aricine. 

On n'a point obtenu de bicblorlivdrate. 

Le chlorhydrate d'aricine se combine au phénol. 

Chloroplatinate (C"IIiBAz!08,IICl)sPtCP -1- 5IP03. — Précipité orangé obtenu par 
action du chlorure de platine sur le sel précédent. Composé cristallin d'après 
Manzini, amorphe d'après Hesse. 

lodhydrate C t oII2 6Az208,HI. — Sel anhydre cristallisé en prismes délicats, presque 

insolubles dans l'eau froide et dans le chloroforme, il est plus soluble dans l'alcool 

chaud, et tout à fait insoluble dans une solution d'iodure de potassium. 

Bromhydrate. — Sel amorphe, obtenu par double décomposition. 

Azotate C 4 BII 2 6Az 20 8,HAzO 6.— Sel anhydre et cristallin, en prismes minces, presque 
insoluble dans une solution azotique étendue et froide, assez soluble dans l'alcool. 

Hyposulfite. — Précipité cristallin obtenu par double décomposition. 

Sulfates, i" (C 1 6H 2 6Az 20»)'Il 2S 20 a (à 110°). — On dissout 1 molécule d'acide sulfu" 
rique dans l'alcool et on y ajoute 2 molécules d'aricine. Par la concentration le 
sulfate se sépare sous forme d'une masse gélatineuse constituée, en réalité, par de 
très fines aiguilles, ou en aiguilles fines analogues à celles du sulfate de quinine. 

Ce sel est sensiblement soluble dans l'eau froide qui peut la décomposer mais 
moins complètement que le chlorhydrate. 

2° C 4 6Il 2 6Az 20 8,H 2S s0 3. — Il suffit d'ajouter 1 molécule d'acide sulfurique à un 
équivalent du sel précédent. 

Il cristallise en petits prismes groupés en étoiles, très peu solubles dans l'eau 
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froide, et assez solubles dans l'alcool chaud qui, en refroidissant, l'abandonne cris
tallisé. 

Acétate C*6II"Az'08,C*IPOk + 311*0'. — Nous avons déjà dit que l'aricine était 

caractérisée par les propriétés de son acétate. Ce sel diffère en effet des acétates 

d'alcaloïdes par sa très faible solubilité dans l'eau froide, ce qui permet de l'obtenir 

par double décomposition, ou même en ajoutant de l'acide acétique à une solution 

de chlorhydrate. 

Il cristallise ou en petits grains ou en petites lamelles incolores presque insolubles 

dans l'eau froide, solubles dans l'eau bouillante. 

Il renferme 3 molécules d'eau, et est décomposable par la chaleur à 100° en 

perdant de l'acide acétique. 

Oxalate (ou dioxalate, ou oxalate acide) C"Il"Az'0',C iIl ,0' -+- 21PO». — Sel à 
rapprocher de l'azotate au point de vue de l'insolubilité. Il précipite quand on ajoute 
de l'acide ovalique à une solution de chlorhydrate d'aricine. 

Le précipité présente une apparence cristalline, puis se transforme nettement 

plus lard en petits rhomboèdres. 

Sel un peu soluble dans l'alcool chaud, et 18°, dans 2025 p. d'eau. 

11 perd son eau de cristallisation à 100°. 

Salicylate C*8II!6Az'Û8, C'M1806 -+- 2IL0 !. — Précipité pulvérulent, blanc jaunâtre, 

perdant son eau à 110°. Il est peu soluble dans l'eau froide, et soluble dans 

l'alcool. 

Sulfocyanale C i aII , aAz !0 8,C'AzIIS !. — Sel anhydre, cristallisable en petits prismes 

très peu solubles dans l'eau froide. 

Tartrate (dit tartrate neutre).— Ce sel est préparé par double décomposition. Il 

se présente sous forme d'un précipité blanc peu soluble dans l'eau froide, soluble 

dans l'eau chaude et se déposant par le refroidissement en prismes incolores. 

Dans des conditions de concentration différente il se dépose en gelée. 

Citrate (dit acide). —Cristallise en aiguilles incolores solubles dans l'eau froide. 

CUSCONINE 

Équiv. : C l "H' B Az , 0 8 4-2H J 0 ! . 

Atom. : C'Ml» 6Az !0 l-t-2II'0. 

La cusconine a été longtemps confondue avec l'aricine, ces deux bases étant 

isomères et se trouvant réunies dans le quinquina de Cusco. Elle a été découverte 

par Leverkohn (Reperì, fur Pharm. t. XXXIII, 555), son existence fut mise en doule 

par liesse qui la retrouva plus tard dans un quinquina analogue au quinquina de 

Cusco et réussit à l'isoler. 
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Préparation. — Quand après avoir traité le quinquina de Cusco on en a retiré 
l'aricine à l'état d'acétate presque insoluble, la cusconine qui l'accompagne dans 
cette écorce donnant un acétate soluble reste dans les eaux mères de la préparation 
de l'aricine. On filtre ces eaux mères et on les additionne de sulfate d'ammoniaque : 
le sulfate de cusconine précipite à l'état gélatineux et occupe un volume tel qu'on 
ne peut le séparer par filtration. On le recueille donc sur une toile, on l'y laisse 
égoutter et on l'exprime lentement. Le produit solide résultant de cette opération 
est redissous dans l'eau bouillante qui, par refroidissement, l'abandonne sous forme 
gélatineuse. Ce sulfate repris par l'eau chaude est décomposé par l'ammoniaque à 
une douce chaleur et donne un précipité amorphe de cusconine. L'alcaloïde précipité 
est séparé, lavé à l'eau froide, desséché et enfin dissous dans l'éther qui, par éva-
poration, l'abandonne en beaux cristaux, qui sont purifiés par plusieurs recristalli-
salions dans l'éther. 

On peut remplacer l'éther par l'alcool ou par l'acétone et faire cristalliser la 
cusconine dans ces dissolvants. 

Propriétés. — La cusconine est en lamelles incolores, légèrement brillantes, 
généralement groupées autour d'un point commun, quand la cristallisation a été 
déterminée dans l'éther; obtenus dans l'alcool ou dans l'acétone les cristaux sont 
des prismes courts. 

Les cristaux de cusconine contiennent 2 molécules d'eau de cristallisation ; ils 
perdent une partie de cette eau à la température ordinaire et le reste à 80°. 

L'alcaloïde anhydre fond à 110° et par refroidissement se solidifie en une masse 
amorphe. Chauffée au-dessus do 110° la cusconine s'altère ; ce fait est très sensible 
à partir de 150°, car alors elle commence à brunir. 

Les cristaux de cette base sont presque insolubles dans l'eau, même en présence 
des alcalis; ils sont à peine solubles dans la benzine et le pétrole, solubles à 18° 
dans 35 p. d'éther, plus solubles dans l'alcool et l'acétone et très solubles dans le 
chloroforme. 

La cusconine est lévogyre. 
En solution alcoolique à 2 pour 100, l'alcool marquant 97°, on trouve 

On trouve encore : [<z]D = — 27° 11' dans l'éther, la solution étant à 1 pour 100. 

[a.'j° — — 71° 01' dans l'eau additionnée d'acide chlorbydrique, la solution étant à 

0,5pour 100 et contenant 5 molécules d'acide chlorliydrique par équiv. de c u s c o n i n e . 

A l'inspection de ces chiffres on remarque immédiatement que le pouvoir rota-
toire croît en présence des acides ; de plus ce pouvoir rotatoire en solution chlor
liydrique vient s'ajouter au caractère déjà constaté de la solubilité de l'acétate de 
cusconine pour différencier la cusconine de l'aricine dont le chlorhydrate est opti
quement inactil. 

La cusconine se colore en vert sombre par l'acide azotique, elle se dissout ensuite 
et le liquide conserve la même coloration. 

Avec l'acide sulfurique elle développe une teinte vert jaunâtre, quand on chauffe 
la coloration devient brune. L'addition de molybdate dans l'acide sulfurique donne 
une coloration bleue intense; si l'on chauffe la couleur passe au vert, et par le 
refroidissement la teinte bleue réapparaît. 
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Ces réactions sont à peu près les mêmes que celles rie l'aricine. 

L'acide sulfurique à la température de 130° transforme la cusconine en un alca

loïde amorphe. 

La cusconine donne avec les différents réactifs des alcaloïdes les mêmes réactions 

que l'aricine, mais les précipités donnés par la cusconine sont en général plus 

solubles. 

Les solutions sulfuriques de cusconine ne sont point fluorescentes. 

Cet alcaloïde est une hase très faible, il manifeste une réaction alcaline très 

faible et ne neutralise point complètement les acides. 

Un papier rougi de tournesol ne se- colore pas en bleu quand on le plonge dans 

une dissolution de cusconine, mais par la dessiccation il devient bleu, ce qui tient à 

ce que la cusconine, tout en possédant des propriétés basiques très faibles, est 

cependant un alcali fixe. 

Nous avons déjà indiqué les propriétés qui le différencient de l'aricine, nous y 

ajouterons la suivante qui semble assez caractéristique; quand, à une solution de 

cette base dans l'alcool on ajoute un peu d'acide sulfurique il se forme un sulfate 

qui précipite à l'état de dépôt gélatineux par addition d'une nouvelle quantité 

d'acide sulfurique. 

Sels de cusconine 

Les sels de cusconine ont une réaction acide, une saveur désagréable et faible

ment amère. lis sont rarement crislallisables et peu solubles dans l'eau d'où ils se 

séparent avec l'aspect d'une gelée. 

Chlorhydrate C"II?sAz !08,HCI. —Masse gélatineuse qui se sépare quand on ajoute 

de l'acide chlorhydrique à une solution aqueuse d'acétate de la hase, peu soluble 

dans l'eau froide et soluble dans l'eau chaude. La solution dans l'eau chaude 

donne avec le sublimé un précipité pulvérulent dont la formule est : 

c i ciP 6Az 5oyicr,iig scp -+- 2iro». 

Chloroplatinate (ClGIIS6Azs08,HCI)!PtCP -h SIPO'. — Précipité jaune brun, 

amorphe. 

Chloraurale. — Précipité jaune amorphe. 

Bromhydrate. —Précipité gélatineux très sensiblement soluble dans l'eau, inso

luble quand l'eau est additionnée de bromure de potassium. 

lodhydrate. — Poudre amorphe jaunâtre, pouvant devenir cristalline. 
Mômes caractères de solubilité que le bromhydrate, c'est-à-dire soluble dans l'eau 

et insoluble dans l'iodure de potassium. 

Azotate. — Sel gélatineux. 
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Sulfocyanate C l 8H s 8Az !08,C»AzHS ! + 21PO'. — Poudre amorphe, jaunaLre, ren

fermant 2 molécules d'eau qu'elle perd à 90°. 

Ilyposulfite. — Précipité gélatineux soluble dans Peau chaude, une solution 

phéniquée aqueuse précipite la solution de ce sel, indice de la formation d'une com

binaison phénolique. L'aricine possède du reste des propriétés analogues. 

Sulfates 1° (C 4 8IP 6Az !0 8) !H 2S !0 8 (à 100°). Ce sulfate est qualifié sulfate neutre. 
C'est une masse gélatineuse, qui devient cornée après dessiccation. Il se forme par 
double décomposition entre le sulfate d'ammoniaque et l'acétate de la base. Dissous 
dans l'alcool concentré il se dépose quand on abandonne la liqueur à l'évaporation 
d'abord en feuillets cristallins, puis à l'état de masse gélatineuse. 

2° On considère comme sulfate acide le produit gélatineux qui se sépare quand 

ou ajoute de l'acide sulfurique à une solution du sulfate qualifié sulfate neutre. 

Acétate. — On dissout la base libre dans l'acide acétique dilué et chaud. Par le 

refroidissement l'acétate formé se sépare à Péta gélatineux. 

En solution aqueuse il donne un précipité blanc avec le phénol. 

Oxalates. — 1° Le sel neutre est une masse gélatineuse que l'alcool transforme 
en aiguilles microscopiques. 

2D Le sel acide est gélatineux. 

Tartrate neutre. — Précipité gélatineux peu soluble dans l'eau. 

Citrate neutre. — Même propriété que le tartrate. 

Salicylate C4 6ll2 6Az s08,C'*ll5OB + 21F02. —Précipité floconneux, cristallin et ren

fermant 2 molécules d'eau. Ce sel est insoluble dans l'eau froide, soluble dans 

l'eau chaude et dans l'alcool, et très soluble dans l'alcool chaud. 

CUSCONIDIN'E 

L'aricine et la cusconine sont accompagnées, dans l'écorce de cusco, d'un troi
sième alcaloïde, lequel est incristallisable et a été trouvé par Hesse dans les eaux 
mères de la préparation du sulfate de cusconine. Cette base est précipitée des 
eaux mères par l'ammoniaque (Anrt. der Ckem. u. Phariu., t. CLXXXY, 501). Elle 
se sépare dans ces conditions en flocons jaune pâle, amorphe, facilement solubles 
dans l'alcool et dans l'ether. 

La cusconidine donne des sels incristallisables. 
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CUSCAMINE 

Ce nom a été donné par Hesse à un alcaloïde retiré d'une écorce de quinquina 

ressemblant au quinquina de Cusco et attribuée au cinchona Pelletier'ana. Dans 

cetle écorce la cuscamine est accompagnée d'un autre alcaloïde, lequel est amorphe 

et a été nommé cuscamidine. Dans le C. Pclletierana à côté de la cuscamine et 

de la cuscamidine on trouve de l'aricine et de la cusconidiue. 

On traite l'écorce par le procédé qui sert à préparer l'aricine : après séparation 

de cette base à l'état d'acétate, les eaux mères sont additionnées d'acide azotique 

ce qui détermine la séparation des deux bases à l'état d'azotate de cuscamine et 

de cuscamidine. Les azotates sont transformés en oxalates : celui de cuscamine 

étant peu soluble est séparé, tandis que l'oxalate de cuscamidine reste en solution. 

On peut opérer autrement : après addition d'acide azotique on attend 24 heures 

avant de séparer le précipité des deux nitrates d'alcaloïdes. Ce précipité, recueilli, 

est décomposé par la soude et on reprend par l'éther, qui dissout les alcaloïdes. 

L'éther est évaporé et le résidu dissous dans un peu d'alcool bouillant. Par le re

froidissement, la cuscamine cristallise, tandis que la cuscamidine reste en solution. 

La cuscamine cristallise dans l'alcool en prismes plats, très "solubles dans l'éther 

et le chloroforme, moyennement solubles dans l'alcool froid. Elle fond en se colorant* 

à 218». 

La potasse, la soude ou l'ammoniaque produisent dans les solutions de ses sels 

un précipité floconneux. 

Le chlorhydrate est un sel très soluble dans l'eau, présentant l'aspect d'une 

gelée. · 

Les chloroplalinate et chloraurate sont jaunes et amorphes. 

Le bromhydrate est en cristaux incolores. 

L'iodhydrate est un précipité blanc, d'abord amorphe et devenant cristallin. 

L'azotate est cristallisable et remarquable par sa faible solubilité. 

Les sulfates sont : le sulfate neutre en aiguilles délicates, le sel acide e n prismes. 

Les oxalates sont : l'oxalate neutre, en f i n e s aiguilles, peu solubles; le sel acide, 

en prismes. (Hesse, Ânn. der Chem. u. Pharm., t. CC, 502, etc.) 

CUSCAMIDINE 

La cuscamidine reste dans les eaux mères alcooliques de la cristallisation de la 

cuscamine. C'est un alcaloïde amorphe qui, au point de vue de l'ensemble de ses 

propriétés, peut être rapproché de la cusconidine. 

La cuscamidine est peut-être un produit de transformation de la cuscamine. 
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QL'INAMINE 

Équiv. C 3 8H"Az»0\ 

Atom. C'U'^Az'O». 

La cuinamine a été extraite, par liesse de l'éeorce du cinchona succirubra 

cultivé rïtns ies Indes anglaises. Plus tard de Vrv la retira de nouveau d'une écoree 
de C. sucer, ubra, Howard, du C. succirubra et du C. calisaga. A la suite de ses 
dernières recherches, liesse a réussi à constater la présence de cet alcaloïde dans 
toutes les êoerecs de C. succirubra, de C. officinalis, de C. var. calisaga Javanica 

et de V. calisaga. var. Ledgeriana. 

Les ledgeriana sont généralement très riches en quinamine. liesse l'a trouvée 

encore dans une série de quinquina venant de l'Amérique du Sud, ce qui l'a 

conduit à supposer que la quinamine existe dans les eaux mères de la préparation 

du sulfate de quinine. Il a réussi en effet à retirer de 200 kilogrammes d'eaux 

mères, 150 grammes de quinamine et à peu près 50 grammes de conquinamine. 

Préparation. — Des eaux mères on sépare d'abord les alcaloïdes précipitables 
par le tartrate de potasse et de soude, puis on précipite par l'ammoniaque ceux qui 
restent en dissolution, et on les traite par l'éther, ce qui élimine la cinchonine, à 
peu près insoluble dans ce dissolvant. On transforme les alcaloïdes en acétates et 
la liqueur bien neutre est additionnée à chaud d'une solution de sulfocyanate de 
potasse jusqu'à ce qu'après refroidissement on ne puisse plus constater la pré
sence de cinchonine en solution. A partir de ce moment lu quinidine précipite 
accompagnée île matière colorante. La liqueur limpide est alors traitée par une so
lution de soude et le précipité obtenu est dissous dans la quantité strictement néces
saire d'alcool à 80° bouillant. La quinamine cristallise pendant le refroidissement; 
elle, est complètement purifiée et décolorée au moyen du noir et par recristallisa
tion (liesse). 

Ce procédé est préférable, au point de vue de la pureté du produit, à celui donné 
primitivement par Hesse (Ann. der Chem. u. Phar., t. CLXVI, 266), même en 
purifiant l'alcaloïde comme l'a indiqué Oudemans (Ann. der. Chem. u. Pharm., 

t. CXCVII, 50). 

Propriétés. — La quinamine cristallise en longs prismes par refroidissement et 
evaporation de sa solution dans l'alcool étendu. 

Ghaufl'fée rapidement, elle fond à 172°. 

A 16° elle se dissout dans 1516 p. d'eau; à 20° dans 105 p. d'alcool à 80°; à 
20" dans 52 p. d'éther pur ; à 15" dans 55 p. (liesse), et à 16° dans 48 p. 5 d'éther 
(Oudemans). 

La quinamine est très soluble dans l'alcool fort et dans l'éther bouillant, ainsi 
que dans la benzine bouillante et le pétrole. Elle est dextrogyre. 

Son pouvoir rotatoire est : 
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Sels de quinamine. 

liesse considère la quinamine comme une base monacide, donnant des sels 

neutres par combinaison avec un équivalent d'acide monobasique, et de sels acides; 

ces derniers sont amorphes et très altérables. 

Chlorhydrate C 3 8Il ! lAz !0 i,HCl -+- IPO8. — Oudemans n'a point obtenu ce sel cris

tallisé. D'après liesse, il est en prismes durs qui se dissolvent facilement dans l'eau 

froide, et un peu moins dans l'acide chlorhydrique étendu. 

L'eau de cristallisation qu'il contient se dégage à 100°. 

Chloroplatinale (C^lF'Az'OMICl^PtCP + 2IF0 8. — Oudemans a trouvé dans ce 

sel 5,85 à 5,90 pour 100 d'eau, liesse ayant conservé le sel longtemps, n'a obtenu 

que 3,75 pour 100 d'eau, ce qui répond à 2 molécules. 

Précipité jaune clair. Piéceniment formé, il se dissout facilement dans l'eau 

pure tandis qu'après dessiccation il y est très difficilement soluble. Sel assez soluble 

dans l'eau additionnée d'acide chlorhydrique. 

Chlorate CTl^Az'O'jIIClO6. — Sel en cristaux rhombiques, solubles à 10° dans 

137 p. d'eau, soluble dans l'alcool. 

== 104°,5 en solution à 2 pour 100 dans l'alcool à 97°. 
[aJD = -+-93°,5 en solution à 2 pour 100 dans le chloroforme. 
La quinamine est vivement attaquée dans les milieux oxydants. 

Son chlorhydrate donne, avec le chlorure d'or, un précipité jaune blanchâtre 
amorphe qui devient rapidement rougeàtre en abandonnant de l'or libre ; en même 
temps la solution se colore en rouge. 

L'éther éthyliodhydrique en présence d'alcool se combine à cette base, et le pro
duit d'addition obtenu est amorphe ; l'eau bouillante le transforme en iodhydrate 
de quinamine. 

L'anhydride acétique la transforme à chaud en acétylapoquinamine. 
L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu la transforment en quina-

midine. 

Le sulfate de quinamine sec, chauffé à 100°, donne de la quinamine, et à 120° ' 
— 130° de la protochinamicine. 

Quand on la chauffe avec de l'acide chlorhydrique concentré, il se forme de l'a-
poquinamine, et à 140°, avec de l'acide concentré, une masse insoluble sans pro
duction aucune d'éther méthylchlorhydrique. 

Elle ne se combine pas au phénol. 

Oudemans a donné pour ce corps la propriété caractéristique suivante : 
Quand on prépare une solution de cette base dans l'acide sulfurique en excès et 

qu'on fait avec ce liquide des traits sur un papier, le papier étant ensuite exposé 
à des vapeurs d'hypochloride, il se développe une coloration olivâtre qui, à l'air, 
devient azur et même bleu sombre ; au contact de l'eau la teinte devient rouge rosé. 
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45Q ENCYCLOPÉDIE CHIMIQLE. 

Bromhydrate C55II,*Az,04,HBr +· H'OV \— A une solution alcoolique contenant 

1 équivalent de quinamine on ajoute 1 équivalent d'acide bromhydrique et on 

évapore la solution. On obtient ainsi de heaux prismes incolores, renfermant 

i molécule d'eau, assez solublcs dans l'eau et plussolubles dans l'alcool. 

Iodhydrate CTP^Az'O'.III. — Sel cristallisablc, soluble à 16° dans 71 p. 

(Oudemans) et à 15° dans 79 p. (liesse). 

Azotate C~8IlnAz?O l,[IAz06. — Cristaux monocliniques solublcs, à 15° dans 

16 p. 53 d'eau. 

Sulfate acide. — liesse a obtenu un produit, qu'il considère comme un sulfate 

acide, lequel est un résidu jaunâtre, incristallisable, facilement soluble dans l'eau 

et dans l'alcool. 

Oxalale. — Le sel neutre ne cristallise pas d'après Oudemans, tandis que 

d'après liesse il cristallise en aiguilles dures, incolores, difficiles à séparer d'un 

produit amorphe qui les accompagne. 

Sel très soluble dans l'eau. 

Benzoate, salicylate et quinate. — Ces sels ont été obtenus en dissolvant dans 

l'alcool des poids moléculaires égaux de quinamine et d'acide. Par évaporation des 

solutions ces sels sont restés à l'état amorphe. Ils sont très solubles dans l'alcool et 

dans l'éther. 

Acnos DE L'ÉTHER ÉTHYLIODHYDIUQDE SUR LA QUINAMINE. — A 80° la quinamine se 

dissout peu à peu dans l'iodure d'éthyle. Par évaporation il reste un résidu amorphe 

soluble, bien que difficilement, dans l'eau bouillante. Par le refroidissement il 

cristallise de l'iodhydrate de quinamine. 

Hesse admet comme probable une formation primitive d'iodure d'éthylquina-

mine qui cous l'influence de l'eau a dû se décomposer en alcool cl iodhydrate de 

quinamine. 

L'iodhydrate abandonne, dans certaines conditions, l'alcaloïde avec la propriété 

de cristalliser en prismes tétragones, à A pans. Cet alcaloïde perd cette, propriété 

quand on l'a fait cristalliser 1 ou 2 fois dans l'alcool étendu et bouillant 

La forme qu'affectait la quinamine tient à une impureté. 

ACTION DE L'ANHYDRIDE ACÉTIQUE. —Quand on chauffe à 60"-80° pendant plu

sieurs heures de la quinamine et de l'anhydride acétique, il se forme non pas de 

l'acétylquinamine comme on pouvait s'v attendre, mais de Vacétylapoquinamine. 

2c:,8JPIAZ;QT - T - ^ Ç W O ^ = 2IF05 + 2 LC
n 8jI !WH^\ Z ,° LJ 

Quinamine Anhv. acétique Acétylapoquinamine. 

ACTION DES ACIDES. — La quinamine est facilement altérée par les acides. 

I. Action de l'acide chlorhydrique. — 1° Quand on fait bouillir 3 minutes 1 p. 

de l'alcaloïde et 20 p. d'acide, il est transformé en apoquinamine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Une e'bullition prolongée donne une substance brune très difficilement soluble 

dans l'acide cblorhydrique. 

2" En tubes scellés, à 140°, avec de l'acide sature à —17°, la chauffe étant 

maintenue quelques heures, il se forme une masse analogue à du caoutchouc, à peu 

près insoluble dans les acides et les dissolvants ordinaires. 

Il ne se forme ni chlorure de méthyle, ni substance faisant pression dans les 

tubes. 

5° A la température ordinaire une. solution de 1 p. de quinamine dans 10 p. d'acide 

cblorhydrique à 13 pour 100 reste d'abord incolore, au bout de peu de temps 

devient jaune, et au bout de 12 heures rouge. 

La solution se trouble alors, et dépose pendant plusieurs jours une huile rouge 

et des prismes incolores. L'huile elle-même se transforme presque totalement en 

prismes incolores et une petite quantité de matière rouge se sépare. Les cristaux 

prismatiques sont du chlorhydrate de quinamidine. 

4° Quand on chauffe à 130°, en tubes scellés, 1 équivalent de l'alcaloïde dans 

5 fois son poids d'eau contenant 1 à 4 équiv. d'acide cblorhydrique, il se forme de 

la quinamidine, accompagnée d'un produit secondaire la quinamicine. 

Avec 1 molécule de quinamine et 1 d'acide cblorhydrique, la réaction exige 

6 heures. 

II. Action de Vacille sulfurique. — I o Quand on fait longtemps bouillir, dans un 

appareil à reflux, de la quinamine en solution dans de l'acide sulfurique à 1 pour 

100 il se forme de la quinamidine. 

2° Une ébullition de 3 minutes d'un mélange de 1 p. de quinamine avec 10 p . 

d'acide étendu (1 p. ac. et 3 p. d'eau) transforme la quinamine en apoqui-

namine. 

QUINAMIDINE 

Équiv. (? 8H»Az !0V 

Atom. C^II^Az'O'. 

Cette base est isomère avec la quinamine. 

Elle se forme au moyen de la quinamine dans les conditions fixées plus haut. 

(Action de l'acide cblorhydrique 3" et 4°. Action de l'acide sulfurique I o .) 

Préparation. — Le procédé qui semble donner les meilleurs résultats est le 

suivant ; on chauffe 4 p. de quinamine, avec 2 p. d'acide tartrique et 18 p. d'eau, 

en tube scellé, pendant 2 heures à 150°. On mélange ensuite le contenu encore 

chaud du tube avec une solution saturée de chlorure de sodium jusqu'à ce qu'il se 

produise un trouble permanent. On attend peu de temps et le chlorhydrate de 

quinamidine se sépare en cristaux incolores mélangés de tartrate de soude. On 

sépare par filtration ces cristaux de la liqueur qui retient en solution un peu de 

quinamidine et de quinamicine, en quantité du reste négligeable. 

Les cristaux séparés sont dissous dans l'eau chaude et l'alcaloïde est précipité 

par la soude. On fait dissoudre le précipité dans une petite quantité d'alcool : la 
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Sels de quinamidine 

La quinamidine donne des sels qui cristallisent parfois en très beaux cristaux. 
Les sels étudiés sont peu nombreux. 

Chlorhydrate C5*H!4Az*0',IJCl + H 30 a. — Sel cristallisant en prismes compactes, 
incolores, peu solubles dans l'eau froide et insolubles dans une solution de chlo
rure de sodium. 

Sel efïïorescent à l'air. 

Chloraplatinate (C38H!4Az504,IICl)-PtCl4 + Gll'O8. — Ce sel double se forme 
quand on précipite une solution de chlorhydrate par le chlorure de platine. Il se 
sépare en flocons jaune pâle qui diminuent assez vite de volume et prennent une 
teinte plus foncée et rougeàtre. 

quinamidine cristallise peu à peu dans ce dissolvant en petites aiguilles qui se 

réunissent en masses mamelonnées (Hesse). 

Propriétés. — La quinamidine est en masses ressemblant à des choux-fleurs et 

constituées par de petites aiguilles incolores. Elle est facilement soluble dans 

l'alcool, peu soluble dans le chloroforme et dans l'éther. 

De cette dernière solution elle se sépare par évaporation en petits cristaux lenti
culaires. 

Elle fond à 93° en une masse presque incolore. 
Elle possède des propriétés basiques très énergiques; se combine aux acides, est 

précipitée de ses sels par la soude m a i s ne l'est pas par l'ammoniaque ou les car
bonates alcalins. 

D'après les analyses de liesse, cette base ne paraît pas contenir d'eau de cristalli
sation. 

Comme son isomère la quinamine, elle possède la propriété de donner en 
solution chlorhydrique un précipité rouge pourpre avec le chlorure d'or. Mais elle 
diffère nettement de la quinamine en ce qu'elle n'est point susceptible de donner 
d'apnquinainine par action de l'acide chlorhydrique concentré. 

Ce fait montre que l'isomerie de la quinamine et de la quinamidine a pour cause 
les conditions dans lesquelles est fixée la molécule d'eau qui, en se séparant d'un 
des deux alcaloïdes, donne de l'apoquinamine, tandis qu'elle est fixée dans des con
ditions de stabilité plus grande dans la quinamidine. 

La quinamidine se dissout avec une couleur jaune dans les acides chlorhydrique 
et sulfurique étendus. 

A chaud la solution chlorhydrique est brune ; par addition d'eau elle devient d'un 
rose magnifique et possède une belle fluorescence verte ; mais la lumière solaire, 
fait disparaître la coloration. 

La quinamidine se dissout dans l'acide acétique anhydre, mais Hesse n'a point 
étudié le produit résultant de cette action. 
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QUINAMICINE 

Équiv. C^IP'Az'O4. 

Atom. C 1 Bll , 4Az 30 ! . 

Cette base, isomère des deux précédentes, se rencontre presque toujours eu petite 
quantité en même temps que la quinamine et la quinamidiue. 

Formation. — Elle se produit : 1° quand la quinamine est chauffée avec les 
iicides à 130°. 

2° Quand on évapore à 6Q°-80° une solution alcoolique à poids moléculaires 
égaux de quinamine et d'acide sulfurique, et qu'on maintient quelques minutes à 
100° le résidu d'évaporation. 

Par addition de quelques gouttes de glycérine on a un rendement supérieur. 

Préparation. — Le second procédé de formation est un bon procédé de prépa
ration. 

On considère l'opération comme terminée quand on ne peut plus constater la 
présence de la quinamine dans le résidu. 

On reprend alors le résidu par l'eau froide et on ajoute du bicarbonate de soude 
à la solution : la quinamicine précipite. On lave le précipité à l'eau froide, on le 
dissout dans l'acide acétique et on précipite une seconde fois la quinamicine par le 
bicarbonate. On recommence la même opération et on considère le précipité comme 
pur quand, en solution chlorhydrique, il donne avec le chlorure d'or un précipité 
jaune floconneux, qui reste inaltéré pendant plusieurs heures. 

Finalement on précipite la quinacimine de sa solution acétique par l'ammoniaque : 
Elle se sépare en flocons bruns qui deviennent rapidement cristallins. 

Sel peu soluble dans l'eau et facilement soluble dans les liqueurs acides. 

Il perd une partie de son eau à l'cxsiccateur et la totalité à 110°. 

Bromhydrate C38IP*Az'0l,HBr -+- H'O'. — Ce bromhydrate est obtenu par double 

décomposition entre une solution acétique de quinamidine et une solution de bro

mure de potassium. 

Ce sel cristallise en prismes durs, incolores, renfermant 1 molécule d'eau qu'ils 

perdent à l'exsiccateur. 

Sel assez facilement soluble dans l'eau. 

Oxalate (C58IF4Az'Ok)*C llP08 -f-4IP0'. — L'oxalate neutre se forme quand on 

mélange en solution alcoolique 2 équiv. de l'alcaloïde et 1 équiv. d'acide oxalique. 

Par évaporation de la solution alcoolique le sel se sépare en masses granuleuses, 

qui, reprises par l'eau bouillante, s'y dissolvent facilement et cristallisent pendant 

le refroidissement en feuillets rhombiques. 

Chauffé à 115° ce sel a perdu 4IPCP. 
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Propriétés- — La quinamicinc obtenue comme il vient d'être dit fond à 109°, 

amorphe elle fond un peu plus bas. 

Elle est très soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme, et est abandonnée 

à l'état amorphe par évaporation de ces dissolvants. 

Son pouvoir rotatoire, en solution à 2 pour 100, dans l'alcool a 97° est [a]D = 

4 - 38°. 

C'est une base forte neutralisant bien les acides. Elle est précipitée de ses sels par 

les alcalis libres, les carbonates et les bicarbonates alcalins. 

Chlorhydrate. — Ce sel se forme quand ou fait dissoudre la quinamicine dans 

l'acide chlorhydrique : quand à la solution chlorhydrique on ajoute une petite quan

tité d'acide chlorhydrique, le chlorhydrate se sépare en prismes. 

Par évaporation de la solution du chlorhydrate on obtiendrait seulement un résidu 
amorphe. 

La solution aqueuse du chlorhydrate précipite en blanc par le salicylate, et l'oxa-
late d'ammoniaque, l'iodure et le bromure de potassium, ainsi que le chlorure de 
sodium. 

Les acides agissent de même. 

Chloroplatinale (CTI^Az'O'.HCIJ'PtCl* + 3H'Os. - Précipité amorphe, jaune, 
renfermant après dessiccation à l'air 3IP0' qu'il perd à 110°. 

Chloraurate. — Précipité floconneux, jaune et amorphe qui n'a point été 

analysé. 

PROTOQUINAMICINE 

Équiv. CJiIP°Az5L>. 

Atom. C 1 7ll S 0Az ?O s. 

liesse a donné ce nom au produit résultant de l'action de la chaleur maintenue 

pendant peu de temps à 120M30 0 sur un mélange à poids moléculaires égaux de 

quinamine et d'acide sulfurique. 

Préparation. — Les deux corps étant dans l'alcool on évapore à siccité, on 
chauffe peu de temps à 120°-130°. La masse brun foncé obtenue est mise à digérer 
avec de l'acétate de baryte et un peu d'acide acétique. 

L'acétate de l'alcaloïde est décomposé par l'ammoniaque ou un bicarbonate alca
lin. La protoquinamicine est relransformée en acétate pour la purifier et précipitée 
de nouveau par l'ammoniaque. 

Propriétés. — La protoquinamicine ainsi obtenue est en flocons bruns qui, après 
dessiccation à l'air, deviennent brun noir. 

La formule donnée ici a été établie sur une substance séchée au préalable 

à 100°. 
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APOQU1NAMINE 

Équiv. C-'BIl«AzsO ;. 

Atom. C"'llS5Az-0. 

L'apoquinamine se produit au moven de la quinamine et de la quinainicine, 

selon l'équation : C58lP4Az*04 = C5'II"Az*01 +11*0'. 

Elle s e forme comme il a été dit en faisant bouillir pendant 3 minutes 1 p. de 

quinamine avec 20 p. d'acide chlorhydrique à 1,123, ouavec 10 p. d'un mélange 

formé par 1 p. d'acide sulfurique et 3 vol. d'eau, ou enfin par action de l'acide 

chlorhydrique s u r la quinamicine. 

Préparation. — 1° Après avoir transformé la quinamicine e n apoquinamine, ont 

la précipite par l'ammoniaque, ou la sépare et o u la dissout dans l'acide acétique. 

Cette dissolution est traitée par le n o i r animal, et précipitée par l'ammoniaque. L e 

précipité blanc et floconneux formé est dissous dans un peu d'alcool chaud, et 

l'alcaloïde se sépare cristallisé par le refroidissement. 

2° Dans le cas où l ' o n possède de l'acétylapoquinamine on la traite en solution 

alcoolique par une petite quantité de potasse et on chauffe à l'ébullition. 

C^ll'MCMPO^Az'O' -+- KHO* = C4PK04 -+- C 3 8Il"Az 20 J. 

Acétylnpoqninamine. Act'Late As potasse. Apoquinamine. 

L'apoquinamine cristallise par refroidissement et évaporation : elle est purifiée par 

recristallisation dans l'alcool bouillant. 

3" O n fait bouillir de la quinamicine pendant quelques minutes avec de l'acide 

chlorhydrique à 1,123. 

On purifie le produit en le combinant à l'acide oxalique. 

liesse ordonne de prendre pour 100 p. de produit 22 p. d'acide oxalique. L'oxa-

late neutre d'apoquinamine cristallise et est purifié par recristallisation dans l'eau 

chaude. On en sépare l'alcaloïde par le carbonate de soude et o n le fait cristalliser 

dans l'alcool. 

Cet alcaloïde est soluble dans les acides. Quand à sa solution chlorhydrique 

étendue on ajoute du chlorure de platine il se sépare un chloroplatinate 

(C , 4Il !0Az !O l,IlCl)5PtCl4. 

Précipité brun floconneux qui, lavé à l'eau froide et desséché à l'air, se présente 

avec l'aspect d'une masse brune. 

Hesse fait remarquer que la transformation de la quinamine en protoquinamicine 

doit être accompagnée d'une perte de C41P. 

Or il n'a pu découvrir ce qu'est devenu ce C4II4, aussi ne donne-t-il qu'avec 

réserve à la protoquinamicine la formule C 5 4Il , 0Az'O l, celte base ne possédant pas 

de propriétés qui permettent de se prononcer d'une manière absolue. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sels d'apoqninamlne 

Bien que l ' apoquinamine soit une base fa ib le et que les sels conservent une réac

tion acide i ls cr is ta l l isent en géné ra l assez b ien . 

Hesse a é tudié les sels d 'aporjuinamine suivants . 

Chlorhydrate C ° 8 H s s A z ! 0 ' , I I C l -f- 1/2H20*. — On dissout dans l ' a l coo l des poids 

molécu la i r e s égaux de la base et d 'ac ide ch lo r i iydr ique et on laisse évaporer lente

m e n t : l e chlorhydra te se sépare alors en cristaux g ranu leux incolores renfermant 

1/2 molécu le d'eau qu ' i l s pe rden t à 100". 

Chloroplalinate ( C 3 8 H , 2 A z ! 0 2 . H C l ) 2 P t C I * -f- 2U 20 2. — Ce sel préc ip i te quand, à 

une solut ion de chlorhydra te addi t ionnée d 'un peu d'acide eb lo rhydr ique , on ajoute 

du chlorure de pla t ine . L e préc ip i té d 'un beau jaune qu i se f o r m e est d'abord 

amorphe , puis i l dev ien t c r i s t a l l in . 

Hesse a constaté en le chauffant à 120" qu ' i l pe rd 2 m o l é c u l e s d 'eau. 

Chloraurate. — P r é c i p i t é j a u n e floconneux, stable. 

Ce caractère d i f férencie l ' a p o q u i n a m i n e de la qu inamine . 

Perchlorate. •— Quand on dissout à chaud la base dans l 'ac ide perehlor ique 

aqueux , on constate q u e , pendant le ref ro id issement , la l iqueur devient t rouble et 

i l se sépare finalement des gout te le t tes o l éag ineuses , i nco lo res . 

Bromhydrate. — S'obtient c o m m e le ch lo rhydra te . 

11 cristal l ise en pr i smes inco lores . 

Azotate C r , 8 I I 2 S Az 2 0 2 ,HAz0 l i . — Cristaux anhydres , durs, g ranu leux , très difficile

m e n t solubles dans l ' e au , fac i lement solubles dans l ' a l coo l . 

Sulfate ( C 5 8 I I 2 2 A z 2 0 2 ) 2 H 5 S 2 O 8 -f- 2H 20 !. — On fait r éag i r en solut ion alcoolique 

1 m o l é c u l e d 'acide sulfurique et 2 molécu le s d ' a p o q u i n a m i n e . 

Propriétés. — L ' a p o q u i n a m i n e cr is tal l ise dans l ' a l coo l , en cristaux plats, lamel

la i res , ou en pr i smes courts et plats , anhydres , fusibles à U4°. 

E l l e est faci lement soluble dans l 'é ther , le ch lo ro fo rme , et l ' a lcool boui l lant ; elle 

est peu soluble dans l ' a l coo l f ro id . 

Sa solut ion a lcoo l ique est neu t re au papier de tournesol et opt iquement inactive. 

Son ch lorhydra te au contraire polar ise à gauche . 

Quand e l l e est préc ip i tée d 'un de ses sels par un alcal i l e précipi té floconneux qui 

se f o r m e devient assez v i t e c r i s ta l l in . 

C'est une base faible dont les sels ont une réact ion ac ide . 

E l l e se dissout dans l ' ac ide ch lo r i iydr ique q u ' e l l e co lo re en j aune , quand on 

chauffe la l i queu r devient b r u n e . 
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Par évaporation il se forme des aiguilles minces, incolores, soluhles dans l'alcool, 

peu solubles dans le chloroforme et insolubles dans l'éther. Elles renferment 

2 molécules d'eau qu'elles perdent partiellement à l'exsiccateur et totalement 

à 100°. 

Oxalate (C 2 8lP 5Az 20 2) 2CuT0 8 -f- IPO2. — On prépare ce sel comme le sulfate. 

Prismes courts et épais, ou cristaux granuleux assez solubles dans l'eau bouillante 

et très peu solubles dans l'eau froide. 

Ce sel, chauffé à la température de l'ébullition dans un peu d'eau, y entre en 

fusion. 

Chauffé à 100° il perd une molécule d'eau. 

Tartrale (CTI^AzWfCTPO 1 2 + X1PO*. — Prismes incolores, groupés eu 

étoiles, très peu solubles dans l'eau froide et facilement solubles dans l'alcool. 

Quinate C">8IF2Az2Os,C14IP2Û13 - f - XIFO2. — On mélange en solution alcoolique 

poids moléculaires égaux de l'acide et de l'alcaloïde. Par l'évaporation il se sépare 

des prismes incolores difficilement solubles dans l'eau froide et solubles dans 

l'alcool. 

Salicylate. — Sel obtenu comme le quinate. C'est une masse amorphe, très 

facilement soluble. 

A C É T Ï L A P O Q U I N A M I S E 

C4!IIS4Az20> = C'8IP"(C lIP05)Az50 !. 

Avec l'apoquinamine on obtient un dérivé acétyle en chauffant pendant quelques 
heures à 60°-8Û° de l'apoquinamine et de l'anhydride acétique 

2(D8II2 2Az2O s) 4 - C8IP08. = 2D 8IP i(C lIF0 3)Az 20 ! -+- IPO2. 

On mélange le produit de la réaction avec de l'eau, on chasse l'acide libre par 
évaporation, on sature par l'ammoniaque et on agite avec de l'éther; la solution 
éthérëc est séparée, lavée à Peau et évaporée. 11 reste un résidu amorphe qui, séché 
à 100°, répond à la formule donnée ici. 

Ce composé est soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et les solutions acides 
élendues. Les alcalis le précipitent de ces solutions à l'état de résine. 

En solution alcoolique l'acétylapoquinamine est rapidement décomposée par la 
potasse. 

L'acétylapoquinamine en solution dans l'eau additionnée de 3 molécules d'acide 
chloi'hydrique donne avec le chlorure de platine un précipité de chloroplatinate 

(C42H24Az204,IICl)2PtCl4 - f 21P02. 

Ce précipité est amorphe, jaune orangé; il perd son eau à 115°. 
Avec le chlorure d'or la solution chlorhydrique d'acétylapoquinamine donne un 
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C O N Q U I N A M I N E 

Équ iv . C I P ' A z ' O * . 

A t o m . C 1 9 I I ! t A z ' 0 ' . 

Origine. — En préparant de la q u i n a m i n e au m o y e n d 'écorces repoussées, c'est-

à-di re obtenues en enlevant d 'abord sur un tronc de quinquina des bandes d'écorces, 

recouvrant de mousse la par t ie dénudée de l 'arbre et laissant l ' écorce se reformer , 

l iesse a rencontré dans ces secondes écorces, écorces de format ion artif icielle p ro 

duites sur du C. Succirubra, un alcaloïde mont ran t des proprié tés part icul ières . 11 

a donné à cet a lca lo ïde l e n o m de conquinamine , il a fait r e m a r q u e r que cette base 

devait v r a i s emblab lemen t toujours accompagner son i somère la qu inamine . 11 existe 

donc 4 i somères ayant pour fo rmule C = 8 I I s * A z ? O l : ce sont la q u i n a m i n e , la quina-

m i d i n e , la qu inamic ine et la conquinamine . 

Hesse a, c o m m e i l l e supposait , constaté que la conqu inamine était constamment 

accompagnée par la q u i n a m i n e . 

L e s deux bases exis tent clans les eaux mères de la préparat ion du sullate de 

qu in ine . 

P r i m i t i v e m e n t Hesse obtenait la conquinamine en chauffant les eaux mères alcoo

l iques rie la qu inamine et en ajoutant de l 'eau chaude jusqu 'à c o m m e n c e m e n t de 

t roub l e - Les l iqueurs abandonnées quelques jours déposaient une couche résineuse 

d 'alcaloïdes amorphes sur l aque l l e apparaissaient de longs pr ismes bri l lants de 

conqu inamine , et de minces a igui l les de qu inamine . Les pr ismes de conquinamine 

étaient séparés à la ma in et lavés à l ' a lcool à 6 0 ° . 

Préparation. — Hesse ayant obtenu la c o n q u i n a m i n e , c o m m e i l vient d 'être dit, 

put en étudier les p ropr ié tés . I l donna alors l e p rocédé de prépara t ion suivant : 

On évapore les eaux mères a lcool iques de la qu inamine et on fait bou i l l i r à plu

sieurs reprises le résidu avec de la l i g r o ï n e . La conqu inamine et une part ie des 

bases amorphes se dissolvent . 

Par le ref ro id issement les bases amorphes se séparent en grande par t ie . On traite 

alors la solut ion restante par l 'ac ide acét ique étendu ; la solut ion acide est sursa

turée par la soude , i l se f o r m e un préc ip i t é résineux qui ret ient par entraînement 

une certaine quant i té de la solut ion sodique dont on le débarrasse en le pétrissant 

avec de l 'eau chaude. On dissout l e préc ip i té dans l ' a l coo l , on le sature par l 'acide 

azot ique é tendu d'eau et on abandonne la solut ion pendant que lques jou r s . A u 

pout de ce temps on sépare le ni trate de conqu inamine cr is tal l isé et on le purifie 

par recris tal l isat ion dans l 'eau boui l lante . 

On dissout le sel ainsi purif ié dans l ' a lcool à 60° , on ajoute de l ' a m m o n i a q u e et 

la qu inamine absolument pu re se sépare pendant l e re f ro id issement . 

Étant donné un mé lange de q u i n a m i n e et de conqu inamine Oudemans les trans-

chloraurate. C'est un préc ip i té j aune , f loconneux, assez stable et difficilement 

soluble dans les l iqueurs ^h lo rhydr iques é tendues . 
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Propriétés. — La conquinamine cristallise dans l'alcool à C0°-8f)° en longs 

prismes brillants, tricliniques ; dans l'éther et le pétrole en prismes compacts. 

Elle fond à 121" (sans correction) (liesse), à 1250 (Oudemans), et se prend par le 

refroidissement en une masse cristalline rayonnée. 

Elle se dissout plus facilement que la quinamine dans les dissolvants ordinaires. 

Elle est presque insoluble dans l'eau. Son meilleur dissolvant est le chloroforme. 

100 p. d'alcool à 91° en dissolvent 13 p. 5, à 19°. 

— à 41° — Op. 58, à 18°. 

d'éther — 15 p. 5, à 15°. 

de benzine — 24 p. 4, à 18°. 

de sulfure de carbone 6 p. 05, à 18°. (Oudemans. 

En solution alcoolique elle a une réaction alcaline marquée. 

Une solution à 2 pour 100 dans l'alcool à 97° donne |>] =r + 204°,0 à 15° 

(Hesse). 

Le pouvoir rotatoire change avec le milieu, il varie, d'après Oudemans, de 178° 

à 205°. 

La conquinamine cristallise anhvdre. 

Chauffée à la température de l'ébullition pendant quelques zninutes avec de 

l'acide chlorhydrique à 1,125, elle se transforme en apoquinamine. 

C38II24Az?0* = rFO' + C-'8Il2!Az2Os. 

Conquinamine. Apoquinamine. 

Cette réaction rapproche la conquinamine de la quinamine : il en est de même 
de l'ensemble de réaction avec le perchlorure de platine, le chlorure d'or, etc. 

Sels de conquinamine. 

Ces sels ont été étudiés par liesse et Oudemans. Us ont beaucoup de caractères 

communs avec les sels de quinamine. Les sels neutres cristallisent mieux que les 

sels de quinamine correspondants, ce qui peut permettre de les différencier. 

On prépare ordinairement ces sels en neutralisant la base par l'acide en solution 

alcoolique. 

Les résultats de Oudemans ne sont pas toujours d'accord avec les indications 

données par Hesse. 

Chlorhydrate. C38H"Az ïO\HCI. Sel amorphe, d'après Oudemans, cristallisé 

en octaèdres volumineux d'après Hesse ; assez soluble dans l'eau, très soluble dans 

l'alcool. 

Il est précipité de sa solution aqueuse par le chloroplatinate de soude, le préci-

30 

forme en oxalates, et profite pour les séparer île ce que l'oxalate de conquinamine 

est bien moins soluble que le sel de quinamine. 
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468 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

pi té est ( C ^ H ^ A z ' O S I I G l J ' P l G l * H- I I a 0 * . L e chlorure de plat ine donne le même 

p r é c i p i t é . 

L e ch lo ru re d 'or le p réc ip i t e en flocons jaunes qu i deviennent rap idement rouge 

p o u r p r e . 

L e s u b l i m é donne un précipi té blanc floconneux fac i lement so luble dans l 'eau 

f r o i d e . Cette solut ion p réc ip i t e par addi t ion d 'un peu d 'ac ide ch lorhydr ique et le 

p réc ip i t é se dissout quand on en ajoute davantage. 

L ' i o d u r e doub le de m e r c u r e et de potass ium donne un précipi té semblable à 

celui dû au sub l imé , ma i s insoluble par addi t ion d 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

Chloroplatinate. ( C s s I I ! i A z ! 0 * , H C l ) » P t C l * H - H 2 0 2 (Hesse) ou + 3 H 5 0 2 (Oudemans) . 

— Sel obtenu c o m m e il a été dit au ch lorhydra te . P réc ip i t é f loconneux, j aune , à 

pe ine so lub le dans l 'eau f ro ide et fac i lement soluble dans l ' ac ide ch lorhydr ique 

é tendu . 

I l p e r d son eau à 120 D . 

Chlorate. C 3 8 I l " A z s 0 4 , H C 1 0 8 . — A i g u i l l e s m o n o c l i n i q u e s , solubles à 16° dans 

104 p . d 'eau, peu solubles dans l ' a lcool froid ( O u d e m a n s ) . 

l'erchlorale. C 3 8 I P 4 A z B 0 \ I I C 1 0 8 . — L o n g u e s a igui l les m o n o c l i n i q u e s , solubles à 

10° dans 596 p . d'eau ( O u d e m a n s ) . 

Bromhydrate. C 3 8 I I ! 4 A z s 0 4 , I l L ì r . — Cristaux monoc l in iques , solubles à 16° dans 

25 p . 8 d 'eau. 

Iodhydrate. C 3 8 H 2 i A z ' ' 0 \ H I . •— On m é l a n g e une solut ion acét ique de la base 

avec une solut ion d ' iodure de potass ium. 

Cristaux aplatis ou pr ismes anhydres , solubles à 16° dans 106 p . d 'eau, bien 

plus solubles dans l 'eau chaude et dans l ' a l coo l . 

Azotate. C ° 8 l l a i A z 2 O l , I I A z 0 B . — Pr i smes a l longés , quand l e sel cristallise eu so

lut ion aqueuse é t e n d u e ; pr i smes courts et épais quand il se sépare d 'une solution 

concent rée . 

I l se dissout à 15° dans 76 p . 1 d 'eau, et à 100° dans 8 p . l d 'eau (Oudemans) . 

Sulfate. ( C 5 8 I P 4 A z ! 0 4 ) ! I I ? S 2 O s . — P r i s m e s incolores , géné ra l emen t très grands, s e 

formant faci lement et fac i lement solubles dans l 'eau et dans l ' a l coo l . 

11 cr is tal l ise anhydre . 

Formiate. C 3 8 I l 2 ' ' A z ? 0 4 , C 2 I I 2 0 4 . — Cristaux solubles à 15° dans 10 p . 77 d'eau. 

Acétate. C 3 8 H ! l A z ' 0 4 , C * H 1 0 4 . — Grands cristaux à 4 faces ; solubles à 15° ,5 dans 

10 p . 11 d ' e a u et bien plus solubles dans l ' a l coo l . 

Oxalates. Oxalate neutre ( C 5 S H " A z s 0 4 ) 2 ( ? H s 0 8 -t- 5 I I 2 0 2 . — Cristaux rhombiques 
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ALCALOÏDES NATURELS. 407 

solubles à 17° dans 82 p. 33 d'eau, Lien plus solubles dans l'alcool et dans l'eau 

bouillante (Oudcmans). 

Son eau de cristallisation se dégage peu à peu quand on le chauffe à 9J° après 

l'avoir concassé. 

Déshydraté, ce sel fond à 105° en se transformant d'abord en oxalate de qui-

namicine, puis d'apoquinamine : 

(C5 !II"Az'0')*C'Il'08 — (GMH"Az'0 ,)'C iIl ,0« -t- 211*0*. 

OxulaLe d ' a p o q u i n a i m i i e . 

La masse reprise par l'eau donne de l'oxalatc d'apoquinamine cristallisé avec 

5 molécules d'eau. 

Oxalate acide. — Sel amorphe et facilement déeomposable obtenu en dissolvant 

des poids moléculaires égaux de conquinamirie et d'acide oxalique. 

Les acides bihasiques donnent généralement des sels acides dont les propriétés 

rapprochent de celles de cet oxalate. 

Quinate. C 5 8II uAz'0*,C i 4II 1 !0 -f- 2IPO*. — Longs prismes incolores renfermant 

2 molécules d'eau qu'ils perdent à 100°. Ces cristaux abandonnent, en s'effleuris-

sant à l'air, une partie de leur eau à la température ordinaire. 

Sel facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Salicylate. — Sel amorphe obtenu en mêlant poids moléculaires égaux d'alca

loïde et d'acide, et en évaporant. 

Ce corps est très soluble dans l'alcool et très peu soluble dans l'eau. 

JAVANLV'E. 

Ce nom a été donné par liesse (1877) à un corps alealoïdique retiré par lui 

des bases amorphes désignées déjà sous le nom de javanine. Ces hases proviennent 

de Quinquina Calhaya, variété Javanica. Ce quinquina est une écorce riche en 

quinidine. 

L'alcaloïde extrait par liesse cristallise dans l'eau en lamelles rhnmbiques. 11 se 

dissout facilement dans l'éther qui par évaporation l'abandonne sans qu'il reprenne 

sa forme cristalline. 

L'acide sulfurique le dissout avec une coloration jaune vif foncé. 

liesse a piépaié Yoxalate neutre qui cristallise en lamelles. 
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PARIC1NE. 

É q u i v . : C 5 a H 1 8 A z 8 0 ! + 1 / 2 H 8 0 ! . 

Atom. : C 1 6 H 1 8 A z 2 0 - + - 1 /2H 2 0 . 

L e n o m de par ic ine a été donné par W i n c k l e r à une substance re t i rée d'une 

écorce venant du Para et qu ' i l a proposé de n o m m e r China Jaen fusca, cette 

écorce rappelant l e qu inqu ina Jaen, l eque l contient de la pa r ic ine , c o m m e on l'a 

constaté depuis . 

E l l e exis te avec la qu in ine , le c inchonine et la qu inamine dans certains qu in

quinas mcciruhra (Hcsse ) . 

L e p rodu i t ob tenu par W i n c k l e r était une substance impar fa i t emen t définie, 

ncr is ta l l i sable , l é g è r e , poreuse et f r iab le , colorée en j aune et fo rman t un sel 

double avec le ch lorure de pla t ine . 

Elle était séparée de l ' écorce au moyen de l ' a lcool ; l ' a l coo l étant d i s t i l l é , l 'extrait 

était repr is par l 'ac ide ch lo rhydr ique é tendu, la l iqueur filtrée était préc ip i tée par 

le carbonate de soude. L e préc ip i té lavé et séché, étai t t rai té par l ' é t i ie r qui 

dissolvait la par ic ine s eu l e ; la solution é thérée était addi t ionnée de charbon, filtrée, 

évaporée , et l e résidu redissous dans l ' ac ide ch lo rhydr ique et préc ip i té une seconde 

fois . 

Ce produi t fut représenté par la f o r m u l e C * 6 I I 8 5 A z 8 0 6 qu i ne saurait Être admise 

( W i n c k l e r . Neues Repert, fur Pharm, t. I , 2 ) . 
l iesse lu i donne la f o r m u l e C r ' 2 I l 1 8 A z 5 0 2 - + - I / 2 H 2 0 2 . 

D'après lui e l l e dér iverai t de la po toqu inamic ine , d 'après l ' équat ion 

C 5 4 H ! ° A z * 0 k _|_ Q2 — C - ' W A z W + C ' I I 'O* 

Préparation. — l ° L a base peut ê t re séparée de l ' é co rce au moyen de l ' ac ide sul-

fur ique d i lué , et la solut ion est addi t ionnée de carbonate de soude jusqu 'à faible 

réact ion a lcal ine . La par ic ine préc ip i te et est reprise par un l ége r excès d'acide 

su l fur ique . L e sulfate de par ic ine reste sans se dissoudre sens ib lement ; on le 

décompose avec du carbonate de soude et la base est repr ise par l ' ë ther . A v e c un 

peu de pé t ro l e , on préc ip i te d 'abord des impuretés qu 'on sépare ; par addition d'une 

grande quant i té de pé t ro le la paricine p réc ip i t e . 

2" On peut aussi, et de préférence , après avoir préc ip i té une p r e m i è r e fois la 

par ic ine par le carbonate de soude, la séparer et la dissoudre dans l 'acide chlor

hydr ique . On|ajoute à la solut ion de l 'azotate de potasse et la par ic ine se précipi te à 

l 'état d 'azotate, ce sel étant presque inso lub le . On en dégage fac i lement la base. 

Propriétés. — F l ù c k i g e r considérait la par ic ine c o m m e iden t ique avec la béb i r ine , 

mais la béb i r ine est à pe ine soluble dans l 'é ther , tandis que la par ic ine s'y dissout 

très b ien . 

La béb i r ine fond à 180° (P lan ta ) ou 200", tandis que la par ic ine obtenue par le 
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premier procédé de préparation fond à i 7)0°, préparée par le second elle fond 

àHG°. 

C'est une poudre jaune, facilement soluble dans l'alcool et l'éther, moins soluble 

dans le pétrole et presque insoluble dans l'eau. 

L'acide azotique la résinifie; l'acide sulfurique la dissout en se colorant en 

jaune verdâtre. 

Cette base est optiquement inactive; la solution alcoolique est amère et faible

ment alcaline. Tous ses sels cristallisent; leurs solutions sont précipitées par un 

excès de chlorure ou d'iodure de potassium. 

Son chlomplatinate (C^'H^Az'O'.HClj'PlCl'-f-¿ÍW est un précipité jaune, 

amorphe. 

CINCHOÏSAMINE. 

Équiv. : C 5 8H"Az !0 3. 

Atom. : C l 9 l l»Az ! 0. 

Cette base, isomère de l'hydrocinchonine, a été découverte par Arnaud. 

Elle diffère complètement par ses propriétés physiques et chimiques de l'hydro

cinchonine. Arnaud lui a donné le nom de cinchonamine qui rappelle ses rapports 

de composition avec la cinchoniiie et avec la quinamine. 

Elle a été trouvée dans des écorces très denses, d'un rouge bien foncé, à cassure 

résineuse, provenant de la province de Santander. 

Ces écorces proviennent du Remijia purdieana. La ciuchonamiue y existe, simul

tanément avec la cinchonine, dans la proportion de environ 2 pour 100. 

Préparation. — L'écorce, convenablement divisée, est traitée par un lait de chaux; 

le mélange, séché à la température ordinaire est épuisé par l'alcool concentré 

bouillant; après distillation le résidu est repris par un excès d'acide chlorhydrique 

étendu. 

Le chlorhydrate de cinchonamine, peu soluble à froid, cristallise, tandis que le 

chlorhydrate de cinchonine reste en sulution. C'est sur cette très faible solubilité du 

chlorhydrate que repose la séparation. 

Propriétés. — La cinchonamine est insoluble dans l'eau froide; elle cristallise en 

longs prismes incolores, brillants et anhvdres de sa solution alcoolique bouillante ; 

e n f i n e s aiguilles de sa solution éthérée chaude ou par évaporation spontanée. 

1 p. se. dissout dans 100 p. d'éther à 0,72 à 17°, à la même température dans 

51 p. 0 d'alcool à 00°. 

Elle fond au-dessous do 195° et se solidifie par le refroidissement en une masse 

transparente amorphe. 

Sa solution alcoolique ramène au bleu le papier rouge de tournesol. 

Dans l'alcool à 93° on trouve [ a ] n — 117",9. 

Les solutions acides ne sont point fluorescentes. La cinchonamine est légère

ment arnère ; elle est précipitée de ses sels par la potasse et l'ammoniaque. 
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S il s de einclionamine. 

Chlorhydrate. C38lI2iAz"02,lICl -+- IPO8. — Sel cristallisant très facilement en 
prismes ou lames prismatiques, peu soluble dans l'eau froide et bien moins soluble 
encore dans l'eau acidulée. 

Chlomplatinale. (C'sIP*Az?05,IICI)'2PtCl4. —Précipité jaune clair, cristallin, obtenu 

en précipitant un sel de cinchonamine en solution chlorhydrique par le perchlorure 

de platine. 

Sel presque insoluble dans l'eau pure et dans l'eau acidulée. 

lodhydrate. — Sel cristallisé, très peu soluble dans l'eau froide. 

Azotate. — Précipité cristallin presque insoluble dans l'acide azotique dilué, et 
dans les acides. 

Sulfate. (C 5 8IPAz 3O s) !H aS !0 8 à 100°. — Sel très soluble dans l'eau, cristallisant 
bien dans l'alcool. Par évaporation d'une solution aqueuse il se sépare à l'état 
résineux. 

Le sulfate en solution acide est dextrogyre, mais le pouvoir rotatoire de l'alca
loïde est considérablement diminué, car [ o ] n = 45°,5 à 16°, au lieu de 117°,9, pou
voir rotatoire de l'alcaloïde en solution alcoolique. 

L'azotate de cinchonamine présente une propriété qui peut être utilisée. Il est 

presque insoluble dans l'eau acidulée par 10 ou 15 pour 100 d'acide chlorhydrique. 

Ce sel cristallise facilement et les cristaux sont parfaitement caractéristiques. Cette 

propriété de l'azotate de cinchonamine permet de déceler facilement l'acide nitrique 

dans un mélange quelconque. 

L'insolubilité de l'azotate de cinchonamine dans une solution acide, sa compo

sition constante et définie permettent do l'utiliser pour doser l'acide azotique. 

(Arnaud et Padé.) 

Dosage de l'acide azotique par la cinchonamine. — Le liquide contenant les 

nitrates est neutralisé par la soude, s'il est acide, ou par l'acide sulfurique s'il est 

alcalin; eu tous cas il faut obtenir une liqueur neulre. 

On élimine le chlore des chlorures par l'acétate d'argent dont on enlève le léger 
excès ajouté par quelques gouttes d'une dissolution de phosphate de soude. On 
évapore le liquide à siccité, on fillre, on acidulé par une goutte d'acide acétique 
et on précipite cette liqueur bouillante par une dissolution chaude de sulfate de 
cinchonamine, immédiatement le nilrate de cinchonamine cristallise. On le lessive 
au bout de 12 heures et on le lave avec une dissolution aqueuse saturée de nitrate 
de cinchonamine. 

559 p. de nitrate de cinchonamine équivalent à 54 p. d'acide nitrique, 101 p. 
d'azotate de potasse et 82 p. d'azotate de chaux. (Arnaud.) 
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CIÎAP1TRE XI 

ALCALIS DES RUTACÉES 

Alcaloïdes du Peganum harmala. 

Les graines du Pcganum harmala (Pu lacées ) cont iennent deux alcalis qui ont 

été nommes harmaline et harmine. Ces deux alcaloïdes sont p robab lement dans la 

graine à l 'état de phosphates. I ls sont contenus dans P e U r n i t qu 'on obtient eu 

traitant les graines pulvérisées par de l 'eau aiguisée d 'acide sulfur ique ou d 'ac ide 

acétique. 

On ajoute à l 'extra i t une solution de sel mar in : les c h l o r h u l r a t e s d 'a lcaloïdes 

insolubles dans ce l iqu ide précipi tent en retenant de la m a t i è i e co lorante . Ce p ré 

cipité est séparé et l a v é ; par dissolution dans l 'eau et filtration, une par t ie de la 

matière colorante est é l i m i n é e ; une addi t ion de noir animal à la l iqueur donne une 

solution incolore d 'où l ' ammon iaque p réc ip i t e , en chauffant à aO ' -GO 0 les alcal is 

purs. Par addit ion d ' ammon iaque la ha rmine préc ip i te d 'abord , la ha rmal ine ne 

précipite qu 'ensui te . 

La harmine est alors en a igu i l l es mic roscop iques , et la ha rmal ine sous f o r m e 

de feuillets. 

On peut emplove r avec avantage l 'azotate de soude plutôt que le ch lorure de 

sodium, les nitrates des alcalis étant moins solubles que les ch lorhydra tes . 

La harmaline C ^ I P ' A z ' O ' fut découver t en 1857 par Ciehel (Ann. ¡1er Cliera. u. 
Phar.,1. X X X V I I I , 5 0 5 ) , é tudiée par W i l l et Waren t r app (Ann. (1er Che m. u. Phar., 

t. X X X I X , 2 8 9 ) , puis par r'ritzschc [Ann. (1er Chem. u. Phar., t . L X I V , 5 0 0 . 

t. L X V I I I , 5 5 1 , t. L X X I I , 3 0 6 , t. L X X X I I I , 3 2 7 ) . 

La harmine C , 6 I I 1 ! A z ° 0 ! a été ret i rée par Fr i lzsche des graines du Peganum har
mala, où e l le existe en plus pe t i l e quant i té que la ha rma l ine . 

La harmal ine et la ha rmine diffèrent par deux équivalents d ' hvdrogène , el par 

Gxation d 'hvdrogène sur la harmar l ine on obtient la ha rmine : 

C " I P s A z » O s -+- I P = C " I P ' A z ! 0 * . 
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H A R M A L I N E . 

Équ iv . : C 2 f , H u A z ' 0 ! . 

A t o m . : C 1 3 H n A z 2 0 . 

L e procédé d 'obtent ion de cet alcaloïde v i e n t d ' è t r e i nd iqué . Si la harmal ine obte

nue par le procédé donné plus haut n'est pas inco lo re , on la trai te par le charbon 

jusqu 'à ce que la solution ait une couleur de soufre, puis on préc ip i t e par un 

excès de potasse ; ou encore on met en suspension dans l 'eau, et on dissout incom

p lè t emen t par l 'acide ch lo rhyd r ique . L a par t ie indissoute re t ient la substance 

co lo rée , etc. 

On retire ainsi approx imat ivement 2 ,6 à 2 ,8 pour 100 de ha rma l ine . 

La harmal ine est b lanche à l 'état de p u r e t é ; ma i s e l l e se présente souvent avec 

i n e teinte jaune ou brunâ t re . 

E l l e cristall ise dans l ' a lcool en octaèdres à base rhou ibe . 

E l l e est peu soluble dans l 'eau et dans l 'é ther , assez soluble dans l ' a lcool à froid, 

t i è s s o l u b l e dans l ' a lcool bou i l l an t ; e l l e co lore la sal ive eu jaune . Chauffée el le fond 

en répandant des vapeurs blanches et en se charbonnant ; dans un tube e l l e donne 

un subl imé blanc et far ineux. Les oxydants la t ransforment en harmine : 

C 2 G I l u A z ! 0 2 + 0 2 = I P 0 8 + C 2 G I I 1 2 A z 2 0 8 . 

Ils la convert issent aussi en un mat iè re colorante r o u g e , inso lub le dans l 'eau et 

soluble dans l ' a l coo l . 

Sous l ' influence de l ' a c ide azo t ique concentré e l l e d o n n e un dé r ivé ni t ré , la 

nitroharmaline ; par action de l ' ac ide azot ique boui l lan t il se f o r m e de la nilro-

harmine. 

Chauffée avec un m é l a n g e d 'a lcool , d 'acide ch lo rhydr ique et d 'un peu d'acide 

azo t ique el le se t ransforme en chlorhydrate de ha rmine . 

Par combinaison avec l ' ac ide cyanhydr ique e l l e fo rme une nouve l l e base, l 'hydra • 

cyanharmal ine . 

Scia de harmaline. 

Les sels de harmal ine sont jaunes , fort solubles et cr is ta l l isables . 

Chlorhydrate, C 2 6 H u A z 2 0 a , I I C l -+- 2 I P 0 2 . — C e sel est en longues a igui l les jaunes 

et p r i smat iques . I l est assez soluble dans l 'eau e t dans l ' a l coo l , et est d i f f ic i lement 

soluble dans l 'ac ide ch lorhydr ique . Il cr is tal l ise avec 2 molécu le s d 'eau. 

Chloromercurate. — Sel cristall in et peu soluble . 
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Chloroplatinate. (C"H uAz ,0 ,HC.l) ,PtCl l

I — Précipite jaune clair cristallin. 

Bromhydrate. — Sel en cristaux ressemblant beaucoup à ceux du chlorhydrate. 

Sulfhydrate. — On mélange pour l'obtenir une solution de sulfhydrate d'am

moniaque, saturée d'hydrogène sulfuré, avec une solution d'acétate de harmaline. 

Sel très instahle, décomposable à l'air, et partiellement décomposable par disso

lution dans l'eau. 

Sulfite.— Vernis jaune. 

Azotate. — Aiguilles cristallines faciles à obtenir et peu solubles dans l'eau froide 

Sulfate. — Ce sel se prend dans le vide en masses radiées ; avec un excès d'acide 

sulfuriquc, il se forme des aiguilles fort solubles. 

Chromate neutre. — Le sel neutre se préparc en introduisant du chromate de 

potasse solide dans une solution concentrée d'acétate de harmaline. La liqueur se 

trouble et dépose une masse jaune épaisse, qui dissoute dans l'eau se sépare par 

évaparation lente du dissolvant en aiguilles aplaties. Ces cristaux sont mêlés de 

cristaux de harmaline. 

Chromate ac2(ie(C , BII"Az !0 : !'IPCr'O8.—Ce sel estobtenu en ajoutant à des solu

tions diluées de harmaline du bichromate de potasse. II précipite en gouttes oléa

gineuses orangées, qui deviennent cristallines au bout de quelque temps. On peut 

aussi le préparer en remplaçant le chromate acide de potasse par de l'acide 

chromique. 

11 se décompose brusquement à 120°, en donnant un sublimé de harmine et 

en résidu foncé contenant du chrome. 

Phosphate. — Ce sel critallise en aiguilles. 

Acétate. — On abandonne à l'évapoiation spontanée une solution de harmaline 

dans l'acide acétique. Le produit d'évaporaLion, d'abord sirupeux, finit par devenir 

cristallin. Chauffé il perd de l'acide acétique. 

Ferrocyanhydrale. — Poudre cristalline rouge brique, obtenue par double dé

composition à chaud entre le ferrocyanuve de potassium et le chlorhydrate de har

maline. 

Ferricyanhydrale. — Longs prismes brun verdâtre foncé. 

Sulfocyanate. — Aiguilles soyeuses, peu solubles dans l'eau bouillante. 

Oxalates. Oxalate neutre.— Sel cristallisé en aiguilles, formé en faisant bouillir 

de J'acide oxalique avec excès de harmaline. 
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ACTION DE L'ACIDE CTANHTORIQUE SUR LA HARMALINE. 

HYDROCYANII ARM ALINE. 

Équiv. : C"II,*Az*0,.C>AzH. 

Atom. : C1 5HuAz'0,CAzH. 

L'acide cyanhvdrïque se combine à la harmaline en donnant un composé bas 

que nommé hydrocyanharmaline. 
Cctle base se produit le plus facilement en dissolvant la harmaline dans une 

solution faible et bouillante d'acide cyanhvdrïque et en filtrant à chaud. La base 
dépose cristallisée par le refroidissement. 

Elle se forme aussi immédiatement et en grande quantité en versant une solu
tion de cyanure de potassium dans une dissolution d'un sel de harmaline, ou en 
addilionnant un sel de harmaline o'aride cvanhvdrique, puis en ajoutant de la 
potasse. 

Elle se forme aussi, mais on ne saurait conseiller celte réaction comme mode 
de préparation, au moyen de l'acide cvanhvdrique et de l'acétate de harmaline. La 
réaction ne se manifeste qu'au bout de quelque temps. 

Les solutions aqueuses de l'hydrocyanharmaline précipitent des flocons amorphes 
qui perdent de l'acide cyanhydrique par la dessiccation. On évite cette décompo
sition en dissolvant la hase dans de l'alcool bouillant, d'où elle se dépose en tables 
rhnmboïdales, qui peuvent, lorsqu'elles sont déjà sèches, être chauffées jusqu'à 
100°, sans se décomposer. 

L'hydrocyanharmaline peut renfermer de la harmaline libre; on la sépare par 
addition d'acide acétique jusqu'à réaction acide. La harmaline se dissout facilement, 
tandis que la base cyanhydrique n'est pas attaquée si on prend soin de ne point 
trop prolonger le conlact. 

L'hydrocyanharmaline se présente en cristaux rhombiques plats quand on l'a 
préparée au moyen de l'alcool. 

Ces cristaux ne s'allèrent ni dans le vide, ni dans l'air; secs, ils supportent sans 
s'altérer une température de 100"; on peut même élever la température au-
dessus de 100° sans décomposer cctle base; à 180° elle se dédouble en acide 
cyanhydrique et harmaline. Cette décomposition en présence d'eau et d'alcool 
s'effectue à la température d'ébullition de ces liquides. 

L'acide nitrique à l'ébullition agit sur une solution d'hydrocyanbarmarline; 
il donne une liqueur pourpre qui dépose par refroidissement des granulation rouges 
amorphes, que l'ammoniaque colore en vert. 

Le chlore, dégagé par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de po-

Oxalate acide. Sel cristallisé en aiguilles et obtenu par l'action de l'acide oxa

lique en excès sur la harmaline. 
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S e l s d ' h y d r o c T a n h a r m a l i n e . 

Les sels de cette base sont peu stables, leur stabilité est encore moindre que 

celle de la base ; ils se décomposent en acide cyanhydrique et en sels de barmaline. 

La dilution des liqueurs facilite la décomposition, il en est de même de la des

siccation. 

Cette base est une base faible; l'acide acétique la dissout mais sans paraître s'y 

combiner, car ou ne réussit point à obtenir l'acétate sec. On prépare les sels en 

dissolvant l'hydrocyanharmaline dans les acides. 

Les sels qui ont été préparés sont le chlorhydrate, l'azotate et le sulfate. 

Chlorhydrate. C ! 8H l lAz ,0 ,,IIC !Az,IICl. —L'acétate est délayé dans un peu d'eau 

ou d'alcool et additionné d'une quantité suffisante d'acide chlorhydrique. Le sel se 

dépose peu à peu sous forme d'une poudre cristalline composée de petits octaèdres 

à base rhombe, ayant des facettes secondaires. 

Azotate. — On dissout l'hydrocyanharmaline, délayée dans l'eau, par addition 

d'acide nitrique. La solution dépose bientôt des cristaux de nitrate d'hydrocyan-

haimaline. Plus tard elle donne des cristaux de nitrate de barmaline. 

Le mélange de l'alcali et d'acide azotique donne un corps huileux qui se con

crète au bout de quelque temps en une masse critalline. 

Sulfate. La base est délayée dans l'acide sulfurique; il se produit un liquide 

jaune, qui, exposé à Pair humide ou additionné d eau avec précaution se décolore 

et dépose des cristaux de sulfate. 

L'hydrocyanharmaline, C!,II"Az-'0',IIC!Az, donne par substitution de AzO' à H 

Yhydrocyano-nitroharmaline C ! 6lP3(AzO')Az'0 !,HC'Az. Nous en parlerons à la 

suite de la Nitroharmaline. 

ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR LA HARKIALINE 

NITROHARMALINE. 

Équiv. : CJ»IP3(Az04)Az*0' 

Atom. : C l 3II 1 3(Az0 !)Az s0. 

Syn. Chrysoharmine. 

La nitroharmaline a été préparée par Fritzsche en 1848. 

tasse, la transforme en un produit résineux. En présence des acides elle se conduit 

comme une base. 
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Préparation. — 1" On délaye 1 p . de harmal ine dans 6 ou. 8 p . d 'a lcool à 80", 

on ajoute 5 p . d 'acide sulfurique concentré , puis , après d issolut ion, 2 p . d'acide 

azotique de concentration moyenne . A u ba in-mar ie i l se manifes te une réaction 

assez v i v e . On refroidi t alors pou r év i te r des réactions secondaires et i l se dépose 

par refroidissement une poudre jaune cr is ta l l ine qui est du sulfate de nitrohar-

m a l i n e . 

On lave ce sel avec de l ' a lcoo l addi t ionné d 'acide su l fur ique , on le fait dissoudre 

dans l 'eau chaude et on préc ip i te par la potasse ou l ' a m m o n i a q u e d i luée . 

On débarrasse cette base de la ha rmine qu i a pu se fo rmer et de la harmaline 

non attaquée au moyen de l 'acide sulfureux. L e sulfite de n i t roharmal ine étant 

peu soluble est séparé. 

2° E l l e se prépare aussi en suivant l e procédé de préparat ion de la ni t roharmine, 

mais en remplaçant l 'acide à 1,40 par de l 'acide à 1,12. Ce procédé est le su ivant : 

On dé laye 1 p . de harmal ine dans 2 p . d 'eau , on ajoute une quant i té suffisante 

d'acide acét ique pour dissoudre la base et on verse cette solut ion pa r petites quan

tités dans 24 p . d 'acide azot ique bou i l l an t de densité de 1,12. L e dégagement de 

vapeurs rouges ayant cessé on refroidit r ap idemen t , et on ajoute un excès de potasse 

ou de la soude. La n i t roharmal ine précipi te et une mat iè re résineusee formé pen

dant les réactions reste en dissolut ion. L e p réc ip i t é , l avé , est dissous dans l 'acide 

acétique d i lué ; on filtre et on préc ip i te par addi t ion de ch lorure de sodium la 

n i t roharmal ine à l 'état de ch lorhydra te . De ce préc ip i té lavé on dégage la base 

par un a l ca l i . 

Si l 'act ion de l 'acide azot ique sur la ha rma l ine est ma in tenue t rop l ong t emps , il 

se fo rme de la n i t roha rmine . 

Propriétés. — La n i t roharmine est une p o u d r e j a u n e o rangé , composée de prismes 

microscopiques . Pa r évaporat ion de sa solution a l c o o l i q u e on l 'obt ient en cristaux 

plus g ros . 

E l l e est très peu soluble dans l 'eau f ro ide , q u ' e l l e co lore cependant en jaune ; 

peu soluble dans l 'é ther f roid , plus so luble dans l 'é ther chaud. E l l e se dissout bien 

mieux dans l ' a lcoo l que la ha rmal ine ou la ha rmine . E l le est l égè remen t soluble 

dans les l iqueurs alcal ines et soluble dans les hui les grasses ou essent ie l les . 

Dissoute à chaud dans le naphte e l l e dépose par ref roidissement en aigui l les 

jaune c la i r qui paraissent contenir 5 à 6 pour 100 de. naphte c o m b i n é . 

E l l e fond vers 120°, en une masse brune qui cr is ta l l ise par r e f ro id i s sement ; à 

chaud e l l e déplace l ' a m m o n i a q u e des sels a m m o n i a c a u x . 

L 'ae ide azot ique la t ransforme eu n i t roharmine . 

E l l e dorme avec l 'argent un produit de substitution a rgen t ique , la nitroharma

line argentique C s f l H , , A g ( A z 0 4 ) A z s O * - + - I P O 2 ( ' . ' ) . 

On l 'obt ient sous f o r m e d'un préc ip i té rouge jaunâtre quand on mélange de 

l 'azotate d 'argent ammoniaca l avec une solution neutre d 'azotate de n i t roharmal ine . 

Ce corps est inso luble dans l 'eau, peu soluble dans l ' a l coo l , décomposahle à froid 

par les acides et par l ' a m m o n i a q u e . 
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Sel» de nltroharmaline. 

Les sels de nitroharmaline sont jaunes et cristallisés. 

Chlorhydrate. C"II1I(AzO ,)Az ,0 ,,HCI. — La nitroharmaline est délayée dans l'al

cool, et on fait bouillir avec de l'acide chlorliydrique. 

Le chlorhydrate cristallise en petits prismes. 

Il est précipité de sa solution aqueuse par l'acide chlorliydrique ou par le chlorure 

de sodium. 

Chloromercitrate. — Précipité jaune clair, cristallin. 

Œoroplatinale. C!r'II15(AzOk)Az'0 ,,IICI) ,PtClk. — Sel formé quand on mélange le 

chlorhydrate de nitroharmaline avec le chlorure platinique. Il se dépose un précipité 

jaune clair qui se convertit en cristaux microscopiques. 

Bromhydrate et iodhydrate. —• Sels qui comme propriétés sont à rapprocher du 

chlorhydrate. 

Azotate. — Aiguilles jaunes assez peu solubles dans l'eau, surtout en présence 

d'acide azotique. 

Nitrate d'argent et de nitroharmaline. — Ce corps précipite sous forme de 

flocons volumineux, jaune clair, composés d'aiguilles fines, quand on ajoute de 

l'azotate d'argent à une solution alcoolique de nitroharmaline. Le précipité est 

mélangé de grains orangés. 

Sulfite. — Ce sel précipite d'une solution de nitroharmaline dans l'acide sul

fureux récemment préparé. C'est une poudre très peu soluble dans l'eau froide, 

surtout en présence d'acide sulfureux. Ce caractère différencie la nitroharmaline 

de la harmaline et do la liarmine. 

Sulfates. Sulfate neutre. — Sel cristallin obtenu par double décomposition entre 

l'acétate de nitroharmaline et le sulfate d'ammoniaque 

.r.»«H ,s(AzOk)Az»OSC lH lO']s -f- (AzH,0)îSK)« 

= SfW'.AzlP.O 1) + (C ! 0H1 5(AzOk)Az'O')qpS !O8. 

ou en mettant un excès le nitroharmaline en digestion dans l'acide sulfurique 

dilué et en abandonnant à l'évaporation la solution séparée de l'excès de base. 

Sulfate acide C ï cII l r'(AzOk)Az sO !.H8S s08. — On fait dissoudre à chaud la niLrohar-

maline dans un excès d'acide sulfurique dilué dans l'alcool. Poudre cristalline 

jaune clair, peu soluble dans l'eau. 
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Chrornate acide. — On mélange à froid une solution de nitroharmaline avec 

du chrornate acide de potasse ou de l'acide chromique. Il se sépare en gouttes 

huileuses. Ce corps est à peu près insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool froid, 

il se dissout à chaud dans ces liquides et s'en sépare par refroidissement. 

Carbonate. — Il ne paraît exister qu'eu solution; le précipité donné dans les 

solutions de nitroharmaline par les bicarbonates alcalins est un mélange d'un peu 

de carbonate et de la base libre. 

Acétate. — Sel soluble. 

Ferrocyanhydrate. — Il est préparé en mélangeant la nitroharmaline et le 

ferrocyanure de potassium. Précipité jaune cristallin, formé d'aiguille;; groupées 

en aigrettes. 

Ferricyanhydrate. — Précipité huileux se transformant en une poudre jaune 

cristalline. 

Sulfocyanate. — Aiguilles microscopiques jaunes peu solubles. 

Oxalate. — Sel crislallisable, facilement soluble dans un excès d'acide oxalique. 

L'acide cyanhydrique se combine à la nitroharmaline pour donner non un sel, 

mais une base spéciale l'hydrocyaiio-nitroharmaline CS 6IP 3(Az0 4)Az 30 !,H'j sAz. 

ACTION DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE SUR LA NITROHARMALINE. 

HYDROCYANO-NITROHARMALINE. 

Équiv. : C20IP3(AzOv)AzsO',IICsAz. 

Atorn. : C,3IP"'(AzOs)Az20,IICAz. 

On fait dissoudre la nitroharmaline dans une solution alcoolique et chaude d'a
cide cyanhydrique : l'hydrocyano nitroharmaline dépose par le refroidissement. 

Ou encore, on abandonne une solution concentrée d'acétate de nitroharmaline 
additionné d'acide cyanhydrique concentré. 

Ou enfin, o n mélange avec de l'ammoniaque une dissolution d'un sel de nitro
harmaline préalablement additionnée d'acide cyanhydrique en excès. 

L'hydrocyano-nitroharmaline est en aiguilles fines et jaunes, inaltérables dans 
l'air sec et dégageant une odeur ammoniacale dans l'air humide. 

L'eau la décompose à la température de l'ébullition en acide cyanhydrique et 
nitroharmaline. 

Elle se décompose e n se colorant au contact des alcalis f i x e s et de l'ammoniaque. 
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I I A R M I N ' E . 

É q u i v . : C , G I I , ! A z ' 0 ' . 

A t o m . : C , 3 l l , ! A z ' 0 . 

On prépare la l i a rmine en suivant l e procédé qui sert à ob ten i r la harmal ine , les 

deux bases étant à l 'état de chlorhydra te . La ha rmine précipi te la p r e m i è r e pa r 

addition d 'ammoniaque ; le précipi té est f o r m é d ' a igu i l l e s . 

Ce procédé d 'obtention directe peut être r emplacé par un autre qu i consiste à 

oxyder la harmal ine : 

C s 4 l l l A z ! 0 2 + O 2 = I I*0 S -+ - C 5 8 l l l s A z - ' 0 ! . 

A cet effet on chauffe le b ichromate de harmal ine au delà de 120° , il se d é c o m 

pose subitement avec production de ha rmine , dont une par t ie se volat i l ise et l 'autre 

se condense en cristaux. Mais il est préférable de chauffer la ha rmal ine avec un 

mélange à parties égales d 'acide chhir l iydr ique et d ' a lcool , addi t ionné d 'un peu 

d'acide ni t r ique. On po i t e à l ' ebu l l i l i on et la transform; ' l ion de la harmal ine en 

harmine est bientôt effectuée : on refroidit donc la l iqueur et il se sépare une grande 

quantité de fines a igui l les de chlorhydrate de ha rmine . 

La harinine est obtenue par cristal l isat ion dans l ' a lcool en pr i smes m o n o c l i 

niques, à 4 pans. Les angles sont 1 2 i ° 18 ' et 55" 4 2 ' . E l le est p resque insoluble 

dans l 'eau; très peu soluble à froid dans l ' a lcool qui la dissout moins bien que la 

harmaline; très peu so lub le dans l ' é ther . C'est un alcali plus faible que la h arm a 

line, el le est du reste préc ip i tée par l ' a m m o n i a q u e avant la harmal ine dans une 

solution saline de ces deux bases. Cependant par ebul l i t ion e l l e déplace l ' a m m o 

niaque des sels ammoniacaux . 

Par substitution de A z O k à I I dans la h a r m i n e on obtient la n i t roha rmine , mais 

cette combinaison ne se fait pas d i rec tement , il faut pour l 'ob teni r faire agir l ' ac ide 

azotique sur la ha rma l ine . 

Le chlore d é g i g é d'un m é l a n g e d 'acide ch lo rhydr iq i i e et de chlorate de potasse 

transforme la h a r m i n e en d ich lo roha rmine . 

Elle ne semble point se combiner à l 'acide su l fhydr ique . 

Sels de harniïne. 

Les sels de cette base sont i n c o l o r e s ; leurs solutions étendues sont b leuâ t res , 

concentrées el les sont jaunâtres . 

Chlorhydrate. C , s l l 1 ! A z H ) 8 , H C l -f- 2 H ! 0 ! . Ce sel est en aigui l les cristal l ines qui 

Avec l 'acide sulfur ique on obtient un sulfate qui cristallise en a igui l les et qu i 

par les lavages perd de l 'acide cyanhydr ique . 
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renferment 2 molécules d'eau qu'elles perdent à 100°. Il est soluble dans l'eau et 

dans l'alcool. L'alcool l'abandonne à l'état anhydre. 

Il est très peu soluble dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Chloromercurate. — Précipité caillebotté; lorsqu'on l'obtient dans une liqueur 

chaude il est cristallin. 

Chloroplatinate. (C-",irsAz8Os,IICl)'PtCli. — Précipité floconneux devenant cris
tallin par la chaleur. 

Bromhydrate et iodhydrate. — Sels comparables au chlorhydrate par l'ensemble 

de leurs propriétés. 

Azotate. — Aiguilles incolores peu solubles dans l'eau froide, moins solubles 

encore dans l'eau additionnée d'acide azotique. 

Sulfates. Sulfate neutre (C^IP'AzHI'j'IPSW -I- 21P01. — On met un excèss 

d'harmine en présence d'acide sulfurique. Par l'évaporation le sulfate neutre cris

tallise avec 2 molécules d'eau. 

Sulfate acide. C^fP'Az'OMPS'O8. — La harmine étant en solution alcoolique est 
mise en présence d'un excès d'acide sulfurique. Par évaporation lente on a des 
cristaux semblables comme aspect à ceux du sel neutre, mais anhydres. 

Chromâtes. Chromale neutre. — Ne paraît pas avoir été obtenu à l'état de 

pureté. 

On a tenté de le préparer en faisant agir le chromate neutre de potasse sur le 
chlorhydrate de harmine. 

Chromate acide. C 2 SII 1 2Az ,0 s,II lCr !0 s. II est obtenu en mélangeant une solution 
acide de harmine et une solution de chromate. 11 est d'abord huileux, puis devient 
cristallin. Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, sensiblement soluble dans l'eau 
bouillante et dans l'alcool fort. La chaleur le décompose comme elle décompose 
le chromate de harmaline : il se forme une base particulière. 

Ferrocyanhydrate. — Précipité jaune clair cristallin, peu soluble, obtenu par 

double décomposition. Dans les liqueurs bouillantes il se forme des cristaux orangés. 

Ferricyanhydrate. — Précipité jaune pâle. 

Sulfocyanate. — Aiguilles feutrées assez peu solubles dans l'eau. 

Acétate. — On fait dissoudre la harmine dans l'acide acétique, par évaporation 
spontanée. L'acétate se sépare cristallisé. 

Chauffé il perd de l'acide acétique. 

Oxalates. — Oxalate neutre. Sel cristallin, peu soluble. Oxalate acide. 
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ACTION DU CHLORE SUR LA HARMINE. 

.DICHLORHARMIN'E. 

Équiv. : C,BIIi°CI'Az'0> 

Atom. : C l sIl l l lCl ,Az'0. 

Ladichlorharmaline se forme quand on traite la harmine, en solution très étendue, 
par de l'acide chlorhydrique concentré et du chlorate de potasse jusqu'à ce que 
la coloration qui s'était produite d'abord ait disparu. Par refroidissement il se 
sépare du chlorhydrate de dichlorharmirie et une matière colorante jaune reste en 
solution. 

On fait recristalliser le chlorhydrate dans l'alcool et on le décompose par la 
soude. E n portant à l'ébullition la liqueur dans laquelle on a produit ce précipité, 
il se rassemble en flocons qui deviennent cristallins. 

Par action directe du chlore sur la harmine on forme aussi de la dichloro-
harmine. 

La dichloroharmine est obtenue de sa solution alcoolique en cristaux aiguillés. 
Elle est presque insoluble dans l'eau froide, très légèrement soluble dans la soude. 
Elle se dissout bien dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone et la benzine. 

Les sels qu'elle forme sont généralement très peu solubles en présence d'un 
excès d'acide. Ils sont très peu stables et se décomposent partiellement en présence 
d'eau. 

Le chlorhydrate, C*8Il10Cl*Az!OUlCl -f-SH'O*, est en cristaux très fins et allongés 
contenant 2 molécules d'eau. Ces cristaux sont insolubles dans une solution de 
chlorure de sodium. 

Avec l'iode il se forme un composé qui semble répondre à la formule 
C ! 6H l 0Cl'Az'O !,I ! en aiguilles bleu vert. On opère en solution alcoolique chaude el 
le biiodure de dichloroharmine se sépare par refroidissement. 

L'azotate C'8II ,0Cl*Az !0 ,,HAz06 est plus difficilement soluble dans l'eau que le 
chlorhydrate. 

L'oxalate acide est en aiguilles fusibles entre 175° et 185°. 

C"fI1 ,Aï '0\C ,Il ,0' -+- H'O». Sel plus soluble que le sel neutre. Il reste dans la 
liqueur dont le sel neutre s'est separé et l'eau mère l'abandonne sous forme d'ai
guilles groupées en aigrettes et renfermant 1 molécule d'eau. 

L'acide carbonique ne se combine pas à la harmine. 
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ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR LA HARMINE. 

NITROHARMINE. 

Équiv. : C'WtAzO^Az'O*. 

Atom. : C'WfAzO^Az'O. 

On obtient la nitrobarmine par action de l'acida nitrique sur la harmaline, ou 

sur la nitroharmaline. On ne réussit point à l'obtenir en partant de la harmine. 

Préparation. — 1 p. de harmaline est mise en présence de 2 p. d'eau et de la 

quantité d'acide acétique nécessaire pour la dissoudre. On verse peu à peu cette 

liqueur dans 12 p. d'acide azotique bouillant de densité égale à 1,40. On maintient 

l'ébullition quelques instants, on refroidit et la liqueur dépose des cristaux d'azo

tate de harmine ; par evaporatimi spontanée ce sel se sépare plus complètement. 

En même temps il se forme une substance résineuse, en quantité d'autant plus 

grande qu'on a employé moins d'acide azotique. Cette résine est soluble dans les 

alcalis, insoluble dans les acides, précipitable par addition d'eau à la liqueur dans 

laquelle elle s'est formée. 

La nitrobarmine contenue dans la liqueur nitrique sera extraite en refroidissant 

rapidement aussitôt la réaction terminée et en ajoutant un excès d'alcali. La nitro

barmine précipite alors avec une couleur jaune foncé, tandis que la matière rési

neuse reste en solution. 

Le précipité est séparé, délayé dans l'eau bouillante, et additionné d'acide chlor-

hydrique eu quantité juste suftisante pour le dissoudre. 

La solution est filtrée bouillante. Après refroidissement on ajoute de l'acide 

chlorhydrique concentré jusqu'à ce qu'elle commence à se troubler, on abandonne 

au repos et la plus grande partie du chlorhydrate de nitroharmine cristallise. Les 

cristaux de chlorhydrate sont séparés par le filtre et lavés à l'acide chlorhydrique 

dilué. On les dissout ensuite dans l'eau bouillante et on précipite par l'ammoniaque 

à la température de l'ébullition : la nitroharmine précipite en flocons jaunes qui 

se transforment peu à peu en fines aiguilles. 

Ce produit est purifié par recristallisation dans l'alcool concentré et bouillant. 

Propriétés. — La nitroharmine est en f i n e s aiguilles jaunes, insipides, peu 

solubles dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau bouillante. Elle se dissout peu 

dans l'éther, mais est plus soluble dans l'alcool, surtout à chaud. 

La solution alcoolique faite à chaud l'abandonne par refroidissement rapide en 

octaèdres jaune foncé, qui se transforment rapidement e n aiguilles. 

La nitroharmine décompose lentement à chaud la solution de chlorhydrate d'am

moniaque : c'est une base moins énergique que la harmine. Elle se combine avec 

l'iode pour donner un biiodure de nitroharmine. 
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Avec le brome et le chlore il se forme des dérivés bromes et chlorés. 
Le nitrate de nitroharmine donne avec l'azotate d'argent ammoniacal une gelée 

transparente amorphe, orangé foncé, qui semble être une nitroharmine argen-

tique. 

Sel» de nitroharmine. 

Les sels de nitroharmine sont facilement cristaliisables, doués d'une légère 

saveur amère, et peu solubles dans l'eau additionnée d'acide. 

Chlorhydrate. C"Ii l l(Az0 l)Az ,0^HCl-t-2Il· ,0 ,. — La nitroharmine étant en solu

tion dans l'acide acétique ou dans l'eau bouillante aiguisée de quelques gouttes 

d'acide chlorhydriquc, on ajoute un excès d'acide chlorhydrique. 

Le sel se sépare sous forme de fines aiguilles. On le fait recristalliser dans 

l'alcool bouillant. 

Chloroplatinate. — Sel peu soluble, cristallisant en aiguilles, et obtenu en 

ajoutant peu à peu du chlorure platinique à une solution étendue et bouillante de 

chlorhydrate de nitroharmine. 

Chlor orner cur aie. — Précipité floconneux; préparé avec des solutions étendues 

et bouillantes, il est en aiguilles microscopiques jaune clair. 

Bromhydrate. — Sel en aiguilles comme le chlorhydrate. Préparé par double 

décomposition entre l'acétate de nitroharmine et un bromure alcalin. 

Iodhydrate. — Il est préparé comme le sel précédent. 

Quelquefois il est accompagné de biiodure de nitroharmine. 

Cyanhydrate. — Ce sel ne paraît pas pouvoir être préparé, mais il est obtenu 

à l'état de combinaison avec le cyanure de mercure. La combinaison de cyan

hydrate de nilro-harmine et de cyanure de mercure est en prismes jaunes. Ce 

composé ne paraît cependant pas être un produit défini. 

Azotate. — Ce sel est peu soluble dans l'eau, encore moins soluble dans l'acide 

azotique étendu. Il cristallise ordinairement en aiguilles jaune clair qui se trans

forment lentement, dans une liqueur acide, en cristaux grenus et rhomboïdaux 

d'un jaune plus foncé. 

On a aussi obtenu un produit considéré comme un sous azotate. 

Sulfates.— Sulfate neutre.—En délayant la nitroharmine dans l'eau chaude et en 

ajoutant une quantité d'acide sulfurique insuffisante pour tout dissoudre, on obtient 

une liqueur qui, séparée de la partie insoluble par filtration, dépose par évapora-

tion de fines aiguilles jaune clair de sulfate neutre. 
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484 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Sulfate acide. — Il s'obtient en faisant agir un excès d'acide sulfurique sur la 
base. 11 est en aiguilles semblables au sel neutre. 

Chromâtes. — Le chromate neutre et le chromate acide sont cristallins. Chauffés 

secs ils donnent un nouvel alcali jaune. 

Ferrocyanhydrate. — Par double décomposition entre le ferrocyanure de potas
sium et un sel de nitroharmine il se sépare des flocons gélatineux. 

En opérant avec des solutions étendues et chaudes on obtient le ferrocyanure de 

nitroharmine en prismes microscopiques. 

Ferricyanure. — Ce sel se prépare comme le ferrocyanure. Il est en grains 

jaunes, et est plus soluble dans l'eau chaude que le ferrocyanure de nitroharmine. 

Sulfocyanate. — Aiguilles presque incolores, obtenues par double décompo
sition. 

Acétate. —• Sel en cristaux octaédriques, jaunes, qui se déposent d'une solution 
de nitroharmine dans l'alcool et l'acide acétique. 

Sel décomposable par l'eau, surtout par l'eau chaude. 

COMPOSÉS 10D0 BROMO ET CHLORON1TRÉS DE LA NITROHARMINE. 

B 1 I O D U R E DE K1TH0HABM1NE. 

Équiv. : C"H , ,(Az0 .)Az'0 ,,I*. 

Atom. : ^["(AzO'JAz'O.l». 

Syn. : Iodo-nitroharmine. 

Ce composé iodé se prépare en mélangeant des solutions bouillantes alcooliques 
d'iode et de nitroharmine. 

On peut faire la même réaction en prenant une huile légère de houille comme 
dissolvant. 

Il se sépare en aiguilles microscopiques, d'un brun jaune, presque insolubles à 
froid dans l'eau, peu solubles dans l'eau chaude, l'alcool, l'éther et des huiles 
légères de goudron de houille. 

L'ébullition avec l'alcool le dédouble en iode et nitroharmine. 

L'acide sulfurique dilué le décompose de même à la température de l'ébullition. 
Il donne avec l'acide chlorhydrique, l'acide acétique et l'acide cyanhydrique en 

solution alcoolique des composés cristallins. 
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BROUOMTROHA RUINE 

Équiv. : C"Il1"13r(AzOt)Az,0'. 

Atom. : C ,3H1GBr(AzO ,)Az'0. 

Cette base a été obtenue par action de l'eau bromée sur une solution e'tendue 

d'un sel de nitroharmine (Fritzsche). 

Elle est en masses cristallines quand elle a été préparée au moyen de l'alcool. 

Elle se combine aux acides, ainsi qu'au chlore et à l'iode. 

C H L O R O N I T R O H A R M I N E . 

Équiv. : C"lI , 0Cl(AzO»)Az'0 ,4-2II'0'. 

Atom. : C , 3lI , 0Cl(AzO')Az'0 + 2H50. 

Sijn. : Chloromti'oharmidine. 
Pour obtenir ce corps on ajoute de l'eau chlorée à la solution d'un sel de nitro

harmine ; l'eau chlorée doit être ajoutée en excès. On précipite ensuite la base par 
l'ammoniaque à la température de l'ébullition. 

Ou encore, on traite une solution d'un sel de harmaline à l'ébullition, par un 
mélange d'acide azotique et d'acide chlorhydrique : on prend 12 p. d'acide azotique 
à 1,40 et 2 p. d'acide chlorhydrique concentré. 

Enfin, on peut faire passer un courant de chlore dans une solution de chlor
hydrate ou d'azotate de nitroharmine. 

Le chloronitroharmine est peu soluble dans l'eau froide et plus soluble dans 
l'eau bouillante qu'elle colore en jaune. Elle se dissout très peu dans l'éther. 

Précipitée de la solution d'un de ses sels, cette solution étant bouillante, elle 
est en fines aiguilles microscopiques : on l'obtient cristallisée par le refroidissement 
de ses solutions dans l'huile de houille ou le naphte bouillant. Cette base est 
insipide. 

Les sels sont jaunâtres, amers et astringents. 

Le chlorhydrate, C"II l0Cl(Az04)Azs0',HCl, est en cristaux allongés microscopiques, 
assez solubles dans l'eau. L'acide chlorhydrique concentré le précipite en une 
masse confuse constituée par les cristaux très fins. 

Le chloroplatinate (C26Ill0Cl(AzOl)Az,O!,HCI)!PtCl* est en cristaux prismatiques 
délicats quand on l'a fait cristalliser dans l'alcool ; séché à 120° il est anhydre. 

L'azotate est en cristaux fins, groupés en étoiles. 

Le sulfate neutre cristallise en aiguilles soyeuses et le sulfate acide en petits 
prismes. 

La chloronitroharmine se conduit avec l'iode comme la nitroharmine. C'est-à-dire 
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BIIODDRE DE CHLORONITROHÀRMINE. 

Équiv. C 2 6Il , 0Cl(AzO l)Az 20 2,l 2 

Atom. C ,3Il<nCl(Az02)Az2O,l2. 

Il est préparé comme le hiiodure de nitroharmine. Il cristallise en aiguilles f i n e s , 

solubles dans l'alcool. 

se combine à 2 équivalents d'iode; il se l'orme aussi du hiiodure de chloro-
nitrn harmine. 
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CHAPITRE XII 

A L C A L I S D E S S O L A N Ë E S , 

Un certain nombre de plantes de cette famille contiennent des alcaloïdes. Les 

plus importants sont la nicotine, la solanine, l'atropine et ses isomères : l'hyoscia-

mine et l'hyoscine. Quant à la daturine c'est simplement un mélange d'atropine et 

d'hyosciamine. 

Nous n'admettons donc dans les solanées que l'existence de 5 agents mydria-
tiques isomères. 

I o L'atropine. C 3 iII ! 3AzO s. — Elle existe dans VtÁropa belladona et le Datura 

stramonium. Elle peut être scindée en acide tropique C 1 8H , G0 6 et en tropine 

C"H l sAzOa. 

2° L'hyosciamine. C 3 lH i : iAzO s .— Elle existe dans YAtropa belladona, \&Datura 

stramonium, Ylhjosciamus niger et la Duboisia myoporoïdes. Elle peut être 

scindée en acide tropique C 1 81I , 00 8 et en tropine CH^AzO*. 

5° L'hyoscine. C3*IIMAz08. — Elle existe dans YHyosciamus niger. Elle peut 
être scindée en acide tropique C 1 8II 1 00 a et pseudo-tropine C 1 6Il 1 5AzO\ 

HISTORIQUE. 

Vauquelin fit des recherches analytiques sur la belladone, d'autres chimistes, 
Brandes, Pauquy, Runge, Tillay examinèrent aussi cette plante, mais sans réussir à 
en retirer un alcaloïde. 

L'atropine fut séparée et caractérisée en 1835 à peu près simultanément par 
Hesse et Geiger d'une part et par Mein de l'autre. En réalité c'est Mein, pharmacien 
à Neustadt-Goders qui l'obtint le premier à l'état de pureté. 

L'existence du même alcaloïde dans le Datura stramonium fut admise par un 
certain nombre de chimistes, cependant l'alcaloïde retiré par Brandes du stramo
nium et nommé par lui daturine, bien que présentant d'après Geiger et Hesse la 
même composition que l'atropine, ne serait pas identique. Telle est l'opinion de 
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ATROPINE. 

Équiv. : C 3 1II 2 3Az0 6. 
Atom. : C"H , 3Az0 3. 

L'atropine existe dans toutes les parties de Y Atropa belladonna, et dans les se
mences du Datura stramonium d'après Geiger et Planta. La belladone renferme en 
même temps que l'atropine une petite quantité d'hyosciamine, tandis que le Datura 

stramonium contient beaucoup d'hyosciamine; mais il existe des datura qui con
tiennent plus d'atropine que d'hyosciamine. 

Formation. — Elle se forme en faisant réagir, en chauffant pendant longtemps 
au bain-marie, l'acide chlorhydrique étendu sur le tropate de tropine (Ladenhurg) ; 

C l sIP 5AzO 2,C , 8II 1 0O 8 = H !0 S-f-C 3 iIl S 3AzO e . 

Préparation. — 1° Ecrasez la racine de belladone, humectez-la avec de l'eau; 
exprimez le suc; délayez le résidu dans une petite quantité d'eau et exprimez de 
nouveau. Réunissez les liquides et laissez-les reposer pendant quelques heures. 
Séparez-les ensuite par décantation du dépôt de matière féculente; faites bouillir 
pour coaguler l'albumine, puis filtrez. 

Versez dans la liqueur refroidie de la potasse caustique jusqu'à réaction franche
ment alcaline, et ajoutez-y du chloroforme. Agitez vivement et séparez à l'aide 
d'un entonnoir à robinet la couche de chloroforme du liquide aqueux. Agitez ce 
dernier avec une nouvelle quantité de chloroforme. 

Réunissez les solutions chloroformiques, filtrez-les, et distillez au bain-marie en 
refroidissant pour ne point perdre de chloroforme. Faites bouillir le résidu de la 
distillation avec de l'alcool à 90°; décolorez la solution par du charbon animal 
lavé, filtrez-la bouillante et abandonnez la liqueur à l'évaporation spontanée. 

L'atropine se déposera de la solution alcoolique sous forme de petites aiguilles 
soyeuses, blanches. 

Soubeiran, Schroff, Erhard et Pœhl, opinion basée sur la plus facile cristallisa
tion des sels de daturine, sur leur non-précipitation par le chlorure de platine et 
sur la couleur du précipité que donnent les sels de daturine avec le chlorure d'or, 
les sels de daturine donnant un précipité blanc, tandis que ceux d'atropine donnent 
un précipité jaune. 

En réalité le Datura stramonium contient, d'après les recherches de Ladenhurg, 
surtout de l'hvoscianiiiie et un peu d'atropine. 

C'est donc spécialement à Ladenhurg que nous devons la connaissance exacte des 
alcaloïdes contenus dans Y Atropa belladona, le Datura stramonium, Y Ili/osciamus, 

Duboisia mijoporoides. 

La nicotine fut découverte dans le tabac, en 1828, par Reimann et Posselt. La 
solanine a été découverte par Desfosscs. 
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2° Le suc de belladone, récolté avant la floraison, est chauffé à 80°-90', le produit 

de filtration est additionné de potasse et agité avec du chloroforme. On retire 

le chloroforme par distillation, on transforme le résidu en sulfate en employant de 

l'acide sulfurique dilué. La solution obtenue étant légèrement acide on la précipita 

par du carbonate neutre de potasse et on détermine la cristallisation du précipité, 

au moyen d'alcool. 

3" On la prépare encore comme l'a indiqué M. Ptabourdin, au moyen de l'extrait 

de belladone. 50 grammes de l'extrait officinal sont dissous dans 100 grammes 

d'eau, on ajoute 2 grammes de potasse et 15 grammes de chloroforme. 

4° Des feuilles sèches de belladone sont chauffées avec de l'eau additionnée de 

1 pour 100 d'acide tartrique, la solution est évaporée de manière à obtenir 1 p. de 

produit évaporé pour 5 p. 100 de feuilles. Cet extrait est traité par 5 fois son poids 

d'alcool fort à la température de 50° environ. On évapore à consistance sirupeuse 

la solution alcoolique, on l'additionne d'éther et on précipite l'atropine par la po

tasse. 

Par agitation l'atropine passe en solution dans l'éther. 

On évapore la dissolution éthérée, on salifie la base avec de l'acide sulfurique 

dilué et on la précipite de nouveau par le carbonate de potasse. 

Les feuilles sèches de belladone contiennent plus d'atropine qu'un même poids 

de racine (Lefort). 

5° Boireaux et Léger donnent le procédé suivant : 

500 gr. d'extrait étant placés dans une capsule de porcelaine plongeant dans 

l'eau froide, on ajoute peu à peu la soude caustique en agitant de façon à bien 

mélanger l'extrait avec la liqueur alcaline. Aussitôt après cette addition, la matière 

se liquéfie en s'échaufl'ant; c'est pour éviter cet effet, autant que possible, qu'on 

recommande de refroidir la capsule. On ajoute l'eau distillée en quantité suffisante 

pour donner au mélange la consistance d'un sirop épais, on le verse alors par 

fractions dans un flacon de 3 litres environ et contenant 2 litres de benzol, en 

ayant-soin d'agiter fortement après chaque addition; quand tout a été introduit on 

laisse reposer un quart d'heure; le liquide se sépare en deux couches distinctes, à 

la surface est le benzol chargé d'atropine. 

On décante ce benzol et on reprend la liqueur aqueuse par une nouvelle quantité 

de benzine. On attend suffisamment, on sépare, on réunit les liqueurs benzéniquées 

et on les agite avec un mélange d'eau distillée 75 p., acide sulfurique 5 p. 

On laisse déposer et on agite une deuxième fois la benzine avec eau distillée 

25 p., acide sulfurique 2 p. 

Les solutions aqueuses sont réunies, et on y verse goutte à goutte de la soude 

caustique jusqu'à cessation de précipité : alors on agite fortement avec du benzol 

bien rectifié. On sépare ce benzol et on agile une seconde fois avec le même dis

solvant. Si l'on éprouve quelque difficulté à faire passer la totalité de l'atropine 

dans la benzine, on chauffe légèrement au bain-marie, l'eau étant à 40" ou 50° au 

plus. On filtre au papier, on évapore au bain-marie dans une cornue de verre jus

qu'à réduction de moitié, et le résidu versé dans une capsule ne tarde pas à laisser 

déposer l'alropine sous forme de longues aiguilles soyeuses parfaitement blanches. 

Si la couche de liquide est mince on obtient des groupements d'aiguilles en 

étoiles. 
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6" Le procédé suivant est indiqué comme donnant les meilleurs résultats. On 
épuise par l'alcool fort les racines de belladone grossièrement divisées, on filtre et 
on additionne d'un poids de chaux éteinte égal au vingtième du poids de la racine. 
On agite souvent le mélange et après quelques heures on filtre; la teinture est alors 
saturée par un léger excès d'acide sulfurique. Après séparation du sulfate de chaux, 
on évapore les deux tiers de l'alcool rapidement et à aussi basse température que 
possible. Le résidu refroidi est additionné peu à peu de carbonate de potasse jus
qu'à ce que la formation d'un précipité commence à le troubler. On sépare ce pré
cipité qui est une matière résineuse et non de l'atropine. 

Par suite de cette précaution l'atropine cristallisera plus facilement. On attend 
24 heures et on filtre. En ajoutant alors du carbonate de potasse tant qu'il se forme 
un précipité, on précipite toute l'atropine. Le lendemain l'atropine est séparée par 
filtration, exprimée, sécliée entre des douhles de papier, reprise par un mélange 
d'alcool et de noir en quantité suffisante pour que l'alcool reste à peine coloré. 
On filtre et on évapore partiellement, ou encore on additionne d'eau la solution 
alcoolique (6 fois son volume) et on abandonne dans un lieu obscur à la tempé
rature ordinaire. 

L'atropine se sépare peu à peu, au bout d'un certain temps, en masse cristal
line s'irradiant autour des centres multiples. 

7° Procter a indiqué un procédé qui tient du procédé qui vient d'être indiqué 
et du procédé Rabourdin (Procter, Wiltsteins Vierteljakr., t. XI, 121 ; Jour, de 

phar. et de chimie (3), t. XLIII, 384). 

Quel que soit le procédé de préparation auquel on a eu recours, on peut toujours 
purifier l'atropine en la salifiant, la précipitant par fraction à l'aide du carbonate 
de potasse, et en la faisant cristalliser dans un mélange d'alcool et d'eau (Schmidt). 

Dosage de l'atropine. — On traite la belladone convenablement divisée par 
10 fois son poids d'eau contenant un peu d'acide sulfurique. On filtre, on clarifie 
et ou évapore à 100°. L'extrait est mis en contact avec de l'alcool pendant 
24 heures ; on sépare ainsi les matières insolubles dans ce dissolvant sans perdre 
d'atropine. On filtre et on évapore à 100°. L'extrait hydro-alcoolique est lavé avec 
du pétrole léger, alcalinisé par l'ammoniaque et agité avec du chloroforme. La so
lution chloroformique est séparée, lavée à l'eau, évaporée, et le résidu représente 
de l'atropine pure dont on détermine le poids (Glunther). 

On peut aussi se contenter de faire digérer, vers 50°, pendant 24 heures, des 
feuilles de belladone bien divisées avec de l'eau acidulée par l'acide cblorhydrique. 
On concentre, et on agite avec du chloroforme le liquide rendu alcalin ; on répète 
plusieurs fois ce traitement, l'évaporalion du chloroforme laisse l'atropine. 

750 grammes de feuilles ont donné à Wasilewsky 0,416' d'atropine. 

Propriétés. — L'atropine cristallise en fines aiguilles fusibles à 114". Les cris
taux obtenus dans l'alcool sont des agrégations de prismes. 

Elle est solublc dans l'alcool, le chloroforme et le toluène. Son chloraurate est 
caractéristique; il précipite en général sous forme d'une huile qui se solidifie rapi
dement et qu'on fait très facilement cristalliser dans l'eau chaude après addition 
d'acide cblorhydrique. Par le refroidissement de la solution aqueuse il se sépare du 
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liquide devenu trouble de petits cristaux bien distincts et qui se re'unissent en 

masses mamelonnées. Desséché, ce chloraurate fond entre 135°-137°. Il est fusible 

dans l'eau bouillante. 

1U0 centimètres cubes d'eau contenant par litre !0 centimètres cubes d'acide 

chlorhydrique à 1,19 en dissolvent 0,137 à 58°-G0°. 

Ces caractères tout à fait précis ont été donnés par Ladenburg; ils suffisent par

faitement pour différencier l'atropine de ses isomères. 

Les principales réactions de l'atropine sont les suivantes : 

Lorsqu'on ajoute à une solution alcoolique concentrée d'atropine 5 à 6 fois son 

volume d'eau, il se forme un précipité huileux qui au bout de quelques heures se 

transforme en aiguilles cristallines brillantes. 

Elle précipite aussi à l'état amorphe d'une solution dans l'alcool fort. 

Celte base fond à l l i ° (Ladenburg), à H5 0-H3°,S (Sehmidt). 

L'atropine est soluble dans 300 p. d'eau froide, soluble à peu près en toutes 

proportion dans l'alcool, moyennement soluble dans l'éther (Planta), facilement 

soluble dans le chloroforme. 

Chauffée avec l'acide sulfurique concentré elle développe une odeur de fleurs 

d'oranger. Lorsqu'on chauffe ce mélange jusqu'à ce qu'il se colore, et qu'on y 

ajoute un égal volume d'eau, on perçoit une odeur de prune ou de spirée. 

Chauffée dans un mélange contenant de l'acide chromique elle donne de l'acide 

benzoïque. 

Lorsqu'on la brûle elle répand une odeur d'acide benzoïque. 

L'acide azotique donne de Papoatropine C s 'H> tAzO l. 

Chauffée soit avec l'hydrate de baryte, soit avec l'acide chlorhydrique, elle se dé

double en tropine et acide tropique (Lossen). 

L'acide tropique C181P°0' lui-même se dédouble et donne par une seconde réac

tion de l'acide atropique C18I180' et de l'acide isatropique (Lossen, Kraut). 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique fumant, à 120°-150°, elle donne de la 

tropine, de l'acide tropique, de l'acide atropique et de l'acide isatropique; à 180° 

il y a formation de tropidine. 

En la chauffant plusieurs jours à 58" avec de l'eau de baryte, Kraut a obtenu de 

la tropine, de l'acide tropique et une petite quantité d'acide atropique. 

Une solution alcoolique d'atropine se colore par addition de cyanure rouge. 

Le tannin précipite l'atropine. 

L'iodure double de mercure et de potassium donne un précipité caséeux, l'acide 

picrique un précipité cristallin. 

L'atropine est un toxique des plus violents, elle passe rapidement dans le sang 

et se répand dans tout l'organisme. La dilatation de la pupille est le symptôme le 

plus caractéristique de l'empoisonnement par l'atropine. La dilatation de la pupille 

par application locale d'atropine est constante et n'appartient qu'à l'atropine, 

l'hyosciamine et l'hyoscine. 

D'après Vitali, lorsqu'on évapore avec de l'atropine de l'acide azotique fumant, 

l'évaporation étant faite au bain-marie, et poussée à siccité, on obtient par addition 

au résidu d'une goutte de potasse, en solution dans l'alcool absolu, une coloration 

violette qui passe rapidement au rouge. 

Par action de Pélectrolyse les solutions salines d'atropine laissent déposer de 
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SYNTHÈSE PARTIELLE DE L'ATROPINE, 

Ladenburg c'est proposé : 1° de faire une synthèse partielle de l'atropine en 
réunissant ses produits de dédoublement, tropine et acide tropique; 2° de déter
miner la constitution de la tropine, ce qui devait conduire à une synthèse totale. 

On régénère de l'atropine en faisant agir l'acide cblorhydrique étendu sur le 
tropate de tropine. 

Le tropate de tropine est préparé avec de l'acide tropique et de la tropine abso
lument purs. La tropine est distillée et on n'utilise que celle qui distille à la 
température exacte d'ébullition de ce corps. On chauffe un certain temps avec 
l'acide chlorhydrique étendu; il y a séparation d'une molécule d'eau et formation 
d'atropine : 

C l aIP6AzO s,C , sII3On — II«0» - C"II"AzOa. 

L'atropine est donc régénérée par une réaction inverse de celle qui a conduit à 
la dédoubler. 11 est vrai que les conditions de réaction ne sont point tout à fait les 
mêmes, mais il en résulte cependant que les réactions de l'acide chlorhydrique sur 
l'atropine doivent être limitées par une réaction inverse. 

Pour refaire de l'atropine avec ses deux produits de dédoublement, on chauffe 
donc à 100° en tubes scellés le mélange de tropate de tropine et d'acide chlorhy
drique étendu ; la chauffe ayant été maintenue un certain temps, il se sépare un 

l'atropine au pôle négatif. Au pôle positif il y a oxydation et formation de produits 
ammoniacaux, d'aldéhyde benzoïque, de gaz carbonique, oxydo de carbone et azote 
(Bourgoin). 

Daturinn. Nous avons déjà fait remarquer que la daturine n'existe pas : 

c'est un mélange d'hyosciamine et d'atropine. Nous dirons cependant quelques 

mots de cette substance complexe telle qu'elle se rencontre dans le commerce. 

On trouve dans le commerce deux variétés de daturine, la daturine légère et la 
daturine lourde. La daturine lourde est un mélange riche en atropine, tandis que 
la daturine légère est riche en hyosciamine. 

Pesci reconnaît que la daturine diffère de l'hyosciamine. Il la prépare en met
tant en contact pendant 24 heures des semences de datura pulvérisées avec le 
double de leurs poids d'alcool additionné d'acide tartrique. On distille la dissolution 
alcoolique, on reprend l'extrait par l'eau, on évapore la dissolution aqueuse, on 
ajoute un excès de soude et on agite avec de la benzine. 

D'après lui, cette daturine cristallise en fines aiguilles, et donne avec l'acide 
azotique de l'apoatropine. Une dissolution acétique à 1 pour 100 de daturine ne 
précipite pas par le chlorure de platine, tandis que l'atropine donne dans ces con
ditions un précipité cristallin. Le sel d'or fond à 137°-l ¿59°. 

On remarquera que le point de fusion de ce chloraurate est presque le même que 
celui du chloraurate d'atropine. 

En réalité cette daturine est un mélange d'atropine et d'hyosciamine. 
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Sels d'atropine. 

Chlorhydrate d'atropine. — Ce sel, d'après Planta, est incristallisable. D'après 

Geiger il cristallise en aiguilles réunies en faisceaux et inaltérables à l'air. Il donne 

avec le chlorure de platine un précipité pulvérulent, d'aspect résineux, très facile

ment soluble en présence d'acide chlorhydrique. 

Chloroplatinate d'atropine (C^H^AzO^HClj'PtCl*. — Ce sel, obtenu par évapo-

ration libre d'une solution étendue de chloroplatinate, et préparé comme il vient 

d'être dit à propos du chlorhydrate, se sépare en cristaux monocliniques, fusibles 

avec décomposition à '207°-208o. 

Chloraurate d'atropine C s lH , 3AzO',HCl,Au ,Cl'. — Précipité jaune, huileux d'a
bord et cristallisant au bout de quelque temps. Il est fusible à 135°-137°, et fond 
dans l'eau bouillante. 

Ladenburg a constaté qu'une solution chlorhydrique, faite avec 10 p. d'acide de 

densité = 1,19 et eau q. s. pour faire 1 litre, dissout 0,137 pour 100 de chlorau

rate d'atropine. La solubilité dans l'eau pure est très faible. 

Biiodure d'iodhydrate d'atropine. C:*HS5Az08,111,1'. —On obtient ce sel en pré

cipitant de l'atropine par de l'iode en dissolution dans l'iodure de potassium. Ce 

précipité est brun, il est soluble dans l'alcool qui l'abandonne en beaux cristaux 

prismatiques qu'on qualifie de triiodure d'atropine. 

Tétraiodure d'iodhydrate atropine. G3tII , !AzOG,HI,l*.— Le biiodure d'iodhydrate 

soumis à l'éhullition dans de l'alcool à 70° se transforme en tétraiodure d'iodhydrate 

d'atropine qu'on désigne aussi sous le nom de pentaiodure et de periodure d'atro-

corps huileux : on laisse refroidir et on le sépare par filtration ; on additionne le 

liquide filtré de carbonate de potasse jusqu'à saturation, et il se sépare une nou

velle quantité d'huile qu'on ajoute à la première. Le liquide filtré est alors sursa

turé par le carbonate dépotasse; il donne un nouveau précipité huileux qui bientôt 

devient cristallin, les cristaux bien débarrassées du liquide dans lequel ils se sont 

produits sont dissous dans un peu d'alcool. On a pris soin d'employer le moins 

d'alcool possible pour effectuer cette dissolution : on ajoute alors de l'eau, et l'a

tropine pure se dépose en cristaux. 

Cette atropine est identique à celle qu'on retire de la belladone. Elle présente la 

même formule, fond à 115°,5, a une action mydrialique, et donne, avec les réactifs 

généraux des alcaloïdes, les mêmes réactions que l'atropine naturelle. 

Le point important pour faire la synthèse totale est et reste donc la synthèse 

de la tropine. 

Ladenburg a de même produit de l'atropine avec l'acide nommé d'abord acide 

hyoscique, acide qui provient du dédoublement de l'hyosciamine, qui est en réalité 

de l'acide tropique, et la tropine provenant du même alcaloïde. 
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pine. Ce corps cristallise ou en lamelles ou en aiguilles gris bleuâtre, douées d'un 

reflet métallique. 

Sulfate d'atropine (C 3*H"Az0 6) !H ,S î0B. — Sel préparé en délayant l'atropine 
en poudre fine dans deux fois son poids d'eau distillée, et en ajoutant de l'acide 
sulfurique dilué au dixième en quantité exactement suffisante pour dissoudre le 
tout. Il importe de ne point employer un excès d'acide pour le sel utilisé dans la 
pratique médicale, et il vaut mieux laisser à la liqueur une réaction très faible
ment alcaline. 

On évapore à siccité sans dépasser 35° à 40°. 

Ce sel présente l'apparence de masses blanches, constituées par de petits cris
taux, très facilement solubles dans l'eau. 

On peut le préparer en employant un mélange de I p. d'acide sulfurique et 

de 10 p. d'alcool qu'on ajoute goutte à goutte à une solution de 10 p. d'atropine 

dans de l'éther pur et sec (.Maître). Le sulfate d'atropine insoluble dans l'éther se 

dépose. 

Isovalérianates d'atropine. C34[J!3AzO8,C10flll>O* + VjfPO*. — On fait dissou

dre l'acide valérianique dans l'éther, on ajoute la quantité d'atropine nécessaire 

pour saturer la solution et on laisse l'éther s'évaporer spontanément. 

La valérianate d'atropine se dépose en croûtes blanches légères, constituées par 
des amas de petits cristaux. Il fond à 32°. Il est très soluble dans l'eau et très peu 
soluble dans l'éther et l'alcool. 

Ce sel se colore sous l'influence de l'air et de la lumière. 

Tartrate d'atropine. — Masse sirupeuse légèrement hygroscopique. 

Acétate d'atropine. C34H!3Az08,C*Il*0*. — Ce sel cristallise bien. Il est en prismes 
nacrés réunis en étoiles et très solubles dans l'eau. II est inaltérable à l'air, mais 
redissous, il perd de l'acide acétique quand on veut le faire cristalliser de nouveau. 

Picrate d atropine. — Précipité jaune. 

Éthylatroplue. Équiv. C5lH"(C*II3)AzO", atom. C"H"(C'II s)Az03. 
On forme l'iodhydrate d'éthylatropine, sel cristallisable, en chauffant à 100°, un 

mélange d'atropine et d'éther éthyliodhydrique en présence d'alcool (Lossen) : 

C 3 i H 2 5 Az0 3 + C*II5I= C3*H2a(C*H5)AzOe,HI. 

De ce sel on sépare la base avec l'oxyde d'argent. C'est un liquide sirupeux très so
luble dans l'eau. Chauffée avec l'éther éthyliodhydrique elle donne de l'étbyltropine. 

Le chloroplatinate (C38HaTÀz08,IICI)'PtCl' est obtenu au moyen de l'eau bouil
lante en cristaux orangés, très dificilement soluble dans l'eau froide. 
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ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR L'ATROPINE. 

APOATROPINE. 

Équiv. : CTP'AzOV 

Atom. : C17H"AzO' = C,H5C(CH!)CO,CsHltAzO. 

On traite l'atropine ou la daturine par l'acide azotique. 

Prismes fusibles à G0°-62°, très solubles dans l'eau, assez solubles dans la 

ligroïne et l'alcool amylique, très solubles dans l'éthcr, l'alcool, le chloroforme, la 

benzine et le sulfure de carbone. 

L'acide chlorhydrique fumant la décompose à 130° en tropine, acides isatropique 

et atropique; l'eau de baryte à 100° donne de la tropine et de l'acide atropique. 

L'hydrogène naissant la transforme en hydroatropine. 

Le chloraurate G5*Hs,AzO',IICI,Au'Cl: est amorphe, fusible à 10G°-108° est peu 

soluble dans Peau. 

Le sulfale cristallise avec 5 molécules d'eau en petits cristaux, microscopiques 

blanc nacré. 

HYDRO APOATROPINE, 

Équiv. : C5»II»3AzO'. 

Atom. : C ^ P ' A z O ' ^ C ^ C I K C H ^ C O ^ I P ' A z O . 
L'hydroatropine est obtenue par l'action de l'hydrogène naissant sur l'apoatropine. 

C'est un corps huileux, qui chauffé à 100° avec de l'eau de baryte donne de 

l'acide hydroatropinique. 

Le sublimé forme avec l'hydroatropine une combinaison cristalline. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE OU DES BASES SUR L'ATROPINE. 

TROPINE. 

Équiv. : C^P'AzOV 

Atom. : C'H,tAzO = CiH7(CMI\OH)Az(Ch's). 

Quand on a produit la tropine par action de la baryte on se débarrasse de cette 

base par l'acide carbonique, et on décompose l'atropate de tropine par l'acide chlor-. 

hydrique. La solution acide est agitée avec de l'ëther évaporée et traitée par l'oxyde 
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ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR LA TROPINE. 

NITROTROPINE. 

Équiv. : C,6IP*(AzO*)AzO» 

Atom. : C'IP^AzO^AzO. 

Preparation. — La nifrotropine se prépare en chauffant au bain-marie 2 gram
mes de tropine avec 12 grammes d'acide azotique de densité = 1 , 2 5 . On sursalure 
après réaction par du carbonate dépotasse et on agite avec de l'élher. 

d'argent. On fait passer finalement de l'hydrogène sulfuré pour se débarrasser de 

tout l'argent. 

Elle est obtenue au moyen de l'alcool absolu en cristaux tabulaires, fusibles 

d'après Kraut à 61°, 2, et à 63° d'après Schmidt. Le liquide résultant de cette fu

sion bout à 229° (Ladenburg). 

La tropine est très hygroscopique, très facilement soluble dans l'eau et dans 

l'alcool ordinaire. L'évaporation de sa solution aqueuse l'abandonne sous forme 

d'un corps huileux. Chauffée au rouge avec la chaux sodée ou l'hydrate de baryte 

elle donne de la méthylamine, de l'hydrogène, un peu de triniéthylamine, du va-

lérylène et des hydrogènes carbonés. 

Chauffée à 180° avec de l'acide chlorhydrique fumant elle se transforme en 

tropidine. 

Chauffée avec de l'acide iodhydrique fumant et du phosphore elle donne à 140° 

de l'iodure d'hydrotropidine et à 150° uniquement de la tropidine. 

Le permanganate de potasse en solution alcaline donne par oxydation de la tro-

pigénine; mais le permanganate étant employé en grand excès on obtient de l'am

moniaque de l'acide oxalique et de l'acide carbonique (Sterling). 

L'acide chromique donne un acide de la formule C^lI^Az^'O^H)', acide tropi-

nique dont on parlera plus loin. 

L'acide azotique forme de la nitrotropéine et de l'acide oxalique. Les sels 

cristallisent bien. 

Le chloroplatinate de tropine, (C16II15AzO!,UGl)!PtCP, est en prismes mnnocli-

niques rouge orangé, fusibles en se décomposant à 198°-200°. 

Le chloraurate de tropine, C1 6ll i 8AzO !,lICl,Au !Cl3, est en cristaux plats, jaunes, 

fusibles à 210°-212°. 

Le picrate de tropine, C 1 6II i 3AzO !,C l sIF(AzO l) 30 2, est un précipité jaune, cristalli-

sable dans l'eau bouillante. 

Métatrnpine. C , s l l l s Az0 2 . Elle a été obtenue par Ladenburg en agitant de 

l'iodure d'hydrotropine avec de l'oxyde d'argent et de l'eau. 

C'est un liquide qui ne se concrète pas même à — 30° et qui bout à 258°. 
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ACTION DE L ACIDE CIIROHIQUE SUR LA TROPINE 

I Équiv. C16Il1:AzO* 
XCIDK TROPINIQUE A l

1

o m _ c . l l l l A z / C 0 0 H 

\COOII 

On dissout 2(1 grammes de tropine dans 50 à 100 centimètres cubes d'eau et on 
ajoute une dissolution de 75 grammes acide suirurique et 50 grammes acide chro-
mique dans 1 litre d'eau. On fait bouillir 2 heures au réfrigérant ascendant. 

On réduit l'acide chromiqiie en e\cès par un courant de gaz sulfureux, on chasse 
par la chaleur l'excès d'acide sulfureux et on précipite à chaud par l'ammoniaque, 
lin filtre, on lave, on évapore à siccité et on épuise le résidu par l'alcool. On 
transforme le sel de l'acide organique en sel de baryte et on le décompose par 
l'acide sulfurique ajouté en quantité strictement équivalente. Ou évapore la disso
lution d'acide tropinique et on l'additionne de 2 fois son volume d'alcool. Par 
le refroidissement l'acide tropinique cristallise en petites aiguilles jaunâtres, qu'on 
purifie par recristallisation dans un mélange d'eau et d'alcool. 

Cet acide est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool et dans l'éther. 
11 fond à 220° en perdant de l'acide carbonique; il est complètement décomposé 

à 210°. 

Une molécule d'acide tropinique fournit une molécule de CO', le résidu est de 
l'acide monocarboxylique. 

Merling donne à l'acide tropinique la formule de constitution suivante : 

Cil» 

CIP N(;n—COOH 
I I 

CIP Cil —COOH N / 
Az 

I 
CIP 

c'est-à-dire celle d'un acide bicarboné de la inéthylpipéridine, ce qui conduit à 

donner à la tropine et à la tropidine les formules de constitution suivantes : 

32 

Propriétés. — La nitrolropinc obtenue par evaporation de l'éther est une huile 

qui Huit par cristalliser à l'exsiccateur. 

Elle distille, mais en se dissociant partiellement. 

Elle est soluble dans l'eau, l'alcool, Tuilier, le chloroforme et la benzine. 

Chauffée à l'ébullilion avec la potasse elle est décomposée : il y a formation 

d'azotate de potasse. 

Les sels les plus importants sont : 

Le chloroplatinale (GlaII'*(A/OvJAzUMICljU'iGl* qui cristallise en aiguilles. 

L'iodhydrate C'IP^AzO'jAzOMlI, cristallise en prismes. 
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-CII.OIl CH4 en —Cil 
I I I II 

-CIP Cil" CII-CII 

Tropine. 

Cet acide tropinique se combine aux acides et aux bases : les combinaisons avec 
les bases sont généralement solublcs dans l'eau et amorphes. 

Le sel d'argent abandonne facilement de l'argent métallique. 

ACIDE THOPIQUE. Voyez pour sa Constitulion, p. ( î ( J , 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA TROPINE 

Ces dérivés ont été étudiés par Ladenburg et par Merling. 

Ce dernier a fait une série de recherches sur la tropine en opérant sur une tropine 
préparée avec de l'atropine et purifiée avec le plus grand soin. 

ACTION DE lV-ILICR NI<-TLI;]IODLIYDRIQUC 

Les deux corps se combinent avec une telle énergie que la réaction est presque 
explosive : on obtient une masse dure et blanche d'iodurc de méthyltropine. 

La réaction doit être faite en liqueur alcoolique ; au bout de peu de temps le 
liquide se prend en magma cristallin. 

On termine la réaction en chauffant un peu au bain-maric. 

Cet iodure est en petits cubes brillants. 
Le chlorure d'argent le transforme en chlorure, et le chlorure donne avec le 

perchlorure de platine un chloroplat'uiate (C1"HliAzO!,C3HB,Cl)1PtCl*, cristallisant 
dans l'eau bouillante en prismes orangés. 

Le chloraurate C18H l 3AzO ,,C !H3,CI,Au !Cl3 cristallise en longues aiguilles. 
Quand on a traité l'iodure par l'oxyde d'argent et qu'on distille dans un courant 

d'hydrogène, vers 240-245°, il passe une huile épaisse qui constitue la méthyltropine 
C|BU"(CsH=lAzOa. 

La méthyltropine se produit donc en vertu d'une transposition moléculaire du 
groupe mclhyle, laquelle amène la séparation d'une molécule d'eau 

CI6II13AzO*,C!Hs.01IO = H50» -f C]6I[ l l(C-H3)AzO». 

11 serait préférable de désigner cette méthyltropine de substitution par un ternie 
différent et de lui donner par exemple le nom de tropine-méthine, comme l'a 
proposé liesse pour le» dérivés substitués de la morphine; Eu même temps que cette 
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tiopine-méthine se n inne , il distille une petite quantité d'une huile mélangée de 

vapeur d'eau et de diméthylamine. 

L'iodure de méthyle agit énergiquement sur cette tropine-méthinc, on modère la 

îéaction en opérant dans l'alcool. 

Les deux corps se combinent 

C»H<»(C,IP)AzO* -+- frIH = C'°Ili*(CMjî)AzO'.C'IPI 

Iodure de méthyle-tropine-méthine. 

Cet iodure est soluble dans l'alcool absolu chaud. Il cristallise en aiguilles déli

quescentes, insolubles dans l'éther. 

Le chloroplatinate est en cristaux orangés décomposables entre 100 et 110°. 

Hydrate de méthillropine-méthine C 1 8H u(C iIP)AzO ,.C iIP,ü !H. 

Cet hydrate distillé dans un courant d'hydrogène donne un liquide formant deux 

couches, et un résidu considérable. 

Chauffé à feu nu il donne un corps huileux, puis des résines et laisse dans la 

cornue un charbon poreux. 

Des deux couches du liquide l'une, la couche inférieure est aqueuse, ammonia

cale ; l'autre, la couche supérieure est huileuse et jaunâtre. 

Le liquide ammoniacal contient de la triméthylamine; le corps huileux parait 

être un hydrocarbure C UH 8 . 

La majeure partie de ce produit huileux bout de 110 à 120°. C UH 8 donne avec 

le brome un produit d'addition. 

Des produits résineux on sépare par dissolution dans l'acide chlorhydiïque, 

traitement par l'éther et le noir animal, et addition de soude, une huile qui distille 

avec la vapeur d'eau et a pour formule C^IP'AzO*, isomère de la mélhyltropine. 

Cette méthyle-tropine-méthine, ammonium quaternaire perd donc sous l'in

fluence de la chaleur la majeure partie de son azote à l'état de triméthylamine. 

Ce dédoublement est du reste conforme à la remarque faite par Hofmann que, 

lorsqu'on décompose par la chaleur un ammonium quaternaire, les groupes methy-

liques passent dans la base tertiaire. 

(Voir le développement de cette idée à la pipéridine.) 

On a indiqué o méthyltropines différentes, méthyltropines a, ¡3 et y. 

a.—Me'thyltropine. En atom. CH^CH^OjAz^H5)5 (?). Latropine se combine rapi
dement avec l'éther méthyliodhydrique pour donner de l'iodure de méthyltropine 
(Merling, Ladenburg). 

L'iodure est décomposé et par distillation on obtient de l'a-méthyl-tropine et un 
peu de triméthylamine. 

¡5. — Méthyltropine. En atom. 0II,C1H10,Az(CII3)5. On la forme en agitant du tro-
pilène avec une solution aqueuse de méthylamine. 

Y- — Méthyltropine — Elle se forme en petite quantité quand on distille la di-

méthyl-tropine (Merling). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C16II15Az,CsllM + KHO- = C^lI'oO'-h AzH(C!Hs)s + K I . 

Les propriétés de ces corps sont les suivantes : 

L'iodure de la variété a est obtenu cristallisé par évaporation lente de sa solution 
dans l'alcool aqueux. 11 n'est pas altéré quand on le chauffe à 100°, en présence 
de gaz du marais et d'éther méthyliodhydrique ; son chloroplatinate est un précipité 
jaune, cristallin : il cristallise dans l'eau bouillante en prismes jaune orangé. 

L'hydrate d'oxyde de la base, en atom. C8H15ÀzO,Cll:'(01l) donne par distillation 
de la méthyltropine C8IIu(CH3)AzO, liquide épais, bouillant sans décomposition 
à 243°, doué d'une odeur étourdissante. Il est très soluble dans l'eau. 

Chauffé avec de l'acide chlorbydrique il donne de l'éther méthylchlorhydrique 
[Ladenburg, Berich., t. XIV, 2405). 

La variété fi est liquide, bout avec décomposition (?) partielle à 198-205°. 

Chauffée avec de l'acide chlorbydrique à température élevée, elle donne du tro-
pilène et de la dimélhylamine. 

Le chloroplatinate est difficilement cristallisable ; le chloraurate d'abord huileux 
finit par cristalliser, 

La variété Y est difficilement soluble dans l'eau ; il en est de même de son chlo
roplatinate. 

ÉTIIYLTROPINE 

Équiv. C ! 0ll l 9AzO' 

Atom. C10H1BAzO = C8II l l(C5lIs)Az(). 

L'iodhydrate se forme : 1» en chauffant de la tropuie et de I'élh T éthyliodhydrique 
(Kraut). 

2° En chauffant avec l'éther éthyliodhydrique de l'éthyl-atropine (Ldssen). 
La base est séparée par action de l'oxyde d'argent. C'est une base énergique, 

brune foncée, amorphe et attirant l'acide carbonique de l'air. 
Elle, se dissout dans l'alcool absolu et est insoluble dans l'éther. 
L'éLher éthyliodhydrique la retransforme en iodure. 
La tropine est donc une base tertiaire. 

Le chloroplatinate est une poudre cristalline, jaune clair, qu'on oblient par 
addition d'alcool à sa solution aqueuse. 

L'iodhydrate est cristallisable. 

TROPILÈNE 

Équiv. C,*H,°0* 
Atom. C 7lPO. 

C'est un dérivé de la dimélhyltropine. Il s'obtient en distillant de l'iodure de 
diméthyltropine, et mieux encore en distillant de l'iodure de méthyltropidine avec 
de la potasse 
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Liquide à odeur d'acétone et d'essence d'amandes amèrcs, bouillant à 180-181°. 

densité 1,01 à 0°. Il est insoluble dans l'eau, donne avec la solution d'azotate d'ar

gent un miroir métallique et réduit la liqueur cupropotassique à froid. 

Combiné à la métbj lamine il donne la $ méthyltropine. 

L'amalgame de sodium le transforme en un produit huileux qui bout au-dessus 

de 300°. 

L'acide iodhydrique et le phosphore le transforment en un corps résineux; 

l'acide azotique de densité = 1 , 3 8 agit seulement à chaud, et donne de l'acide 

oxalique et de l'acide adipique normal C"II1 0O8. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LA TROPINE 

TROPIDINE 

Équiv. : C16rl13Az 

Atom. : C8Il i5Az = CsH8lCsIl*)Az(CHJ). 

On chauffe en tubes scellés de l'atropine ou de la tropine avec de l'acide chlor-
bydrique fumant et un peu d'acide acétique à 180°; ou de la tropine avec de 
l'acide sulfurique dilué dans la proportion de 1 volume d'acide monohydraté et de 
3 volumes d'eau. 

La tropine perd I1 !0' et se convertit en tropidine : 

C 'WAzO' — H'0 ! = C ' W A z . 

La tropidine a été obtenue par Ladenburg. 

On l'isole en sursaturant par la potasse le produit de la réaction, en distillant ot 

en agitant le produit distillé avec de l'éther. On peut se contenter d'une séparation 

avec l'éther sans avoir recours à la distillation. 

La tropidine se combine à un résidu alcoolique; c'est donc une base tertiaire. 

Elle est liquide et possède une forte odeur de conicine. Elle ne diffère du reste 

de la conicine que par 211*. 

Nous avons montré dans les généralités les liens qui existent entre ces bases 

et la collidinc 

C^IPAz —C 1 8H 1 3Az —C , e ir 'Az. 

La densité de la tropidine est 0,0005, à 0°. Elle bout à I02°-163°. La densilé de 
vapeur trouvée est 4,08, la théorie indiquant 4,26. 

Elle est très facilement soluble dans l'eau froide et bien moins soluble dans l'eau 
chaude. 

Ladenburg a constaté que le bromhydrate de cette base, chauffé avec du brome 
à 170M80 0 donne du bromure d'éthylène et de la mélhvldihromopyridine 

C , sH l sAz -+- 8Br = C'H'Br* + C , sIIsBr !Az + 4IIBr. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Un excès de brome donne du dibromopyridine. 

Les principaux sels sont : 

Chlorhydrate de tropidine. — Ce sel est très soluble et incristallisable. 11 est 

utilisé pour préparer les autres sels de tropidine. 

Chloroplatinate de tropidine (C16HlsAz,HCl)sPtCl*. On le prépare en ajoutant à 

une solution concentrée de chlorhydrate do tropidine du chlorure platinique; le 

chloroplatinate se dépose alors cristallisé en prismes. Les cristaux sont tantôt 

orthorhombiques, tantôt clinorhombiques. 

Chloraurale de tropidine C^il^Az.HCIjAu'Cl5. Une solution dece sel concentrée 
à chaud l'abandonne en cristaux par le refroidissement. 

Picrate de tropidine C1°II15Az,C12il:!(AzO*)5Os. Au moment où on le forme, ce sel 

est un précipité cristallin. Il est assez soluble dans l'eau bouillante, qui, par refroi

dissement, le laisse déposer en aiguilles brillantes. 

VÉTHYLTHOPIDIXK 

Roth fait agir l'iodure de méthyle sur la tropidine en solution alcoolique. L'io-
dure formé est décomposé par l'oxyde d'argent, et la liqueur obtenue est distillée. 
Il passe d'abord de l'eau, puis un mélange d'eau et de méthyltropidine. 

Au liquide distillé on ajoute de la potasse : la méthyltropidine surnage sous forme 
d'huile. On la reprend par l'éther, on dessèche la dissolution éthérée sur la potasse, 
on évapore l'éther avec précaution, les vapeurs d'éther pouvant entraîner la base. 
Il reste un liquide sirupeux, incolore, doué d'une odeur de tropilène. 

La méthyltropidine est très instable; par distillation, même dans le vide, elle se 
décompose. Distillée avec la potasse elle donne de la diméthylamine et du 
tropilène. 

Cette base donne des sels bien définis. 
Le picrate, obtenu en additionnant une solution aqueuse de chlorhydrate d'acide 

picrique également dissous dans l'eau, est un précipité jaune floconneux. Peu solu
ble dans l'eau froide, il se dissout dans l'eau bouillante qui, par le refroidissement, 
le laisse déposer en belles lamelles jaune d'or. 

KTHYLTROPIDINE 

La tropidine étant chauffée en tubes, à 100°, avec de l'éther éthyliodhydrique, 
donne de l'iodure d'éthyltropidinc (Ladenburg, Ber. t. XIV, 232). 

C'est l'iodure d'un ammonium quatenuire. 
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ALCALOÏDES NATURELS. MJ: 

Cet induré a servi à préparer les autres sels. 

Le chloroplatinrtti' est en petits octaèdres. Il n'a pas été analysé. 

Le chloraurale C , ,II l sAz,C1H sCl, Au'Gl5 cristallise dans l'eau par refroidissemen i 
de la solution chaude. Il est en prismes jaunes. 

Le biiodure d'iodhydrale C'0lIl"'Az,CMl 1,1* est en prismes foncés, fusible? 

à 92° -9J° . 

ACTION DE L'ACIDE I0DHY0RIQUE SUR LA TROPINE 

I0DURE D'HYDROTROPINE 

Équiv. : C ,BH17AzP 

Atom. : C3IInAzI>. 

Cet iodure, obtenu par Ladenburg, se forme eii chauffant à 1 4 0 ° 2 p. de trnpine, 

7 p. d'acide iodbydrique fumant et 1/2 p. de phosphore. 

Cristallisé dans l'eau bouillante, il est en prismes brillants qui n'échangent qu'un 
seul équivalent d'iode contre le chlore du chlorure d'argent. Chauffé avec l'azotate 
d'argent il abandonne la totalité de son iode. 

Ajoutons qu'un excès de nitrate d'argent transforme a chaud l'iodure d'hy-
drotropine en une base de formule C"H17AzO*, dont le chloroplatinate est soluble 
dans l'eau, et insoluble avec mélange éthéro-alcoolique. 

La potasse en sépare une huile qui bout sans décomposition. L'oxyde d'argent 
donne de la métatropine. 

Le composé chloroiodé, obtenu par l'action du chlorure d'argent sur cet 
iodure, se combine au chlorure de platine et donne ainsi un sel de la formule 
(ClflH,7,AzICI),PtCll difficilement soluble dans l'eau, cristallisable en petits cristaux 
rouges obtenus par refroidissement de leur solution dans l'eau bouillante addi
tionnée d'un peu d'acide chlorhydrique. 

Le picrate cristallise en prismes. 

Par action du phosphore rouge et de l'acide iodbydrique sur la tropine, il se 
forme aussi de l'iodure d'hydrotropidine C'H^AzP, dont par le zinc et l'acide 
chlorhydrique on sépare la base f, l aIP5Az bouillant à 1 6 7 ° — 109" . Cette base est 
isomérique avec la paraconicine de Schiff. 

Ses sels cristallisent bien. L'hydrotropidine serait, d'après Ladenburg (Ber. 

t. XVI, 1 4 0 8 ) une mëthyUétrahydroélhylpyridine, en atomes 

C.8H'5Az = C3ll7(C!HSOII]Az,CH\ 
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PRODUIT D'OXYDATION DE LA TROPINE 

TROPIGÉNINE 

Équiv. : C 1 4H , 3Az0 2. 

Atom. CTi13AzO = C"H,sO,AzH. 

On oxyde la tropine par une solution alcaline de permanganate de potasse, en 

prenant la précaution de ne pas employer trop de ce réactif (Merling). 

Préparation. — Le meilleur mode opératoire est le suivant : 
On dissout 20 grammes de tropine et 10 grammes de potasse dans 1 litre 

d'eau; on ajoute à froid une dissolution de 40 à 45 grammes de permanganate de 
potasse dans 3 litres d'eau, et on laisse digérer jusqu'à décoloration. On filtre, on 
lave, on acidifie par l'acide chlorhydriquc, et on évapore à siecité au bain-marie; 
on reprend par l'alcool, qui ne dissout point le chlorure de potassium; on évapore 
à siecité; ou reprend encore par l'alcool; on dissout dans l'eau, on additionne la 
liqueur de perchlorure de platine, on précipite par l'alcool, on redissout le préci
pité dans l'eau, on ajoute de l'alcool, et on recommence la même opération 
jusqu'à ce qu'on ait un sel d'un jaune pur. 

On le fait enfin cristalliser dans l'eau. 

Le chloroplatinate est décomposé par l'hydrogène sulfuré, et le chlorhydrate, 
traité par l'oxyde d'argent, fournit la tropigénine en solution. 

On évapore dans le vide et ou sublime le résidu de tropigénine. On obtient 
ainsi des aiguilles incolores fusibles à 161°. 

Propriétés. — La tropigénine cristallise en aiguilles suhlimables à 161°. 
Elle est facilement soluble dans l'eau et dans l'alcool, et moins soluble dans 

l'éther. 

Elle attire vivement l'acide carbonique. Chauffée avec l'éther méthyliodhydrique 
et de l'alcool, elle donne de l'iodure de mëthyltropine. 

Le chlorhydrate donne avec le nitrite d'argent un composé nitrosé, eristalli-
sable en aiguilles, soluble dans l'eau et l'alcool; une addition d'éther le précipite 
de sa solution alcoolique. 

Le chloroplatinate (C'^II^'AzO'jHCljPtCl4 est en tables jaune foncé, très facile
ment solubles dans l'eau et insolubles dans l'alcool. 

Le chloraurate CnH l r'AzO!,HCl, Au'Cl3, est en cristaux plats ou grenus jaune d'or, 
difficilement solubles dans l'eau froide, facilement solubles dans l'alcool. 

L'iodhydrate CuIP3AzO s,HI, est un sel cristallisé. 
Le carbonate neutre est un précipité cristallin, qui se forme en faisant agir le 

gaz carbonique sur une solution éthéro-alcoolique de la base. 
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Irt l im de 1 Iodure de mt ltliyle N i i r la (ropl^Onlne 
Quand on a fait bouillir une solution alcoolique îles deux corps, celte solution 

abandonne au bout de quelque temps des cubes incolores d'iodure de méthyl

tropine. Les eau\ mères contiennent une certaine quantité d'iodhydrale de tropine. 

Merling représente les réactions par les formules atomiques suivantes : 

C 7 I I » 0 \ 
CIP'fAzIl) - f CIPI = CIP—AzI. 

Tropipénine ^ / 
IodhydraLe de Liopinc. 

C 7 I P ' 0 \ C 7 H " 0 \ 
2[C7IP»(AzII)] + 2C1PI = Cil5—AzI 4- H—AzI 

C I P / 1 1 / 
Indure tle méthytrnpine lodliydrate de Iropigénine 

TROPÉINES 

De même que la tropine s'unit à l'acide tropique, avec élimination d'eau pour 

former l'atropine, de même elle peut s'unir d'une manière analogue à d'autres 

acides et donner ainsi toute une série de composés nommés tropeïnes. 

Ces corps ont été préparés par Ladenburg. 

On connaît les tropéines suivantes, dont nous indiquerons rapidement les pro

priétés les DIUS importantes. 

ATIIOPVI.TnOHÉlXK 

Kquiv. C , 4(P'AzO l. 

Atom. C"lP'AzO î. 

On fait réagir la tropine sur l'acide atropique, en présence d'acide chlnrhv-

drique. 
C'est une huile dont le chloraurale, d'abord huileux, cristallise bientôt. 

Xitroantropigenlne C l lll"(AzO ,)AzC l\?). On décompose le chlorhydrate de tropi-

génine par le nitrite d'argent, on filtre, ou évapore et on obtient une masse in

colore soluhle dans l'eau et dans l'alcool. 

L'éther la précipite de sa solution alcoolique sous forme d'une poudre constituée 

par des aiguilles microscopique*. 
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BEKZOYI.TROPKIKK 

Équiv. : C 5 0H" lAzO*+2H !0 2 . 
Atora, : C15II"AzOJ + 2IPO. 

On chauffe à 100° de la tropine, de l'acide benzoïque et de l'acide clilorliyc 
d ri que. 

La benzoyltropéine est en cristaux plats et brillants, fusibles à 58°, perdant dans 
le vide sulfurique 1 2/5 H'O'. 

Les cristaux formés dans l'éther anhydre fondent à 41°-42°f sont volatils avec 
décomposition partielle et sublimation de benzoyltropéine anhydre. 

Les sels de cette base cristallisent ordinairement bien. 

Le chloroplatinate (C30H1,AzO*,HCl)ïPtCl* -+- 2H ! 0' est en cristaux orangés, très 
peu solubles dans l'eau froide. 

CINNAMYI.TROPKIXE 

Équiv. C54H"AzO*. 

Atom. C"H s l A/0 ! -

La cinnamyltropéïne est en' petits cristaux fusibles à 70°, assez solubles dans 
l'alcool et le chloroforme, très difficilement solubles dans l'eau. 

C'est un poison violent dépourvu d'action mydriatique. 

PHKK\LACKTYLTIIOPKINE 

Équiv. : C 3 2H , fAz0 4. 

Atom. : C1«H"AzOs = C8H l l(C8H70)AzO. 

On chauffe longtemps au bain-marie du phénylacétate de tropine avec de l'acide 

chlorhydrique très dilué (Ladenhurg, Berich., t. XV, 1026). 

Corps huileux. 
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ATR01.ACTYLTROPÉ1NE 

Équiv. C^rPAzO" 

Atom. C^II'-'AzO3 = C8IIu(C9II808)AzO. 

Syn. : Pseudoatropine. 

Elle se forme en chauffant de l'atrolactate de tropino avec de l'acide chlorhy 
drique étendu (Ladenburg). 

Cristaux fusibles à 121". 

HOMATROPINE 

Équiv. C'H^AzO' 
Atom. C'8JI"AzO\ 

Syn. : Oxytoluyltropéine. 
L'oxytoluyltropéine se prépare en chauffant à 100°, molécules égales de tropine 

et d'acide oxytoluique en présence d'acide chlorbydrique 

C , DH80« + C1'H"AzO , = H»0 ,-f-C"II , 1AzO'. 

On sépare l'homatropine formée en la précipitant par le carbonate de potasse et 
en reprenant par l'éther ou le chloroforme. 

L'homatropine cristallise en prismes incolores, fusibles à 95°,5-98°,5, peu 
solubles dans l'eau et cependant très hygrométriques, ce qui rend difficile l'obten
tion de cristaux. 

L'homatropine est bien moins toxique que l'atropine, mais dilate bien la pupille. 
On peut donc avec avantage l'employer dans la clinique ophthalmologique. 

Le chloroplatinate est un précipité amorphe, peu soluble dans l'eau. 
Le chloraurate est un précipité huileux qui finit par se solidifier. L'eau bouil

lante le dissout et l'abandonne cristallisé par refroidissement. 

Le. picrate est un précipité jaune résineux, soluble dans l'eau bouillante qui, par 
refroidissement, l'abandonne cristallisé. 

OXYBENZOYLTROPÉINES 

Équiv. : C !0H1BAzO8. 
Atom. : C , 5H"Az0 3. 

1° Orthoxybenzoyltrojëine ou salicyltropéine. 

On chauffe à 100° du salicylate de tropine et de l'acide chlorhydrique étendu. 
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IIYOSCIAMIN'E. 

Équiv. : C 5 lH 2 5Az0 8 

Atom. : C"Hi3Az0=. 

Syn. : Duboisine. 

L'hyosciamine a été découverte par Geiger et Hesse qui l'obtinrent sous forme 
d'aiguilles plus solubles que l'atropine. 

Holm et Reic-hardt retirèrent ce même alcaloïde des semences de jusquiame 
(Hyosciamus niger), et lui donnèrent la formule C s 0II ! ; ;Az0 6. Les recherches de La
denburg démontrèrent que la hyosciamine a pour formule Cr,*H2r,AzO", ce corps 
étant isomère avec l'atropine. Il résulte de plus des recherches de Ladenburg, que 
l'hyosciamine est identique à la dalurine et à la duboisine. L'hyoscyamine est l'alca
loïde qui domine dans le datura. 

Dans les semences de jusquiame (Hyosciamus niger et Hyosciamus albus), on 
trouve en outre de l'hyoscine C^H^AzO", cette base étant un isomère de l'hyos
ciamine. 

Cristaux plats brillants, fusibles à 570-60°, difficilement solubles dans l'eau et 
très solubles dans l'alcool. 

Cette base est moins toxique que l'atropine. 
Le chlorhydrate cristallise en prismes ou en cristaux plats, difficilement solubles 

dans l'eau. 

Le chloroplatinate est en aiguilles microscopiques à peine solubles même dans 
l'eau bouillante. 

2° Métaoxybenzoyltropeine. 

On remplace dans la préparation l'acids sulicylique par l'acide métaoxybenzoïque. 
Cristaux plats et fins, fusibles à 226°, à peine solubles dans l'eau, peu solubles 

dans l'alcool et l'éther. 

Le sulfate neutre (C3°II1!>Az08) ,II îS!08 + 4HS0S est difficilement cristallisable. Ce 
sel est soluble dans l'alcool. 

3° Paraoxybenzoyltropéine. 

Cristaux rhombiques, fusibles à 227°, solubles dans l'alcool, peu solubles dans 
l'eau. 

Le chloroplatinate est en cristaux orangés, peu solubles dans l'eau froide. 
L'azotate cristallise en- aiguilles légèrement solubles dans l'eau froide, et solubles 

dans l'alcool. 

PHTAl.YI.TROI'ÉIJE 

La phtalyltropéine est en cristaux allongés, brillants, fusibles à 70°, presque 

insolubles dans l'eau, et solubles dans l'alcool (Ladenburg. Berirh., t. XIII, 108) 
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L'hyosciamine existe dans la belladone et dans le dalura slramoriiui.il, à côté de 

l'atropine. 

Dans le Duboisia myoporoides on trouve uniquement de l'hyosciamine. 

L'hyosciamiue commerciale, appelée quelquefois atropine légère ou daturine, est 

extraite non seulement de la jusquiame mais de la belladone, et est accompagnée 

d'atropine véritable ou atropine lourde. 

Préparation. — On prépare l'inosciamine soit en partant des eaux mères de la 

préparation de l'atropine, soit en purifiant l'hyosciamine commerciale. 

La meilleure méthode pour obtenir l'hyosciamine à l'état de pureté, consiste à 

faire cristalliser plusieurs fois son sel d'or. Quand ce chloraurate est pur il est en 

belles lamelles d'un jaune d'or éclatant, fusibles à 159°-lfi0°. 

On fait passer dans la solution aqueuse de ce sel un courant d'hydrogène sulfuré; 

l'or précipite, le liquide est filtré, fortement concentré, et précipité par un excès 

de carbonate de potasse ajouté en solution concentrée. L'alcaloïde mis en liberté 

est séparé au moyen du chloroforme. La solution chloroformique est desséchée sur 

du carbonate de potasse, séparée de ce sel et distillée en partie. On abandonne à 

l'évaporation spontanée ce qui reste de chloroforme, et on obtient l'hyosciamine 

cristallisée en aiguilles soyeuses. 

On dissout cet alcaloïde dans un peu d'alcool et on verse la solution dans de 

l'eau. L'hyoscyamine se sépare en cristaux (Ladenburg). 

Propriétés. — L'hyosciamiue cristallise, mais plus difficilement que l'atropine, 

aussi se présenle-l-elle avec l'apparence d'une poudre cristalline légère. 

Elle est différenciée de l'atropine par son point de fusion, car elle fondài08°,5, 
l'atropine fondant à 115°,5. De plus, le chloraurate d'atropine est en cristaux 
fusibles à 135°, ces cristaux se transforment dans l'eau bouillante en un liquide 
épais et dense; tandis que le chloraurate d'hynscyamine fond à 159°-160°, et que 
ses cristaux ne se liquéfient point dans l'eau bouillante. 

Ses réactions sont à rapprocher de celles de l'atropine; c'est ainsi que sous l'in
fluence de la baryte hydratée ou de l'acide chlorhydriqiie, elle se dédouble en 
tropine et en acide hyoscique, cet acide étant identique avec l'acide tropique. 

L'hyosciamine se sépare de sa solution hydroalcoolique en petites aiguilles mal 
formées, fusibles à 108°,a. Elle est plus soluble dans l'eau et dans l'alcool dilué 
que l'atropine. 

Elle polarise à gauche. 
Elle est précipitée par les réactifs généraux des alcaloïdes, mais ne précipite pas 

par le chlorure de platine. 

Les sels d'hyosciamine sont incristallisables, excepté les sels doubles. 
Lorsqu'on chauffe, en proportions équivalentes, l'acide tropique dérivé de l'hyos

ciamine et la tropine dérivée de la même base, en présence d'acide chlorhydrique 
étendu, on régénère non de l'hyosciamine, mais de l'atropine. De même quand on 
chauffe de la tropine dérivée de l'atropine et de l'acide hyoscique, on régénère de 
l'atropine. 

L'atropine et l'hyosciamine fournissent donc des produits de dédoublements 
identiques, et les deux alcaloïdes étant certainement isomères, il en résulte que 
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Réactifs. 

Acide picrique. 

Ioduro de mercure et de 
potassium. 

Iodure de potassium iodé. 

Sublimé corrosif. 

Tannin. 

Hyosciamine. • Atropine. 

Huile se solidifiant presque Précipité cristallin, 
immédiatement en jolies 
tables. 

Précipité blanc caséeux. Même réaction. 

Formation immédiate de Huile brune cristallisant periodine. 

Huile se solidifiant en cris
taux tabulaires. 

Pas de réaction appréciable 
dans les liqueurs ^très 
diluées. 

Faible trouble. 

au bout d'un certain 

temps. 

Même réaction. 

Trouble à peine visible. 

11ÏOSCIA.M1.XE DU UATLHA 

Ladenlurg a examiné une daturjne légère provenant de chez Merck. C'éLait une 
poudre blanche, légère, à peine cristalline, fusible à 90n-95°. Elle cristallise en 
solution hydro-alcoolique, mais très lentement; on a d'abord une masse gélatineuse, 
fait qui ne s'observe que rarement avec l'atropine, fréquemment avec l'hyoseia
mine. 

On a transformé ce corps en chloraurate : la presque totalité de la base, un 
chloraurate fusible à 159". Le datura contient donc beaucoup d'hyosciamine à 
côté de peu d'atropine 

l'isoinérie doit être attribuée, dans ce cas particulier, à la position réciproque des 
groupements et non à des groupements île nature différente. 

Un seul sel d'hyosciamine a été bien étudié, c'est le cbloraurate. 

Chloraurate d"hyosciamine 0MH"Az0 8.HCl,Au 3Cl 3. — Au moment de sa forma
tion c'est un précipité huileux, qui se solidifie assez rapidement et qui, dissous dans 
l'eau bouillante, s'en sépare en lamelles cristallines d'un beau jaune d'or brillant, 
fusibles à 159°-160°. 

Ladenburg a déterminé la solubilité de ce sel double. 
L'eau, à la température de 00° en dissout un peu moins que de ehloianrats 

d'atropine. 100 grammes d'eau additionnée d'acide chlorhydrique (soit 10 centi
mètres cubes d'acide chlorhydrique à 1,19 par litre d'eau), dissolvent à 58°-60°, 
0,065 de chloraurate d'hyosciamine. 

Le chloroplatinate cristallise dans le système clinoédrique. 11 est fusible à 200° 
mais en se décomposant. 

Ladenburg donne le tableau suivant, qui fait ressortir les différences qui existent 
entre l'atropine et l'hyoseiamine : 
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I I Y O S C I A M I . V K D E L A DUBOIS1A 
Gcri'urd obtient l'alcaloïde de la Üuboisia uujoporöides en traitant les feuilles de 

celle plante par l'eau, précipitant l'extrait aqueux par l'alcool, filtrant, distillant 
l'alcool. On traile le résidu pur un peu d'eau, de l'ammoniaque et du chloroforme. 
La solution chloroforruique est évaporée, le résidu est additionné d'acide sulfu-
riquo étendu, neutralise à l'ammoniaque et traité par l'éther. Par distillation de 
Cellier, l'alcaloïde reste sous forme d'une masse sirupeuse, jaune, dont les pro
priétés sont presque identiques à celles de l'atropine. 

D'après Müller et Rummel la duboisine est volatile : ils l'auraient obtenue comme 
la nicotine. 

Ladenburg a eu entre les mains une duboisine, préparée chez Merck : c'était 
une résine brune, très hygroseopique et facilement suluble dans l'eau. On sépare 
de ce produit un sel d'or, cristallisable, fusible à lo'J°-160° et identique avec le 
chlorauiate d'hyosciamine extraite de la jusquiamc. 

Les propriétés et les réactions de l'alcaloïde séparé de ce sel d'or sont identiques 
avec les propriétés et les réactions de l'hyosciamine. La duboisine et l'hyosciamine 
sont donc identiques. 

H V O S C I A M l N i : DK L A B K I . L A D O . N K 

Si on précipite partiellement un sel d'atropine impure par un alcali on trouve 
dans les premiers produits de précipitation une base huileuse, la belladonnine 
(llubschmaiin). 

Etant donné une atropine légère provenant de la belladone on en sépare un 
chlorauiate fusible à 158"-l59°. La belladone renferme doue de l'hyosciamine. 

IIYOSCINE 

Équiv. Cs»HKAzOs 

Atom. C l 7lI 3 3Az0 3 

Cette base est une isomère de l'atropine, elle existe avec l'hyosciamine dans la 
semence de jusquiame. Le nom de hyoscine avait été donné par Hœhn et Reichardt à 
la d'opiné résultant de la décomposition de l'hyosciamine. 

On la retire des eaux mères de la préparation de l'hyosciamine extraite de la 
jusquiamc (Ladenburg, Ann. der Ckem. u. Phar. t. CCVI, 299). 

Bucheim et Schroff admirent les premiers l'existence dans la jusquiame de cet 
alcaloïde, mais ils n'en firent point une étude approfondie. 

Ladenburg put isoler cette base et l'étudier. Le produit duquel il laretira conte* 
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nail tlo notables quantités d'atropine. On le dissout dans l'acide chlorhydrique dilué 

et on précipite par le chlorure d'or. Le sel d'or est d'abord résineux ; après quelques 

cristallisations dans l'eau chaude on obtient du chloraurale d'hyoseiainine presque 

pur et fusible à 160°. 

Mais on obtient aussi un autre sel d'or fusible à 19ti°-198°, lequel est un clilorau-

rate d'hyoscine. 

Préparation. — On la prépare à l'elat de pureté en prenant les eaux mères de la 

préparation de l'hyosciamine alors qu'elles ne donnent plus de cristaux de celle 

base. On transforme en chloraurates les bjsesqu'elles peuvent renfermer. Ces chlor-

aurates sont cristallisés au moyen de l'eau chaude. Les cristaux étant purifiés, on 

obtient des prismes jaunes de chloraurale d'hyoscine, fusibles à 196°-19»°. 11 reste 

en solution du chloraurale de hyesciaminc plus snluble que celui de hyoscine. Du 

chloraurate d'hyoscine on dégage la base par les procédés ordinaires. 

Propriétés. — La hyoscine pure est un sirop presque solide; à 100° en présence 
d'eau de baryte elle donne de l'acide tropique et une base bouillant à 2il t l-2i3 0

) 

la pseudotropine, qui par action de l'éther niémyliodliydrique est transformé en 
iodure de méthylpseudotropine C1,Il"AzO ,,C'H5I (Ilotb et Ladenburg). 

Cet iodure traité par le chlorure d'argent donne le chlorure 

C^H^AzO'.C'H-'I + AgCl = Agi •+- C , ,H , sAzO ,,C1IPCl 

qui, avec le chlorure de plaline, donne le c/iloropmiïiiate (C"Il1,AïO',C,lI5Cl)'PtCll 

en belles lamelles de couleur orangée. 
L'acide obtenu par décomposition de l'hjoscine est bien de l'acide tropique, car 

combiné à la tropine sous l'influence de l'acide chlorhydrique concentré il donne 
de l'atropine. 

Les réactions qualitatives de la hyoscine sont analogues à celles de la byosciamine : 
1 iodure de mercure et de potassium donne avec le chlorhydrate en solution diluée 
légèrement acide un précipité amorphe jaune clair, le chlorure de mercure un 
précipité amorphe ou huileux, l'iodure de potassium iodé un corps huileux noir, le 
l'errocyanure de potassium un précipilé blanc amorphe. 

Son action mydriatique est moins marquée que celle de l'atropine. 
Les principaux sels sont les suivants : 

Bromhydrate d'hyoscine. C34HcAzO'IIlJr -+- 5 i/ill 'O'. — Il est très soluble dans 

l'eau, et perd dans le vide 5 atomes d'eau. 

11 cristallise en prismes rhombiques. 

• lodhydrate d'hyoscine. C 3 4ll uAzOMIl -+- 1/2IPO'. — C'est là la composition du 

sel séché à 100°. Il est en petits cristaux monocliniques très solubles dans l'eau, et 

polarisant à droite. 

Chloraurate d'hyoscine. CB4It,3AzO',HCl,AusCA5. — On l'obtient au moyeu de l'eau 

bouillante en prismes jaunes bien inoins solubles dans l'eau que le même sel 

d'byosciamine. 

Ces cristaux fondent à 196°-19 8°, en se décomposant. 
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BELLADONINE 

Équiv. C L F A z O ' . 
Alom. C 1 7I1» AzO3-

L'existence de cet alcaloïde dans les feuilles et les tiges de la belladone a été 

indiquée par Lnebekind (Archiv. f. Pharm. XVIII, 75). 
Elle a été étudiée par Kraut (Bericht., t. XIII, 165. Ann. der Chem. u. Pharm. 

CXLVIII, 236), puis par Ladenburg et Boht (Deut. Chem. Gesel. t. XVII, 152). 
La belladonine retirée des eaux mères de la fabrication du sulfate d'atropine est 

une masse pâteuse brune, qui résiste assez bien à l'action de la baryte (Kraut). 
Cependant par ébullition avec les alcalis elle se dissout en entier. Le liquide alcalin 
est agité avec du chloroforme, qu'on sépare et qu'on distille. 

Le résidu étant soumis à une distillation fractionnée, on obtient unebase bouillant 
à 229° et qui semble être de la tropine. Ou obtient encore une autre base bouillant 
à 242° ; d'après l'analyse du chloroplatinate, cette dernière base est de Voxytropine 

C"H15AzO*. 
Le chloroplatinate d'oxytropine (C16IP5AzO*,HCl)sPtCP cristallise dans l'eau en 

prismes rouges assez volumineux. 

Les acides résultant de la décomposition de la belladonine sont un mélange 
d'acides tropique, atropique et isatropique. 

Le produit examiné sous le nom de belladonine n'est donc probablement rien 
autre chose qu'un mélange d'atropine et d'oxyatropine. Cette dernière base donne
rait par action des alcalis de l'oxvtropine et de l'acide tropique. 

Merlin représente la belladonine par C 3 lH ! ,AzO' (Berichle, t. XVII, 381 ; Chem. 

Zeit., t. VIII, 456) 

Picrate d'hyoscine. C"H cAzO ,,C"H ï(AzO») 50 1. — Au moment de la précipitation 
ce sel est huileux, mais il finit par cristalliser. Par dissolution dans Peau bouillante 
et refroidissement on l'obtient en beaux prismes jaunes. 

La pseodotropine C'MP'AzO', dont on vient d'indiquer plus haut les conditions 
de formation, s'obtient en chauffant pendant plusieurs heures à 60° 1 p. d'hyoscine, 
2 p. d'hydrate de baryte cristallisé et 12 p. d'eau (Ladenburg). 

Ce corps est cristallisable, fusible à 106°, bouillant à 241°-245°; il absorbe 
l'humidité atmosphérique. Le chloroplatinate de cette base est en petits prismes 
rhombiques orangés, assez solubles dans l'eau. Le sel d'or est en petits cristaux 
brillants, qui semblent être des cristaux rhombiques. 
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NICOTINE. 

Équiv. CMH14Az*. 
Atom. C 1 0H 1 4Az s. 

HISTORIQUE. 

La nicotine a été obtenue pour la première fois à l'état impur par Vauquelin, 
en 1809, puis à l'état de pureté par Posselt et Reimann. 

Elle existe dans les différentes espèces de tabac à l'état probablement de malate 
(Posselt et Reimann) ; elle existe aussi dans le Pituri (Pitchere), produit australien 
(Gérard 1878, Petit 1879). 

La nicotine fut étudiée par Boutron, Ortigosa, Barrai, Melsens et Sc.hlœsing. Ce 
dernier chimiste donna un procédé pour la préparer en grande quantité et fit con
naître aussi une méthode propre à doser exactement cet alcaloïde dans les diffé
rentes espèces de tabac. 

Au point de vue toxicologique elle fut l'origine du procédé de Stas. 
Quelques chimistes représentèrent la nicotine par la formule C10H7Azf en se basant 

sur ce que C10H7Az sature un équivalent d'acide monobasique, l'acide chlorhydrique 
par exemple. Mais en remarquant que C ! 0H 1 4Az' occupe le même volume à l'état 
gazeux que deux grammes d'hydrogène, en tenant compte de la formule du chlor
hydrate, de celle du chloroplatinate, on voit qu'on doit assigner à la nicotine la 
formule C ! 0II , 4Az 2, et la considérer comme diacide. 

PRÉPARATION 

1° M. Barrai donne le procédé suivant : Les feuilles de tabac sont épuisées par 
de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, ou d'acide sulfurique. On évapore à moitié 
la solution et on la distille avec de la chaux. 

Le produit distillé contient de la nicotine quand on retire par agitation avec de 
l'éther et décantation de la couche éthérée. 

Par distillation on sépare la plus grande partie de l'éther ; on abandonne le résidu 
pendant quinze jours dans un endroit chaud, on chauffe enfin à 140° pour dégager 
de l'ammoniaque et d'autres corps volatils, mais moins volatils que la nicotine. 

La liqueur ainsi obtenue est mélangée avec de la chaux et distillée au bain d'huile 
à 190° dans un courant d'hydrogène. 

2° M. Schlœsing donne un procédé qui paraît préférable : le tabac est épuisé 
par l'eau bouillante, l'extrait, concentré jusqu'à ce qu'il se prenne en masse, est 
agité avec le double de son poids d'alcool à 60°-65°. 

Il se forme deux couches : la couche supérieure contient toute la nicotine. On 
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sépare donc la couche supérieure, on évapore l'alcool, ou on le distille en grande 

partie, et en reprenant le résidu par l'alcool o n précipite encore des substances 

étrangères. Le nouvel extrait est additionné d'une solution concentrée de potasse: 

on laisse refroidir et on agite avec de l'étbcr, qui s'empare de toute la nicotine. On 

ajoute alors à la solution éthérée de nicotine de l'acide oxalique pulvérisé et il se 

sépare u n e masse sirupeuse d'oxalate de nicotine. Cette masse sirupeuse est lavée à 

l'éther, et traitée par la potasse ; le tout est repris par de l'élher, qu'on distille 

au bain-marie. 

On maintient ensuite nu bain d'huile à 140° pendant une journée. Finalement 

on rectifie dans un courant d'hydrogène. 

3° M. Delize fait un mélange de tabac et de chaux en poudre qu'il place dans 

une allonge o u dans un cylindre. 

11 y fait passer de la vapeur d'eau qui entraîne la nicotine, de l'ammoniaque et 

d'autres bases. Jl faut employer environ 4 kilogrammes de vapeurd'eau pour 1 kilo

gramme de tabac. On termine comme plus haut (Journ. de Pharm. et de Cliim., 
1860, t. XXXVIII, 281). 

4° M. Pribram opère comme il suit : Le tabac est pulvérisé grossièrement et mis 

à digérer pendant vingt-quatre heures dans de l'eau acidulée à l'acide sulfurique ; 

on passe et on exprime. On ajoule une certaine quantité de poussier de charbon et 

on évapore le tout en consistance extractive. On fait en sorte de pouvoir amener la 

dessiccation par une douce chaleur à un point tel qu'on puisse réduire le lout en 

poudre fine. Cette poudre est mise à digérer pendant vingt-quatre heures dans de 

l'alcool à 90°. La solution est filtrée, l'alcool distillé et le résidu repris par l'eau. 

On constate alors la formation d'un dépôt résineux coloré, que surnage un liquide 

jaunâtre contenant de l'ammoniaque et de la nicotine. On retire cette base et on la 

purifie par les procédés déjà donnés. 

5° Laiblin recommande de diviser en poudre grossière les feuilles de tabac, et 

de les traiter par l'eau. Au bout de vingt-quatre heures le liquide est évaporé à 

moitié, on filtre, un presse et on traite de nouveau les feuilles par l'eau. 

Le produit aqueux est concentré au tiers et additionné de chaux éteinte, dans la 

proportion de un dixième de chaux par rapport au poids de tabac traité; on distille 

tant que le produit distillé présente l'odeur de nicotine. 

Le produit distillé est saturé par l'acide oxalique, on évapore à consistance de 

sirop épais, et la masse saline est additionnée d'une solution de potasse caustique 

qui décompose, l'oxalate de nicotine. On sépare la nicotine et on agite l'eau mère 

avec de l'éther. La solution éthérée de nicotine est soit distillée, soit évaporée spon

tanément. 

On termine comme dans l'un des procédés précédents. 

6° Les eaux provenant de la macération du (abac dans les manufactures con

tiennent par kilogramme 20 grammes, et même beaucoup plus, de nicotine. 

Pour extraire la nicotine de ces eaux de fabrication, on les sature de sel marin 

af in de diminuer la solubilité de la nicotine ; on précipite par un excès de soude 

et on enlève la nicotine avec l'éther. 

Pour éviter que le mélange s'émulsionne on ne doit point agiter, mais imprimer 

aux vases qui contiennent le liquide riche en nicotine un léger mouvement circu

laire. De cette façon, l'éther dissout, au bout d'un temps assez long, la nicotine en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nicotine pour 100 

de tabac sec. 

Lot 7,96 
Lot-et-Garonne 7,54 
Nord 6,58 

Ille-et-Vilaine 6,29 
Pas-de-Calais 4,94 

Alsace 3,21 
Virginie 6,87 
Kentucky 6,09 
Maryland 2,29 
H a v a n e . , m o i n s de 2,00 

M. Melsens a observé la présence de la nicotine dans les produits condensés de la 
fumée du tabac. Quand on fume dans des pipes à réservoir, il se dépose un liquide 
brunâtre à odeur empyreumatique repoussante; ce liquide est très toxique. 
M. Melsens a réussi à en extraire 30 grammes environ de nicotine pour 4 k , 500 
de tabac. 

Détermination quantitative de la nicotine. — Schlœsing indique de placer le 
tabac, en poudre f i n e et alcalinisée par l'ammoniaque, dans une allonge. On dispose 
l'appareil de façon à avoir une distillation continue : à cet effet, un ballon de 
100 à 150 centimètres cubes porte un bouchon de liège à deux trous; dans l'un 
s'engage l'extrémité d'une allonge dont la queue est remplacée par un tube re
courbé deux fois; dans l'autre, pénètre un tube reliant l'allonge au ballon, replié 
dans une rigole pleine>d'eau et faisant par conséquent l ' o f f i c e de réfrigérant. 

Le tabac est placé sur un tampon de coton et est incessamment traversé par de 
l'éther. Ce liquide dissout la nicotine et l'ammoniaque et comme le gaz ammoniac 
passe à la distillation avec l'éther et se condense avec lui il en résulte que le tabac 

solution dans la liqueur alcaline. On sépare l'éther, nn le distille et il reste de la 
nicotine sensiblement pure (Schlœsing). 

7" On peut encore retirer la nicotine de ces résidus en leur ajoutant un excès de 
soude caustique après les avoir saturés de sel et en distillant dans un courant de 
vapeur d'eau. 

8° Les eaux de fabrication sont saturées d'acide chlorhydrique et évaporées à un 
petit volume. On ajoute alors de la soude et on obtient de la nicotine brute. On la 
purifie en la salifiant avec de l'acide sulfurique, et en lavant le sulfate formé avec 
de l'éther. 

On dégage ensuite la nicotine et on la distille dans les conditions indiquées 
déjà. 

9° Gahours et Etard dissolvent la nicotine brute dans un excès d'acide sulfurique 
dilué, agitent cette solution concentrée de sulfate avec de l'éther, et décomposent 
ensuite le sulfate par la potasse. 

Proportion de nicotine dans le tabac. — M. Schlœsing a déterminé la pro
portion de nicotine contenue dans différents tabacs français et américains. 
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PROPRIÉTÉS DE LA NICOTINE 

La nicotine est un liquide oléagineux. D'après M. Barrai sa densité est 1,035 à 4° — 
1.027 à 15° — 1,018 à 30° — 1,006 à 50° —0,9424 à 101 n5. D'après Landolt 
elle est 1,01857 à 10°2 — 1,01101 à 20° — 1,00373 à 30°. Skahveit indique une 
densité égale à 1,0111 à 15°. 

La densité de vapeur est 5,630 — 5,007 = 4 volumes pour la formule C s , l l l l Az' 
(Barrai), le calcul donnant 5,578. Cette vapeur brûle à l'air avec une flamme 
blanche et un dépôt de charbon. L'odeur de la nicotine est celle du tabac, avec une 
certaine dilférence cependant ; cette odeur, relativement faible à froid, est intolérable 
quand on élève la température, car il est difficile de respirer dans une pièce oh 
l'on a répandu 1 goutte de nicotine. 

L'odeur de la nicotine varie avec le tabac duquel la base a été refilée, 
La nicotine dévie énergiquement à gauche le plan de polarisation de la lumière ; 

ce pouvoir ; 

O f = — 93»5 (Laurent), [«]» = — 161°55 (Landolt), = — 161°71 
(Schwebel). 

Les sels dévient à droite. Le pouvoir rotatoire spécifique du chlorhvdrate est 
-r-102°2; du sulfate-+-85°45; de l'acétate -+- 110°29. La nicotine bout à 250° — 
à 246"7 (Cor.) sous une pression de 745 millimètres. Par l'ébullition elle s'al
tère légèrement; mais en présence d'eau elle peut être distillée sans éprouver de 
décomposition. 

La nicotine est très soluble dans l'eau; cette dissolution s'effectue avec contraction 
et dégagement de chaleur. Elle se dissout aussi en toutes proportions dans l'alcool 
et dans l'éther : l'éther l'enlève même à la solution aqueuse. Elle est très soluble 
dans les huiles grasses et peu soluble dans l'essence de térébenthine. Cet alcaloïde 

est toujours baigné par un liquide dont l'alcalinité assure l'extraction complète de 

la nicotine. 

L'épuisement exige de quatre à six heures. 

On distille ensuite l'éther jusqu'au moment où le dernier éther distillé ne ren

ferme plus trace d'ammoniaque. 

On transvase le résidu du ballon de façon à ne rien perdre ; on laisse évaporer 

l'éther, et l'on dose volumétriquement la nicotine avec une solution sulfurique 

titrée. 

On verse donc l'acide titré goutte à goutte en malaxant de façon à faciliter la 

séparation des résines mêlées d'abord à la nicotine. On juge de la réaction en pre

nant des traces du liquide avec un fil de platine et en touchant avec ce til un 

morceau de papier de tournesol. Quand on approche de la neutralisation on peut, 

sans a m e n e r de perte sensible, plonger dans le liquide de f i n e s bandelettes de 

papier. Les indications du papier ne sont fidèles qu'après dessiccation à l'air 

libre. Quand on approche du terme de la réaction o n conserve les bandes de papier 

et l'on note les divisions de la burette qui répondent à chacune d'elles. Tous les 

papiers étant secs, on discerne sans peine celui qui répond à la neutralité absolue. 
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est très hygrométrique, il absorbe jusqu'à 177 pour 100 d'eau, qu'il perd de 
nouveau complètement dans une atmosphère séchée par la potasse. La nicotine 
hydratée se solidifie dans un mélange de glace et de sel, tandis qu'anhydre elle 
supporte une température de — 10° sans se concréter. 

La nicotine dissout 10 p. S8, de suufre à ÎOO", mais ne dissout point le phosphore. 

La nicotine pure est incolore, mais elle devient peu à peu jaunâtre, brunit et 
s'épaissit au contact de l'air, dont elle absorbe l'oxygène. La dissolution aqueuse de 
nicotine est incolore et fortement alcaline. 

Cette base est un alcali puissant qui se combine energiquernent aux acides : elle 
précipite presque toutes les solutions salines métalliques; le sublimé précipite en 
blanc, l'acétate de plomb et le chlorure stannique également en blanc; les sels de 
zinc précipitent et le précipité est soluble dans un excès de nicotine. 

Le chlorure platinique donne un précipité jaune serin ; l'acétate de cuivre un 
précipité bleu gélatineux, soluble dans un excès de nicotine. Elle précipite en jaune 
les sels ferriques, en blanc le sulfate de manganèse (mais le précipité se colore 
assez vite en brun) et les sels de chrome en vert. 

Le permanganate est immédiatement réduit ; le chlorure de cobalt donne un 
précipité bleu, qui devient vert et est très peu soluble dans un excès de nicotine. 
Le chlorure d'or précipite en jaune rougeàtre; le précipité est très soluble dans un 
excès de nicotine. 

La nicotine n'est déplacée de ses combinaisons salines que par l'ammoniaque et 
les oxydes des métaux alcalins ou alcalinoterreux. L'alumine seule esta excepter; 
le tanin la précipite en blanc. 

Quand on combine la nicotine aux acides, la combinaison se fait avec dégagement 
de chaleur. L'acide sulfurique concentré et pur la colore en rouge vineux à froid, 
et donne une couleur lie de vin à chaud. A l'ébullition il se dégage du gaz sul
fureux. 

L'acide chlorhydrique donne avec elle des fumées blanches comme avec l'ammo
niaque ; quand on chauffe le mélange devient violet. 

L'acide azotique développe, quand on chauffe un peu, une couleur jaune orangé 
et dégage des vapeurs nitreuses. En chauffant davantage, le mélange devient jaune 
rougeàtre, puis il noircit. 

L'acide sléarique forme à chaud un savon légèrement soluble dans l'eau, très 
soluble dans l'éther. 

Le chlore exerce une action énergique; on obtient de l'acide chlorhydrique et un 
liquide rouge sang. Au soleil, et vers 80°, ïl se forme de longues aiguilles qui dis
paraissent si l'on chauffe davantage. 

L'iode et le brome réagissent avec énergie en donnant des produits cristallisés : 
Les dérivés bromes ont été bien étudiés, il est tout à fait probable que ceux formés 
avec le chlore sont correspondanls. 

Le cyanate d'éthyle agit lentement sur la nicotine en produisant un composé 
cristallisable (Wurtz). Les éthers éthyliodhydrique et éthylbroiuliydrique donnent 
de l'iodure d'éthylnicotine et du bromure d'éthylnicotine. 

Lorsqu'on fait passer des vapeurs de nicotine, dans un tube chauffé au rouge, il 
se forme de la collidine en même temps qu'un peu de pyridine, de la picoline, de 
la lutidine et un gaz, qui est de l'hydrogène (Cahours et Etard). 
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Sels de nicotine 

Chlorhydrate, C*0Ill*Az,,2HCl. Le chlorhydrate de nicotine a été préparé et étudié 
par Barrai. C'est un corps très déliquescent, qu'on peut cependant obtenir cristallisé 
en longues aiguilles en traitant la nicotine par du gaz chlorhydrique sec et en 
conservant le produit de la réaction dans le vide pneumatique. Ce sel est blanc, 
plus volatil que la nicotine, insoluble dans l'éther, et est doué d'un pouvoir rota-
toire droit marqué. 

Chloromercurate de nicotine. — On connaît trois combinaisons de nicotine et de 

chlorure mercurique; de plus Bœdeker dit avoir obtenu une combinaison de eblo 

rure mercurique, de nicotine et de cyanure mercurique répondanL à la formule 

C!0II"Az' 2II-»G1* 2IIgCy. 

Examinons les trois composés chloromercuriques. 

1" C J 0IIuAz'Hg sCl'. — Ce corps a été obtenu par Ortigosa (Ann. der cheni. it. 

Pharm. XLI, 118) en traitant une solution de sublimé par une solution de nicotine. 
C'est un précipité blanc, cristallin, insoluble dans l'eau, très peu soluble dans l'al
cool; ce sel ê t peu stable, l'eau le décompose même au-dessous de 100°. 

2° C ! l lH l lAz*,3llg5Cl s. — Ce second sel a été étudié par Dauber (Ann. der Cliem. 

u. Pharm., LXXIV, 201) et par Bœdeker (idem. LXX1II, 572). 

Bœdeker le prépare en ajoutant une solution saturée de sublimé à une solution 
étendue de chlorhydrate de nicotine, jusqu'à ce que le précipité cesse de se redis
soudre. 

Au bout de quelques jours la combinaison se sépare à l'état cristallin, si l'on a 
opéré avec des liqueurs suffisamment diluées ou à l'état huileux si la solution 
de chlorhydrate de nicotine était trop concentrée. Dans ce dernier cas, il faut redis
soudre le précipité dans l'acide chlorhydrique faible, diluer la liqueur et ajouter 
de nouveau du sublimé. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau, surtout à froid, et peu soluble dans l'alcool. 

Les cristaux sont incolores et peuvent atteindre jusqu'à 3 centimètres de Ion-

Les acides azotique et cliroruique ou lû permanganate de potasse oxydent la 

nicotine et donnent de l'acide nicotinique ou acide pyridinocarbonique ; avec le 

prussiate rouge et une lessive de potasse il se forme de l'isodipyridine CMH10Az*. 

Quand on chauffe de la nicotine avec de l'acide chlorhydrique concentré à 

280°-300° on n'obtient ni éther méthylehlorhydrique ni produits de sa décom

position (Laiblin). 

En chauffant au rouge le chlorure double de zinc et de nicotine additionné de 

chaux caustique on obtient du pyrrole, de l'hydrogène, de la méthylamine et une 

hase dont la formule est C W A z ^ z I l 5 . Quand ou chauffe de la nicotine avec du 

soufre on obtient de la thiotétrapyridiue 

ACTION PHYSIOLOGIQUE. — La nicotine est une poison violent; elle agirait en 

paralysant le cerveau et les muscles inspirateurs (Traube, Nasse). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chloroplatinites de nicotine. — Rœwsky a obtenu, en ajoutant une solution de 

gueur. Ils sont solubles dans l'eau acidulée. Ces cristaux sont du système ortho-
rhombique. 

Forme observées : mgl, g", h1, e1. 

Angles : mm— 100 0,40', S Y = 6 2 ° , 1 0 ' , e'e1 = 114 0,6'. 
Clivage : h1. 

3° Ca0HuAza,IICI,4IIg2Cls. — Ce troisième sel a été obtenu par Wertheim, en 
traitant à froid une solution neutre de chlorhydrate de nicotine par une solution 
aqueuse de sublimé, ce dernier sel étant employé en grand excès. 

Il se forme alors un précipité répondant à la formule donnée. Ce précipité 
repris par l'eau bouillante cristallise en aiguilles par le refroidissement. 

Le composé cyané de Bœdeker, ou cyanochloromercurate de nicotine se forme 
quand on mélange une solution neutre de chlorhydrate de nicotine avec un égal 
volume d'une dissolution saturée de cyanure mercurique. Par évaporation de la 
liqueur ce sel se sépare en prismes soyeux incolores, réunis en aiguilles. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il est décomposé par l'acide chlorhy-
drique qui en dégage de l'acide cyanhydrique. La polasse donne aux cristaux une 
teinte jaune rougeâtre. 

En admettant la formule donnée par Bœdeker C înH1\Az*,2Hg ,Cla,IIg!Cy1, il est 
probable que l'action de l'acide cblorhydrique ne s'exerce que lorsque cet acide est 
concentré, et que la coloration jaune rougeâtre est peut-être due à une action 
exercée par l'alcali sur le mercure combiné au chlore, soit sur une partie de 
2HgsCb. 

D'autres métaux que le mercure peuvent, combinés au chlore, donner aussi avec 
le chlorhydrate de nicotine des sels doubles, Yohl et Laiblin ont ainsi obtenu des 
chlorures doubles de zinc et de nicotine, de cadmium et de nicotine. 

Chlorozincate de nicotine C ,0HuAz ,,2HCl,Zn»Cl» + 4 H 8 0 " . — Ce sel a été obtenu 

par Laiblin (Ann. der Chem. u. Pharm., t. CXCV1, 172). 

On le fait cristalliser dans l'alcool à 80°. 

Il est assez soluble dans l'eau, et presque totalement insoluble dans l'alcool 
absolu. 

Cklorocadmiate de nicotine C^IP'Az'^HCl.Cd'Cl'-r-2IPO'. — Sel se pré

sentant en aiguilles ou en prismes (Yohl). 

Chloroplatinate Cs(,II"Az«2lICl,PtCl*. 
Ce sel précipite quand on verse une solution de chlorure de platine dans une 

solution neutre de nicotine; le précipité est cristallin, jaune, peu soluble dans l'eau 
froide, insoluble dans l'alcool et dans l'éther, soluble dans un excès de nicotine et 
dans l'acide chlorhydrique étendu à chaud; par le refroidissement le chloroplati
nate se sépare en cristaux rhomboïdaux obliques. 

On obtient aussi des cristaux prismatiques rhomboïdaux obliques par évaporation 
lente d'une dissolution aqueuse de chloroplatinate (Ortrgosa). 
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nicotine à une solution de chlnrure de platine, deux combinaisons qui diftèrent 

entre elles par 2 molécules d'acide chlorbydrique. 

L'une, rouge orangé = C'WAz'^IICl.PtCr 1. 

L'autre, rouge =C î 0H 1*Az î,aiICl.PtCl'. 

Sel rouge orangé C ,0H1*Az\4lICl,PlCK — Ce sel est insoluble dans l'eau froide, 

et soluble dans l'eau bouillante, qui l'abandonne par refroidissement à l'état 

cristalliu. 

11 est soluble dans l'aride chlorbydiique et dans l'acide azotique. Si la nicotine 

est ajoutée en excès, on a une solution rouge foncé incristallisable. 

A froid l'acide sulfurique blanchit ce sel, à chaud elle le carbonise en dégageant 

du gaz sulfureux. 

L'acide chlorhydiique abandonne par évaporatiou lente ce chloroplatinate en 

prismes rhombiques rouge orangé, tandis que l'acide azotique laisse de petits cris

taux jaunes. 

Sel rouge Csoll l l !Az i,2IICI,PtCl!. — Le sel rouge est obtenu en faisant évaporer 

dans le vide les eaux mères de la préparation du sel rouge orangé. Il se dépose 

alors de petits cristaux rouges. 

Par refroidissement de sa solution aqueuse chaude il dépose en écailles cristallines 

jaunes. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau froide, plus facilement soluble dans l'eau bouil

lante, soluble dans l'acide eblorhydrique et insoluble dans l'alcool. (Rcewsky, 

Ann. de Chim. et de Phys. (3), t. XXV, 332 et Jakr. 1847-48, 615.) 

Iodhydrate C i°H t kAz ,,2III. — Ce sel a été obtenu en traitant une solution alcoo

lique d'iodonicoline par le phosphore. 

11 est en aiguilles incolores (Wertheim). 

De même que la nicotine a été combinée au chlore et à un métal, de même on 

peut la combiner à l'iodure de mercure et à l'iodure de zinc. 

Iodomercurates de nicotine. — Wertheim ayant broyé du biiodure de mercure 

en présence de nicotine, reprit la masse par l'eau bouillante. Il obtint ainsi des 

paillettes incolores répondant à la formule C i 0II uAz ,,Hg !I*. 

La réaction est tellement énergique que la chaleur qui se dégage est suffisante 

pour volatiliser une partie de la nicotine. 

Le composé C",Hl*Az,,2HI,IIg!l» a été obtenu par Bœdeker. Il se forme en ajou

tant à une solution étendue d'iodhydrate acide de nicotine de l'iodure de mercure 

jusqu'à ce que le précipité ne se redissolve plus. On obtient de petits prismes jau

nâtres, peu solubles dans l'alcool et dans l'eau froide, décomposables par l'eau 

chaude. On ne peut évaporer l'eau mère d'où le sel s'est déposé sans qu'il y ait 

décomposition. 

Iodure de zinc et de nicotine ou iodozincate de nicotine C^IP'Az'jZn3!*. — Sel 

en cristaux jaunâtres, obtenus par action du zinc sur une solution aqueuse de 

iodhydrate de nicotine. 

D'autres composés iodés ont été préparés, nous en parlerons plus loin à propos 

de l'action de l'iode sur la nicotine. 
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522 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Azotate de nicotine. — Ce sel se décompose avec explosion par distillation sèche. 

(Etard.) 

Azotate de nicotine et d'argent. — Deux sels différents se forment selon qu'on 
emploie un excès de nicotine ou un excès d'azotate d'argent. Ces deux sels ont 
pour formule : 

2(CMfPlAza)AgAzO" et C-°IInAz3,AgAzO'\ 

I o 2(GS0IP*Az2)AgAz0G. — Ce composé se forme quand la nicotine est en solu
tion étendue dans l'alcool et que l'azotate d'argent est. également en solution 
alcoolique. On a soin d'avoir un excès de nicotine. Par évaporalion lente de la 
liqueur il se sépare de beaux prismes probablement clinorhombiquos. 

2° C'-TP'Az^AgAzO6. — On l'obtient quand la solution d'azotate d'argent est 
maintenue en excès. Sel en beaux prismes incolores, ressemblant aux cristaux 
d'azotate dépotasse. (Wertheim.) 

Sulfate. — C'est un sel cristallisable. 

Phosphate. — Ce sel cristallise en larges lames comparables à la cholestérine. 

Acétate. — Sel incristallisable. 

Oxalate. — Ce sel cristallise. Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool bouil

lant, et est insoluble dans l'éther. 

Tartrate. — Sel soluble dans l'eau. 11 se présente en petits cristaux granuleux. 

ACTION DE LA CHALEUR SUR LA NICOTINE 

La nicotine est très stable ; lorqu'on la fait passer en vapeur à travers un tube 
de fer chauffé au rouge et contenant des fragments de porcelaine elle n'est que 
partiellement décomposée ; la quantité qui échappe à la destruction est proportion
nellement assez grande. Cette résistance explique la présence de la nicotine dans 
la fumée du tabac et dans les produits de condensation de cette fumée. La nicotine 
est alors accompagnée de bases pyridiques. 

Au rouge cerise, un peu plus de la moitié de la nicotine est transformée en 
hydrogène, éthylène et goudron alcalin ; cette alcalinité est due à des alcaloïdes. 
On retrouve en effet de la collidine bouillant à 170°. On retrouve en outre de petites 
quantités de pyridine, de picoline, peut-être de lutidine, des substances dont le point 
d'ébullition dépasse 1(10°, enfin de l'acide cyanhydrique et de l'ammoniaque. 
(Cahours et Élard.) * 

En tubes scellés, à aefjo-SSO0, la nicotine éprouve au bout de quelques heures 
une décomposition identique à celle qui vient d'être indiquée. (Étard.) 
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D I S T I L L A T I O N S È C H E D U C H I . 0 R 0 Z 1 V C A T E D E N I C O T 1 V E 

Le clilnro/iucatc de nicot ine séché et d is l i l lé avec de la chaux vive d o n n e , d'a

près R . Laiblin , de l ' I n d r o g è n e , de l ' a m m o n i a q u e , de la m é t h y l a m i n e , de la n i co 

tine, du pyr ro l , des bases pyr id iques et une pet i te quant i té d 'un a lca lo ïde d i f f é 

rent de la nicotine par A z I P , soit C W A z ' — A z I P = C * ° I l l l A z . La f o r m u l e de cet 

alcaloïde a été dé te rminée par l ' examen de son ch lorop la t ina te . Ce sel est rouge 

carmin et répond à la fo rmule ( C 2 0 I l u A z , I I C l ) 2 P l C P . 

L'alcaloïde lu i -même est une hui le j aunâ t re à odeur f é t ide , plus dense que l ' eau , 

volatile entre 2 4 J ° et 2 7 0 ° . 

ACTION DES HALOGENES SUR LA NICOTINE 

Action du chlore 

Le chlore exerce sur la nicot ine une action éne rg ique ; i l se p rodui t de l 'ac ide 

chlorhvdrique, ce qu i est l ' ind ice d 'une substi tution ch lo rée , et on obt ient une l i 

queur rouge de sang. Sous l ' in l luence des rayons solaires et par une t empéra tu re 

de 80° , il se fo rme de longues a igui l les qui disparaissent par une chaleur p lus 

élevée. 11 se produi t p r o b a b l e m e n t une nicot ine ch lo rée , ou plutôt un clilorhyu'rate 

de nicotine b ichlorée dér ivant d 'un b ich lo ru re de chlorhydra te de n ico t ine b ich lorée 

très instable, fo rmé p r i m i t i v e m e n t . 

Action du brome 

On constate, pour la nicot ine c o m m e pour un certain n o m b r e d'autres a lca lo ïdes , 

que lorsqu'à une solution de n ico t ine , dans un l iqu ide sur l eque l l e b r o m e n 'agi t 

pas du moins d 'une façon rapide et très m a r q u é e , on vient à ajouter du b r o m e il y a 

une très notable é lévat ion de t empéra tu re . On réalisera ces condit ions en d i s 

solvant la nicotine dans l 'é ther et en y ajoutant une solution de b r o m e dans le m ê m e 

dissolvant. Lo r squ 'on prend 1 p . de nicot ine et 5 à 6 fois son v o l u m e d 'é ther , et 

une solution de 7i p . 1/2 de b r o m e dans l 'é ther , et qu 'on m é l a n g e ces deux so

lutions, il se produi t un t rouble , la l iqueur s'échauffe et au bout de que lques 

instants des gouttelet tes hui leuses, cou leur rouge sang, se déposent . L e dépôt 

étant effectué aussi c o m p l è t e m e n t que possible on sépare cette combinaisou et on 

la lave avec de l 'é ther , puis on la dissout dans l ' a lcool et on abandonne à l ' éva-

poration. On obt ient ainsi des cristaux roses très br i l lants , dont toute la composi t ion 

est expr imée par la f o rmu le C 2 ° I l l r ; A z 2 B r 5 , qu'un doit écr i re C 2 l l l l 1 2 B r ! A z , 2 I I B r , B r ! . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C5II«Br 

! ou atomiquement C10H12Br«Az!,IIBr,Brs = Az«,HBi-,Br s. 
C 5H 6Br 

Cn peut exprimer ainsi la formule qui répond à la formation de ce produit : 

Différentes considérations permettent de représenter la formule comme il vient 
d'être fait. Il suffit de remarquer que par l'action de la potasse ou de l'oxyde d'ar
gent ces cristaux perdent seulement les 3/5 de leur brome ; les 2 autres équiva
lents sont donc du brome substitué. L'ammoniaque agit comme la potasse ou 
l'oxyde d'argent, mais il se dégage de l'azote, ce qui établit que dans les 3/5 du 
brome existe du brome qui agit comme brome libre. 

Ce dégagement d'azote s'explique facilement. Ce n'est point un fait particulier, 
car il nous a été donné de constater, avec un autre bibromure de bromhydrate 
d'alcaloïde bibromé, qu'au contact d'un métal il y a formation de bromure métal
lique. 

L'étude de ces composés bromes est due à C. Hubner. Nous donnerons d'abord 
les propriétés du bibromure de bromhydrate de la base bromée, ce corps étant 
celui qu'on obtient d'abord. 

Bibromure de bromhydrate de nicotine bïbromée. — Les conditions de formation 
de ce corps viennent d'être données. 

Il est en cristaux roses très brillants, qui au contact de l'air, surtout de l'air 
humide, dégagent de l'acide bromhydrique, perdent leur éclat et absorbent l'humi
dité. Ils se conservent bien dans le vide, mais y perdent de l'acide bromhydrique. 

Chauffés dans l'air à 100° ils perdent de l'acide bromhydrique. 
Ces cristaux sont à peine solubles dans l'eau et presque insolubles dans l'élher. Ils 

se dissolvent bien dans l'alcool, mais s'il y a élévation de température, le brome, 
réagissant sur l'alcool, donne de l'aldéhyde; à la température ordinaire il se forme 
du bromal et de l'acide bromhydrique. 

Traités, par la polasse, l'oxyde d'argent, l'ammoniaque, ils abandonnent la base 
bibromée. 

Les cristaux rouges de bibromure de bromhydrate de nicotine bibromée sont 
broyés avec de la potasse, ils deviennent blancs puis disparaissent. Il se forme un 
dépôt caséeux qu'on lave avec le moins d'eau possible, mais cependant jusqu'à 
disparition de l'alcalinité. On reprend alors par de l'eau chauffée à 60°-70°, tout 
se dissout et la solution incolore obtenue abandonne par refroissement de fines 
aiguilles blanches de nicotine bibromée. 

Ces cristaux, quand ils sont purs, sont inaltérables à l'air, mais la moindre trace 
d'alcali les rend susceptibles de s'y colorer en brun. 

La nicotine bibromée est soluble dans l'eau chaude, très peu soluble dans l'eau 
froide et dans l'éther, très soluble dans l'alcool. 

C 2 0U , 4Az ! + 3Br ! C20HlsBr2Az«,HBr,Brs + IIBr. 

HICOTIHB BIBROMEE 
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ALCALOÏDES NATURELS. 525 

Elle se combine aux acides, précipite par le chlorure platinique et est trans

formée en nicotine quand on la chauffe avec une lessive de potasse. 

Elle précipite le sublimé et l'acétate de plomb. Ce dernier précipité est soluble 

dans l'eau chaude, qui par refroidissement le laisse déposer cristallisé. 

La dibromonicotine absorbe directement 2 molécules d'acide chlorhydrique. 

Oxydée par le permanganate de potasse elle donne de l'acide nicotinique. 

(Laiblin.) 

S E L S D E B1HROMONIC01 LNK 

Chlorhydrate. — Le chlorhydrate résulte de la combinaison de la base avec 

2 molécules d'acide chlorhydrique. 

Chloroplatinate. C,0H"Br,Az,,2HCl,PlCI*. —Sel se présentant par groupes de 
cristaux aiguillés jaunes. 

Bromhydrates. Bromhydrate basique. C i 0H 1 ,Br ,Az 8,llBr. — Ce sel n'a n'a point 

été obtenu cristallisé. Il se forme quand on chauffe le bibromure de brom

hydrate de bibromonicotine avec de l'eau ou de l'alcool. 

Bromhydrate neutre. C,DH"Br,Az',21IBr. — Ce sel est obtenu en traitant par 

l'hydrogène sulfuré une dissolution alcoolique des cristaux de bibromure de brom

hydrate de nicotine bibromée. 

CWBr'AzMlBr.Br' -f- IPS' = C ,nHuBr'Az«,2HBr -+- IIBr-t-S'. 

On sépare le soufre de la solution acide incolore qui renferme le sel neutre, et 

par évaporation on l'obtient cristallisé. Les cristaux sont de courtes aiguilles inco

lores et perdent facilement de l'acide bromhydrique. 

La nicotine bibromée et ses sels sont retransformés en nicotine quand on les fait 

bouillir avec la potasse. 

Action de l'iode 

I O D O M C O T I N E 

Le nom d'iodonicotine a été donné au composé qui résulte de l'action de l'iode 

sur la nicotine, les deux corps étant en solution éthérée. 

Wertlieim représentait le produit de cette action par la formule CJ0IP*Az5Is; il y 

aurait eu selon lui simplement combinaison ou addition des deux corps. 

Huber représente le produit obtenu par la formule CTP'^zyiP = C 2 0II uAz slII,P, 

formule plus logique si on la compare au produit de l'action du brome sur la ni

cotine. Mais on remarque aussitôt que pour expliquer la présence de cet équiva

lent d'acide iodhydrique, le plus simple est de supposer que l'iode exercerait 

d'abord son action sur la nicotine elle-même, ce qui conduit à admettre l'existence 

d'une nicotine iodée. 
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Huber a en effet observé l ' ex is tence de deux combinaisons , ce l l e dont on v ient 

de donner la f o rmu le et une autre qu i serait de l ' i odu re d ' iodhydrate de nicotine 

b i iodée , soit : 

2 ( C ! ° H , 4 A z 5 ) + 4P = C s ° I P 5 P A z 2 , I I I , P - + - C ' ° n , l A z U I I , P . 

L ' i o d e agirai t donc sur la n ico t ine c o m m e ag i t l e b r o m e . 

On obt ient de l ' iodonicot ine en mé langean t des solutions éthérées d ' iode (ll*r,'6) 
et de n ico t ine ( 2 0 K r ) . Si la solut ion est concentrée i l se dégage assez de chaleur 

pour amener l 'é ther à l ' ébu l l i t ion et il reste une masse c r i s ta l l ine . Si les solutions 

sont étendues l ' iodonicot ine se sépare l en tement en bel les a igui l les rouge rubis . 

Ces cristaux fondent à 100° ; ils peuven t m ô m e sans se décomposer supporter une 

tempéra ture un peu supér ieure . Si l 'on chauffe en présence d 'eau il y a décomposi 

tion et per te d ' iode m ê m e au-dessous de 100". 

D'après W c r l h e i m l ' i odon ico t ine peut ê t re chauffée à 2 0 0 ° , en tubes scellés, en 

présence de zinc d iv i sé , sans décompos i t ion . La potasse caust ique en solution con

centrée décompose l ' iodonico t ine et me t de la nicot ine en l iber té . A v e c la base on 

a préparé un chloroplat inate dont la f o r m u l e était ce l l e du chlorophi t iuale de 

n icot ine . 

W e r t h e i m admet que son iodonicot ine C ? 0 I l l l A z 2 , P , se combine à l 'ac ide chlorhy-

dr ique en donnant de bel les pail let tes rouge rubis clair , soit C M I P * A z , , I 3 , H C l . 

D'après les recherches de Huber on doit au contra i re éc r i re ce chlorhydrate ( l ' i o 

donicot ine C s » H » A z » , H I , P , H C l . 

(C. Hube r , Ann. ¡1er chern. u. Phar., t. C X X X I , 2 5 7 . Bull, de la Soc. chimiq., 
1 8 6 5 , t. I I I , 4 5 9 ) . 

ACTION DU SOUFRE 

Quand on chauffe à 1 5 0 - 1 7 0 ° 1 p . de soude et 5 p . de n i co t ine , une v ive réac

t ion se p rodu i t et il se d é g a g e beaucoup d ' hyd rogène sulfuré. A u m o m e n t où le 

d é g a g e m e n t gazeux cesse et où la l iqueur prend une teinte v e r t e , la réaction est 

p resque t e r m i n é e . On cesse alors de chauffer , et au bou t de que lques jours on 

t rouve une masse de cr is taux au m i l i e u d'un l i qu ide v i squeux ver t . On addit ionne 

de 2 à 3 v o l u m e s d 'é ther , dans l eque l les cristaux sont i n so lub le s ; on filtre à la 

t r o m p e , on re lave à l ' é the r , et on dissout les cristaux dans l ' a l coo l . 

Pa r cr is tal l isat ion dans l ' a lcool on obtient des pr i smes j aune p a i l l e , paraissant 

hexagonaux , et ayant une m a c l e sur chacune de leurs bases. Leur f o rmu le est 

C 4 ° H 1 8 A z 4 S 8 , ou en "atomes C i 0 I P 8 A z 4 S = ( C ' ° H B A z ! ) ! S . 

C'est une th io té t rapyr id ine dér ivant , par déshydrogénat ion et sulfural ion, de deux 

molécules de n ico t ine . 

I ls fondent à 155° . 

La th io té t rapyr id ine présente tous les caractères d'un a lca lo ïde . 

L a th io té t rapyr id ine t ra i tée , au réf r igérant ascendant, par un excès d'acide azot ique 

étendu de son v o l u m e d 'eau, donne des acides suffur ique, ca rbon ique , et nicotia-

niques fusibles à 1 2 8 » . ( E l a r d . ) 
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Chlorhydrate C40Il1BAz4S»,21ICI. 

Sel très difficilement cristallisable. On obtient dans le vide des masses de cris
taux d'apparence soyeuse. 

Sel très peu toxique. 

Chloroplalinate C4°H18Az4Ss2IICl,PlCl4. — Précipité jaune brun. 
La formule du chloromercurate est C4°ll1 8Az lS !,]ICl,2Hg'Cl !. 

Par action de la chaleur sur un mélange de thiotétrapyridine et de fer, ou d'ar

gent, ou de mercure, ou mieux encore de cuivre réduit, la thiotétrapyridine est dé

sulfurée et l'on obtient une base incolore et liquide, Visodipyridine C^H^Az*. 

L'isodipyridine est très réfringente et possède une odeur de champignon. 

Sa densité à \7>a est 1,1245; elle bout à 274275° et reste liquide à —20". 

Base monoacide, légèrement soluble dans l'eau chaude et dénuée de pouvoir 

rotatoire. 

Elle précipite en jaune l'acide picrique, en blanc l'azotate d'argent et le 
sublimé. 

Chlorhydrate. — Sel déliquescent, jaune paie. Chauffé avec le perchlorure de 

fer il prend une belle teinte orangée. 

L'eau bromée le précipite en jaune, l'eau iodée en brun. 

Chloroplatinate (C ! 0Il l oAz s,lICI) !PtCl i-r-2II sO'. — Précipité orangé rouge, peu 

soluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau chaude et se déposant en larges lames 

rouges. 

L'eau bouillante le décompose. 

Chloromercurate (C^H'Hz'JIClJ'Hg'CP.— Précipité blanc, soluble dans l'eau 

bouillante. Par le refroidissement il se sépare en petites tablettes jaunâtres. 

Ferricyanure (C , ,I[ l 0Az s) 4H 6Fe 4Cy' s + 5H-0*. — Aiguilles vert olive, se séparant 
au bout d'un certain temps d'une solution de chlorhydrate additionnée de ferricya
nure de potassium. (Cahours et Etard, C. R., t. XC, 275.) 

ACTION DU SÉLÉNIUM 

La nicotine à la température de son éhullition dissout une certaine quantité de 

sélénium qu'elle abandonne par refroidissement. 

La réaction étant prolongée à 212°, grâce à l'emploi d'un réfrigérant ascendant, 

il se dégage de l'ammoniaque, de l'acide sélénhydrique, et du sélénhydrate d'am

moniaque cristallisant dans le tube réfrigérant. 

Quand il ne se forme plus de sélénhydrate on arrête l'opération; on ajoute de 

la soude caustique et on distille dans la vapeur d'eau. 

Les produits de condensation soumis à une distillation fractionnée donnent diffé-
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OXYDATION DE LA NXQTINi 

C'est en étudiant les produits d'oxydation de la nicotine qu'on a constaté pour la 

première fois les relations qui existent entre les alcaloïdes naturels et les bases 

pyridiques. 

Weidel, oxydant la nicotine par l'acide azotique, obtint un acide, l'acide nico-

tianique, auquel il assigna une formule fausse ; Huber donna la formule véritable 

de cet acide, soit 

C1 2H5Az04 = en atomes CIF'AzO2 = C3IPAz — COsH. 

Laiblin arriva au même résultat. 

Laiblin a fait agir sur la nicotine le permanganate de potasse : 

rents corps et spécialement un alcaloïde bouillant à 205° et ayant pour formule 

C l sH 1 3Àz, c'est-à-dire la composition d'une hydrocoìUdine. 
Vhydrocollidine est liquide, insoluble dans l'eau, douée d'une odeur aroma

tique, et plus légère que l'eau. 

Le cldoroplatinate (C,6Il15Az,HCl)aPlCl* est un précipité cristallin, jaune orangé, 

soluble dans l'eau bouillante. 

Le chloraurate C16II13Az,IICl,Au!Cl3 est un précipité jaune, fusible dans l'eau 

chaude. 11 est soluble dans l'eau bouillante et se sépare en feuilles cristallines par 

le refroidissement. 

A C T I O N D E L ' A C I D E I O D H Y D H I Q Ï Ï E . — A 260-280°, l'acide iodhydrique, en présence 

de phosphore rouge, fixe de l'hydrogène sur la nicotine ; il se forme une dihydroni-

cotine bouillant à 265°. (Etard.) 

A C T I O N D E L ' A N H Y D M D E A C É T I Q U E . — L'anhydride acétique réagit en tubes scellés 

sur la nicotine. 

Le contenu des tubes, en solution clilorhydiïque, donne, avec le chlorure plati-

nique, dans des conditions où la nicotine ne serait pas précipitée, un sel dont la for

mule est [G20Ill3(C*Il;;O3)Aza,IlCl]2PtCli, c'est un cldoroplatinate d'acétyl-nicotine. 

Ce sel traité par l'hydrogène sulfuré laisse en solution le chlorhydrate d'acétyl-

nicotine. 

Les alcalis précipitent la base libre d'une solution de chlorhydrate. C'est un corps 

solide, blanc, amorphe et d'aspect résineux. (Etard.) 

A C T I O N D E L ' A L D É H Y D E B E X Z O Ï Q U E . — M. Etard a aussi fait agir en vase clos, à 
240-250°, l'aldéhyde bcnzoïque sur la nicotine. On chauffe pendant plusieurs heures 
et les deux corps réagissent avec élimination d'eau. 

La masse liquide visqueuse obtenue a les propriétés générales des produits résul

tant de l'action des aldéhydes sur les aminés primaires. Ce fait, aussi bien que 

l'existence de. l'acétyl-nicotine, tend, comme le fait remarquer M. Etard, à mettre 

en doute la fonction biternaire de la nicotine. 
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DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA NICOTINE 

La nicotine se combine directement, sous l'influence d'une douce chaleur, aux 

éthers mélhyl et éthyliodhydriques et bromhydriques. 

A 10 grammes de nicotine, en solution dans 500 centimètres cubes d'eau, on 

ajoute, par fractions, 60 grammes de permanganate de potasse en solution dans 

2 litres d'eau. 

La décoloration est d'abord rapide, à la fin il faut chauffer. 

Les oxydes de manganèse sont séparés, puis on évapore à feu nu et enfin au 

bain-marie. Le résidu de l'évaporation est séché à 100°, repris par l'alcool absolu, 

qui dissout un sel organique, le nicotianate de potasse. On purifie ce sel par cris

tallisation, on le précipite par l'azotate d'argent et on décompose le produit 

argentique par l'hydrogène sulfuré. 

On pourrait précipiter par l'acétate de cuivre en solution concentrée ((Echsner de 

Coninck), et décomposer de même le sel basique insoluble de cuivre par l'hydro

gène sulfuré. 

On oxyderait de même la nicotine par un mélange chromique. 

Lorsqu'on traite vers 50-60° la nicotine en solution aqueuse étendue et alcaline 

par le ferricyanure de potassium, en versant ce sel par fractions, elle est oxydée 

et perd 211*. 

On distille : les eaux distillées alcalines sont saturées par un acide et évaporées. 

Les bases sont mises en liberté par un alcali fixe, potasse ou soude, et séparées par 

l'éther. 

Le résidu de la distillation est privé des bases volatiles par un courant de vapeur 

d'eau. Le mélange des alcaloïdes obtenus est séché sur des fragments de potasse et 

soumis à la distillation fractionnée. Il distille à 2-45° de la nicotine, et à 275° de 

l'isodipyridine. (Cahours et Etard, C. h-, t. XC, 275.) 

Étard a examiné aussi l'action qu'exerce l'oxyde mercurique sur de la nicotine 

bouillante. 11 a constaté que lorsqu'on jette dans de la nicotine bouillante de l'oxyde 

rouge de mercure par petites quantités, environ 1 gramme, la nicotine brunit et 

qu'il se sépare du mercure métallique. 

Après refroidissement la masse est reprise par de l'acide chlorhychique et privée 

de mercure par l'hydrogène sulfuré. On évapore et on précipite par une quantité 

suffisante de potasse, en évitant d'en ajouter trop; la nicotine reste en dissolution 

tandis qu'un corps brun, amorphe, ayant l'aspect des acides humiques, se 

sépare. 

Il donne avec l'acide chlorhydrique une liqueur brune qui précipite par le chlo

rure de platine. M. Etard donne à cette base la formule atomique : 

C r'°II"Az 60 !=(C 1 0H 9Az 5)"'0 5, 

formule à rapprocher de celle de la thiotétrapyridine. 
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MÉTHYLNICOTINE 

On met en présence la nicotine et l'éther métbyliodhydrique (Stahlsclimidt). L'ie-

dure formé est décomposé par l'oxyde d'argent : 

C»°H14Az» -f- (CIPI)' = C"0II"Az*(G*IPI)* 

Gs0II"Az,!(G8IPI),,-r- 2AgOHO = 2AgI-f- C s0H l 4Az2'(C'H\OII0) !. 

Cette base est soluble dans l'eau, ïncristallisablc, douée d'une saveur amère ; 
elle est caustique et agit sur la peau comme le ferait la potasse. 

Sa réaction est fortement alcaline, elle précipite les sels de cuivre, de fer au 
minimum, et d'alumine. Dans ce dernier cas, elle redissout le précipité. 

Lorsqu'on évapore à siccité la solution d'hydrate de méthylconicine, on obtient un 
résidu visqueux, coloré, et sans trace de cristallisation. 

Parmi les sels de cette base, ceux qui sont difficilement cristallisables sont très 
solubles dans l'eau. 

Fluorure. — Il n'a pas été obtenu cristallisé. 

Chlorure. —Sel difficilement cristallisable, obtenu soit avec l'éther chlorhy-
drique, soit par action de l'acide chlorhydrique sur la base. 

Chloroplatinate (C , 0H i 4Az s)(C8H3) !CP,PtCl4. — Ce sel double est peu soluble 
dans l'eau froide et à peu près insoluble dans l'alcool. II se dissout assez bien dans 
l'eau bouillante, qui, par refroidissement, l'abandonne en petits cristaux. 

Chloropalladite. — L'addition de chlorure palladeux à la solution chlorhydrique 
de la base ne donne point de précipité. Mais en évaporant cette solution au bain-
marie il se forme des cristaux au milieu d'une masse sirupeuse. 

Chloraurate (C*(1H14Az')(C ,IP)aCl!,2AusCl :!. — Précipité jaune clair, presque inso

luble dans l'alcool et dans l'eau froide. 

Chlor orner cur aie.—Onareprésentéceselparlaformule(CsnII14Az!)(CsH5)aCl5,8HgCl. 
Il se dissout dans l'eau bouillante et s'en sépare par refroidissement en cristaux 

mamelonnés. 

Iodure (C , 0II1*Az ,)(C !H3) !I !. — On mélange de la nicotine et de l'éther méthyl-
iodhydrique, le mélange s'échauffe vivement et se prend par le refroidissement, 
en masses cristallines. Elles sont lavées à l'alcool et on fait cristalliser dans l'eau 
bouillante. 

Cette iodure est en beaux cristaux brillants, assez solubles dans l'eau et peu so-
.ubles dans l'alcool. Ce composé est beaucoup moins toxique que la nicotine. 

Azotate. — Sel fort déliquescent. Il est difficilement obtenu cristallisé. 
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ALCALOÏDES NATLUELS. 

Sulfate. — Sci dillìoilement cristallisablu. 

Sulfocyanale. — Ce sel cristallise difficilement. 

Vacétate, Yoxalale et le tartrate n'ont point été obtenus cristallisés. 

ÉïinLNICOTINE 

On fait réagir l'iudure d'étlijle rçur la nicotine pour obtenir les dérivés de l'éthyl-

ni celine. 

L'éther éthyliodhydrique mis en présence de la nicotine réagit à froid, mais la 

réaction est notablement favorisée par une douce chaleur (Kékulé, Planta). 

Le mélange des deux substances est enfermé dans un tube scellé, qu'on chauffe 

au bain-marie pendant une heure environ. 

L'éther éthyliodhydrique doit être employé en excès afin d'éviter la formation 

de produits secondaires. 

On pourrait de môme préparer le bromure d'éthylnicotine : 

C">H»Aza +- 2CMII = C i 0II"Az J(C*M) 8, 
C ,"iP'Az' + 2C kIPIÌr=C a oiP 4Az !(C iH 5Iìr) s. 

L'iodure d'éthvluicotine n'est, point décomposé par la potasse. On obtient l'hv-

drate d'oxyde de la base en traitant l'iodure d'éthylnicotine par l'oxyde d'argent 

humide : 

C!0IPkAz»(CMl5I)« +- 2AglI0» — 2AgI + C,0tl"Az»(C»H,0,HO)". 

L'hydrate d'oxyde d'éthylnicotine est une base énergique dont la solution possède 

une forte réaction alcaline. Cette base est sans odeur, et est douée d'une saveur 

amère ; elle agit sur la peau comme le ferait une dissolution de potasse. Il n'est 

point possible de séparer la base, car par évaporation, même dans le vide, à partir 

d'un certain degré de concentration, la solution brunit et il se produit des goutte

lettes brunes peu solubles dans l'eau et ayant une odeur de poisson pourri ou de 

triméthylamine. 

Cette base s'empare de l'acide carbonique de l'air. 

Elle forme avec les acides des sels généralement cristallisés ; cependant le nitrate, 

le sulfate et l'oxalate présentent l'aspect de sirops épais. 

Elle n'est point précipitée par le tanin, mais précipite en jaune par l'acide pi-

crique. 

Par action de l'éther éthyliodhydrique sur la base on régénère l'iodure d'éthyl

nicotine. 

Chlorure. — Obtenu par évaporation dans le vide il est en masses radiées. 

Chloromercurate [C"'llnAt*)(CiU3)'Cl',?HlgiClt. — Ce sel est préparé en versant 
une solution de sublimé dans une solution chlorhydrique de la base. Il se sépare 
immédiatement en flocons blancs qui fondent par la chaleur. 
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532 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Qhloroplalinate (G20[I l iAz5)(C4II!iJsCl!,PtGl4. — On l'obtient en mélangeant une 
solution de chlorure platinique avec une solution chlorhydrique de chlorure de la 
base. Il précipite à l'état de flocons orangés, solubles dans l'eau bouillante qui, 
par refroidissement, laisse déposer des prismes rhomboïdaux orangés, à peu près 
insolubles dans l'alcool et insolubles dans l'éther. 

Chloraurate [C2 0II l 4Az2) (G4II5)JGl2,2Au2Cl3. — On précipite une solution chlor
hydrique de la base par le chlorure d'or. Le précipité formé est jaune de soufre et 
soluble dans l'eau bouillante. Par refroidissement de la solution bouillante, il se 
sépare en belles aiguilles jaune d'or. 

Chloropalladite. —Masse brune, soluble dans l'alcool, cristallisant par évapora-

tion en grosses tables rhombes de couleur brune. 

Bromure C 2 0II l 4Àz s(C 4Il 5) !Br s. — Il s'obtient comme l'iodure. Cristaux très déli
quescents, assez solubles dans l'alcool absolu, non décomposables par la potasse, 
mais par l'oxyde d'argent. 

lodure C ï 0H1 4Az2(C4H5)2I2. — Les conditions de sa formation ont été indiquées 
plus haut. II se présente, quand on l'a fait cristalliser clans l'alcool, en cristaux 
prismatiques incolores groupés en mamelons, très solubles dans l'eau, peu solubles 
dans l'alcool et dans l'éther. Sel déliquescent. Il n'est pas décomposé par la 
potasse. 

A la distillation il se décompose partiellement en éther élhyliodhydrique et en 

nicotine, tandis qu'une autre partie du sel passe inaltérée. 

Nitrate, sulfate, ozalate. — Sels obtenus à l'état sirupeux, la masse sirupeuse 

contenant quelques cristaux. 

icétate. — Sel tout à fait incristallisable. 

ISOAMYLNICOTLN'E 

L'action exercée par la nicotine sur l'iodure d'isoamyle a été étudiée par Stahl
schmidt. 

L'iodure d'isoamylnicoline s'obtient en chauffant à 100°, pendant plusieurs jours, 
la nicotine et l'éther isoamyliodhydrique, 

L'iodure G30Il1*Az2(C lüII I1I) , ! est décomposé par l'oxyde d'argent, et la base reste 
en solution. La solution de cette base précipite les sels de cuivre et les sels fer
reux. L'ensemble de ses réactions la rapproche de la potasse; c'est ainsi qu'elle dis
sout l'alumine hydratée. Les sels formés par cette base paraissent être incristalli-
sables. 

L'iodure est une masse amorphe sirupeuse. 
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COMBINAISON DE LA NICOTINE AVEC LES CHLORURES ORGANIQUES 

CHLORURE DE BEN70YLE-NICOTINE 

Equiv. C»H l iAz'(CuIr ,ClfP)» 

Atom. C"'H,*Az>(C,Hs(:in)î. 

Le chlorure î le Lenznvle réagit sur une solution éthérée de nicotine. 11 se dépose 

une masse visqueuse qui se transforme avec le temps e n masses rayonnées, blan

ches et fibreuses, déliquescentes à l'air humide. Leur formule est C1 0IluAz5(C1 ,Il5C10 sj*. 

II. Will considère ce corps comme un chlorure de benzoyle-nicotylammonium et 

le représente par la formule atomique : 

C5H7"' ( 
) Az,Cl, le chlore du composé étant précipitable par l'azotate d'argent. 

Pour Will la nicotine serait alors une monoamine tertiaire. Nous l'avons considérée 

comme une diamine tertiaire. 

Constitution de la nicotine. 

La nicotine est une base diacide, elle contient par équivalent deux équivalents 

d'azote. 

Andréoni a proposé de représenter la nicotine C ! 0II uAz' en atomes C10HuAz* par 

la formule de constitution suivante : 

/ C I P 

C'IPAz — G3IIa — Az ( | . 

Krakau la représente par 

C»HS — CflIPAz = Az — C'IIS. 

Les travaux de Cahour et Etard conduisent à considérer cette base comme une 

dipyridine unie à 4 atonies d'hydrogène. On peut regarder la nicotine comme une 

base formée par l'union d'une molécule de pyridine et d'une molécule de pipéridine 

avec élimination de II*, selon la formule CsIl*(C5H,0Az)Az. 

.Mais la formule qui s'accorde le plus exactement avec l'ensemble des réactions 

delà nicotine, connues jusqu'à ce jour, semble être la suivante ; 

Le chlornplatinate CMIIHAz ,(C1 0II") ,CI ,,PtCl* est un precipite floconneux, jaune 

clair. 
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II II 
C C —C'II 5 

// \ / \ 
IIC G Cil2 

I II I 
Az C Cil5 

^ / \ / 
GH Az 

qui rend compte de la formation d'un acide monocarbopyridique ou d'une dipyri-

dine par oxydation, ainsi que d'une propylpyridine par distillation sèche (Etani). 

SOLANINE. 

Équiv. : C8 6H7 1Az03» (?). 

Atnm. : C t 5H7 ,Az()'« (?). 

La solanine a été découverte en IS21 par Desfosses, pharmacien à Besançon, dans 

les baies de la Morelle, Solanum nignim (Solanées). Elle a été trouvée dans la 

Douce-amère, Solanum dulcamara (Solanées) par Legrip, dans le Solanum verba-
scifolium par Chevalier et Payen, dans le Solanum lycopersïcum par Kndéré et 

Ilecht, dans les fruits du Solanum ferox par Pelletier et dans les germes encore 

courts de vieilles pommes de terre par Otto. 

Elle existe encore, d'après Haaf, dans les jeunes pommes de terre. 

La solanine a été représentée par différentes formules : Grnelin niait l'existence 

de l'azote dans la solanine; pour lui l'azote était dû à des impuretés. Delffs (Neues 
Jahr. fur prakt. Pharm., t. XI, 356) lui donnait la formule C^IP^O" et admettait 

ijue ce corps se dédoublant, donnait du glucose sans fixation d'eau. 

Kletzinsky la représente par C l 3 U ' 5 A z O ' 4 , tandis que C. Zwenger et A. Kind 

expriment la composition de la solanine par C 8 6ir°AzO"' s, formule qui doit être for

cément, ou C 8 8H 6 gAz0 3 2 ou bien GS 5H 7 1AzO" 8. Les résultats des analyses s'accordent 

avec cette dernière formule. 

La solanine est dédoublée à chaud par les acides sulfurique ot chlorhydrique 

étendus en glucose et en une autre base, la solanidine. 

La solanine, en présence des acides concentrés et froids, fournit aussi du sucre, 

mais au lieu de solanidine, deux autres bases moins connues, qui du reste prennent 

aussi naissance par action des acides concentrés sur la solanidine. 

La solanine est donc un glueoside ; c'est un alcaloïde à fonction complexe. 

Préparation. — 1° Pour retirer la solanine des germes de pommes de terre, on 

opère de la façon suivante : On fait macérer les germes de pommes de terre dans 

de l'eau légèrement acidulée par l'acide sulfurique, puis on décompose à chaud par 

l'ammoniaque le liquide rapidement filtré. La solanine précipite rapidement en 

entraînant une certaine quantité de phosphate de chaux. Au bout d'un certain 

temps on filtre pour séparer le précipité, on le dessèche complètement, et on le fait 

bouillir plusieurs fois avec de l'alcool. Par le refroidissement des solutions alcoo-
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Sels de Solanine. 

Les sels de solanine sont généralement incristallisables 

Ils sont facilement solubles dans l'alcool et dans l'eau. Mais une grande quantité 

d'eau les décompose, surtout quand on chauffe. La solanine se sépare alors sous 

forme d'un précipité blanc floconneux. Le sulfate de solanine est très stable, il n'est 

point décomposé par l'eau même en chauffant. 

Chlorhydrate de solanine. — On dissout la solanine dans de l'alcool additionné 

d'acide chlorhydrique et on précipite par l'éther. 

C'est un corps gélatineux très soluble. 

ChloropUtinate de solanine, (C!«irMAzOMHCI)'PtCl*. 
Précipité jaune, floconneux, insoluble dans l'éther. 

liques filtrées bouillantes, la solanine se sépare en presque totalité. Elle n'est poin 
encore absolument pure, on la fait recristalliser 3 ou 4 fois dans l'alcool. 

Pour obtenir la solanine qui reste dans les eaux mères alcooliques, on évapore à 

sec : on obtient ainsi une masse cornée qu'il suffit de dissoudre dans un acide, de 

précipiter par la chaux et de reprendre par l'alcool (Reuling). 

2° On peut aussi traiter les germes par l'acide sulfurique étendu, puis précipiter 

les malieres colorantes et gommeuses, ainsi que les acides sulfurique et phospho-

rique en solution par l'acétate de plomb; la liqueur est ensuite saturée par un lait 

de chaux et le précipité séché est repris par l'alcool bouillant à 80°; la solanine 

dépose peu à peu, et on la purifie par recristallisation (Otto). 

Propriétés. — La solanine se sépare de sa solution alcoolique en prismes fins 

et soyeux, presque insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool froid et dans 

l'éther, et assez solubles dans l'alcool chaud. Ces cristaux fondent à 25a°-240°. 

Précipitée de ses sels par un alcali, la solanine est en flocons gélatineux qui, par 

la dessiccation, deviennent cornés; ils sont constitués par une masse de fines aiguilles 

microscopiques. 

Cette base est inodore quand elle sèche, mais en s'hydratant elle dégage une 

odeur qui est la même que celle que l'on constate quand on fait cuire des pommes 

de terre. 

C'est une base faible, à réaction faiblement alcaline; elle a une saveur acre, 

amère et nauséeuse. Elle est toxique. 

Chauffée au-dessus de son point de fusion, c'est-à-dire au-dessus de 240°, elle se 

décompose, dégage une odeur de caramel et de la solanidine se volatilise. 

Elle se dissout facilement dans les acides en donnant des sels gommeux non 

cnstallisables et qui sont précipités de leur solution alcoolique par l'éther. Quand 

on fait tomber des traces de solanine dans un mélange encore chaud, de volumes 

égaux d'acide sulfurique et d'alcool, on voit le liquide se colorer en beau rouge rosé 

ou en rouge cerise : cette coloration est stable (Bach). 
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G36 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Sulfates de solanine. Sulfate acide, CMIl 1 1Az0 5 5H sS !0 8. — Il est préparé comme 
le chlorhydrate en ajoutant de l'acide sulfurique à l'alcool. 

Sel blanc, amorphe et très amer. 

Sulfate neutre, (C 8 6H 7 1AzO") aH sS s0 8. — Masse incolore, transparente et gom-
meuse. 

Chromate de solanine. — Sel cristallisant en aiguilles jaune foncé. 

Phosphate de solanine. — Poudre blanche cristallisée. D'après Kletzinsky, sel 
très bien cristallisé (Kletzinsky, Zeit. fur Chem., nouv. série, t. II). L'étude de ce 
sel aussi bien que l'action de l'amalgame de sodium a conduit Kletzinsky à proposer 
pour la solanine la formule CMIl 3 SAz0 1 1 . 

Ovalate de solanine, (C8"fi71Az0 3 8) 8C 4tP0 8 -+- 7LPC". 
Sel en croûtes cristallines qui semblent contenir 7 molécules d'eau. 
Les autres sels obtenus, azotate, forrniate, tartrate, citrate, malate, benzoate, sont 

incristallisables. 

SOLANIDINE. 

Équiv. : C50II«AzOJ. 

Atom. : C85IP»AzO. 

Formation. — La solanidine est l'alcaloïde obtenu par dédoublement de la sola

nine, gluenside alealoïdique. 

Ce dédoublement est produit par action, à la température de l'ébullition, des so
lutions d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique étendus sur la solanine. 

Il y a fixation de 3 molécules d'eau : 

C 8 8Il 7 1Az0 3 3 + 5fi J0 J C^II^AzO' + 3C 1 8IP»0". 

Solanine Solanidine 

Préparation. — On dissout la solanine dans une solution sulfurique, aqueuse, 
très étendue, et on fait bouillir cette liqueur jusqu'à ce qu'elle commence à se 
colorer en jaune et à se troubler. On laisse refroidir et le sulfate de solanidine 
formé se sépare en grande quantité. Si la liqueur a été trop concentrée par l'ébul
lition, le sulfate se dépose en masses résineuses qui, par addition d'eau froide, 
deviennent cristallines. 

Le sulfate de solanidine est séparé, dissous dans l'alcool aqueux, additionné de 
carbonate de baryte et chauffé; la décomposition est complète. L'alcool ayant été 
volatilisé par la chaleur, le précipité formé de sulfate de baryte et de l'excès de car
bonate de baryte retient la solanidine. Il suffit de le reprendre par l'alcool bouillant 
et de filtrer rapidement. L'alcool en refroidissant dépose des cristaux de solani-

ine, qui sont purifiés par dissolution dans l'éther froid, 
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A C T I O N D E L ' H Y D R O G È N E S U R L A S O L A N I N E . 

La solanine soumise à l'action de l'amalgame de sodium se dédouble en acide 
butyrique et en nicotine. La nicotine est séparée par distillation. 

Kletzinsky exprime ce dédoublement par une formule qu'on ne peut admettre, 

car il donne à la solanine une formule différente de celle actuellement admise. Les 

rendements en acide butyrique et en nicotine ne répondent du reste point aux 

quantités indiquées d'après l'équation posée par re chimiste. 

On laisse enfin évaporer l a solution étliérée. 

Lorsqu'on remplace l'acide sulluriquc par l'acide chlorhvilrique, le chlorhydrate 

de solanidine formé se dépose plus complètement que le sulfate. On le purifie par 

dissolution dans l'alcool et précipitation par l'éther. Le précipité est séparé, dissous 

dans l'alcool faible et précipité par l'ammoniaque. Le précipité gélatineux obtenu 

est mis à cristalliser dans l'alcool et finalement dans l'éther. 

Propriétés. — La solanidine est une base bien plus puissante que la solanine, 

elle possède une réaction alcaline plus marquée; elle donne avec les acides des sels 

facilement cristallisables et peu solubles dans l'eau. 

La solanidine est soluble dans l'éther et dans l'alcool fort bouillant. Elle est 

presque insoluble dans l'eau, même bouillante. 

Elle cristallise en prismes à 4 Taces par évaporation de sa solution étliérée. Ces 

cristaux fondent au-dessus do 200° et sont sublimables un peu au-dessus de cette 

température dans un courant d'air. 

Elle ne réduit point les sels d'argent, d'or, ou les solutions alcalines de cuivre, 

comme fait la solanine. 

La solanidine, de même que l a solanine, est transformée par les acides concentrés 

en 2 nouvelles bases. L'acide sulfurique concentré se colore alors en muge. 

Le chlorhydrate de solanidine (C*1H"AzO,,HCL) cristallise en prismes rhom-

biques, sublimables sans altération. 
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CHAPITRE XIII 

Alcaloïdes des Strychnées. 

Pelletier et Caventou découvrirent dans plusieurs espèces du genre Strvchnos, 
notamment dans la noix vomique, semence du Strychnos nux vomica, dans l'écorce 
du vomiquier ou écorce de fausse angusture, dans la fève de Saint-Ignace, semence 
du Strychnos Ignatii ou Ignatia amara, et dans le bois de couleuvre, racine de 
différents strychnos, notamment du Strychnos colubrina, deux alcaloïdes qui furent 
nommés Strychnine et Brucine, ce dernier nom dérivant du mot Brucea, la fausse 
angusture ayant été désignée par le nom de Brucea antidysenterica. L'écorce de 
fausse angusturequi est l'écorce du Strychnos nux vomica ne contient guère que de 
la Brucine. 

Ces mêmes bases ont été retrouvées dans Vupas tieute, extrait préparé avec l'é
corce du Strychnos tieute. 

M. Desnoix a signalé dans les strychnos la présence d'un troisième alcaloïde qu'il 
a nommé igasurine, du mot iyasur, nom de la fève de Saint-Ignace. Cette igasurine 
a été retirée des eaux mères de la préparation de la strychnine et de la brucine. 

On admet que ces alcaloïdes sont dans les strychnos en combinaison avec l'acide 
igasurique. 

Les différences entre ces trois alcaloïdes sont les suivantes : la strychnine est 
moins soluble que la brucine, et la brucine moins soluble que l'igasurine. 

L'acide azotique ne colore pas la strychnine et colore en rouge la brucine et l'iga
surine . Le chlore précipite la strychnine en blanc tandis qu'il colore les solutions de 
brucine et d'igasurine. 

STRYCHNINE 

Équiv. C 4 , H 8 , Àz 2 0 4 

Atom. C"H22Az2Oa 

La strychnine répond à la formule C 4 2II 2 ,Az 20 4 ou peut-être à une formule conte
nant 2 équivalents de carbone en plus, soit C 4 4H i sAz 20 4 . 

Nous admettrons la formule C i ! H 2 2 Az 2 0 4 . 
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PRÉPARATION 

1" Historiquement le premier procédé de préparation de la strychnine est celui 

de Pelletier et Caventou. 

Ces chimistes préparèrent l a strychnine avec la fève de Saint-Ignace. On opère 

comme il suit : la fève de Saint-Ignace est râpée, épuisée par l'éther qui enlève les 

matières grasses, puis traitée à plusieurs reprises par l'alcool bouillant. Les solutions 

alcooliques sont réunies et concentrées par distillation. L'extrait alcoolique obtenu 

est une matière très amère qu'on additionne de potasse caustique. Cette base pré

cipite la strychnine. On la purifie complètement par les procédés ordinaires. 

Pelletier et Caventou modifièrent ce procédé pour retirer la strychnine du bois 

de couleuvre et de la noix vomique. Le procédé est le suivant : Les substances 

convenablement divisées sont épuisées en plusieurs fois par l'alcool bouillant et les 

liqueurs alcooliques sont réunies et distillées. L'extrait obtenu est repris par l'eau 

et on ajoute à la solution du sous-acétate de plomb jusqu'à cessation de précipité. 

La matière colorante est précipitée combinée au plomb, tandis que la strychnine 

reste en dissolution à l'état d'acétate. Cependant une partie de la matière colorante 

reste dissoute avec l'excès de sous-acétalp de plomb : ce plomb est éliminé par 

l'hydrogène sulfuré; on filtre et on fait bouillir la liqueur filtrée avec de la magné

sie. La magnésie étant employée en e\cès la strychnine précipite avec l'excès de 

cette base. 

Le mélange de magnésie et de strychnine est séparé, lavé avec un peu d'eau, 

séché et traité par l'alcool à 90° qui dissout la strychnine. 

On filtre et on fait évaporer une partie de l'alcool : l'alcali organique cristallise 

alors. Les eaux mères alcooliques retiennent la brucine. 

2° Henry épuise par l'eau bouillante la noix vomique pulvérisée. 

La noix vomique doit être traitée plusieurs fois par l'eau à l'ébullition. 

On réunit les solutions et on les évapore jusqu'à consistance de sirop très 

épais. 

On ajoute alors, par portions, un léger excès de chaux, environ 125 grammes par 

kilogramme de noix vomique. 

Le dépôt qui se forme entraîne en même temps la strychnine. Il est séparé, lavé, 

séché, et repris par l'alcool à 90° qui dissout la strychnine, la brucine et un peu 

de matière colorante. Les liqueurs alcooliques sont distillées au bain-marie, et lors

qu'elles sont suffisamment concentrées il se dépose des cristaux de strychnine. La 

brucine reste dans les eaux mères. 

On purifie les cristaux de strychnine par de nouvelles cristallisations ou mieux en 

les transformant en azotate. On fait cristalliser l'azotate de strychnine; si la strych

nine était souillée par des traces de brucine, cette base resterait en solution, son 

nitrate étant presque incristallisahle. On peut donc considérer l'azotate de strychnine 

comme pur. La strychnine en est précipitée par l'ammoniaque. 

Par ce procédé 1 kilogramme de noix vomique donne de 5 à 6 grammes de 

strychnine. 
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PROPRIÉTÉS DE LA STRYCHNINE 

La strychnine cristallise par evaporation spontanée de sa solution alcoolique en 
octaèdres à bases rectangles, Les dièdres des faces à la base sont de 88°30' et 

3° llenry fils considère le procédé suivant comme plus avantageux : 
La noix vomique, en poudre assez fine, est ramollie à la vapeur, desséchée par

tiellement, et traitée au bain-marie par 4 à 5 parties d'alcool à 80" aiguisé 
d'acide sulf'urique (10 grammes par litre d'alcool). On ajoute à cette liqueur un 
excès de chaux vive qui sature l'acide sulfuriquc et précipite la matière colorante. 
On décante la liqueur alcoolique, on lave le dépôt à l'alcool, on réunit les liqueurs 
alcooliques qu'on filtre s'il en est besoin et on distille. 11 reste un résidu coloré, à 
réaction alcaline qu'on traite par de l'eau acidulée : on filtre et la liqueur filtrée 
est concentrée et précipitée à froid par un léger excès d'ammoniaque. 

Le précipité est un mélange de strychnine et de brucinc : On sépare ces deux 
bases en traitant d'abord par l'alcool faible qui dissout la brucine seule, puis par 
de l'alcool plus concentré qui dissout la strychnine. La liqueur est décolorée par un 
peu de noir et la strychnine cristallise par refroidissement. 

4° Wittstock traite la noix vomique finement râpée par l'alcool à 94° bouillant 
jusqu'à épuisement. Les liqueurs sont réunies et dislillées en plus grande partie. 11 
ajoute alors au résidu de l'acétate de plomb tant qu'il se produit un précipité. Les 
matières colorantes, les matières grasses et les acides végétaux sont ainsi séparés. 
Le précipité formé est jeté sur un filtre et lavé. 

La liqueur filtrée est évaporée jusqu'à ce qu'elle soit réduite à la moitié ou au 
tiers du poids de noix vomique traitée. On ajoute alors de la magnésie, et on laisse 
déposer le tout pendant quelques jours afin d'avoir une séparation complète de la 
brucine. Le précipité est recueilli sur une toile fine, exprimé, desséché, et repris 
par de l'alcool à 83°. Cet alcool qui a dissous les alcalis est distillé. La strychnine 
dépose la première. 

On la purifie par transformation en nitrate et décomposition de ce nitrate. 
D'après Wittstock, son procédé donne en moyenne 2 grammes d'azotate de strych

nine par kilogramme de noix vomique. 

5° Le procédé de Corriol, modifié par Soubeiran, consiste à faire bouillir avec de 
l'eau la noix vomique râpée. On fait bouillir pendant 2 heures environ, on fait 
une seconde et une troisième décoction. Les liqueurs sont évaporées en consistance 
sirupeuse, additionnées d'alcool à 90°, filtrées et distillées. L'extrait repris par l'eau 
est additionné d'un lait de chaux qui précipite la strychnine. Le précipité aloaloïdo-
calcaire est recueilli, lavé à l'eau froide, séché et épuisé par l'alcool à 90" bouillant. 
La solution alcoolique est distillée; le résidu est traité par l'alcool à 53°, qui enlèvo 
la matière colorante et la brucine sans dissoudre la strychnine. 

La strychnine est purifiée par dissolution dans l'alcool à 80° bouillant et cristalli
sation par refroidissement de ce liquide. 

6° On a donné un certain nombre d'autres procédés de préparation de la strych
nine. Nous devons renoncer à les rapporter ici. 
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9l°ûû" (Regnaulf). Elle cristallise aussi eu prismes rhombiques terminés par des 

pyramides à 4 faces (Scliabus, KenngoU). Leur densité est égale à 1,359 à 18" 

(Clarke). 

Ces cristaux fondent vers 500", â 281° (Clauss, Glassner). 

Un peu au-dessus de 500°, la strychnine commence à charbonner, niais la décom
position est déjà sensible à sa température de fusion. 

La strychnine est incolore et sans odeur, sa saveur est d'une amertume insup

portable et qui a quelque chose de métallique. La saveur de la strychnine est en

core sensible dans une solution à — - · Elle est "énéralement peu soluhlc dans 

GUO 0UO 

les différents dissolvants neutres; son meilleur dissolvant est l'alcool à 90". 

Ou a donné pour la strychnine les chiffres de solubilité suivants : 

Elle est soluble dans e n v i r o n 7000 p. d'eau froide o u 6G77 p. d'eau, à 10°, et 

2JÛ0 p. d'eau bouillante; 100 p. de benzine eu dissolvent 0,G07 ; 100 p. d'alcool 

à 1)5° en dissolvent 0,956; 100 p. d'élher, 0,08; 100 p. d'alcool amylique, 0,55 

(Dragendorlf). 

Les huiles essentielles dissolvent facilement la strychnine, tandis que les huiles 

grasses ne la dissolvent pas d'une manière sensible. 

En tenant compte de ces solubilités, il est possible de séparer assez exactement la 

strychnine et la brucine : avec la benzine en particulier ou obtient d'abord une sépa

ration de la strychnine cristallisée, puis un dépôt de brucine amorphe. 

Les différents procédés d'extraction de la strychnine et de la brucine donnent 

des clhflres d'alcaloides relativement faibles, tandis que, d'après Dragendorff, la noix 

vomique renferme environ 2,50 pour 100 de strychnine et de brucine (Zeit. fur 
Chem., nouv. série, t. II, 27). 

En solution alcoolique la strychnine dévie fortement à gauche le plan de la 

lumière polarisée [a]' — 152° 07' (Bouchardal). 

Le pouvoir rotatoire de cette base est très variable a v e c le dissolvant, car en solu

tion dans l'alcool amylique il est à peu près le double de ce qu'il est en solution 

alcoolique ou chloroformi |ue (Hoorwcg). 

Lorsqu'on oxyde la strychnine par une solution alcoolique de permanganate de 

potasse, la moitié de l'azote se dégage à l'état de gaz ammoniac (Wanklyn, 

Gamgee). 

L'acide azotique la transforme en oxystrychnine et en dioxystrychnine. 

Lorsqu'on chauffe, à la température de l'ébullition de la strychnine et de l'acide 

azotique une molécule de gaz caibonique se dégage et il se forme de la cacostrych-

iline ; si l'on fait agir à cette même température l'acide azotique sur une dissolu

tion alcoolique de strychnine il se forme, non de la cacostrychnine, mais de la 

dinitioslrychuinc. 

Quand on fait bouillir longtemps un mélange de strychnine et d'acide azotique 

concentré, il se forme un corps cristallisable et acide dont la formule semble être 

C :' !Il l iAz i0 , l ). Cet acide fond en se décomposant au-dessus de 300°. Il donne des sels 

amorphes rouges (R. Schiff). 

Dans tous les cas, quelles que soient les conditions de l'action de l'acide azotique 

sur la strychnine, cette base, lorsqu'elle est pure, n'est point colorée par l'acide azo

tique; avec un acide très concentré elle prend seulement une teinte jaune. Quand on 
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chauffe légèrement il ne se produit pas de vapeurs nitreuses : le produit obtenu se 
conduit comme un produit de substitution nitrée, car à l'état sec, quand on le 
chauffe, il se décompose brusquement avec explosion. 

Pour Nicholson et Abel il y aurait formation d'un nitrate de nitrostrychnine. 
Le chlore et le brome donnent des produits de substitution avec la strychnine. 
L'iode forme une combinaison nommée iodostrychnine. 

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide sulfurique transforme la strychnine 
en un acide particulier qui a reçu le nom d'acide strychnique. Il est en aiguilles 
cristallines, minces, à La fois amères et acides, très solubles dans l'eau et peu 
solubles dans l'alcool. Ses sels sont cristallisables (Rousseau). 

Schutzenberger ayant fait réagir l'azotite de potasse sur une solution aqueuse 
bouillante de sulfate de strychnine constata une vive réaction et un dégagement 
d'azote. Lorsqu'on précipite par l'ammoniaque la liqueur où la réaction s'est pro
duite, et qu'on dissout dans l'alcool le dépôt, préalablement séparé de la liqueur 
au sein de laquelle il a été formé, l'alcool fournit deux sortes de cristaux ; les 
premiers sont jaune orangé, M. Schutzenberger les désigne sous le nom d'oxy-

strychnine; les seconds cristaux sont rouges; c'est de la dioxystrychnine. L'oxy-
strychnine a pour formule C 4 sIl 2 8Az 20 1 8 et la bioxystrychnine est C ' I P A z W . Ces 
corps sont des produits d'hydratation et d'oxydation de la strychnine : il y a 
fixation de 3 molécules d'eau et de 0* pour l'oxystrychnine, de 3 molécules d'eau 
et de 0 ' pour la bioxystrychnine. 

Lorsqu'on distille la strychnine avec une solution concentrée de potasse, il se 
forme un peu de quinoléine. 

La strychnine chauffée avec de l'eau de baryte à 1550-140° donne de la dihy-

drostrychnine C* sIl5 6Az s08 et de la trihydrostrychnine C 4 2II 2 8Az 20 1 0, 

C'-'IP'A'O* + 2H2Oa = C 4 2II 3 8Az a0 8 

C i 8H 8 2Az 50 4H- SH'O8 = C i ! Il 2 8 Az s 0 1 0 . 

Lorsqu'on chauffe doucement la strychnine avec de la potasse solide il se forme 
une masse rouge, partiellement soluble dans l'eau bouillante. La solution alcaline 
étant saturée par un acide dégage une odeur désagréable et putride et précipite 
d'abondants flocons jaunes. 

Ce corps, insoluble dans l'eau, dans l'éther et dans l'alcool, paraît être un acide 
spécial. Il est soluble dans l'alcool bouillant, et sa solution alcoolique rougit à 
l'air. 

Par action du chlorure benzoïque sur la strychnine, Schutzenberger a obtenu 
une benzoylstrychnine. 

Le sulfure d'ammonium chargé de soufre étant ajouté à une solution alcoolique 
de strychnine y produit des cristaux brillants, et au bout de 12 heures les parois 
du vase en sont tapissés. Cette réaction a été étudiée par Hofmann (Bul. de la Soc. 

chim., t. X , 493) et par E. Schmidt. 
L'étude de cette réaction a été reprise de nouveau par Hofmann (Deut. Chem. 

GeseZs., t. X, 1087, et Bull, de la Soc. chim., t. XXIX, 467). 

Le composé formé semble avoir pour formule (C 4 aII 8 8Az 80 4) 2H !S l s qu'on pourrait 
écrire, en le considérant comme analogue à l'iodhydrate biiodé décrit par 
Jôrgensen, (C 4 îIl 2 2Az'0 4) 2H 2S 4,S 8. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



De nouvelles recherches sont nécessaires pour établir plus nettement ces 

formules. 

La strychnine étant en solution à l'état de sulfate donne, sous l'influence de 

l'électroljse, les résultats suivants : Dès le debut Je compartiment négatif se rem

plit de nombreux cristaux; au pôle positif il s e dégage de l'acide carbonique et de 

l'oxyde de carbone. Puis une coloration jaune apparaît dans le compartiment 

positif et les cristaux disparaissent rapidement de la solution négative (Bour-

goin). 

F. L. Sonnenschein a cru pouvoir considérer la strychnine comme un produit 

d'oxydation de la brucine; la brucine perdant de l'eau et du gaz carbonique 

donnait, selon lui, de la strychnine (Sonnenschein, Deut. Chem. Geselh., t. VII, 

212), mais il a été constaté depuis que la strychnine ainsi obtenue était primiti

vement contenue dans la brucine mise en expérience. 

La strychnine donne par distillation avec de In poudre de zinc des composés 

huileux qui, rectifiés, fournissent deux fractions principales. Les uns distillent à 

165M80 0, les autres de 250° à 500°. 

Les produits qui passent de 165" à 180° ont donné, pour 250 grammes de 

strychnine distillée avec 5 kilogrammes de zinc eu poudre, environ 1 gramme 

d'une base bouillant à 175° et présentant la composition de la lutidiue C14Il9Az 

(S. Scichilone etO. Maganimi). 

Cette base semble être un isomère de la p-lutidine. 

Les produits bouillant de 240° à 300° n'ont point été étudiés. 

L'importance de la strychnine au point de vue toxicologique a conduit les chi

mistes à e x a m i n e r avec le plus grand soin les réactions qui pouvaient la caracté

riser. Ces réactions sont multiples et appréciables avec des traces presque impondé

rables de strychnine. 

La réaction caractéristique de la strychnine est la coloration qu'elle donne 

quand on e n triture une très faible quantité avec des traces de bioxyde de plomb 

et qu'on ajoute une goutte d'acide sulfurique contenant 7^ d'acide azotique : il se 

produit une belle coloration bleue, qui passe rapidement au violet, puis au rouge, 

et après quelques heures au jaune serin (Marchand). On peut rempjaccr le bioxyde 

de plomb par le prussiate rouge (Davy), ou par le bichromate de potasse (Otto). La 

réaction dans ce dernier cas est plus nette. 

Wenzell recommande d'employer le permanganate de potasse : il utilise une 

dissolution de 1 p. de permanganate dans 200 p. d'acide sulfurique. D'après Wen

zell o n peut avec celte solution déceler la strychnine dans un liquide en contenant 

1/900 000 le bichromate solide n'ayant, d'après cechimiste, comme limite de sen-

s i b i l i l é i u e T ô W o ' 
Lorsqu'on fait réagir le bioxyde de plomb et l'acide sulfurique sur la strychnine, 

il est préférable d'employer un acide exempt d'acide azotique : la coloration se 
maintient plus longtemps (Lefort). 

D'après Lefort, la strychnine mise e n contact avec de l'acide iodique ou des 
iodates et l'acide sulfurique s e colore et de l'iode est m i s à n u : avec les cristaux 
de strychnine o n obtient des colorations violettes. 
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La strychnine et le sulfate rouge de manganèse donnent une coloration 
violette. 

Les acides chloreux et chloriques et le chlorate de potasse donnent avec l'acide 
sulfurique et la strychnine une coloration rouge (Lefort). 

La présence de substance organique n'empêche pas la réaction avec les oxvdants : 
elle l'affaiblit (Brieger, Vogel). 

Sonnenschein a constaté que l'oxyde de cérium mis en présence d'une solution 
de strychnine dans l'acide sulfurique concentré produit la même réaction que le 
bichromate, mais la coloration est bien plus stable ; elle passe très lentement au 
rouge cerise, et cette teinte persiste pendant plusieurs jours. Cette réaction réussit 
encore avec 1 millième de milligramme d'alcaloïde. 

Wormley a déterminé la limite de sensibilité de quelques réactifs de la 
strychnine. 

Il donne les chiffres suivants : l'ammoniaque indique 1/2500 de strychnine, 
1 

gOOJj au microscope. 

La potasse et le carbonate de potasse donnent les mêmes résultats. 
\ 

Le carbonate de potasse accuse 

L'iodure de potassium précipite une solution à en quelques secondes, à 

1 I i 
gQQ- au bout de deux minutes, à après 7 minutes, enfin à au bout d'un 

temps plus long. 

L'acide tannique cesse de précipiter des solutions à JQ^QQ' r ^ v e c ' e s s o ' u t i ° l l s u n 

peu moins étendues le précipité qui se forme esL soluble dans 1 acide acétique et 

dans la potasse. 
\ 

Le chlorure de platine précipite encore des solutions à T^jrj' ï"e chlorure d'or 

précipite bien une solution à ou à mais la réaction cesse de se mani-

, 1 
fester quand les solutions sont a Q ^ * 

Le chromate neutre de potassium précipite faiblement au bout de quelque temps 

les solutions à ; le chromate acide est plus sensible, il précipite encore la 

solution àjg^Qo-
L'acide picrique précipite au bout de quelq U e s instants des solutions à ^Q^IQQ. 

La solution d'iode dans l'iodure de potassium est un réactif très sensible, elle 

1 

donne des flocons dans une solution à g 0 û 0 0 et un trouble avec une solution à 

1 
1 0 0 0 0 0 " 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Scis de Strychnine. 

La strychnine donne avec la plupart des acides des sels neutres et parfaitement 

cristallisables. Ils présentent l'ensemble des réactions des alcaloïdes et on y constate 

5 5 

Une solution de brome dans l'acide bromhydrique précipite en vert jaunâtre la 

i 1 
solution a , „ , „ , „ , en jaune suie la solution à _ . , w „ „ , , mais ce précipité se redis-

10000 ' 50000 r r 

sout bientôt. 

De tous ces réactifs les plus sensibles sont la solution d'iode dans l'iodure de 

potassium, et le bichromate de potasse avec l'acide sulfurique en opérant dans les 

conditions indiquées par Otto. 

Combinaison de la strychnine avec Tiodoforme. — Lorsqu'on sature de strych

nine une solution concentrée et chaude d'iodoforme dans l'alcool, la liqueur se 

décolore par le refroidissement et laisse déposer peu à peu de longues aiguilles 

prismatiques. Ces cristaux sont une combinaison d'iodoforme et de strychnine 

(Lextreit). Le procédé le plus commode pour les obtenir consiste à prendre 

5 grammes d'iodoforme cristallisé et 12 grammes de slrvchnine, on les fait dis

soudre dans environ 500 centimètres cubes d'alcool à 85° à une température un 

peu inférieure à son point d'ébullition. La dissolution effectuée, on laisse refroidir 

dans un vase fermé, on recueille les cristaux, qu'on lave avec un peu d'alcool et 

qu'on dessèche à l'abri de l'air et de la lumière. 

Le produit obtenu a pour formule (C'IP'Az'O^'C'LIr5. Il prend naissance quand 

on met la strychnine en présence de quantités variables d'iodoforme. Ce composé 

est très altérable, la lumière met à la longue de l'iodoforme en liberté. 

Il est insoluble dans l'eau à froid, ou à chaud, légèrement soluble dans l'alcool 

à 98°; i litre de cet alcool en dissout 3« r,40 à 15° ; il est très soluble dans l'éther 

et le chloroforme, mais ces solutions s'altèrent et de l'iode ne tarde pas à colorer 

la liqueur. 

La chaleur commence à détruire cette combinaison vers 90°. L'eau bouillante la 

détruit; de l'iodoforme distille et il reste un résidu de strychnine. 

Les acides étendus mettent l'iodoforme en liberté et forment des sels de strych

nine. Avec d'autres alcaloïdes l'iodofornie n'a pas formé de produits définis. Cepen

dant avec la quinine il forme un composé qui semble défini mais qui n'est point 

cris tallis able. 

Dosage de ta strychnine et de la brucine dans les noix vomiques. — Dragendorft 
donne le procédé suivant : La substance est traitée 5 fois par 8 p. d'eau additionnée 
de 1/80 d'acide sulfurique; les liqueurs sont réunies, neutralisées avec de la ma
gnésie, et évaporées à consistance sirupeuse. On chauffe alors d'abord avec de l'al
cool à 90", puis avec de l'alcool à 65°. La liqueur alcoolique est neutralisée avec de 
l'acide sulfurique étendu à 1/20 et agitée avec de la benzine. On sursature alors 
avec de la magnésie, on agite de nouveau avec de la benzine, on évapore la solution 
benzénique et après dessiccation on pèse le résidu. 
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la strychnine très-facilement par l'une des réactions indiquées plus haut. L'eau chlo
rée y détermine un trouble ou un précipité blanc dû à la formation d'une strychnine 
chlorée^ 

Fluorhydrate de strychnine, C*îIl*aAz,0*,4:HFl -+- 2IP0'. — Ce sel est un sel acide. 
Il s'obtient, en dissolvant l'alcaloïde dans une solution chaude et moyennement con
centrée d'acide fluorhydrique. On évapore la liqueur et les cristaux déposent quand 
elle est suffisamment concentrée. 

Ce corps cristallise en longs prismes rhombiques, groupés concentriquement. 
Ils sont très solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool bouillant, peu solubles dans 
l'eau froide et insolubles dans l'éther. 

Une température supérieure à 150° les décompose (Elderhorst). 

Chlorhydrate de strychnine, C4!II"Az,0*,IICl H-1 1/2H'0 !. 
Sels cristallisant avec de l'eau qu'il perd dans le vide sulfurique. Il est neutre 

aux réactifs colorés et assez soluble dans l'eau. Il cristallise en aiguilles très 
déliées, réunies en masses mamelonnées (Regnault, Nicholson, Abel). Pouvoir 
rotatoire [ « ] ' = — 28°18' (Bouchardat). 

Chlorozincate de strychnine, (C i!H!8Az50\HCl)*Zn'Cl*. — Ce sel répond à une 
combinaison à équivalents égaux de chlorhydrate de strychnine et de chlorure de 
zinc. On l'obtient en faisant bouillir une solution alcoolique de strychnine et du 
chlorure de zinc. On filtre bouillant et la solution laisse déposer par le refroidis
sement des cristaux plats et nacrés, qui sont des tables quadratiques. 

En dissolvant ce sel dans l'acide chlorhydrique, évaporant au bain-marie, faisant 
cristalliser le résidu de l'alcool, on a des cristaux prismatiques transparents. Ces 
cristaux renferment 4. molécules d'eau. 

A 130° ils perdent une partie de leur eau de cristallisation (Grafinghoff). 

L'eau de cristallisation de ces cristaux semble varier avec les conditions de 

leur formation. 

Chloromercurate de strychnine, C i îIInAz ïO*,Hg ,Cl*. — On obtient ce corps en 
ajoutant une solution de sublimé à une solution alcoolique de strychnine. 

C'est un composé blanc cristallin, insoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans 
l'éther. 

Chloromercurate de chlorhydrate de strychnine, C i 8II a aAz !0\IlCI,Hg5CI s. —On 
le prépare en ajoutant une solution de sublimé à du chlorhydrate de strychnine 
dissous. Il précipite alors et est repris par l'alcool bouillant qui, en refroidissant, 
l'abandonne cristallisé, si l'on n'a pas pris une trop grande quantité d'alcool. 

On l'obtient encore en traitant le sel précédent C^H^Az'O'JIg'Cl2 par l'acide 
chlorhydrique. Ce sel est très peu soluble dans l'eau et légèrement soluble dans 
l'alcool. 

Cyanomercurate de strychnine, (Cl!H"Az'0*)*lIgsCy'. — Ce sel, comparable au 
chloromercurate, s'obtient en ajoutant du cyanure de mercure à une solution 
alcoolique de strychnine. Il est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 
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Chlorhydiocyanumercurates de strychnine, 

(C4,Il"Az'O t,HCl)'IIg ,Cy' et G"H'!A/!Û4,llGl,2Hg'Cy». 

Le premier de ces composés s'obtient en mélangeant des solutions aqueuses et 

bouillantes de chlorhydrate de strychnine et de cyanure de mercure. 

Le second sel cristallise en tables rectangulaires brillantes et nacrées (Nicholson 

et Abel, Brandis). 

Chloropalladite de strychnine, (CliIl*aAz-0*',IICl)!IMClî. — On ajoute du proto

chlorure de palladium à une solution de chlorhydrate de l'alcaloide. Par évapora-

tion ou par refroidissement d'une solution aqueuse saturée à chaud, le sel se 

sépare en aiguilles brun foncé. 

Sel soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Chloroplatinate de strychnine, (C4sll"Az s04,IICl)'PtCl4. — Le cbloroplatiuate se 

forme lorsqu'on ajoute du chlorure platinique à une solution de chlorhydrate de 

strychnine. C'est un précipité jaune clair, presque insoluble dans l'eau et dans l'éther, 

légèrement soluble dans l'alcool. 

L'analyse de ce sel a été faite par Liebig, Gerhardt, Mcholson et Abel. 

Les chiffres trouvés par ces deux derniers chimistes concordent presque avec 

les valeurs théoriques en admettant pour la strychnine la formule C4*Il3!Az*0'. 

Quand le chloroplatinate de strychnine précipite d'une solution dans l'alcool étendu 

et chaud, il est en cristaux brillants semblables à de l'or mussif. Il renferme alors 

1 molécule 1/2 d'eau, soit 3110 (Schmidt), 

Son poids spécifique = 1,779 à 13",5 (Clarke). 

Chloraurate de strychnine, C*!II,,Az*0*,IICl,Au'Clr'. — Ce sel est préparé en 

ajoutant une solution de chlorure d'or à une solution de chlorhydrate de strychnine, 

C'est un précipité volumineux qu'on purifie par lavage rapide à l'eau froide. 11 est 

ensuite dissous dans l'alcool, qui le dépose sous forme de cristaux orangé clair. 

Il est décomposé par l'eau bouillante, de l'or étant mis en liberté. 

Bromhydrate de strychnine, C* !H , ,Az !0\HBr. — Ce sel cristallise hydraté et perd 

son eau dans le vide. Il est soluble dans l'eau. On le prépare par action de l'acide 

sur la base ou par décomposition du sulfate d'alcaloïde par le bromure de baryum. 

lodhydrate de strychnine, C 4 ,II , !Az 30 4,HI. — On dissout la strychnine à chaud 
dans une solution étendue d'acide iodhydrique. 11 se sépare en aiguilles prisma
tiques qu'on lave rapidement pour éviter l'action de l'excès d'acide iodhydrique. 

Ce sel est très peu soluble dans l'eau, mais plus soluble dans l'alcool. 

Biiodure d'iodhydrate de strychnine, C*,II"Az,0*,HI,I*. — Voir plus loin, p. 55(5. 

lodomercurate de strychnine, C 4 ,ll"Az ,0*,llI,Hg ,l\ — Ce composé a été obtenu 

et étudié par Jdrgensen. 
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548 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il s'obtient en faisant digérer une solution alcoolique chaude de biiodure d'iod-

hydrate de strychnine avec du mercure. 

La réaction est complète quand les liqueurs sont décolorées. Il se sépare en cris

taux tabulaires jaune clair, très brillants. 

Ces cristaux sont insolubles dans l'eau et très peu solubles dans l'alcool même 
bouillant. 

Ce sel est décomposé par l'acide azotique étendu, avec séparation de biiodure 

de mercure; de même le gaz sulfhjdrique donne du sulfure de mercure. 

Cya.nhydra.tc de strychnine. — La strychnine se dissout dans une solution aqueuse 
d'acide cyanhydrique, mais si on soumet le liquide à l'évaporatiou, tout l'acide 
cyanhydrique se dégage. 

Fluosilicate de strychnine. — Ce sel ne se forme pas quand on dissout la strych
nine dans l'acide fluosilicique. Il se forme du fluorhydrate et la silice le sépare 
(Elderhorst). 

Chlorate de stryclmine. — Prismes minces et courts obtenus en saturant par la 

strychnine l'acide chlorique étendu et en concentrant. 

Ferchlorate de strychnine, C42II22Az2O4,HC108 -+- IP0-. — Sels en petits prismes 
rhombiques, peu solubles dans l'eau fruide, et assez solubles dans l'alcool. Chauffé 
à l'airà 170°, il perd 8 pour 100 d'eau (Bœdeker). 

lodate de strychnine. — On chauffe de la stryclmine avec une solution d'acide 
iodique. Que la liqueur soit colorée ou non, on filtre bouillant, on laisse dans un 
endroit sec et des cristaux d'iodate de strychnine se séparent bientôt. Si les cristaux 
sont colorés, on les lave avec un peu d'eau froide. 

Ce sel est très soluble dans l'eau et facilement déconiposablc par la chaleur. 

Periodate de strychnine. — Prismes à 6 pans terminés par une pyramide à 

4 faces, assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Ils s'obtiennent en traitant l'acide périodique par la strychnine en solution 

alcoolique et en évaporant dans le vide. 

Sulfhydrate de strychnine. — L'hydrogène sulfuré dissout la strychnine en 

suspension dans l'eau, mais par évaporation l'hydrogène sulfuré le dégage. 

Azotate de strychnine, C l 2iï s ,Àz !0*,HAz0 6. — Ou sature la strychnine par l'acide 

azotique étendu. 

Aiguilles groupées, bien plus solubles dans l'eau à chaud qu'à froid, peu solubles 

dans l'alcool, insolubles dans l'éther. 

A quelques degrés au-dessus de 100°, il jaunit, gonfle et produit une légère 

explosion. 

Son pouvoir rotatoire est [aj J — — 29°, 25 (Bouchardat). 
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Chauffé avec de l'acide azotique il donne du nitrate do nilrostrychnine (Nioholson 

et Abel). 

Additionnée d'azotate d'argent en solution alcoolique la strychnine donne un 

précipité cristallin de nitrate de strychnine et d'argent, C l !II"Az'0\AgAzO" 

(Regnault). 

Chroma te de strychnine, (C"H , ,Az ,0*) ,H ,Cr ,O l. — Ce chrnmate est formé par 

addition d'une solution de elimínate neutre alcalin à une solution neutre de chlorhy

drate de strychnine. C'est un précipité brun jaunâtre. Ce corps est soluble dans 

l'eau bouillante qui par refroidissement le donne en aiguilles jaune orangé. Il est 

très peu soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

La formule donnée est celle du corps séché à 100°. 

Il existe aussi un chromate acide. 

Hypovdpte de strychnine, C"HMAz'OMPS'0' 4 - 5IPO'. — Il a été obtenu par 
How engrandes tables rhombiques. 

Ces cristaux sont solubles dans 11 i p. d'eau froide. Chauffés à 100°, ils perdent 
2 molécules d'eau. 

Sulfates de strychnine. Sulfate neutre, (CMIl"Az ,O t)IPS ,0' + a:H!Os. — On 
indique dans ce sel tantôt 7IPO' d'eau de cristallisation, tantôt 5IPU*. Ces quan
tités d'eau tiennent aux conditions clans lesquelles les cristaux se forment. A la 
température ordinaire ce sulfate cristallise avec II perd cette eau par la 

dessiccation à chaud ou dans le vide. Il est alors en petits prismes rectangulaires 
solubles dans moins de 10 p. d'eau. 

Le pouvoir rotatoire de ce sel en solution aqueuse est [a] J = — 25°, 58 (Rou-

ebardat). 

Ce même sel cristallise avec 61PO! en octaèdres quadratiques (Rammelsberg). Ces 

mêmes octaèdres ont été étudiés par Descloizeaux, qui a constaté que le sulfate de 

strychnine offrait deux ou trois octaèdres différents, dont le plus ordinaire a des 

incidences de 92°30' sur les arêtes culminantes et de loa" 54' sur les arêtes laté

rales. Dans la lumière polarisée convergente ces octaèdres montrent des anneaux 

traversés par une croix dont le centre offre une teinte bleuâtre d'autant moins fon

cée que l'épaisseur du cristal est plus grande [Ann. de Chim. et de Phy. (5), t. LI, 

315). 

Lorsque le sulfate de strychnine se sépare d'une solution faite à la température 

de l'ébullition, il se présente en longs prismes monocliniques contenant 5rPO' (liam-

melsberg, Descloizeaux et Schahus). 

Quand on chauffe le sulfate de strychnine, il fond d'abord dans son eau de cris

tallisation, puis se solidifie. 

Sulfate acide, C'MP-'Az'OUPS'O" + IPO*. — Ce sel se produit quand on ajoute 

de l'acide sulfurique à une solution du sulfate neutre. 

11 cristallise en aiguilles longues et minces. 

Sulfate de strychnine et de cuivre. — Par ébullition d'une solution de sulfate de 

cuivre avec de la strychnine, une partie de l'oxyde de cuivre est déplacée et il se 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



forme un sel qui par évaporation cristallise en longues aiguilles vertes. Ce corps 

paraît être un sulfate double de cuivre et de strychnine. 

Le sulfate de strychnine se combine aussi au sublimé à équivalents égaux pour 

donner un sel double dont la formule est (C 4 2H 2 SAz !0 4) 2H 2S 20 8,2IIg 2Cl 2. 

Phosphates de strychnine. — Ces sels ont été étudiés par Andersoti (The Quart. 

Journ. of the Chem. Soc, n° 1, août 1848, 55). 
On en connaît deux. 
or. C4 ,H"Az î0*,II3P0B - f - 2Il 20 a. — Ce sel se forme quand on met en présence, à 

une douce chaleur, de la strychnine et une solution moyennement étendue d'acide 
orthophosphorique. 11 se dépose en longues aiguilles radiées, solubles dans 5 à 6 p. 
d'eau. 

Ces cristaux renferment 4 atomes d'eau qu'ils perdent à 126°. 
Ce sel a une réaction très acide. 

p. (C"rP>»Az«0»)îH5P08 + 9I1202. — Ce second composé se forme par action de 
la strychnine su le sel précédent: on maintient longtemps en digestion le mélange 
des deux corps et le sel p cristallise par le refroidissement. Pour l'obtenir répon
dant exactement à la formule donnée ici, il faut le faire recristalliser deux ou trois 
fois. Ce sel est neutre aux réactifs colorés, et moins soluble que le sel acide. Il 
cristallise en grandes tables rectangulaires. 

Arse'nite de strychnine, (C 4 2H S !Az 20 4) 2As a0 B. — Ce sel est obtenu, au moyen 
de l'alcool, en prismes d'un "blanc mat. 

Il est soluble dans 25 p. d'eau froide et dans 10 p. d'eau bouillante (Cérésoli). 

Carbonate de strychnine. — Ce sel résulterait de l'action d'un carbonate alcalin 

sur une solution d'un sel de strychnine. D'après Langlois, il n'existe pas [Ann. de 

Chim. et de Phys., t. XLVI1I, 505). 

Croconate de strychnine. — Ce sel est en cristaux jaunes. 

Acétate de strychnine. — Il n'a été obtenu cristallisé qu'en présence d'un excès 

d'acide acétique. 11 est très soluble dans l'eau. 

Oxalates de strychnine. Oxalate neutre, (C l 2H2 3Az20*)2C4Il208. — Ce sel s'obtient 
en neutralisant l'acide oxalique par la strychnine. 

Il est très soluble dans l'eau et neutre au tournesol. 

C'est un sel anhydre (Kicholson et Abel) ou cristallisant avec4 4 / s molécules d'eau 

(Edlerhorst). 

Oxalate acide, C 4 2H , 2Az 20 4,C 4II 20 8. — Ce sel s'obtient en ajoutant de l'acide oxa
lique au sel neutre. Il est cristallisable et acide au tournesol. 

Tartrates de strychnine. — Les tartrates s'obtiennent facilement en faisant dis
soudre dans l'eau chaude la strychnine et de l'acide tartrique en quantité voulue 
pour donner soit un tartrate neutre, soit un sel acide. 
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Tartrateneutre, (C* ,[P ,Az»0*) ,C 8l[ 60 1 ,,+-.zIPO'. — Le tartrate neutre de strych

nine peut cristalliser une des quantités d'eau variables. Nicholson et Abel ont ob

tenu un sel exempt d'eau, Arppe un sel renfermant 4 mulé.cules d'eau et Pasteur 

un autre sel à 7 molécules. 

Le tartrate neutre droit perd toute son eau de cristallisation à i 0 0 a ; chauffé 

davantage, il ne commence à s'altérer qu'à 170°. 

Le tartrate neutre gauche perd aussi toute son eau à 100°, mais résiste mieux à 

l'action de la chaleur. 11 ne se décompose qu'au-dessus de '200°. 

Tartrate acide, C"II , ,Az'0 ,,C'II"0" -+- 5IP0'. — Le sel droit et le sel gauche 
ont été préparés. Ils perdent à 1(10" toute leur eau de cristallisation : tous deux 
renferment 3IPO'. Le sel gauche résiste mieux à l'action de la chaleur que le sel 
droit, ils commencent à s'altérer tous deux à 170°. 

Pasteur a constaté que les deux sels perdaient leur eau à 10tl°, mais il fait 

remarquer eu plus que le sel gauche la perd plus rapidement. Il eu est de même 

sous l'influence de l'alcool, du tartrate gauche commence par se dissoudre dans 

l'alcool absolu, perd son eau, devient opaque et cesse de se dissoudre. Le tartrate 

droit au contraire se dissout, les deux sels ont desformes cristallines qui semblent 

différentes (Pasteur, Ann. de Chim. et de Phy. (5), t. XXXVÍII, 475). 

Le tartrate acide est un peu plus difficilement soluble que le tartrate neutre 

(Arppe). 

Tartrate d'antimoine et de strychnine, C"H"Az !0',C sII 5(Sb ,0 !)0". — Ce sel a 

été obtenu par Stenhouse en faisant bouillir du tartre stibié et de la strychnine. 

Il cristallise en aiguilles. 

Fei~rocyanhydrates de strychnine. — L'acide ferrocyanhydrique forme avec fa 

strychnine plusieurs composés qui ont été étudiés par lirnndis. 

Ces composés sont : 

sr. (C 1»IP'Az !O l,IPFe !Cy*) ,+5IPO !, qu'on a aussi représenté par C"II»Az !0* J 

HCy,Fe!Cy3 -+- 2 1/2 IPO*.— Ce corps est obtenu en versant une solution alcoolique 
d'acide ferrocyanhydrique dans une solution alcoolique de strychnine. On cesse 
l'addition d'acide ferrocyanhydrique quand le mélange devient acide. 

Le précipité qui se sépare est amorphe, insoluble dans l'alcool et dans l'eau, 
et décomposable par la potasse. 

¡3. (C* ,H"Az'0 l)MPFc !Cy ,-f-8H«0» ou (C^IP'Az'OMICy^Fe'Cy8 -+- 8IPO'. — C'est 
le précipité qui se forme en mélangeant une solution saturée de ferrocyanure de 
potassium et une solution d'un sel neutre de strychnine. 

Ce sel est cristallisable en longues aiguilles jaune très clair, pouvant atteindre 
jusqu'à 2 centimètres de longueur. 

Ces cristaux sont des prismes rectangulaires à quatre pans, terminés par un 
biseau. Ce sel est hygrométrique et cependant très peu soluble dans l'eau froide, 
soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool à froid et à chaud. 

y . (C^IP'Az'O^'IPFe'Cy8 -+- 12IP08 ou (C"H»Az !0 t,IICy)3Fe !Cy s-f- GIPO2. — Sel 
formé soit en mélangeant des solutions de ferricyanure de potassium et d'un sel 
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Gallotannate de strychnine. — Précipité blanc, peu soluble dans l'eau. 

de strychnine, soit en faisant bouillir de la strychnine et du bleu de Prusse. Sa 

composition répond à celle du ferricyanure de potassium. 

II cristallise en petits prismes jaune d'or, est peu soluble dans l'eau froide, de
composable dans l'eau à l'ébullilion et est soluble dans l'alcool. 

Il est décomposé par la potasse et l'ammoniaque. Au delà de 156° il se décom
pose. Avec les sels ferreux il donne de véritable bleu de Prusse, mais il donne im
médiatement avec les sels ferriques une coloration bleue, puis au bout de quelque 
temps des flocons bleus. 

Les sels suivants ont été obtenus : 

(C"H"AzIOSHCy)sCo'Cf - I - 411*0*. 

(Lee, Jahr., 1871, 309.) 

(C4 ?H s îAz !0*)BHei\i8Cy"-r- 811*0'. (Lee.) 

(C*!HMAz80\fICy)2PtCys + 2H 80 8. — On le fait cristalliser en aiguilles dans 

l'alcool. (Schwarzenbach, Jahr., 1879, 394.) 

(C l sH2îAz ïO*) I2IIsPtCyS l s. — Cristaux rouges, obtenus en évaporant une solution 
de chloroplatinate de strychnine avec du sulfocyanate de potasse (Clarke, Owens, 
Amer. Chem. Journ., t. Ill, 351.) 

Sulfocyanate de strychnine, C l3Hs'Az'O i,IIS2Cy. — Sel cristallisé en aiguilles 
assez difficilement solubles dans l'eau. (Dollfus, Ann. derChem.u. Pharm., t. LXV, 
221.) 

Oxalurate de strychnine. — Ce sel n'a pu être obtenu. Par ebullition de la 
strychnine et d'une solution d'acide parabanique, on obtient une solution qui, fillrée 
bouillante, dépose seulement de l'oxalate de strychnine. (Elderborst.) 

Ilippurate de strychnine. — On sature de strychnine à l'ébullilion une solu
tion concentrée d'acide hippurique. Par refroidissement et evaporation, on a une 
liqueur sirupeuse qui au bout de quelques mois donne des masses mamelonnées 
cristallines. (Elderborst.) 

Mellate de strychnine. — Ce sel a été préparé par Karmrodt. Il renferme 20,5 
pour 100 d'acide mellique. 

Il est obtenu en mélangeant des solutions alcooliques de strychnine et d'acide 
mellique; le mellate dépose sous la forme d'un précipité blanc et cristallin. Ce sel 
est insoluble dans l'alcool, soluble dans 1500 p. d'eau froide, dans 650 p. d'eau 
bouillante. Cette dernière solution l'abandonne par refroidissement en prismes 
soyeux qui se décomposent à 110°. 
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ACTION DU CHLORE, DU BROME ET DE L'IODE SUR LA STRYCHNINE 

ACTION DU CHLORE 

Le chlore peut se substituer à 1 équivalent d'hydrogène de la strychnine (Lau

rent), à 2 équivalents (G. Bouchardal), et même à o équivalents (Pelletier). 

STRYCHNINE MONOCIILORÉK 

Équiv. : C"II"ClAz»CP. 

Atom. : C'IP'ClAz'O*. 

Syn . : Chlorostrychnine, —Monochloroslrychnine. 

1° On la prépare en faisant passer un courant de chlore dans une solution 

chaude de chlorhydrate. La liqueur devient rose et laisse déposer au bout d'un 

certain temps une substance d'apparence résineuse. La solution est alors filtrée, 

additionnée goutte à goutte d'ammoniaque étendue, agilée constamment et filtrée 

aussitôt que le trouble produit se maintient. Une nouvelle addition d'ammoniaque 

dans la liqueur filtrée précipite la strychnine munochlorée (lotirent). 

2" On obtient de la monochlorostrychnine plus pure en opérant comme il suit : 

On fait passer un courant de chlore dans la solution de chlorhydrate; on préci

pite cette solution par l'ammoniaque et on traite le précipité par l'alcool, qui en

lève la strychnine chlorée accompagnée de strychnine bichlorée. On agite la so

lution alcoolique avec une solution chlorhydrique étendue : l'acide cblorhydrique 

s'empare alors de la mono et de la dichlorostrychnine. Quand on évapore cette so 

lution, le chlorhydrate de chlorostrychnine se sépare le premier ; on le trans

forme, s'il en est besoin pour le purifier, en sulfate. (G. Bouchardat, Richet.) 

Propriétés. — La chlorostrychnine est assez soluble dans l'éther, l'alcool absolu 

et le chloroforme. On l'obtient cristallisé au moven d'alcool à 50°. 

Elle polarise à gauche. Son pouvoir rotatoire en solution alcoolique est 

[ « ] » = — 104°6'; 

en solution dans les acides étendus, [a] = — 38°75'. 

Au point de vue chimique, le caractère qui différencie nettement la strychnine, 
monochlorée des autres strychnines chlorées, est la propriété qu'elle possède de se 
combiner aux acides et de donner des sels, les autres strychnines chlorées ne s'y 
combinant pas. 

Le bichromate de potasse et l'acide sulfurique colorent la chlorostrychnine en 
rouge pourpre. 
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STRYCHNINE EICHLORÉE 

Équiv. : C*!HsoCl«Az!0' 
Atom. : C ! lH !0CPAz5(P 

Syn. : Dichlorostrychnine. 

La dichlorostrychnine se trouve dans les eaux mères ehlorhvdriques de la prépa

ration de la monochlorostryehnine. 

Celte base cristallise dans l'alcool en très petits cristaux aiguillés. 

Elle est soluble dans les acides, mais il n'y a point formation de sel. 

La potasse alcoolique la transforme, à la température de l'ébullition, en trihydro-

dichlorostrychnine, 

C i !IP°ClsAz !0* + 51PO» = C i ,ll a aCI !Az !0 ,° 

Tribytli'odichloro-
strychnine. 

STRYCHNINE TRICHLORÉE 

Équiv. : C*!lP»ClsAz»0* 
Atom. : C"H!»Cl3Az!0» 

Syn . : Trichloroslrychnine. 
L'existence de ce corps a été admise par Pelletier (1838). Ce savant l'a obtenu 

Lino. ebullition d'une; heure environ avec une solution alcoolique de potasse, la 
transforme en trihydrochlorostrychnine : 

C 'WClAz 'O -f- 5ïï 5 0 s = C 4 5Il ! 7ClAz 50 1 0. 
Trihyíiiochlüi'u-

strychninn. 

Les sels de chlorostrychnine sont peu stables; l'eau les decompose en partie. Le 
sel le mieux étudié est le sulfate. 

Sulfate de strychnine chlorée, (C«II 3 1ClAz !O l) sIPS'0 8 -+- 7H2Os. 
Ce sel s'obtient en neutralisant réciproquement la strychnine chlorée et l'acide 

sulfurique en solution étendue. 

Par evaporation, le sulfate cristallise avec 7 molécules d'eau (Laurent). 

Chloroplatinate de strychnine chlorée. — Précipité presque blanc, obtenu par 
action du chlorure platinique sur une solution de chlorhydrate de la base. 

Ce précipité est insoluble dans l'eau. 
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en faisant passer \in courant de chlore à travers une solution très étendue d'un sel 

de strychnine. 

En saturant de chlore une solution de chlorhydrate de strychnine, la trichloro • 

strychnine précipite. 

Sous l'influence du chlore, la liqueur devient acide et des flocons blancs se préci

pitent bientôt. Ils sont recueillis, lavés, dissous dans l'éther, et par evaporation 

lente du dissolvant, la trichlorostrychnine cristallise. 

Cette substance est obtenue cristallisée comme il vient d'être dit, ou encore en 

cristaux microscopiques au moyen de la solution alcoolique. 

Elle est très soluble dans l'éther et le chloroforme, difficilement soluLle dans 

l'alcool et insoluble dans l'eau. 

Elle est amère comme la strychnine, ne fond pas par la chaleur et ne se com

bine point aux acides. 

L'acide sulfurique additionné d'un peu d'acide azotique la colore en rouge 

pourpre. 

La solution alcoolique de potasse agit sur elle, à chaud, comme sur les deux 

autres strychnines chlorées : il y a formation de trihydrotrichloroslrychnine, 

CMVW.UW H- .1H'0«= C^H-'-'d'Az-O'0 

T ri hydro trichloro-
sLryclinir.it;. 

ACTION DJ BROME 

Une solution de chlorhydrate de strychnine traitée par le brome donne un pré

cipité résineux : un autre corps reste en solution. L'ammoniaque précipite la solu

tion en blanc : le précipité est soluble dans l'alcool et cristallise en aiguilles par 

evaporation. Le précipité est de la strychnine bromée mêlée d'un peu de strychnine 

(Laurent.) 

ACTION DE L'IODE 

IODOSTRYCHNINE 

Équiv. : 4(C t aH ! ,Az 20»),3I 

Atom. : 4(C ! 1II ! 3Az 5O s),51 2 

En broyant de la strychnine avec la moitié de son poids d'iode, on obtient un 

mélange brun rougeâtre. On ajoute de l'eau et on continue de broyer quelques 

instants afin de terminer la réaction, puis on reprend le tout par l'eau bouillante, 

qui enlève de l'iodhydrate de strychnine. Le résidu brun insoluble est dissous dans 

l'alcool bouillant, et par le refroidissement il se dépose de petits cristaux lamellcux 

jaune orangé ayant l'aspect du bisulfure d'étaiu. 
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BIIODURE DTODIIYDRATE DE STRYCHNINE 

Équiv. : C4'Il"Az'0*,IIl,I ! 

Atom. : C'WAzK^HI.I» 

Syn. : Periodure de strychnine, — Triiodure de strychnium. 

Ce biiodure d'iodhydrate se produit quand on ajoute une solution étendue 
d'iodure de potassium iodé à une solution étendue d'azotate de strychnine. 

11 se forme un précipité qui cristallise en longues aiguilles jaunes. 
Dans cette réaction il convient de ne transformer qu'une partie de l'azotate de 

strychnine en composé iodé ; car un excès d'iode donnerait un produit contenant 
plus de 3 équivalents d'iode, très altérable, et qui empêche la cristallisation du 
biiodure d'iodhydrate. 

On purifie le produit obtenu en séparant les cristaux, les lavant par décantation 
jusqu'à c e que les eaux de lavage ne laissent plus de résidu f i x e à la calcination, 
dissolvant la masse cristalline humide dans l'alcool à 90°, en employant la chaleur 
et en abandonnant enfin la solution pendant plusieurs jours. Le sel se sépare alors 
en magnifiques cristaux. 

L'étude des cristaux de ce corps a été faite par Herapath, qui en a décrit les 
propriétés optiques (Chem. Gaz., 1855, p. 320) x l'axe longitudinal des cristaux 
étant parallèle au plan de polarisation, ils présentent une teinte brun foncé presque 
noir; lorsque l'axe est vertical à ce plan, ils sont jaune pâle. 

Les cristaux, obtenus au moyen de l'alcool, sont des prismes brun rougeâtre 
(Tilden), des cristaux rhombiques (Jorgensen). Ils ont un éclat métallique qui 
rappelle celui des cristaux de permanganate de potasse. Ce corps est assez soluble 

On obtient le même produit en versant une solution d'acide iodique dans une 
dissolution d'iodhydrale de strychnine. 

Le précipité brun qui se produit est mis à digérer avec du bicarbonate de soude, 
qui dissout l'iode mélangé à l'iodostrychnine. Le produit prend alors la teinte jaune 
orangé de l'iodostrychnine (Pelletier). 

Cette iodostrychnine est insoluble dans l'eau froide, à peine soluble dans l'eau 
bouillante, un peu soluble dans l'alcool aqueux, assez soluble dans l'alcool à 90° 
bouillant, insoluble dans l'éther. 

Elle est infusible, dégage de l'iode quand on la chauffe et charbonne. Les acides 
étendus sont à froid sans action, à l'ébullition ils la décomposent. 

L'acide chlorhydrique concentré n'agit pas à froid ; l'acide sulfurique la décom
pose à froid, il en est de même de l'acide azotique. Dans tous les cas où il y a 
décomposition, il se forme un sel de strychnine et de l'acide employé, mais avec 
l'acide azotique une partie de la strychnine est attaquée. 

L'ammoniaque n'agit pas sur l'iodostrvchnine ; la potasse et la soude ne l'atta
quent qu'à chaud. 

L'azotate d'argent en sépare l'iode et la strychnine se combine à l'acide (Regnault). 
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dans l'alcool bouillant, à peu pi'ès insoluble dans les dissolvants neutres ordinaires. 

1 p. se dissout dans 14 01)0 p. d'eau. 

Une solution d'azotate d'argent enlève à ce corps la totalité de son iode. L'acide 

clilorliydrique semble n'agir ni à froid, ni à chaud. Les acides sulfurique et azoti

que en dégagent l'iode. 

Cet iodure est certainement différent de l'iodostrychnine de Pelletier ; les pro

priétés des cristaux le prouvent assez nettement. Les conditions de la formation 

sont relativement simples ; on peut la figurer ainsi : 

C"H"Az'OkIIAzO! - f Kl -f-1 ' = KOAzO* + C , ,H»Az»Ok,HI,l«. 

Il n'en est pas de même des conditions dans lesquelles le corps nommé iodostrych-

nme est formé. 

ACTION DE L'AZOTITE DE POTASSE SUR LA STRYCHNINE 

OXÏSTRYCIININE 

Équiv. : C"H , 8Az«0" 

Atom. : C"Ii ' 8Az'0\ 

Ce corps a été obtenu par Schutzenberger, en faisant réagir l'azotite de potasse 

sur le sulfate de strychnine en solution aqueuse bouillante. 

Il se produit une vive réaction et un dégagement d'azote. 

En même temps qu'il se forme de l'oxystrychnine il se produit de la bioxy-

strycbnine. 

La liqueur où la réaction a été produite est précipitée par l'ammoniaque. Le 

dépôt dissous dans l'alcool fournit deux sortes de cristaux, les premiers qui se 

forment sont jaune orangé, c'est de l'oxystrychnine. Les seconds sont rouges, c'est 

de la bioxystrychnine. 

L'oxystrychnine est insoluble dans l'eau et dans l'éther; elle est soluble dans 

l'alcool. 

Le chloroplatinah a pour formule (CklIP8Az>01,,llCl) !PtCl*. 

BIOXYSTRYCHNINE 

Équiv. : C 4 ,II ! 8Az'0 1 J . 

Atom. : C'H^Az'O 1. 

On vient de dire comment ce corps est formé et comment on le sépare de l'oxy

strychnine. 

11 cristallise en prismes rouge orangé. Ce corps est insoluble dans l'eau et dans 

l'éther; il est plus facilement soluble dans l'eau que l'oxystrychnine. 
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ACTION DE L EAU DE BARYTE SUR LA STRYCHNINE 

HYDROSTRYCHNINES 

DIH YDHOSTRYCHNINE 

Équiv. : C"H ! 6Az ï0« 
Atom. : C a lH , 6Az 20 4 . 

La dihydrostrychnine a été obtenue par Gall et Etard, en même temps que la 
trihydrostrychnine, en traitant en tubes scellés, à 135°-140°, de la strychnine par 
10 fois son volume d'eau de baryte saturée à la température ordinaire, 

C«H"Az !0*-|- 2IPO' = C"II a 6Az s0 8. 

Des phénomènes analogues d'hydratation ont été constatés par action d'une 
solution alcoolique de potasse sur la dichloro et trichlorostrychnine. Dans ce der
nier cas il se forme de la trihydrodiclilorostrychniue et de la trihydrotrichloro-
strychnine. 

Pour obtenir la dihydrostrychnine après action de l'eau de baryte à 140°, on 
additionne le contenu du tube du double de son volume d'eau privée d'air, on 
traite par l'acide carbonique et on évapore. L'évaporation est faite dans le vide, et 
la dihydrostrychnine cristallise d'abord, tandis que l'eau mère retient en solution 
la trihydrostrychnine. 

La dihydrostrychnine cristallise en aiguilles microscopiques. 

Elle est très peu soluble dans l'eau et dans les dissolvants neutres ordinaires ; 
sa solution aqueuse s'altère à l'air. L'acide chlorhydrique la dissout facilement. 
Cette substance est douée de propriétés réductrices marquées; elle réduit les solu
tions argentiques à chaud et donne un miroir d'argent. 

Elle ne donne point, avec le permanganate de potasse et l'acide sulfurique, la 
réaction colorée de la strychnine. Traitée par l'eau bromée elle donne une coloration 
pourpre, puis un précipité floconneux, gris ardoisé foncé. 

La potasse la décompose en dissolution aqueuse concentrée. 
Le chlorhydrate est un sel hygrométrique. 

Le tartrate cristallise en prismes. 11 est très peu soluble dans l'eau. 

Certains chimistes ont élevé des doutes sur l'existence de la dioxystrychninc et 

ont pensé que ce corps pourrait bien être de la dinitroslrychnine. 

Le chloroplatinate a pour formule (C"Il"Az !0' .,HCl)'PtCl». 
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THllIÏDROSTHYCH.NINE 

Équiv. : C«H"Az»0 1 0 

Atora. : C'IP'Az'O 3. 

Celte base se forme en même temps que la diliydrostrychniiie, 

C 4 ,II"Az !0 4 -+- 311*0' = C"ll"Az'0 ,°. 

On la retire des eaux mères de la préparation de la dibydrosti ycbninc. 

Elle cristallise en prismes brillants jaune clair. 

L'ensemble des réactions de cette base est tout à fait comparable aux réactions 

de la dibydrostrychnine, mais elle est encore plus altérable. 

Le tartrate acide cristallise en prismes. 

ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE SUR LA STRYCHNINE 

D'après Claus et Glassner, par action de l'acide azotique sur la strychnine, on 

obtient deux composés différents, la dinitrostrychnine et la cacostryclinine. 

DINITROSTRYCHNINE 

Équiv. : C"H , 0 Az l 0 , , = C"II,o(AzO*)»Az»0k 

Atom. : C"HMAz»0' = C'W^AzO'^Az'O 1. 

Claus et Glassner supposent dans la strychnine 22 atomes de carbone et non 21, 

ce qui explique la formule donnée ici. 

On fait arriver de l'acide azotique dans une solution d'azotate de strychnine dans 

l'alcool absolu, et on décompose par l'ammoniaque; le nitrate de dinitrostrychnine 

sépare. 

La dinitrostrychnine est presque insoluble dans l'eau, l'éther, la benzine et le 

chloroforme. Elle est soluble dans l'alcool, qui par evaporation la dépose en cris

taux plais, jaune orangé, fusibles à 226°. 

Elle est transformée par les réducteurs en un corps très oxydable. 

L'azotate de cette base CH^AzWHAzO 5 est un sel très peu soluble dans l'eau, 

même bouillante, assez soluble dans l'alcool et dans l'acétone chauffée. Cette der

nière dissolution l'abandonne en masses mamelonnées jaunes. 

Le chloroplatinate (C44IPo(Az04)'Az'0\IICl)'PtCl4 est un sel jaune qui détone 

quand on le chauffe. (A. Claus el R. Glassner, Deut. Chem. GeselL) t. XIV, 773» 

Bull, de la Soc. Chini., t. XXXVII, 58.) 
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CACOSTRYCHNINE. 

Équiv. : C i 2ll a 2Az 50 2° (?) 

Atom. : C î l H 2 ! Az 5 0 1 0 = C ï , H s i (AzO'/Az s O i (?). 

Ce nom, ainsi que cette formule, ont été donnés par Claus et Glassner au pro
duit de l'action de l'acide azotique bouillant sur la strychnine. Ces chimistes consta
tèrent qu'en même temps que ce corps se forme, il y a dégagement de gaz 
carbonique, fait représenté dans la formule donnée par une perte de 1 atome de 
carbone, en supposant à la strychnine la formule C*41!2Az!0*. 

La cacostrychnine se présente en aiguilles d'un beau jaune d'or, ou en cristaux 
tabulaires hexagonaux de couleur jaune. 

Elle est un peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans les autres 
dissolvants ordinaires. Elle ne se dissout qua légèrement dans les acides et encore 
faut-il chauffer. 

La potasse aqueuse la colore en rouge ; avec la potasse alcoolique la solution est 
violette. 

Sous l'influence de la chaleur, comme beaucoup de produits de substitution 
nitrée, elle détone avant de fondre. 

Le chloroplatinate, (CMH"AzB0 ,°,HCl)'PlCl l, est un précipité jaune. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES DE LA STRYCHNINE 

La strychnine est un alcali tertiaire : comme tel, elle peut f i x e r un résidu alcoo
lique monovalent pour donner un ammonium quaternaire, qu'on obtiendra à l'état 
de sel ou d'hydrate d'oxyde. 

En supposant une combinaison avec le méthyle on aura des sels de mélhyl-
strychnine ou, si l'on veut, de méthylstrychnium, terminaison qui rend compte des 
propriétés du corps. 

Claus et Glassner admettent dans la strychnine 44 équivalents de carlione; 
avec la formule que nous avons attribuée à la strychnine, la dinitrostrychnine devient 

C*!H!0(AzO*)3Az3O>. 

L'acide nitrique fumant donne le même produit ou un produit isomérique (Ilan-
riot). Cette dernière dinitrostrychiiine est remarquable par l'insolubilité de ses sels 
en solution acide, en présence de peu d'eau. 

En présence d'une quantité d'eau plus grande ils se dissolvent. 
Par hydrogénation de cette base, au moyen de l'étain et de l'acide chlorhydrique 

on obtient une nouvelle base cristallisable, peut-être de la diamido strychnine. 
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DLRIV'K METBYLÉ 

Y1LTI1YLSTRÏCIININE 

Cetle base n'existe pas à l'état libre. 

HYDRATE DE MËTIIYLSTRYCIINIUM 

Kquiv. : C»Il s sAz'OSC îirO,HO-r-4Il'0'. 

Atoin. : C ! lIl' iAz !O !(Cir)01I + 411!O. 

Syn. : Hydrate d'o\yde de méthylstryehnine. Hydrate de méthylstrychnine. 

On obtient de l'iodure de nielhylstryclinium en chauffant un mélange d'éthcr 

méthyliodliydrique et de strychnine, l'éther étant en léger excès (Stahlschmidt). 

Lorsqu'on mélange ces deux corps, il se produit une réaction assez vive et les 

substances se prennent en masse. On chauffe cette masse au bain-marie, ce qui 

volatilise l'excès d'éther méthyliodliulrique, puis on dissout dans l'eau chaude. 

Par le refroidissement l'iodure se sépare en beaux cristaux lamellaires nacrés. 

Avec cel iodure on prépare l'hydrate de la base quaternaire par action de l'oxyde 

d'argent Indraté : 

C'WAz'O'.CMIM - I - AgHO» = Agi -+- C 4 aIFAz'0 4,C 2H 3,0IIO. 

La solution de la base est incolore, mais elle se colore rapidement en violet; par 

l'évaporation on a une coloration verte, et il se dépose une matière résineuse noi

râtre. 

Il est préférable de transformer l'iodure en sulfate et de décomposer le sulfate 

par la baryte : 

C l s IPAz s 0 4 ,C' l l \I + AgOSO3 = Agi 4- C , ,ll"Az s0 4C«IPOS0 3. 

C i 5H"Az'0 4,C !IP,0,SÛ 3 + BaO.IIO — BaO,S03 + C4'H"Az«04,C ,II3,OIIO. 

Dans ce dernier cas la décomposition de l'hydrate est moins marquée. 

La liqueur se colore, mais l'hydrate se dépose cependant en gros cristaux par 

l'évaporation. 

Ce corps cristallise en gros rhombes qui contiennent 4 molécules d'eau et qui 

perdent 3 molécules d'eau quand on les chauffe à 130°. Il est soluble dans l'eau 

et dans l'alcool. C'est une hase énergique qui précipite les sols d'alumine, de ses-

quioxyde de 1er, de cuivre, de nickel, etc. 

Avec l'acide sulfuriquc et le bichromate ou le permanganate de potasse, il ne 

donne point la réaction de la strychnine mais le mélange des 3 corps devient brun ; 

30 
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562 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

par addition d'can la massa se dissout et passe au rouge. A froid, cette coloration 
persiste 24 heures. 

Cette base n'est pas amère ; elle est très peu toxique (Crown, Fraser) ou même 
pas toxique. 

Elle donne des sels généralement bien cristallisés. 

Sels de me'thylstrychnium. 

Chlorure, C"LP5Az50\Cl-r- 2IP02. — Ce sel cristallise en longs prismes. 
Le ehloromereuratc résulte de la combinaison de 1 équivalent de chlorure avec 

5 équivalents de sublimé, C* lHS5Az!04,Cl,5IlgCl. 

Chloraurate, C"H2 2Az !04,Cl,Au2Cl ; ;. —Précipité orangé. Ce sel est cristallisable en 
aiguilles. Soumis à une ébullition prolongée, il précipite de l'or. 

Chloroplatinatc, C4iIIs5Az20*,Cl,PtCP. — Précipité jaune clair. 
Sel peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. 

Bromure, C4 4HS 5Az !01,I!r. — Il a été préparé en mélangeant du chlorure de mé-
thylstrychnine et du bromure de potassium. Ce bromure est peu soluble dans l'eau 
froide, soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool. Il cristallise en fines aiguilles. 

Iodure, C**H"Azs0*,I. — On sait comment il est formé. Il cristallise en belles 
lamelles nacrées, soluble dans 212 parties d'eau. 

Jôrgensen (Jahr. pr. [2]III,157) a obtenu le composé C i 4IP sAz !0 4,I,I ! en cristaux 
tabulaires rouge foncé et très brillants. 

Ce corps est difficilement soluble dans l'alcool même bouillant. 

Azolite. — Masse cristalline rayonnée, soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Azotate, C 4 4IP 5Az 20 4,HAz0 6. — Aiguilles peu solubles dans l'eau froide et dans 

l'alcool froid, insolubles dans l'éther. 

Sulfates. Sulfate neutre, (C 4 ,IP 5Az 20 4) 2S 30 8 -+- IPO2. — Sel très soluble dans l'eau, 

difficilement cristallisable. Les cristaux sont de petites lamelles irisées. 

Sulfate acide, (C'Ml^Az'O^HS'O8. — Cristaux renfermant 2 molécules d'eau, 

Phosphate, C i lH 2 5Az s0\II sP0 8 + 2IP0 2. — Ce sel est un phosphate monomé-
thylstrychnique. C'est une masse cristalline soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Ferrocyanhydrate. —Il se forme en précipitant le chlorure de la base par le 

ferrneyanure de potassium. On fait cristalliser dans l'eau. 

Il se décompose quand on fait bouillir la solution. 

Ferricyanhydrate. — Il se prépare comme le sel précédent. 11 cristallise en 
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petits prismes insolubles dans l'alcool, solubles dans l'eau chaude, et décomposés 
par l'eau bouillante. 

DÉRIVÉ ÉTIIÏLÉ 

HYDRATE D'ÉTHYLSTRYCHNIUM 

É«[uiv. : C"II"Az !O i,C lIl !0,I10-h211'0 1. 

Atom. : G s iII"Az !O s,C iH s,OH + 2H'0. 

Ce composé a été obtenu par Ilovv. On le prépare comme le dérivé méthylé. 

II cristallise en petits prismes qui renferment 2 molécules d'eau. C'est un corps 

doué d'une réaction alcaline très marquée ; il est peu stable, car il se décompose 

déjà à 100°. 

Avec le permanganate de potasse et l'acide sulfuriquc, il donne la même réaction 

colorée que la strychnine. 

Les principaux sels sont les suivants : 

Chloroplatinate, (C^IFAz'O'.Clj'PtCl*. — Précipité jaune cristallin. 

Iodure, C l lH , 7Az ,0',I. — Il se forme en chauffant à 100° de la strychnine, de 
l'éther éthvliodhydnque et de l'alcool. 

On le fait cristalliser dans l'eau bouillante : il cristallise en aiguilles ou en 

prismes blancs à 4 pans, 1 p. se dissout à 15° dans 170 p. d'eau, et à la tempéra

ture de l'ébullition dans 50 à 00 p. 

Une lessive de potasse ne le décompose pas ; pour faire sortir l'iode de ce com
posé il faut employer un sel d'argent. Combiné à 2 équivalents d'iode, il donne un 
biiodure d iodure d'éthyhtrychnium, G*8Il2 7Az ,O i,[,I I (Jdrgensen). 

Azotate, C*6H s 7Az ,O t,Az06. — Sel cristallisé en prismes incolores, peu solubles 
dans l'eau. 

Chromate acide, C i GII s 7Az !O i,IICr"0B-|- II'O*. —Cristaux tabulaires, jaune d'or, 

renfermant une molécule d'eau. 

Carbonate». — Carbonate neutre. — Il est formé par double décomposition, 

2(C , êIl , 7Az'OM) -f- Ag*0*,C'0» = 2AgI -+- (C^IFAz'O'j'O'C'O*. 

Masse cristalline. 

Carbonate acide, C'eH11Az'0*,IIC*O9. — On le produit en solution alcoolique. Par 

addition d'éther, il précipite en prismes. 

Il est assez solublc dans l'eau et dans l'alcool. 
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DÉRIVÉ AMYLÉ 

HYDRATE D'ISOAMYLSTRYCIINIUM 

Équiv. : C* !H !SAzsO i.C l cH ! ,,OIIO. 

Atom. : C , ,II"Az'0 ,,C sH , 1,OH. 

Cet hydrate a été obtenu par How en partant du chlorure. Le chlorure est pré
paré en faisant agir à 100°, pendant 100 heures environ, le chlorure d'amyle sur la 
strychnine en présence d'alcool. 

Le chlorure formé est décomposé par l'oxyde d'argent humide : 

C* !H"Az !0 l,C 1 0[I 1 1,Cl-r-AgH0 ,=AgCl-f-C 4 ,H"Az s0',C 1 0II»,0II0. : 

CHLORURE D'iSOAMYLSTRYCHNIUM. 

Équiv. : C 4 2n , ,Az 5O 4,C , 0H , 1,CI 4-4II 20 ! . 
Atom. : C ! ,U ? sAz 50 ,,C sIiH,C] + ffl50. 

Ce chlorure est formé comme il vient d'être dit. 
On le prépare par cristallisation dans l'eau chaude. 

Il cristallise en prismes clinorhombiques incolores, renfermant 1 ou 4' molé
cules d'eau. 

Il n'est point décomposé par la potasse, mais l'est par l'oxyde d'argent. 

A Z O T A T E D ' I S O A M Ï L S T R Y C H M U M 

Équiv, : 2(C 4 ï H 2 S Az ! 0 4 ,C , < , lI",Az0 6 j+H'0 2 , 
Atom. : 2(C"[I"Az , 0 , ,G s n i , ,Az0 i )-T-H ! 0. 

Ce sel cristallise en aiguilles incolores, groupées eoncentriquement. 
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CHIIOMATE ACIDE DISOAMYLSTRYCHNILM 

Équiv. : C4 !IL ! !Az'O4,C1 0Il , 1,HCr'08. 

Atom. : G ! 1Il ! íAz ,0 J,C !II 1 1

)]lGrÜ 4. 

Ce sel est un précipité cristallin, exempt d'eau à 100°. 

L'isoamvlstrychninc donne avec l'iode différents composés : 

C'H^Az'O4,!,!' et C5,IlS5Az*04,I,I*. Ces composés iodés, de même que ceux obtenus 

avec le méthyl et l'éthylstrychnium, ont été étudiés par Jorgensen; il [importe d'y 

revenir. 

Action de l'iode i n r les lodnres de «tryclinium. 

Triiodure de méthylslrychnium, C 4 ,H' !Az !0 l,C sH 3,l 3. — On dissout dans l'alcool 
chaud 1 molécule d'iodure et 1 molécule d'iode. Le triiodure se sépare, par le re
froidissement, en longues aiguilles jaune brun, douées de l'éclat du diamant. 

Traversées par la lumière polarisée perpendiculairement à l'axe, elles paraissent 

jaune pale ; traversées parallèlement au plan de cet axe, elles sont rouge pourpre. 

Triiodure d'éthylstrynhnium, C 4 !lI ! !Az'0',C 4Ii 5,I 5. — On fait agir la teinture 

d'iode sur une solution d'iodure d'éthylstrychnium tant qu'il se forme un précipité 

brun jaune clair. 

Ce précipité, lavé à l'eau, est mis à cristalliser dans l'alcool. 

Longues aiguilles douées d'un éclat de diamant et d'un reflet bleuâtre. 

La lumière polarisée agit sur elles comme sur le composé mélhylé, quand le 

plan de polarisation de la lumière et celui de l'axe des cristaux sont verticaux; les 

deux plans étant parallèles, les aiguilles paraissent bleu rougeâtre. 

L'eau bouillante décompose ce triiodure. 

Triiodure d'amylslrychnium, C 4 sIl ! iAz ,O 4,C 1 0H",l 3. — On traite une solution de 

chlurure, 1 équivalent, par de l'iode, 2 équivalents, en dissolution dans l'iodure de 

potassium. Il se forme un précipité brun jaune. 

Il est lavé à l'eau, dissous dans l'alcool bouillant, et cristallise par refroi

dissement. 

Aiguilles jaune brunâtre clair, douées des mêmes propriétés optiques que les 
deux composés précédents. 

Pentaiodure d'amylstrychnium, C«II 5 îAz ,O 4 ,C , 0Jl u ,l 5 . 
• On dissout le triiodure dans l'alcool et on ajoute de l'alcool chaud contenant plus 
de 2 équivalents d'iode. 

Le pentaiodure cristallise par le refroidissement. 

Cristaux quadrilatères noirâtres, à reflets gris bleuâtre. Vus au microscope, l'axe 
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DÉRIVÉS ËTHYLÉNIQUES DE LA STRYCHNINE 

En faisant agir sur la strychnine, alcali tertiaire, du bromure d'éthylène, on peut 
prévoir la combinaison des deux corps, C4H*Br, se conduisant comme monovalent, 
pour donner un strychnium, et Br, s'y combinant pour donner un bromure de ce 
strychnium. 

Cette réaction a été effectuée par Ménétriés. 

BROMURE DE BROMETHYLSTRYCHNICH 

Équiv. : C*!H5iAz!0»,C*Il*Br" = CV!II"Aa!sO*)C
iII'Br,Rr. 

Atom. : C s lII22Az2O s,C !IPBr,Br = C î l H S ! AzO s <^p r 

On obtient ce corps en chauffant au bain-marie à 100°, pendant 15 à 20 minutes, 
un mélange de strychnine, d'alcool et de bromure d'éthylène. 

L'alcool étant évaporé, on a une masse soluble dans l'eau chaude et cristallisant 
par le refroidissement. 

Ce corps est en cristaux plats et fins peu solubles dans l'eau froide et assez solubles 
dans l'alcool. 

11 donne avec le bichromate et l'acide sulfurique la réaction de la strychnine. 
L'azotate d'argent ne précipite que la moitié de son brome; il se forme de l'azo

tate de brométhylstrychnium : 

CMH!SAz,Ot(C4H*Br)Br -f- AgO.AzO5 = AgBr - f C 4 ,Il ! !Az 20 4(C 4Il lBr)OAz0 5. 

L'oxyde d'argent sépare à chaud les deux atomes de brome et donne de l'oxyde 
de vinyle-strychnium, 

C42HS2Az20*,C'H*Rr,Br + 2AgO = 2AgBr + C i2H22Az !04,C4II3,OHO 

Oxyclc de viriylt; sLrychnitim. 

en atomes C"H22Az202,CsIL',OII. 
L'hydrate d'oxyde de Liométhylstrychnine s'obtient en transformant le bromure 

en sulfate et en décomposant le sulfate par la baryte : 

C4sIl22Az204(C4H4Br)Br -+- AgOSO3 = AgBr -+- C4 !Il2 2Az204(C4IPBr)0.S03 

• C^IP^Az'O'tC'H'BrjO^O^BaO.HO^BaO.SO^-t-C^Il^AzW^ll'BriClIO. 

Cette base est jncristallisable. 

de cristallisation étant parallèle au plan de la lumière polarisée, les cristaux sont 
opaques; les axes étant perpendiculaires, les petits cristaux paraissent violet rouge 
foncé. 

A 100° ces cristaux ne dégagent pas d'iode (Jorgensen). 
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I.e chlorure cristallise diflkilcment. 

Le chloroplatinale, C1'lI- ,Az!O i(C lll1Br)Cl]!PlCP est un précipité jaune clair 

orangé. 

L'azotate cristallise en f i n e s aiguilles peu soluLles dans l'eau froide, solubles 

dans l'eau chaude. 

L'oxyde de vinyle-slrychnium, dont on vient de voir le modo de formation, est 

une base douée d'une réaction alcaline très marquée. La solution de cette base 

laisse par évaporation une masse blanche qui se colore passagèrement avec le 

bichromate et l'aeide sulfurique. 

Par action du chlore sur une solution aqueuse de cette base, il se sépare un pré

cipité de vinyltrichloroslrychnine, C'6Il"CT'Az!0*. Ce composé est soluble dans 

l'alcool et dans l'éther. 

E n évaporant un mélange d'acide azotique et de vimlslryclinine, o n obtient un 

corps orangé auquel o n a donné la formule C i eIl ! 3(Az0 4)Az !O l,IlAz0 8 (?) 

Le chromale est un précipité jaune. 

Le chloroplatinale est un précipité jaune orangé clair. 

De même que C'IPlir peut être considéré comme donnant avec la strychnine un 

strycbnium, de même on obtiendra un composé analogue en supposant C'HMÏr 

remplacé par un corps monovalent quelconque. C'est ainsi que C'IFO combiné à la 

strychnine donne une oxyétliylalrvchninc qui ne peut évidemment exister que com

binée à un autre composé lui-même monovalent, conformément à la théorie géné

rale établie par Ilofmann pour les ammoniaques composées. 

L'oxéthylstrychnine ou oxyde hydratéd'oxe'thylstrychnine, C*6H !BAz !08 + 2 1 / S H
, 0 ,

I 

en atomes C !'ll i SAz !(J' + 2i ,I1 8 U= (C"[l"Az'0')(C !II50)0II -f- 27,11*0, ou 

OH,CH»,CIP(C"H»Az'0")OH + 2'/ aII !0, 

est obtenue en décomposant le sulfate d'oxéthylstrychnine par le baryte. 

Cet oxyde se présente en houppes cristallines. Les cristaux formés sont très 

petits et facilement solubles dans l'eau, à laquelle ils communiquent une réaction 

alcaline très marquée. 

Le chlorure, C* all ! 1Az !0 ,,Cl + Il20" se forme en chauffant 10 p. de strychnine et 

2 p. \ d'éther monochlorhydrique du glycol avec de l'alcool à 120-160° (Messel). 

Il sert à préparer les autres dérivés. 

Il donne la réaction caractéristique de la strychnine. 

Ce sel cristallise en houppes soyeuses et brillantes. 

Le chloroplalinate, (C i f'H rAz'06,Cl) !PtCl i est un précipité cristallin de couleur 

orangée. / 

Le sulfate neutre cristallise avec 2 molécules d'eau. 
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DÉRIVÉS FORMÉS AVEC DES RADICAUX OXYGÉNÉS 

A C E T O X Y L S T H Y C H . M . M - ; 

Équ iv . G i 6 I I 2 4 A z 2 0 8 

A t o m . C 2 3 H 2 4 A z s 0 4 ^ C 2 1 I I 2 2 A z 2 0 2 / ^ C O 
\ C I 1 2 / 

Syn. : Glycolyle-s t rychnine . 

On chauffe à t 8 0 ° , pendant plusieurs heur ts , 1 p . d 'acide monochloracé t ique avec 

Z p . de strychnine ( R œ r n e r ) . 

I l se f o r m e un produi t soluble dans l ' eau . L ' acé toxy l s t rychn ine est à l 'état de 

ch lorhydra te . On ajoute à la solution aqueuse de l ' a m m o n i a q u e ; la strychnine non 

modi f i ée pendant la réact ion p réc ip i t e . On filtre, et par evaporat ion de la l iqueur 

filtrée, on obt ient des a igu i l l es blanches pouvant se g r o u p e r en houppes . 

L e u r f o rmu le est C 4 c I I 2 * A z 2 0 8 . 

Ce corps-est insoluble dans l 'é thcr , l égè remen t soluble dans l 'eau f roide, soluble 

dans l 'eau boui l lante ou l ' a l coo l . 

Il donne la réact ion de la strychnine et est t o x i q u e . 

L 'azo ta te d 'argent fo rme avec lui une combinaison a rgen t ique . 

I l est précipi té p a r l e s réactifs généraux des a lca lo ïdes . 

L e chloroplatinate, ( C 4 C I I 2 i A z a 0 8 , C l ) 2 P t C l ' , est inso luble dans l ' eau . 

L e Chromate est éga l emen t i n s o l u b l e ; c'est un préc ip i té j a u n e cr is ta l l in . 

Les azotate e t oxalate sont très peu s o l u b l e s . 

( S t r e c k e r e t Rœrner , Deuts. Chem. Gesell., 1 8 7 1 , t. I V , 821.) 

A C É T Y L S T R Y C H N I N K 

On peut supposer l ' acé tyle C' ' I I r , O a monovalen t combiné à la s t rychnine et donnant 

un s t rychuium qu 'on obt iendra combiné à un autre corps m o n o v a l e n t , soit un corps 

s imple monova len t c o m m e le c h l o r e , soit un composé m o n o v a l e n t . Si nous suppo

sons que ce second composé est l ' acé ty le , on arr ive à admet t re théor iquement l ' ex is 

tence de sels d 'acétyls t rychnine ou m i e u x d 'acétyls t rychnium et d 'une diacétyl-

s trychnine. 

Konrad a obtenu le chlorure d'acétylstrychnine, C 4 2 I P 2 A z 2 0 t , C l H r ' 0 2 . C l , en trai

tant la strychnine par l e chlorure acétique. 

L 'acétyls t rychnine est une base dont on a préparé le ch lo rop la t ina te . 

Quant à la diacétyhlrychnine, C t M l 2 2 A z ' 0 1 ( C i I f " 0 ' ' ) 2 , Beckett et W r i g h t semblen t 

l ' avo i r obtenue en petite quant i té en faisant bou i l l i r l ong temps un méfange de 

strychnine et d ' anhydr ide acé t ique . 
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C'est un corps amorphe, snluhle dans l'alcool, insoluble dans l'eau, et qui ne se 

combine pas à l'acide chlorhydrique. 

I1FNZ0ÏLSTIUCH3INE 

Équiv. : C M H 4 6 A z ! 0 ' = C^IP'^IPO^Az'O 4 

Atom. : C , 8H"Az'U5 = C5 1ll ! ,(C7Il50)Az"'0 !. 

On fait réagir la strychnine sur le chlorure benzoïque (Schutzenberger . 

La benzoylstrycbnine est très peu soluble dans l'eau, insoluble dans les acides, 

facilement soluble dans l'alcool et dans l'éther. 

DÉRIVES ACÉTONIQUES 

Konrad a obtenu, en chauffant à 130-liO" 10 p. de strychnine avec de l'acétone 

chlorée et de l'alcool, une combinaison de strjchnine et de chloracétone,-

C' iH i ,Az ,04,C8ll3CIO'. Ce corps se présente en houppes cristallines insolubles dans 

l'éther et solubles dans l'alcool. 1 p. se dissout dans 15 p. 58 d'eau à 15°. 
Ce composé donne avec le chroma te acide de potasse et l'acide sulfurique la réac

tion de la strychnine. 

11 est précipité de sa solution aqueuse par les alcalis. 

L" chloroplatinate de cette slrychnochluracetone, (C4!Il"Az !Ov,CGH50 !Cl !)8PtCl4 

-4-21IsO! est insoluble dans l'eau et dans l'alcool. 

le sulfate acide, C48ll"Az'0"Cl,HS !084- l ' /^l 'O' , traité parla baryte, donne de la 

slrychno-oxyacétone, C4!Il"Az'04,C6HGÛ4 : 

C48Il !7AzWCl,IIS i()8- r-2BaO.IlO = 13a îS5O8-|-IICl-fC4 îIl2 5Az2O4,C f iIl0O4 ou 
C 4 8IP 8Az !0 8. 

SLpychno-oxyacétonc. 

miUCINE 

Équiv. : C 4 CIl ! BAz ?0 8 -f- 4 I W . 
Atom. : C s : 'H 8 6AZ s0 4-T-4I1 20. 

Synonyme : Vomicnic. Caniramine. 

La brucine fut découverte en 1819 par Pelletier et Cavenlou dans l'écorce dési

gnée sous le nom de fausse angusture, écorce du Strychnos nuv vomica. 

Elle accompagne la strjchuiue dans la noix vomique et la fève de Saint-Ignace, et 

peut être extraite des eaux mères de la préparation de la strychnine. 
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Le nom de brucine vieni du nom donné primitivement à la fausse angusture, 
Brucea anlidgsenterica ou Brucea ferruginea, observée par J. Bruce en Abyssinie. 

S o n nom de caniramine vient du n o m indien caniram, donné à cette écorcc, 
e n f i n celui de vomicine provient du nom nux vomica. 

Elle existe aussi dans Vupas tieuté, dans le tois de couleuvre et dans le poison 

des flèches employées par certains Indiens de l'Amérique du Sud. 

Préparation. — 1° Pelletier et Caventou ont appliqué à l'écorce de fausse angus-
ture, laquelle contient presque uniquement de la brucine, le procédé suivant : 
L'écorce est réduite en poudre et traitée par l'étber, qui enlève les matières grasses, 
puis on la traite à plusieurs reprises par l'alcool concentré. 

Les liqueurs alcooliques sont réunies et distillées ; l'extrait est repris par l'eau, 
filtré, et précipité par le sous-acétate de plomb, qui sépare une grande quantité de 
matières colorantes. On filtre de nouveau, et on enlève l'excès de plomb par un cou
rant de gaz sulfhydrique. 

Le sulfure de plomb est séparé par filtration, et la liqueur additionnée d'un excès 
de magnésie est portée à l'ébullition, filtrée et concentrée par évaporation. 

On obtient ainsi la brucine impure en masse grenue. 

On la transforme en oxalate qu'on lave à l'alcool absolu froid. 
La matière colorante qui accompagne les cristaux est enlevé et l'oxalate reste 

incolore. 

De cet oxalate, on retire la brucine en faisant dissoudre le sel dans l'eau, précipi
tant par la chaux ou la magnésie, reprenant le précipité par l'alcool, filtrant et 
abandonnant à l'évaporation : 

La brucine se sépare alors en cristaux incolores. 
2° La brucine est généralement retirée des eaux mères de la préparation de la 

strychnine. 

On peut l'en extraire en suivant le procédé donné par Coriol : les liqueurs desquelles 
on a retiré la strychnine sont concentrées à consistance sirupeuse, puis on y ajoute 
à froid de l'acide sulfurique de façon à donner au mélange une faible réaction acide 
et on l'abandonne pendant quelques jours. Peu à peu ce liquide se prend en une 
masse cristalline de sulfate de brucine. On exprime les cristaux, on les dissout dans 
l'eau bouillante et on décolore par le charbon animal. 

La brucine est ensuite séparée du sulfate au moyen de l'ammoniaque. 

5° Les eaux mères alcooliques qui ont laissé déposer la strychnine sont saturées 
par l'acide oxalique et évaporées ; les cristaux d'oxalate de brucine qui se forment 
ainsi sont séparés, lavés à l'alcool absolu, dissous dans l'eau, et précipités par un 
excès de chaux caustique. Le précipité est recueilli, séché et repris par l'alcool 
bouillant. On filtre, et la brucine cristallise au sein delà solution alcoolique. Si elle 
n'est point suffisamment pure, il suffit de la faire cristalliser de nouveau. 

4° Thenard a proposé de traiter directement l'écorce de fausse angusture par 
l'eau bouillante et d'ajouter immédiatement de l'acide oxalique dans les dé
coctions. 

Par concentration, l'oxalate de brucine cristallise ; on le sépare, on le lave à l'al
cool absolu, et on en sépare la brucine comme plus haut. 

5° La strychnine et la brucine sont transformées en acétates, 
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P.ir addition de eliminate de potasse, la stijchnine précipite seule à l'état de chro-

male, la brucine n'étant iiréeinilée par ce sei (ine dans des solutions à ——. 1 1 1 1 50uT) 
6° Quand une liqueur contieni les deu\ bases, on les transforme en sulfates, et 

on ajoute un excès d'ammoniaque qui précipite assez rapidement la strychnine, La 

brucine reste en solution et peutêtie séparée par la benzine. 

7° On peut transformer les deux alcaloïdes en o\alates, pulvériser les cristaux et 

les faire macérer à très basse température, vers 0°, avec 4 fois leur poids d'alcool 

absolu. 

L'oxalate de strychnine se dissout et l'oxalate de brucine reste presque totale

ment insoluble. Ou le sépaie et on en dégage la brucine comme on l'a dit déjà. 

8° On peut transformer les deux bases en acétates, et évaporer : 

L'acétate de stiychnine cristallise seul et en totalité. 

De la partie non cristallisée on ictire la brucine par des procédés connus 

(Fliickiger). 

9° La noix vomique râpée est traitée par l'alcool jusqu'à épuisement, la teinture 

1 

alcoolique est additionnée de ^ d'eau et l'alcool distillé. 
L'extrait aqueux est acidifié par de l'acide sulfunque étendu, filtré et précipité 

par le carbonate de soude. Le précipité est dissous dans le chloroforme, puis la 

solution chloroformique est agitée avec de l'eau additionnée d'acide sulfurique, et la 

liqueur acide est sursaturée à froid par des vapeurs ammoniacales. Le précipité est 

repris par l'alcool coupé d'eau, et on fait cristalliser la brucine dans ce milieu en 

ajoutant un peu d'acide sulfurique. 

L'acide sulfurique doit être employé en quantité telle que la liqueur reste encore 

nettement alcaline. 

Ou précipite la brucine par l'iodure de potassium, on fait cristalliser le précipité 

dans l'alcool, on le reprend par le carbonate de soude et le chloroforme. On retire 

la brucine du chloroforme au moyen d'une liqueur acide et ou précipite enfin par 

l'ammoniaque (Shenstone). 

Propriétés. — La brucine est une substance blanche, douée d'une grande amer
tume ; cette amertume est cependant moins franche que celle de la strychnine, 
mais persiste plus longtemps. 

La brucine cristallise de ses solutions aqueuses en prismes obliques quadrangu-
laires ; par refroidissement rapide d'une solution aqueuse elle se sépare en cristaux 
plats, feuilletés, nacrés, et ayant une certaine ressemblance avec, l'acide borique. 
Séparée d'un mélange hydroalcooliqiie, elle affecte ces deux formes. 

Les prismes rhoniboïdaux renferment 4 molécules d'eau; ils s'eflleurissent à l'air. 
Ces cristaux perdent leur eau à 11)0°, ils l'abandonnent même dans le vide pneuma
tique. 

Les solutions de brucine dans la benzine, l'alcool absolu, l'alcool amylique laissent 
déposer l'alcaloïde à l'état amorphe. 

Sa solution chloroformique l'abandonne cristallisée par évaporation. 
La brucine chauffée avec précaution est partiellement volatilisable ; chauffée 

brusquement, elle se décompose, 
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Elle fond d:ins son eau de cristallisation à quelques degrés au-dessus de 100° 
(à 105°), se déshydrate à 150° et fond à 178° (Claus, Ròhre). 

La brucine est peu soluble dans l'eau froide, mais cependant bien plus soluble 
que la strychnine. La brucine eflleurie du commerce exige pour se dissoudre environ 
850 p. d'eau froide et 500 p. d'eau bouillante. On a indiqué encore comme degré 
de solubilité 1 p. dans 768 p. d'eau à 15°. La brucine cristallisée est transparente 
et plus soluble : 1 p. est soluble dans 320 p. d'eau froide et 150 p. d'eau bouil
lante (Duflos). 

Elle se dissout facilement dans l'alcool et le chloroforme, mais est insoluble 
dans l'éther et dans les alcalis. 

L'alcool absolu et celui de densité égale à 0,930 la dissolvent facilement (Merck). 
La benzine en dissout 1,66 pour 100 (la présence de la brucine augmente la solu
bilité de la strychnine dans la benzine) (Dragendorff), le chloroforme 56 pour 100 
(Pettenkofer) ou d'après Schliinfert 14,41 pour 100. 

Elle n'est point soluble dans le pétrole rectifié. 

L'avidité de la brucine pour l'eau peut être utilisée pour la purifier des matières 
colorantes qu'elle retient avec énergie. 

Lorsqu'elle est précipitée d'un de ses sels en solution aqueuse par la potasse ou 
la soude, elle absorbe une grande quantité d'eau que la fusion seule peut lui faire 
perdre : elle absorbe d'autant plus d'eau qu'elle est plus pure. 

En conservant cette brucine quelque temps avec de l'eau, elle s'hydrate et durcit 
en même temps que la matière colorante passe en dissolution. 

La brucine polarise à gauche ; en solution alcoolique on trouve [aj = —61°,27'; 
les acides diminuent le pouvoir rotatoire (Bouchardat) ; en solution chloroformique 
on trouve un chiffre différent et le chiffre est variable avec le degré de concentra
tion de la solution 

[ « ] » = — 1 1 9 ° à — 127° (Oudemans). 

Les acides minéraux dissolvent la brucine et donnent des sels bien cristallisés. 
L'acide acétique donne un sel incristallisable. 

Les alcalis fixes, leurs carbonates, la magnésie, l'ammoniaque, certains alcaloï
des, tels que la strychnine et la morphine, déplacent la brucine de ses sels. 

L'ammoniaque en excès redissout la brucine précipitée ; en chassant l'excès 
d'ammoniaque la brucine se sépare en gouttelettes huileuses qui finissent par cris
talliser; le même fait se produit par évaporation spontanée. 

L'acide carbonique, sans cependant se combiner à la brucine, la maintient en 
dissolution et par action de la chaleur elle précipite en cristaux nacrés. 

On a fait agir les différents réactifs suivants sur des solutions d'azotate de brucine 
et on a établi la limite de sensibilité des réactions. 

La potasse précipite la brucine : une solution à donne un précipité blanc, 

1 
à tjQQ' un trouble, puis quelques cristaux. 

1 
L'ammoniaque ne précipite pas immédiatement les solutions à —-7--

1 1 0 0 
1 

Le sulfocyanate précipite au bout de quelque temps des solutions à 4 0 0 ' 
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ALCALOÏDES NATURELS. j 7 5 

\ 

Le chromatc de potasse précipite des solutions à La réaction devient à 

peu près insensible à 

Tanin : précipité blanc bleuâtre à ^ j ^ > apparent à ^ - . 

. , . . „ . • . . 1 
Acide picriquc : l'recipite peu apparent a ^ . 

. . . 1 

Chlorure d'or : Précipité encore sensible à -

20,000 
1 

Chlorure de platine : La réaction cesNe d'être appréciable à ^ · 

• , . 1 
Iodure de potassium iodé : louche à . v 500,0011 
Nous donnerons plus loin les réactions colorées qui peuvent servir à caractériser 

la brucine. 

Oxydée en solution alcaline par le permanganate de potasse, la brucine perd la 

moitié de son azote à l'état d'ammoniaque. 

Un certain nombre de décompositions nous montrent que la brucine peut être 

considérée comme un dérivé méthylé ; elle perd en effet ou de l'alcool méthylique, 

ou des dérivés de cet alcool dans de nombreuses circonstances. 

Oxydée par de l'acide sulfurique étendu et du bioxyde de manganèse, elle donne 

de l'alcool méthylique et de l'acide formique (Baumert). 

On obtient avec l'oxyde de mercure les mêmes produits qu'avec le bioxyde de 

manganèse, c'est-à-dire gaz inllammable, esprit-de-bois et acide formique. 

Le bichromate de potasse et l'acide sulfurique agissent de même, mais il se 

forme une grande quantité de gaz carbonique et d'acide formique. 

Une solution d'acide chromique n'agit pas sur la brucine (Claus, Polire). 

Traitée par l'acide nitrique, elle fournit de Péther méthylnitreux (Laurent et 

Gerhard!) ; il se forme en même temps un alcali nitré, la cacothéline. 
C*nIP !(Az01)8Az , ,01 D (Laurent). 

Oxydée par de l'acide nitrique, de densité = 1,4, elle donne de l'éllie.r méthyl

nitreux, de l'acide oxalique et de la cacothéline (SLrecker, Sonnenschein, Cowuley); 

en présence d'alcool il se forme de la dinitrobrucine. 

Chauffée avec une dissolution alcoolique de soude, à 5 pour 100, la brucine est 

transformée en hydrobrucine, 
C» 6HMAz !0 s + H s 0 i = C 4 BfP 8Az 20 1 0 

llvdrubrucine. 
Cette hydrobrucine est en cristaux microscopiques qui, en présence d'acide azotique, 

ne rougissent pas comme la brucine. Il se forme dans ce cas un sel qui semble être 

«transformé en brucine quand on le chauffe avec l'acide sulfurique (Shenstone). 

Un courant de chlore colore au bout de quelques instants en jaune, puis en 

rouge de sang une solution de brucine ; peu à peu la solution perd sa couleur et il 
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sc dépose des flocons qui ne peuvent cristalliser. D'après Dragcndorff, un courant 
de chlore colore en rose ou rouge de sang une solution chlorhydrlque de brucine, 
mais ne la précipite pas. L'eau chlorée concentiée colore en rouge clair la solution 
concentrée ; l'ammoniaque transforme cette couleur en jaune. 

Le brome, en dissolution alcoolique, attaque la brucine ; il y a production d'une 
coloration violette. Une dissolution étendue de brome agissant sur le sulfate de 
brucine, donne une substance résineuse et de la bromobrucine. 

L'iode paraît donner avec la brucine deux combinaisons amorphes. 
Un mélange d'oxyde puce de plomb et d'acide sulfurique en léger excès, donne 

avec une solution de brucine à I'ébullition une masse brune ou rouge. 

L'acide sulfurique concentré attaque la brucine en produisant une teinte rose, 
puis jaune et finalement verdâtre. 

L'acide azotique, concentré et employé en excès, donne avec la brucine une réac
tion caractéristique; cette réaction la différencie nettement de la strychnine. 

L'acide azotique produit en effet à froid avec la brucine, une coloration rouge 
sang très intense, qui sous l'influence de la chaleur devient jaune. 

Cette coloration rouge sang devient d'un beau violet quand on ajoute un peu de 
chlorure stanneux (Pelletier, Caventou). 

Cette réaction de l'acide azotique est d'une sensibilité extrême. 

On peut remplacer le chlorure stanneux par du sulfhydrate de sulfure d'ammo
nium (Fresenius), ou du sulfhvdrate de sulfure de sodium (Cotton). Avec un excès 
de ce dernier sel on a une couleur verte. Les acides étendus font virer la couleur au 
rouge. 

En présence d'un excès de chlorure d'étain, la solution conserve sa cou
leur et précipite des cristaux violets qui sont insolubles dans l'éther, la ben
zine, le chloroforme, le sulfure de carbone, et très légèrement soluhles dans 
l'alcool. 

Ils se dissolvent dans l'eau et dans l'acide chlorhydrique qu'ils colorent en 
violet, dans l'acide azotique qu'ils colorent en jaune et dans la potasse caustique 
avec une teinte verte (Röhre). 

Quand on chauffe pendant quelques minutes 5 centigrammes de brucine avec 
50 centimètres cubes d'acide perchlonque, de densité 1,13 à 1,14, la liqueur se 
colore en rouge vif et dorme un spectre d'absorption caractéristique étudié par 
Fraude (Ber., t. XII, 1559). 

Dans les mêmes conditions la strychnine est attaquée plus lentement, et donne 
une coloration bien moins marquée. 

L'action de l'acide azotique sur la brucine permet de retrouver 0? r,00001, soit 
Un centième de milligramme d'acide azotique dans un litre d'eau (Nicholson); 
inversement cette réaction permet de retrouver 0s',02 de brucine dans un litre 
d'eau. La brucine est donc un réactif bien plus sensible de l'acide azotique, que 
l'acide azotique de la brucine. 

D'après Raudrimont, la cacolhéline est transformée par les agents réducteurs eu 
urie matière violette qu'il nomme améthystine, et qui est colorée en vert par les 
alcalis. Dav. Lindo et Rühre ont obtenu ce produit violet cristallise. 

Il est regrettable que l'analyse n'ait pu être faite. 
Le nitrate mercureux, ajouté à une solution aqueuse de brucine, ne produit 
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Sels de brucine 

Les sels de brucine sont généralement cristallisables ; ils possèdent une saveur 

amère, et prennent comme la brucine une couleur rouge sang au contact de l'acide 

azotique concentré. 

En solution et additionnés d'une petite quantité d'acide tartrique, ils ne préci

pitent pas par les bicarbonates alcalins (Oppermann). 

Fluorhydrate de brucine, C* G U ! G AK 2 0 8 ,UFI + xl\0. — Petits prismes incolores 

assez solublcs dans l'eau, et perdant 3,34 pour 100 d'eau à 100° (Elderhorst). 

Chlorhydrate de brucine, G*6IlMAz508IIGl. — Sel préparé en faisant dissoudre à 

chaud la brucine dans de l'acide chlorbydrique dilué. 

Par le refroidissement le chlorhydrate se sépare en houppes cristallines. 

11 est assez soluble dans l'eau. 

La formule donnée répond au chlorhydrate séché à 140°. 

aucune colorutiuii ù froid, mais vient on ù chauffer doucement il se manifeste une 

coloration carmin permanente (Flùckiger). 

Au bout de plusieurs beuies, à froid, un mélange d'acide sulfurique étendu et 

de bioxyde de manganèse développe une coloration rouge; d'autres mélanges 

oxydants agissent de même. 

La brucine, ajoutée à une solution de sulfate de fer ou de sulfate de cuivre, 

précipite une partie de la base métallique. Il semble se former en sel double. 

Quand on ajoute à chaud une solution d'acide sulfureux à une solution d'acide 

nitrique de brucine, cette solution étant jaune, par le refroidissement il se sépare 

des aiguilles violettes qu'on lave à l'eau froide, puis à l'alcool. 

Ce composé est avide d'oxygène, il redevient jaune par oxydation en régénérant 

probablement de la cacolhéline (I). Lindo). 

Le chlorure stanneux agit comme l'acide sulfureux (Roche). 

Lorsqu'on électrolyse une solution de sulfate neutre de brucine, de l'hydrogène 

se dégage au pôle négatif; il ne se dégage pas d'oxygène au pôle positif, mais 

autour de l'électrode le liquide se colore en rouge. En présence d'un peu d'acide 

sulfurique libre, la réaction colorée se produit plus rapidement (Bourgoin). 

Par action prolongée de l'acide azotique étendu sur la brucine, Sonnenschein 

pense avoir obtenu de la strychnine. 11 a été reconnu depuis que cette strychnine 

était contenue, comme impureté, dans la brucine. 

L'oxydation au moyen du permanganate de potasse donne un acide C ! 0II , lAzO 8 

(llenriot). 

Les bases pyridiques provenant de la brucine sont de la (5-lutidine, de l'a-collidine 

et de la B-collidinc (CEchsrier de Coninck). 

L'action des iodures alcooliques démontre que la brucine est un alcali tertiaire. 

La brucine est très toxique, mais cependant un peu moins que la strychnine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chloromercurate de brucine, C*8H2SAzs08,llCl,I]g !Cl !. — Ce sel est le magma 
cristallin qui se produit quand on mule des dissolutions alcooliques de chlorhydrate 
de brucine et de sublimé. 

On reprend le précipité par l'alcool et l'acide chlorbydrique concentré ; en chauf
fant doucement il se dissout et se sépare par le refroidissement en aiguilles qu'on 
lave d'abord à l'eau, puis à l'alcool (Hinterberger). 

Chbroplatinate de brucine, (C«H2 6Az208,HCI)2PtCl4. — Cette formule est celle 

du sel séché à 100°. Il a été préparé en versant du chlorure de platine dissous 

dans une solution de sulfate de brucine. 

C'est un beau précipité jaune cristallin, très peu soluble dans l'eau froide. 

Odorate de brucine. — Rhombes incolores, transparents, peu solubles dans 

l'eau, décomposables brusquement quand on les chauffe. 

Pour obtenir ce sel on ajoute de la brucine à une solution assez étendue d'acide 

chlorique, on chauffe légèrement, la ligueur se colore en rose, puis il se dépose 

des cristaux légèrement colorés. On les purifie par recristallisatiou. 

Perchlorate de potasse. — On sature par la brucine l'acide perchlorique 

étendu. 

Petits prismes peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau chaude et dans 

l'alcool. 

Ils perdent 5,4 pour 100 d'eau à-f- 170", chauffés davantage ils font explosion. 

Iodhydrate de brucine, C4 6II î SAz208,HI - f - 2H20*. — On traite la brucine par 
l'acide iodhydrique. 

Prismes à 4 pans très courts, ou lames carrées renfermant 2 molécules d'eau, 
soit 0,3 pour 100 qu'ils perdent par la dessiccation. 

Sel peu soluble dans l'eau froide, assez facilement soluble dans l'eau chaude et 
dans l'alcool (Regnault). 

Ce sel combiné à 1 équivalent d'iode, donne c\e.\'iodure d'iodhydrate de brucine, 

C46H26Az5Os,111,1, en longues aiguilles jaune rougeâtre ou en lames rhombiques. Ce 
sel est difficilement soluble dans l'alcool ordinaire même bouillant (Jorgensen). 

Le biiodure d'iodhydrate de brucine, C46H'26Az208,IIl,I2, est en longs cristaux 
prismatiques violet foncé,très peu solubles dans l'alcool froid. 

Le triiodure d'iodhydrate cristallise en longues aiguilles bleu violet (voyez p. 580). 

lodate de brucine. — Par évaporation d'une solution de brucine dans l'acide 
iodique, cet acide n'étant point employé en excès, Pelletier a obtenu comme 
premier produit de cristallisation, des cristaux épais et soyeux d'un iodate à réac
tion alcaline; puis des prismes à 4 pans à réaction acide. 

Periodate de brucine. — La brucine en solution alcoolique est combinée à 
l'acide périodique. Par évaporation à 50° ou 40°, on obtient des aiguilles incolores 
assez solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Leur solution aqueuse est altérée par l'action de l'air et brunit. 
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Awtate de brucine C"II"Az'0',[IAzO» -+- 2IP0'. — Cet azotate est obtenu par 
action d'une solution étendue d'acide azotique sur la brucine. Le mélange ne doit 
pas se colorer. 

Par évaporation lente, le sel se sépare en prismes à 4 pans renfermant 7 pour 

100 d'eau (Rognault). 

Chauffé à '230° il fond en se décomposant complètement, et en laissant un résidu 

volumineux (Claus, Relire). 

Polysulfures de brucine (Cl8Ip6.\z208)"'irS18 -+- 6IP08 et (C^II^Az'O^H 'S 1 8)'. — 
Ces composés ont été décrits par E. Schmidt. 

Le premier se produit en saturant d'hydrogène sulfuré une solution alcoolique 
de brucine au dixième. Il se sépare de petites aiguilles prismatiques jaunes, fusibles 
à 125°. 

Ce sulfure est insoluble dans les dissolvants ordinaires. 
11 se décompose lentement en brucine, soufre et gaz sulfliydrique ; les acides 

concentrées en séparant du bisulfure d'hydrogène. 
Le second produit est obtenu avec une solution de brucine au centième. 
Cristaux rouge rubis, fusibles à l. ' jj 0 . 

Sulfates de brucine: I" Sulfate neutre (C i 6ll 8 6Az !0 8) ?Il !S 80 8 + 7II i0 8. — Ou sature 
la brucine par l'acide sulfurique étendu. 

Longues aiguilles très soluhles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 
2° Sulfate acide. — On fait cristalliser ce sulfate neutre en présence d'un excès 

d'acide. Les cristaux sont séparés des eaux mères et lavés à l'éther. 
5° Nous avons indiqué déjà la formation de sels doubles avec les sulfates de fer 

et de cuivre. 

Pìiospliates de brucine. — Ou connaît 2 phosphates de brucine ; un seulement a 
été analvsé. Il existe aussi un phosphate double de brucine et de soude. 

1» (C»f'HMAz108) îll=POs. — Cette formule est celle du sel à 100°. 
Ce phosphate est neutre aux réactifs colorés, soluble dans l'eau froide et en tou

tes proportions dans l'eau chaude. On l'obtient en faisant dissoudre de la brucine 
avec de l'acide orthophosphorique ; par la concentration de la liqueur il cristallise en 
prismes courts contenant une certaine quantité d'eau de cristallisation qu'ils perdent 
à l'air. Chauffé à 100° il éprouve la fusion aqueuse et perd son eau, mais il est 
difficile de la chasser en totalité. 

2° Sel acide. — Obtenu facilement avec un excès d'acide phosphorique. 
Grosses tables rectangulaires efflorescentes et soluhles dans l'eau. 
7>o Phosphates de brucine et de soude C'6Il86Az808,NaIPP08. — Cette formule est 

celle du sel à 100°. Il est obtenu en faisant réagir le bipliosphate de soude sur la 
brucine. 

Prismes courts et opaques. 

Les cristaux de periodate se décomposent par la chaleur en produisant une 
ég ère explosion. 
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Acétate de brucine. — Sel très soluble et considéré comme incristallisable. Il 

peut, d'après Shenstone, être obtenu en cristaux par evaporation dans un milieu 

gazeux maintenu sec. 

Cyanoferrates de brucine. — Sels étudiés par Brandis qui en indique trois. 

a (C46H26Az208,HCy)\2FeCy 2IP02. — On mélange du ferrocyanure de potas

sium avec une dissolution d'azotate de brucine. 

Aiguilles brillantes peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool. 
Sel fort, hygrométrique. 
Chauffé à 100°, soit sec, soit avec de l'eau, il se décompose. 

p. Une solution alcoolique de brucine, additionnée d'une solution alcoolique d'a
cide ferrocyanhydrique, donne un précipité blanc amorphe, à peine soluble dans 
l'eau et dans l'alcool, à réaction acide, et soluble dans un excès de brucine. 

Sel facilement décomposé par la chaleur. 

y. Un sel de brucine et le ferricyanure de potassium donnent un précipité cris
tallin jaune foncé. 

Ce sel est plus stable que les deux précédents. 

Sulfocyanate de brucine Ck6H !6Az30 s,IICyS2. — La brucine en solution alcoolique 
est saturée par une solution d'acide sulfooyanique. 

Paillettes incolores, anhydres, assez solubles dans l'eau, non fusible à 100° 
(flollfus). 

Tartrates de brucine. Tartrates neutres : Tartrate droit 

(C 1 6II ! eAz'0 8) !C 8H B0 l i -+- 8IP0 2. 

On fait dissoudre à chaud la brucine dans une solution aqueuse d'acide tartrique, 
dans la proportion exacte de 2 équivalents de brucine pour 1 équivalent d'acide. 

Le tartrate droit dépose presque immédiatement en lames limpides renfermant 
8 I P O 2 . Il perd 7 lPO'à 100° et le dernier équivalent d'eau à 150°. 

Préparé avec l'alcool ce tartrate cristallise avec 5 */, IPO2. 
Sel efflorescent peu soluble dans l'eau froide, et fort soluble dans l'eau chaude. 

Tartrate gauche (C l G IP 6 Az 5 0 8 ) 3 C a [I 6 0 1 2 + "IPO". — Préparé en solution aqueuse, 
il se sépare, mais bien après le tartrate droit. Dans l'eau ou dans l'alcool il cristal
lise avec 14 molécules d'eau. 

Sel plus efflorescent que le sel droit. 

Tartrates acides : Tartrate droit C*BII S 8Az s0 8,C 8}l e0 1 J. — Sel cristallisant anhydre 
dans l'eau ou dans l'alcool. On le prépare en mettant en présence 1 équivalent de 
brucine et 1 équivalent d'acide tartrique. 

La chaleur ne commence à le décomposer qu'à 200". 
Sel peu soluble dans l'eau froide et très soluble dans l'eau chaude. 

Tartrate gauche C 4 6Il 2 GAz 20 8,C 8ll cO' 2 -+- 511*0«. — Ce sel cristallise moins vite 
que le tartrate droit ; cristallisé dans l'eau ou dans l'alcool il renferme toujours la 
même quantité d'eau. Il s'effleurit facilement dans l'air sec; à 100°, il perd 9 èqui-
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valents d'eau, et le dixième se dégage à 150° (Pasteur, Ann. de Chim. et de l'hys. 

(3). XXXVIU,472). 

Tartrate d'antimo ine et de òraa'»cC* 0Il s«Az !O 8,C 8H s(SL !0 !)0". — Ce sel cristallise 

en aiguilles courtes (Stenliouse, An. der Che. u. Phar., CXXIX., 26). 

Cobalticyanure de brucine. — Ce corps a été préparé et étudié par Lee (Sillim. 

Amer. Jour. 1871, t. II, Ai). 

On l'obtient par double décomposition entre le cobalticyanure de baryum et le 

sulfate de brucine en solutions bouillantes. 

Par refroidissement il cristallise en aiguilles. 

Nickelocyanure de brucine. — Il se prépare comme le précédent, et cristallise 

avec 10 molécules d'eau. 

DÉRIVÉ BROME DE LA BRUCINE 

BROMOBnUCLNE 
liuuiY. C«H»BrAz'0\ 

Atom. C^II^BrAz'O*. 

Quand on verse dans une solution de sulfate de brucine du brome en dissolution 

dans de l'alcool faible, il se forme presque aussitôt une matière résineuse. 

On continue de verser la solution bromée jusqu'à ce qu'on ait précipité ap
proximativement le tiers ou le quart de la brucine à l'état de matière résineuse. 
On laisse reposer, on décante le liquide surnageant et on l'additionne d'ammo
niaque. 

Le précipité produit alors est dissous dans de l'alcool faible ; cette solution est 
additionnée d'eau alcoolisée bouillante, puis d'eau bouillante. 

On cesse l'affusion d'eau au moment où un léger trouble commence à paraître, 
puis on abandonne la dissolution au refroidissement. 

Il se dépose de petites aiguilles, légèrement colorées en brun. Ce corps répond à 
la formule C*8H"BrAz'08, c'est de la brucine dans laquelle un équivalent d'hydro
gène a été remplacé par un équivalent de brome (Laurent). 

En présence d'acide azotique, la bromobrucine ne donne point la réaction colorée 
de la brucine : il n'y a point de coloration rouge. 
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ACTION DE L'IODE 

lODODRL'CINE 

Par action de l ' i ode sur la brucine i l s emble se f o r m e r deux combinaisons : 

8 ( C i a I l ! r ' A z 2 0 8 ) / i I ! et 2 ( C " H ! 0 A z s 0 8 ) 5 I ! . 

1° 8 ( C i < l [ l M A z , O s ) 5 I 5 . — Ce composé se f o r m e quand on verse à f ro id dans une 

dissolution a lcool ique de brucine une dissolut ion a lcoo l ique d ' i ode . L ' i o d e ne doit 

point être versé en excès . L e précipi té qu i se fo rme est j aune o rangé . 

2° 2 ( C i 6 H 1 ! G A z , 0 8 ) r > I î . — Cette f o rmu le est assignée au produi t obtenu quand on 

broie la brucine avec un excès d ' iode en poudre ou en solut ion a l coo l ique . 

C'est une poudre brune , so luble dans l 'a lcool chaud. Ce corps chauffé avec un 

acide di lué dégage de l ' iode en m ê m e temps qu ' i l se fo rme un sel de bruc ine . 

L'azotate d 'argent précipi te l ' i ode à l 'é tat d ' i odu re . 

L'analyse de ce corps a été fai le par Pe l l e t i e r et Regnau l t . 

Il impor te de r e m a r q u e r , d'après P e l l e t i e r , que lorsqu 'on opère en dissolution 

alcoolique i l se fo rme de l ' iodhydrate de b ruc ine . 

lodure d'iadhydrate et biiodure d'iudhydrale de brucine. — On a déjà par lé 
de ces deux sels. 

Triiodure de brucinium ou triiodure d'iodhydrate de brucine C M Ì I I M A z 5 0 , , H I . I s . 
— Ce corps a été obtenu par Jòrgensen en précipi tant une solution de bruc ine par 

l ' induré de potassium iodé . L e préc ip i té brun qui se produi t est repr i s par l 'a lcool 

dans leque l i l cr is tal l ise en longues a igui l les d'un bleu viole t et à éclat adamant in . 

ACTION DE L'ACIDE NITRIQUE SUR LA BRUCINE 

Les condi t ions dans lesquel les on fait ag i r l ' ac ide azot ique sur la b ruc ine donnent 

ou s implement un produi t de substitution n i t rée , la dinitrobrucine, ou un corps 

résultant d 'une décompos i t ion plus profonde la cacatile line. 

Si l 'on verse l 'acide azot ique dans une solut ion a lcool ique boui l l an te de brucine 

ou a do la d in i t robruc ine , tandis qu ' en solut ion aqueuse on a de la caco lhé lme . 
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DIMTDOIIDUCINE 

Éiniiv. Ck"IIJi(Az(J'J'Az,0". 

Atom. (: ,5H»(AzO'J1Az ,U». 

Ce produit est obtenu en ver&tmt peu à peu de l'acide azotique dans une solution 

bouillante de brucine dans l'alcool absolu (Claus, Rolirc). 

Poudre amorphe, d'un brillant velouté, facilement soluble dans l'eau et les acides, 

à peine soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éLher. L'acide azotique bouillant 

la transforme en cacothéline; l'acide sulfurique concentré agit de même. 

Les agents réducteurs la transforment en un produit incolore, qui, à l'air, s'oxyde 

et brunit. Le chloroplatinate de cette base est un précipité jaune cristallin. 

CACOTHÉLLNE 

Kquiv. C 4 0II"Az 40 1 8 + irO1 = CkoH"(AzOk)«AzsO ,°. 

Atom. CMH H(AzO ,) îAz !0 5 -+- 1PO. 

L'acide azotique, agissant sur la brucine, produit une coloration rouge foncé, le 

mélange s'échauffe et il se dégage un gaz à odeur de pomme de reinette et présen

tant, comme l'ont fait remarquer Laurent et Gerhardt, les propriétés de l'éther 

nitreux. 

Strecker et Ilofmann constatèrent que ce produit est réellement de l'éther nitreux. 
La réaction étant faite à froid, il se dépose des cristaux du composé nommé caco

théline et la liqueur renferme de l'acide oxalique. 

Ajoutons que l'éther méthylnitreux est accompagné de bioxyde d'azote et d'acide 
carbonique comme produit secondaire, résultant de l'action de l'acide azotique sur 
l'acide oxalique. 

Les différentes phases de la réaction ont été représentées par Strecker dans la 
formule suivante : 

C4 0Il ! GAz3O8 + 511 AzO6 = C 4 0IP 2(Az0 4) !Az 20 1 0 -+- CsIP(Az04) 

Cacothéline, Éther méthyl
nitreux. 

+ C4II'08 4- 2AzO! -+- 2IP02 

On peut donc préparer.la cacothéline en chauffant de la brucine privée d'eau avec 
de l'acide azotique de densité égale à 1,4. 

La cacothéline se dépose en partie sous la forme de ilocons cristallins, jaune 
orangé, quand l'acide azotique a cessé d'agir sur la brucine. Par addition d'alcool 
à la liqueur, il se sépare une nouvelle quantité de cacothéline. 
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Ce corps, dissous dans de l'eau acidulée par l'acide azotique, se sépare peu à 
peu en paillettes jaune orangé. 

La cacothéline n'est soluble qu'en très petite quantité dans l'eau bouillante, 
moins soluble encore dans l'alcool et insoluble dans l'éther. 

Elle se décompose violemment par la chaleur. 

La lumière l'altère peu à pou, car elle se couvre d'une couche brune. 
Elle est facilement soluble dans les alcalis et combinable à la baryte. 
Ses combinaisons avec les acides n'ont qu'une très faible stabilité, car l'eau les 

décompose. 
Au contact du liquide azotique, au sein duquel elle a pris naissance, elle se 

transforme en un autre produit jaune faisant explosion par la chaleur. 

En solution chlorhydrique elle donne, avec le chlorure staimeux, un produit de 
réduction violet très instable et quand on chauffe un corps incolore ou faiblement 
jaunâtre. D'après Claus et Robre, ce corps n'est pas un composé défini. 

Le sel que donne la cacothéline avec le baryte est (C t°Il 2 î(AzO , |) !Az 20 l n) 8Ba ,0 8 

-f- 71P02. C'est une poudre amorphe, soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 
Le chloroplatinute (CioIl22(AzfJ*)sAz201uIICl)!PtCl4 se forme quand on ajoute du 

chlorure platinique à une solution chlorhydrique de cacothéline (Streeker). Préci
pité constitué par de petites aiguilles jaunes qui se séparent au bout de plusieurs 
heures. 

DÉRIVÉS ALCOOLIQUES 

La brucine alcali tertiaire peut être combiné à un radical alcoolique monovalent 
et former ainsi un alcali comparable à un ammonium quaternaire. On obtiendra 
.donc des sels de brucinium. 

HÉTHYLBHUClîtE 

HYDRATE DE MÉTHYLBP.tCIKE 

Équiv. C*6H88Az808,C8H3,0H0. 
Atom. C ï 3H 2 SAz 80\CH s,OH. 

Syn. : Hydrate de méthylbrueinium. 
La brucine chauffée avec de l'éther méthyliodhydrique s'y combine 

C«II2GAz'Û8 +C i H 5 I = C»8Il'6Az208,C2II5,I. 

Cet iodure traité par l'oxyde d'argent humide donne de l'hydrate de méthylbru
einium. Ce corps s'obtient difficilement, car à l'air il s'altère et se colore en 
violet. 

Cette base ne doit pas être toxique, car les expériences faites avec le sulfite ont 
démontré que ce corps n'exerçait plus l'action de la brucine. 
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Les scia de méthjlbrurine qui ont été étudiés sont les suivants 

Chlorure de méthylbrucinium Cv nll* !Az !08,C ,[P,Cl -r-5IP0'. — 11 peut être di

te nu par action de l'acide ehlorhydrique sur une solution de lu base. Petits cristaux 

renfermant 5 molécules d'eau. 

Chloraurate C'*II".Vz*0,.C,lPCl,Au*CP. — Précipité jaune orangé peu soluble 

dans l'eau. Sel anhydre. 

Chloroylatinale (C"II"Az«08.C ,[l3CI) !PLCk — Précipité jaune. 

On le fait cristalliser dans l'eau ou dans l'alcool. Sel anhydre. 

Bromure C'MP'Az'O'.CMP'Ur - I - 2V,IPO*. — Petits prismes solubles dans l'eau et 

dans l'alcool. Il perd ses 5 équivalents d'eau à 130°. 

Iodure O'IP'Az'O'.C'H 3,! -+- 8IP0*. — On a vu comment on obtenait ce sel. On 

le fait cristalliser dans l'eau : il est en lamelles brillantes renfermant 8 molécules 

d'eau. 

Jorgensen a préparé deux autres iodures par action do l'iode sur l'iodure de 

méthylbrucinium. 

1° Triiodure de me'thijlbrucinium ou biiodure d'iodure de me'thylbrucine 

C'IP'AzWjCrLP.P. — En présence d'alcool, à un équivalent d'iodure de méthyl-

brucine on ajoute 2 équivalents d'iode. Le triiodure cristallise en lames rouge jaune 

foncé, douées d'un éclat adamantin, d'un reflet bleuâtre et disposées en rosettes. 

Ces cristaux n'agissent point sur la lumière polarisée. 

2° Pentaiodure de méthylbrucinium ou tétraiodure d'iodure de me'thylbrucine 

C^ll^Az'O'.C'H5,!5. — On fait réagir sur l'iodure 4 équivalents d'iode. Prismes 

rectangulaires brun foncé à reflets bleuâtres. Vus, dans la lumière polarisée, pa

rallèlement à l'axe optique ils sont opaques, normalement à l'axe ils paraissent 

rouges. 

Sulfate* de méthylbrucinc : Sulfate neutre (C l 6IP 8Az !0\C !IP) 8S'0 8 + 811*0*. — 
Sel en cristaux radiés renfermant 8 molécules d'eau. 

Sulfate acide (C l 8 l l i , Az i 0 , ,C , H 3 )HS , ô 8 -(-2Il , 0 a . — Ce sel est en cristaux confus 
renfermant 2 molécules d'eau. 

ÉTHYLBRUCINE 

H Y D R A T E D ' K T H Y L B R U C I N E 

Équiv. C"lP6Az î08,C4P,0I10. 

Atom. C ,3H ,6Azs0*,C îII3,OH. 

Syn. : Hydrate d'élhylbrucinium. 

On prépare de l'iodure d'éthylbrucine en faisant réagir la brucine et l'éther 

éthyliodhydrique (Gunning, Jahr., 1856, p. 546). 
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Cet iodure décomposé par l'oxyde d'argent en présence d'eau donne une base à 

réaction très alcaline, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. 

Elle donne avec l'acide azotique la réaction de la brueine. 

Les principaux sels sont les suivants : 

Chloroplatinale (C4GIP6Az208,C4IP,Cl)aPtCl4. — Ce sel est obtenu au moyen de 

l'eau bouillante en aiguilles brillantes, groupées en demi-sphères. 

Iodure C"H a 6Az-0 8,C 4iP,I-f- l/,IP0 2. — Ce sel cristallise avec */, molécule d'eau. 

Il est très soluble dans l'alcool chaud et peu soluble dans l'eau bouillante. 

La potasse ne le décompose pas. 

Triiodure C 4 6lP 8Az !0 8,C lII 5,P. — Le triiodure est en masses cristallines hémi

sphériques à éclat mélallique cuivré. 

Pentaiodure C46H-6Az308,C4IP,I3H-2IPCP. —Aiguilles quadrangulaires vertes, 
agissant sur la lumière polarisée. : l'action est inverse de celle exercée par les 
cristaux de pentaiodure de méthylbrucinium. 

Ces cristaux perdent de l'iode à 6o°. 

Ils fondent à 106-108°. 
Ce sel est très peu soluble dans l'alcool froid. 

ISOAJIYLIinUCINE 

HvrnuTE D ' I S O A M Y I . B R C C I N E 

Équiv. C«H ! 6Az !0 8,C 1 0II 1 ,,OUO. 

Atom. C^lP^OSfrlP' .OH. 

On préparc le chlorure par action de la brueine sur l'éther isoamylchlorhydrique 
en présence d'alcool, à la température de 1003 (.Idrgensen). 

On décompose le chlorure par l'oxyde d'argent. 

C'est une base à réaction alcaline très marquée, et qui donne avec l'acide azo
tique la réaction de la brueine. 

.lorgensen a étudié les sels suivants : 

Chlorure C i 6lP 6Az 3O s(C 1 0IlH)Cl + Il'-O*. — Sel formé comme il vient d'être dit, 
très soluble dans l'eau bouillante. Par le refroidissement il cristallise en houppes 
renfermant 1 molécule d'eau. 

Chloroplalinate (C4CIIa6Az508(C10IP1)Cl)aPtCP. — Sel eu petits cristaux obtenus 
au moyen de l'eau bouillante. 
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Triiodure ou biiodure d'iodure d'isoamylbrucinium C * ° I P 6 A z ' U 8 , P . — I l est 

préparé comme le t r i iodure de u ié l l iv lhruc inc . 

Fines a igui l les soyeuses, ou cristaux lamel la i res soyeux, jaune r o u g e . 

Pentaiodure. — Longues a igui l les opaques bleu verdàtre à éclat m é t a l l i q u e . 

ALLUimUCIN'E 

Iodure d'allylbrucine C " I l * 6 A z , 0 " , C l i I I 5 , I - + - I I ' O * . — Sel en cristaux b r i l l an t s , à 

peine solubles dans l 'eau froide et fac i lement solubles dans l 'eau boui l lan te . Il 

cristallise a\ec 1 m o l é c u l e d 'eau. 

Triiodure C k l l I l , c A z 5 Û ' ! , C G l I 5 , r ' . — Ce t r i iodure ressemble au t r i iodure de m é -

thylbrucine. Les cristaux sont un peu plus foncés et b r i l l an t s . 

Pentaiodure C " I I M A z , 0 " , C 8 I I 5 , I 5 . — Sel en pr ismes a l longées à 4 pans à reflet 

vert doré rappelant la teinte des ailes de cantharides. 

Chloroplatinate ( C » 6 I I , B A z ! 0 8 , C 6 I P , C l ) ! P t C P . — Ce chloropla t ina te est obtenu en 

petits cristaux au m o y e n de l 'eau boui l lante . 

DÉRIVES ÉTHTLÉNIQUES DE LA BRUCINE 

Le b romure d ' é t l n l è n e , ou d 'une manière plus géné ra l e , le b r o m u r e d'un car

bure é thylénique , peut ê t re combiné à la b ruc ine . C ' I P B r ou plutôt C , n I I ! n B r jouant 

lo rôle de corps monova len t et donnant avec la brucine un bruc in ium et le second 

équivalent de b r o m e donnant un bromure de ce b ruc in ium. 

Le brome peut être r emp lacé par un autre corps monova len t d 'où l 'exis tence 

possible de sels dér ivés du b r o m é t b y l è n e - b r u c i n i u m . 

BROMURE DE,BR05IÉTHYI.ÈNE-riRUCINIUM 

É q u i v . C ^ I P ' A z ' O ' . C W B r . B r - t - o I P O ' . 

A t o m . C i - - ' l l ! ( i Az s 0 l ,C ! lPBr ,Br4- ôll 80. 

Ce composé s 'obtient en faisant réagir sur la brucine le b r o m u r e d 'é thvlène à 

100° (Schad) . 

lodare. — Pourra i t être oli temi par action de l 'acide iodl iy i l r iquc sur une solu

tion ile l ' I nd i a t e . 
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ICASURINE 

Le nom à'igasurine a été donné à un alcaloïde cristallisé en prismes soyeux, 

disposés en aigrettes et l'enfermant 10 pour 100 d'eau de cristallisation. Cet alca

loïde a été isolé par Desnoix (Jour, de Phar. (3), t. XXV, 202, Re'pert. de Bou-

chardat, sept. 1855). 

Ce produit est retiré des eaux mères de la préparation de la strychnine et de la 

brucine : on concentre ces liquides et on les abandonne pendant plusieurs jours; 

l'igasurine finit par cristalliser. On la sépare, on la dissout dans l'acide cblorbydri-

que, on la décolore par le noir, on la précipite par l'ammoniaque et on la purifie par 

recristallisation dans l'alcool. 

La différence de solubilité est en réalité le seul caractère qui différencie l'iga

surine de la brucine. 

1 p. est soluble dans 100 p. d'eau bouillante, tandis qu'il en faut 500 p. pour 

dissoudre la brucine et 2500 p. pour dissoudre la strychnine. 

Le pouvoir rotatoire en solution alcoolique est presque le même que celui de la 

brucine [aj r = — 62°,9. 

L'iodure de potassium ne précipite pas immédiatement l'igasurine. Schutzen-

berger a étudié l'igasurine ; d'après lui, ce corps ne présente point une composi

tion constante, ce n'est point un produit défini, mais un mélange d'alcaloïdes. Ce 

chimiste a pu en retirer 9 alcaloïdes différents en utilisant leurs différences de 

solubilité dans l'eau bouillante et leur plus ou moins grande facilité à cristalliser 

(Schutzenberger, C- B., t. XLVII, 235. Re'p. de chim. pure, t. I, 70). 

Elle possède une intensité toxique plus grande que la brucine (Desnoix, 

Soubeiran). 

L'existence de l'igasurine a été niée. 

On l'obtient au moyen de l'eau bouillante en cristaux doués d'un brillant perlé 

et renfermant 3 molécules d'eau. 

Ce corps est insoluble dans l'étber et peu soluble dans l'alcool. 

Comme le composé analogue préparé avec la strychnine, il abandonne 1 équivalent 

de brome par action de l'azotate d'argent. 

Par action de l'oxyde d'argent, en présence d'eau bouillante, il perd ses 2 équi

valents de brorne, et donne ainsi de ï'hydrale d'oxyde de vinylbrucine 

C 46[ |S6 A 2 8 0 s ) C
l H i Br,BrH-2AgO=2AgI î r + Ck5Ha8Az»O8,C*Il5,0H0. 

Le chloroplatinate de brométhylène-brucinium (C'6IlMAz508,C4lI'Br,CI)'PtCP est 

un précipité floconneux jaune orangé, qui se transforme spontanément en cristaux. 

L'hydrate de vinylbrucine est une base douée d'une réaction alcaline énergique 

présentant l'aspect d'un vernis confusément cristallin. 

Son chloroplatinate est un précipité jaune citron, et le sulfate acide est en 

cristaux rhombiques qui renferment 3 molécules d'eau. 
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Cl'RAIWXE 

Équiv. C5 ,II5 6Az. 

Atom. O W A z . 

Le curare est un extrait obtenu avec différentes plantes de la famille strychnées. 

Cet plantes varient avec le lieu d'origine. Planchon a publié dans le Journal de 

Chimie et de Pharmacie une longue étude sur les strychnées et le curare. 

On a retiré du curare un alcaloïde auquel Preyer avait donné la formule CmII 1 3Az. 

Sachs représente cet alcaloïde par C5"IP5Az ; cette dernière formule semble préférable. 

Préparation. — 1° On fait bouillir avec de l'alcool le curare pulvérisé, on 
ajoute un peu d'eau et l'alcool est distillé. Le liquide aqueux est décanté, décoloré 
par du noir et précipité par la noix de Galle. Le précipité lavé et porté à l'ébulli-
tion avec un peu d'eau est dissous par l'acide oxalique. Le tannin est enlevé par un 
traitement à la magnésie, la solution du curare est évaporée à siccité, on reprend 
par l'alcool et la solution alcoolique est évaporée à sec et séchée dans le vide 
(Boussingault etRoulin). 

2° On fait un extrait alcoolique, dont on retire les matières grasses par l'eau et 
qu'on dissout ensuite dans l'eau. On traite la solution aqueuse par le sous-acétate 
de plomb, on filtre et l'excès de plomb est enlevé par le gaz sulfbydrique. On déco
lore et on chasse l'acide acétique par ebullition avec de l'alcool additionné d'acide 
sull'urique. L'acide sulfurique est ensuite enlevé par la baryte, l'excès de ba
ryte précipité par l'acide carbonique et la liqueur évaporée à sec (Pelletier et 
Pétroz). 

5° On traite le curare par l'alcool bouillant, on distille, on reprend le résidu 
par l'eau et on précipite la liqueur par le sublimé; le précipité décomposé par 
l'hydrogène sulfuré fournit du chlorhydrate de curarine cristallisé (Preyer). 

i" Eue solution de l'extrait aqueux du curare est décomposée par l'iodure dou
ble de mercure et de potassium qu'on a soin de ne point employer en excès. Le 
précipité qui se forme est séparé et décomposé à 60° sous une couche d'eau par 
l'acide sulfbydrique. On termine comme dans l'un des autres procédés. 

Propriétés. — La curarine est en masses non cristallines, jaunâtres et translu
cides en couches minces. 

Elle est déliquescente, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans 
l'étber. 

La saveur de la curarine est amère, et sa réaction alcaline. 
L'acide azotique concentré la colore en rouge de sang ; l'acide sulfurique concen

tré donne, d'après certains chimistes, une teinte bleue caractéristique, d'après d'au
tres une teinte rouge. 
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Sels de curarine. 

La curarine est transformée par les acides en sels à saveur amère, les uns incris-

tallisables, les autres difficilement cristallisables. 

Les deux suivantes sont les plus importantes : 

Chloroplatinate de curarine (C38H"'Az,LlCl)2PtCP. — Précipité blanc jaunâtre, 
11 se décompose rapidement en prenant une teinte violette. 

Picrate de. curarine C 3 lIP 5Az,C"IP(AzO») 30 s. - Précipité jaune. 
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CHAPITRE XIV 

ALCALIS DES SYNANTHËRÉES ET DES XANTHOPHYLLËES 

Alcaloïdes des Achïllea (Synanthërées). 

AC1IILLÉLNE. 

Équiv. CMII"Az ,0 3 l ). 

Atom. CS 0II 8 8Az'O l s. 

Ce nom a été donné à une substance amère, amorphe, jaune brun, soluble dans 

'eau et dans l'alcool bouillant et insoluble dans l'éther, retirée par Zanon de 

'Achillea millefolium. 

Elle est soluble dans les acides et soluble dans l'ammoniaque (Zanon, Mém. 

de l'imp. R. ht. veneto di Se. ed Arti., t. V, 11 et An. der chem. u. Phar. 

t. LVIll, 21). 

Cette même substance existe dans VAchillea moschala et son étude a été reprise 
par Planta (Ann. der chim. u. Phar., t. CLV, 155). 

L'Achille'ine C i 0IP'8Az'03 0 se prépare comme il suit : l'achillea est récoltée un 
peu avant la floraison, les racines sont séparées et rejetées, et la plante est distil
lée avec de l'eau. 

L'extrait obtenu est desséché et repris par l'alcool absolu. 

On distille l'alcool et de l'extrait on précipite par addition d'eau la moschatine 
alcaloïde qui accompagne l'achilléiiic. Le produit filtré est mis à digérer avec de 
l'hydrate d'oxyde de plomb, ou filtre, on traite le liquide filtré par l'hydrogène 
sulfuré et on concentre. 

C'est une masse rouge brun ; très facilement soluble dans l'eau, difficilement 
soluble dans l'alcool absolu et insoluble dans l'éther. 

Elle est très amère. Cette base n'est pas précipitée parle sous-acétate de plomb. 

Elle est décomposée par une. ébullition prolongée avec de l'acide sulfurique 
étendu en sucre, ammoniaque et achillétine. l'achilléline C 3 JIP 7Az0 8 est une poudre 
brun foncé, insoluble dans l'eau et très difficilement soluble dans l'alcool. Elle n'est 
point a mère. 
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MOSCIIATINE 

Equiv. C4 sII"AzO". 

Atom. C"H'TAz0 7. 

Elle se sépare de l'achilléine comme il vient d'être dit. 

C'est une poudre à peine soluble dans l'eau, très légèrement soluble dans l'al

cool absolu. Pjlle présente une saveur amère. 

Alca lo ïdes des xant l iophj l l éc s 

ALCALOÏDES DU JABORANDI 

En 1875, II. Byasson retira des feuilles de jaborandi, pilocarpus pinnalus, une 
substance offrant les réaction des alcaloïdes et qu'il proposa d'appeler jaborandine. 
Cet alcaloïde, dit-il, est liquide, visqueux, d'odeur aromatique d'une saveur acre 
et amère et est susceptible de pouvoir être entraîné par la vapeur d'eau. 

M. E. Hardy reconnut que le jaborandi fournit non seulement un alcaloïde qu'il 
proposa de désigner sous le nom de pilocarpine, mais de plus une essence. 

Il retire la pilocarpine en faisant successivement un extrait aqueux et alcoolique 
des feuilles et des tiges de jaborandi, qu'il traite par l'acétate de plomb ammonia
cal. Le liquide est privé de l'excès de plomb au moyen de l'hydrogène sulfuré, et 
précipité par le biohlorure de mercure. On obtient un précipité et des eaux mères; 
le précipité décomposé par l'hydrogène sulfuré donne du chlorhydrate de pilo
carpine. 

A. W. Gerrard a isolé l'alcaloïde en dissolvant de l'extrait alcoolique de jaborandi 
dans un peu d'eau, ajoutant un léger excès d'ammoniaque en mettant le liquide 
en contact soit avec de l'éther, soit avec de la benzine, soit avec du chloroforme. 

Le chloroforme était le produit qui devait donner les meilleurs résultats. 
Gerrard combina l'alcaloïde isolé par lui aux acides dans l'espoir d'obtenir des 

'sels cristallisés. Avec l'acide sulfurique le résultat fut négatif, mais l'acide azotique 
donna au bout de 24 heures des cristaux incolores et très bien dé/mis. Il obtint 
aussi le chlorhydrate cristallisé. 

Ces recherches établissaient nettement l'existence d'un alcaloïde dans le jabo
randi, mais on découvrit bientôt un alcaloïde isomère avec la pilocarpine et au j 

quel on donne le nom de jaborine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PILOCARPINE. 

Equiv. CMII1 8Az'0*. 
Atnm. C"Il 1 8Az 50 s . 

Formule. — Pœlil admit comme Kingzett la formule (at.) C , 3 H 5 i Az l 0 l , formule 
qui semblait confirmée par le dosage du chlore dans le dichlorhydrate et du platine 
dans le chloroplatinate Cr'II3,Az*0l2[lCl,PtCP. Mais les travaux de Harnach et 
Mcyer conduisirent à une formule toute différente. D'après ces deux chimistes la 
formule de la pilocarpine serait, en atomes, C'H^Az'O*. -L'exactitude de cette 
dernière formule, différente de celles données par Polii, Kingzett et Parodi, fut con
firmée par Chastaing. 

Préparation. — On prépare la pilocarpine par l'un des procédés suivants : 
1° Epuisez les feuilles ou l'écorce de jaborandi par l'alcool à 80°, additionné 

d'acide chlorhydrique dans la proportion de 8 grammes par litre. Distillez et évapo
rez en consistance d'extrait liquide. 

Reprenez par une petite quantité d'eau distillée, fillrez. 

Traitez par l'ammoniaque en léger excès et par une grande quantité de chloro
forme. On distille le chloroforme ; on dissout le résidu dans l'eau acidulée par 
l'acide chlorhydrique; on filtre. On traite de nouveau parle chloroforme et l'ammo
niaque. La solution chlnroformique est agitée avec de l'eau à laquelle on ajoute 
goutte à goutte de l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pour saturer la pilo
carpine. Les matières étrangères restent dans le chloroforme, et par évaporation 
de la liqueur aqueuse, on obtient du chlorhydrate très bien cristallisé, en longues 
aiguilles, s'irradiant autour d'un centre commun. 

Le chlorhydrate dissous dans l'eau distillée, puis traité par l'ammoniaque et 
le chloroforme, donne la pilocarpine par évaporation de la solution chlorofor-
mique. 

2" On fait digérer les feuilles de jaburandi dans de l'acide chlorhydrique étendu 
(1 pour 100). On traite par l'acétate de plomb et on filtre. Le liquide filtré est 
précipité par l'acide phosphomolybdique, et le phosphomolybdate de pilocarpine lavé 
à l'acide chlorhydrique dilué, puis décomposé par la baryte caustique à une tempé
rature qui ne dépasse pas 100° (Pôhl). 

5° Les feuilles de jaborandi sont épuisées au moyen de l'alcool à 80°, contenant 
par litre 8 grammes d'acide chlorhydrique. On distille la liqueur alcoolique. Le 
résidu extractif est dissous dans l'eau distillée, et il se sépare une quantité de 
résine considérable. 

La solution aqueuse est additionnée d'ammoniaque en excès et de chloroforme, 
et par agitation le chloroforme s'empare de la pilocarpine. 

Le chloroforme est séparé; de nouveau chloroforme est agité avec la liqueur ain-
liioniacalc ; plusieurs traitements sont nécessaires. Le procédé ne diffère pas jusque-
là de celui indiqué par M. E. Hardy, pour extraire la pilocarpine. 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La p i locarp ine i m p u r e , obtenue c o m m e résidu de la dis t i l la t ion du ch lo ro fo rme , 

est saturée exac tement par de l 'ac ide azot ique é tendu. La l iqueur filtrée, évaporés 

au ba in -mar i e , donne une masse cr is tal l ine très colorée do ni t ra te de pilocar

p ine . 

Ce nitrate est int rodui t dans un petit apparei l à dép lacement cy l indr ique et modé 

rément tassé ; puis on Jixive avec de l ' a lcool absolu froid. Toute la mat iè re colo

rante est dissoute par l ' a l coo l , et il reste du nitrate qu i est déjà d 'une grande blan

cheur après ce p r emie r t ra i tement . Pour l 'obteni r en beaux cris taux, on le dissout 

à l ' ébul l i t ion dans l ' a lcool abso lu ; on ajoute une petite quant i té de n o i r animal lavé 

en gra ins . La solution a l coo l ique boui l lan te est filtrée; e l l e laisse déposer en r e 

froidissant de magnif iques cristaux de ni trate de p i locarp ine d 'une blancheur parfaite 

( P e t i t ) . 

Par ce procédé , P e t i } a obtenu par k i l o g r a m m e de jahorandi envi ron 5 grammes 

de nitrate de p i loca rp ine . 

De ce nitrate cr is tal l isé, on peut faci lement re t i re r la p i locarp ine et l 'obtenir 

exempte, de j aho r ine . 

5° Les feui l les de jahorandi sont traitées par l ' a lcool à 84° , renfermant un pour 

cent d ' ammoniaque concentrée . La l iqueur est neutral isée par l 'ac ide tar t r ique , 

puis dis t i l lée pour en re t i rer l ' a lcool . L e résidu est traité de nouveau par un excès 

d ' a m m o n i a q u e a l c o o l i q u e ; la l i queu r est dis t i l lée ; on extra i t la pi locarpine du ré

sidu pa r l e ch lo ro fo rme . L ' a lca lo ïde provenant de l ' évapora t ion de ce véhicu le est 

c o m b i n é avec de l ' ac ide n i t r i que , et ce sel est soumis à la cristal l isat ion au moyen 

de l ' a l coo l absolu et de l ' évapora t ion ( C e r r a r d ) . 

On en dégage ensuite la base. 

Séparation de la pilocarpine et de la jahorine. — Quand la p i locarp ine a été 

préparée par l e procédé de Pe t i t , e l l e ne r en fe rme pas de j ahor ine . 

Dans le cas où l 'on aurait un m é l a n g e de sels de p i loca rp ine et de j abor ine , ou 

peut les séparer c o m m e i l suit : 

On préc ip i te les sels en solution a l coo l ique par le chlorure p l a t i n i q u e ; on lave 

les chloroplat inates avec de l ' a l coo l , et on dissout le résidu dans l 'eau boui l lante , 

qui abandonne par l e ref ro id issement de fines l a m e l l e s . E l l e s sont décomposées 

par l ' h y d r o g è n e su l furé ; la solut ion filtrée est sursaturée par la soude et agitée 

avec de l ' é t h e r q u i en lève la j abor ine et ne dissout qu 'une très fa ib le propor t ion de 

p i locarp ine . On isole c e l l e - c i par l ' ac ide phosphotungs t ique , et on la r eme t en 

l iber té par la ba ry le ( I la rnach et M e y e r ) . 

La présence de la jahor ine se reconnaît à l 'effet phys io log ique q u ' e l l e produi t sur 

le cœur de la g renou i l l e : m ê m e en très pet i te quant i té , e l l e paralyse les m o u v e 

ments du cœur à la façon de l ' a t ropine . 

Propriétés. — La p i locarp ine est un l i qu ide épais, incolore et l é g è r e m e n t h y g r o 

mé t r ique . 

E l l e dévie à droi te le rayon de lumiè re polar isée . 

S o u s l ' inf luence de la chaleur , e l l e se t ransforme en j aho r ine . 

L 'ac ide ch lo rhydr ique agi t do m ê m e ; mais en présence de l 'a i r , i l se f o r m e un peu 

de j aborand ine . L ' ac ide azot ique bouil lant la transforme en jaborand ine C ' l I ^ A z H ) 6 . 
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ALCALOÏDES NATURELS. 595 

Chauffée avec la potasse fondante, elle donne de l'acide butyrique et un mélange 

de mono et de dimélhy lamine ; quelquefois de la triméthylamine. 

L'absence de réaction de la pilocarpine sur l'essence de moutarde montre que 

cette base est une diamine tertiaire, opinion qui est encore appuyée par l'action 

de l'iodure de méthyle. On n'introduit en effet dans cette réaction qu'un seul grou

pement mélhylique dans la pilocarpine. 

C'est une base monoacide. 

Les eaux mères de la préparation de la pilocarpine ont une odeur très prononcée 

de nicotine, et fournissent à la distillation dos bases pyridiques. 

Physiologiquement, elle agit comme la nicotine. 

Les sels de pilocarpine cristallisent bien. Les principaux sont les suivants : 

Chlorhydrate, C"Il1 8Az ,0',HCI. — Aiguilles facilement solubles dans l'alcool 
(Pochi). 

Chloroplatinale, (C"IPsAz'0 ! i,IICl) !PtCP. — Ce sel est obtenu au moyeu de l'eau 

bouillante en cristaux tabulaires fins et jaunes. 

Chloraurale, C'IP'Az'O'.lîCljAu'CP. — Précipité cristallin, qui chauffé avec 

l'alcool, donne des cristaux de la formule C"H 1 6Az îO l,Au ,Gl s. 

Azotate, C'IP'Az'O'.HAzO8. — Sel cristallisable, soluble dans 8 p. d'eau à 15°; 

très peu soluble dans l'alcool absolu, et soluble à l'ébullition dans environ 7 p. 

du même alcool. Son pouvoir rotatoire [o ] D = 7G°. 

ACTION DES HALOGÈNES SUR LA PILOCARPINE. 

ACTION DU BROME. 

Cette action a été examinée par Chastaing. 

En ajoutant du brome à une solution de pilocarpine dans le chloroforme, on con
state une élévation sensible de la température, et le mélange devient acide. 

Au bout de quelques instants se dépose u n liquide huileux ; en attendant davan
tage, quelques cristaux se forment s u r la paroi de l'appareil, la réaction étant faite 
dans un entonnoir à robinet fermé par u n bouchon de verre. 

La partie huileuse débarrassée de l'excès de brome et d'acide bromhydrique, 
reprise par une très grande quantité de chloroforme, y cristallise par evaporatimi 
très lente. 

Le produit formé est unique. Les masses cristallines sont constituées par de 
petits prismes microscopiques. 

Ce corps est du bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibrome'e, 

C'8lP4Br2Az20\IIBr,I!r'. 
Au contact d'un métal, le c u i v r e , par exemple, ce sel abandonne du brome. 

38 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACTION DU CHLORE. 

En faisant agir le chlore sur la pilocarpine en solution chloroformique, on obtient 
un bichlorure de chlorhydrate de pilocarpine bichlorée, C"H , 4Cl !Az !0\IICl,Cl\ Ce 
corps présente l'aspect d'un vernis un peu mou; il se dissocie spontanément et len
tement, car peu à peu dans l'exsiccateur il devient nébuleux, et finalement il se 
transforme en une masse ayaiit l'apparence du miel, et composée uniquement de 
cristaux. A ce moment, le bichlorure s'est transformé en chlorhydrate de pilocar

pine bichlorée. (Chastaing.) 

La transformation est complète au bout de deux ou trois mois. 

Quand le chlore réagit sur la pilocarpine en présence d'humidité ou d'une lumière 
vive, il y a formation de produits secondaires. 

ACTION DE L'IODE. 

L'iode donne des résultats moins nets. Cependant il y a substitution iodée. 

ACTION DE LA POTASSE FONDANTE 

En distillant la pilocarpine en présence d'hydrate alcalin, l'œhl a constaté la 
formation d'un alcali présentant les propriétés chimiques et optiques de la conicine. 

Kingzett a obtenu de la triméthylamine. 

Pur et sec, il est inodore, mais l'air humide lui fait perdre du brome et du car
bone ; alors il présente une odeur sensible d'éther butyrique. 

La pilocarpine bibromée est obtenue en traitant en présence de chloroforme le 
bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibromée par l'oxyde d'argent et un peu 
d'eau. La base bromée passe eu dissolution dans le chloroforme. 

Celte base présente l'aspect de la pilocarpine. C'est un liquide, mais plus épais 
que la pilocarpine. Elle bleuit le tournesol, mais moins énergique que la pilocarpine. 
Elle précipite par le chlorure de platine. 

Le meilleur dissolvant du bibromure de bromhydrate de pilocarpine bibromée 
est l'alcool, mais la moindre élévation de température décompose ce sel en présence 
d'alcool. 

La base bibromée se dissout bien dans le chloroforme. On peut en obtenir les 
sels cristallisés par addition des acides en solution alcoolique et évaporation à basse 
température. 

Si le brome agit sur la pilocarpine en présence d'un peu d'eau, il y a perte de 
carbone à l'état de gaz carbonique, et la base bromée obtenue diffère de la pilocar
pine par 2 équivalents de carbone en moins : 

C2'H"'Az2O i-f-2IP05-)-5Br» = C'Ok + CWBr^zWEIB^Br ' + 5IIBr. 
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ACTION DE L'ACIDE AZOTIQUE 

L'acide azotique ordinaire, même à la température de l'ébullition, agit faiblement 
sur la pilocarpine. 

Il y a cependant une faible perte de carbone et d'hydrogène. 

Harnach et Meyer constatèrent que les différents produits formés dans plusieurs 
réactions donnaient des chloroplatinates contenant toujours le même poids de platine 
et des quantités variables de carbone. 

L'explication de ce fait provient de ce que la transformation de la pilocarpine 
en une autre base, la jaborandine, alcaloïde ayant le même poids moléculaire que 
la pilocarpine, n'était que partielle. 

En faisant agir sur la pilocarpine une grande quantité d'acide azotique fumant, 
Chastaing a transformé celte base en jaborandine, c'est-à-dire en une base présen
tant la même formule que l'alcaloïde séparé par Parodi d'un faux jaborandi : 

C"H16Az'0» -f- 0» — C!I1* = C'°II^Az806. 

Jaborandine. 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYORIQUE 

L'acide chlorhydrique en tube scellé transforme la pilocarpine en son isomère, 

la jaborine (Meyer, Harnach). 

En évaporant une solution de pilocarpine dans une grande quantité d'acide 

chlorhydrique, on forme un mélange de jaborine et de jaborandine (Chastaing). 

Harnach et Meyer ont obtenu la même base, mais aucune trace d'alcali semblable 

à celui hfdiqué par Piebl. 

La pilocarpine brute leur a cependant fourni, vers 1G0°, une base fort analogue 

à la conicine; ils en attribuent la formation non à la pilocarpine, mais à un pro

duit qui l'accompagnait, peut-être à lu jaborine. 

Chastaing a obtenu de la métliylamine, ou plutôt un mélange de monométhy. et 

de dimétliylamine, mais point de base volatile présentant les caractères de la co

nicine. 

Il suffit de remarquer que les proportions relatives de base organique et d'alcali 

fixe, aussi bien que la température, peuvent modifier le produit de distillation. 

La partie non distillée renferme de l'acide butyrique, un peu d'acide acétique 

résultant de l'oxydation de l'acide butyrique et de l'acide carbonique (Chastaing). 

La formule suivante rend compte du dédoublement : 

C«H"Az J0* + 511*0* = C!0* -+- 2C8H80* + 2CsH5Az + 0 ! . 
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DÉRIVE ALCOOLIQUE 

MÉTHYLPILOCARPINE 

L'iodure, C58iï'6AzsO*,C8IF'I, a été obtenu par Meyer et Harnaeh en chauffant la 
pilocarpine avec un excès d'éther méthyliodhydrique. 

Le chloroplatinate, (CssII1,Az ,0*,Gl ,II ; iCl)sPtCl', est un sel cristallisé. 

JABORINE 

Équiv. : C«aH16Az !0*. 
Atom. : C , lH , 8Az»0". 

Cette base, isomère de la pilocarpine, existe avec elle dans le jaborandi. 
On la trouve dans les eaux mères de la préparation de la pilocarpine. 
On la forme par action de la chaleur sur la pilocarpine. 

Lajaborine contenue dans les eaux mères de la pilocarpine y est accompagnée 
de bases pyridiques et de produits résineux qui en rendent la purification difficile, 
d'autant plus que les sels de jaborine ne cristallisent point. 

Le meilleur moyen pour l'obtenir consiste dans la précipitation, par le chlorure 
de platine, en solution alcoolique. 

Le précipité produit en premier lieu est résineux, il est à rejeter; le second pré
cipité contient surtout la jaborine. 

Le chloroplatinate, le chlorhydrate et la. base elle-même sont des masses 
amorphes. 

La jaborine se formant en petite quantité par la seule évaporation d'une solu
tion acide de pilocarpine, il est diffìcile de dire si cette base existe réellement dans 
le jaborandi ou si ce n'est pas un produit de transformation. 

La jaborine est assez soluble dans l'éther, très peu soluble dans l'eau, qui en 
dissout moins que de pilocarpine. 

Ses sels sont amorphes, facilement solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Le chloroplatinate est plus facilement soluble dans l'alcool que le sel correspon
dant de pilocarpine. 

C'esL une base très forte, et dont l'action toxique est analogue à l'action de 
l'atropine. 
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CHAPITRE XV 

ALCALIS DIVERS 

ARIBINE 

Équiv. : C l sII ! 0Az 4 •+- 811*0". 

Atnm. : C i5II !°Az4 + 81P0. 

L'aribine existe dans l'écnice d'Araribra rubra. 

Cette écorce est employée au Brésil pour teindre la laine en rouge. 

L'étude de cette substance a été faite par Bietb. 
Les écorces sont traitées par de l'eau acidifiée par l'acide sulfurique ; la solution, 

fortement concentrée, est neutralisée presque complètement avec la soude et pré
cipitée par l'acétate de plomb. Le liquide filtré est traité par l'acide sulfhydrique, 
sursaturé par la soude et agité avec de l'étber. On sépare l'aribine de la solution 
éthérée en l'agitant avec de l'eau chargée d'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate 
d'aribine formé est précipité de sa solution aqueuse par addition d'acide chlorhy
drique concentré. 

De ce chlorhydrate pur il est facile do retirer la base. 

L'aribine est obtenue anhydre, en cristaux rhombiques, par évaporation rapide 
de sa solution éthérée, ou en prismes aplatis à 4 pans, contenant 8 molécules d'eau. 

Elle est soluble dans 7762 p. d'eau à 25°, plus solubledans l'eau bouillante, très 
soluble dans l'alcool et à peine soluble dans l'éther. 

Cet alcaloïde est optiquement inactif. 
II fond à 229°. 

C'est un alcaloïde diacide. Son chlorhydrate, cristallise en fines aiguilles, est 
C"H,0Az4,2IICI. Le chloroplatinate C*aIl,°Az,-,2IICI,PtCl*- est, selon les conditions 
de la préparation, en cristaux plus ou moins allongés jaune clair. 

L'acide sulfurique donne deux sels : un sulfate neutre C4GIIaoAz4,rTS !Os et un 
sulfate acide C s 0[l l ' 'Az\2II aS s0 8. 

Chauffée avec l'éther élliyliodhydrique, l'aribine se combine à 2 molécules de 
cet éther et donne du biiadure de die'thylaribine, C",IΓJ0Az4(C4I^sΓJ,, corps cnstalli-
sable, assez soluble dans l'eau. Par action de l'oxyde d'argent, on sépare la base 
libre, sur laquelle il n'est plus possible de fixer de radical alcoolique. 
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ATI1ÉROSPERMINE 

Dans Jes écorces d'Atherosperma mosvhalum existe un principe alcaloïdique qui 

a été qualifié d'athe'rospermine (Zeyer, Jahr., 1801, 709). 

C'est une poudre amère, fusible à 128°, à peu près insoluble dans l'eau, diffi

cilement soluble dans l'éther, un peu plus soluble dans l'alcool, et soluble dans le 

chloroforme. 

BÉBIRINE ET SIPÉRINE 

BÉBIBIXE 

Équiv. : C5 8IP'Az06. 

Atom. : CTP'AzO 5. 

Syn. : Bébéérine. 

En 183-i le docteur Rodié, de Demerara, retira de l'écorce de Bebeeru Sipeeri, 

qualifiée aussi Nectandra Rodiei, un alcaloïde. Les habitants de la Guyane em
ploient cette écorce comme fébrifuge. 

M. Maclagan constata que l'alcaloïde do Rodié était en réalité un mélange de 
deux alcaloïdes ; l'un fut nommé Bébirïne et l'autre Sipérine. 

Préparation. — Maclagan et Tilley conseillent d'opérer comme il suit : 

L'écorce est épuisée par l'eau additionnée d'un peu d'acide sulfurique ; le liquide, 
concentré et filtré, est précipité par l'ammoniaque. 

Le précipité contient de la bébirine, de la sipérine et du tanin; il est recueilli, 
séché, puis dissous dans l'eau acidulée. On décolore par le noir; la solution, traitée 
de nouveau par l'ammoniaque, donne un précipité de bébirine et de sipérine. On 
le traite par Péther, qui dissout la bébirine sans dissoudre la sipérine. 

Le noir amenant une perte d'alcaloïde, il est préférable de traiter le mélange 
des alcaloïdes par l'hydrate d'oxyde de plomb ou l'hydrate de chaux ; on dessèche 
le mélange au bain-marie, ou en extrait les alcalis par l'alcool et on évapore la 
solution alcoolique. Le résidu est traité par l'éther, qui dissout la bébirine seule. 

D'après Planta, la bébirine ainsi préparée n'est pas pure : on la purifie en la 
traitant par l'acide acétique, filtrant, ajoutant de l'acétate de plomb, précipitant 
par la potasse. Le précipité, lavé à l'eau froide, est repris par l'éther. 

La solution évaporée laisse la bébirine sous la forme d'un sirop jaune clair. 
On l'additionne d'un peu d'alcool et on verse le mélange dans une grande quan

tité d'eau. Elle se sépare alors sous forme d'un précipité floconneux. 

Propriétés. —C'est une poudre amorphe, fusible à 180". Cette poudre est blan

che, sans odeur, très électrisable par le frottement. 
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Sels de béblr ine . 

Chlorhydrate de béblrine. — Sel incristallisable et très soluble dans l'eau. 

Les alcalis en précipitent la bébirine. 

Chloromercurate de bébirine. — Précipité blanc formé par addition d'une solu

tion de sublimé à uue solution de chlorhydrate. 

Ce précipité est soluble dans le chlorure d'ammonium. 

Chloroplatinate de bébirine, (CTP'AzO^PtCP. 

Précipité pulvérulent, amorphe, orangé pâle. 

Chloraurate de bébirine. — Précipité brun rouge. 

Sulfate de bébirine, (C'^I^'AzO5) !IPS 20 8 . — Sel très soluble dans l'eau. 

Sulfocyanate de bébirine. — Précipité blanc. 

Picrate de bébirine. — Précipité jaune. 

D'après Walz, la bébirine est identique avec la buxine ( IV. Jahr. fur Pharm., 

XIV, 15), et, d'après Flitckiger, identique avec la buxine et la pélosine (JV. Jahr. 

fur Pharm., XXXI, 257). 

SIPÉRINE 

D'après Maclagan, la sipérine est une résine brun rouge, à peine soluble dans 

l'eau, et soluble dans l'alcool et dans l'étber. 

Elle est cependant bien moins soluble dans l'éther que la bibérine, ce qui permet 

la séparation de ces deux bases. 

BOLDINE 

La boldine est un alcaloïde retiré du Boldo, Peumus boldus (Monimiacées). Cette 

Elle a une réaction alcaline et une saveur amère persévérante ; est très peu 

soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'étirer à froid et assez 

soluble à chaud. 1 p. se dissout dans 6(100 p. d'eau froide, 1800 p. d'eau bouil

lante, environ 5 p. d'alcool, 5 p. 2 d'alcool absolu et 15 p. d'éther. 

L'acide azotique à chaud la transforme en une poudre jaune, l'acide chromique 

en une résine noire. Les solutions sulfurique ou chlorhydrique précipitent en jaune 

par l'acide phosphomolybdique : le précipité se dissout dans l'ammoniaque et donne 

une liqueur bleue. L'ébullition décolore la liqueur. 

Avec la potasse fondante, elle ne donne pas de quinoléine. 
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CAPSICINE 

Ce nom a été donné à un alcaloïde qui existe dans différentes espèces de piment 
(Capsicum annuum, Capsicum fastigialurn). 

La capsicine a été étudiée par J. C. Thresh (Pharm. Journ. Trans. (3), VI, 941, 
VII, 21, etJahresb., 1876, 883). 

On la prépare en traitant les fruits par la benzine ; on fait un extrait ; ce produit 
rouge est mélangé avec le double de son poids d'huile d'amandes et on traite le mé
lange à plusieurs reprises par l'alcool, qui s'empare de la capsicine. 

Cette substance cristallise en lamelles étroites, insolubles dans l'eau, facilement 
solubles dans l'alcool et dans une solution de potasse. 

plante a été nommée successivement Ruizia fragrans, Peumus fragrans, Bolàoa 

fragrans. E. Lîourgoin et Cl. Verne ont découvert la boldine. 

Préparation. — Le procédé suivant donne les meilleurs résultats : deux kilo
grammes de tiges, mondées de leurs feuilles et pulvérisées grossièrement, sont mis 
en macération pendant vingt-quatre heures au bain-marie, avec de l'eau additionnée 
de soixante grammes d'acide acétique. Le macéré, soumis à la presse, fournit u n 
liquide coloré en rouge clair, que l'on filtre pour l'évaporer ensuite en consistance 
sirupeuse au hain-mane ; après a v o i r versé l'extrait acide dans un flacon à l'émen, 
o n le lave à l'éther à plusieurs reprises pour enlever la matière colorante, et on le 
traite, après décantation du liquide surnageant, par du bicarbonate de soude jus
qu'à réaction alcaline; il se manifeste aussitôt une légère effervescence. La masse 
est reprise par de l'éther, qui, par agitation, enlève l'alcaloïde libre. Par évapo-
ration de l'éther à très basse température, on obtient un résidu fortement alcalin et 
doué d'une odeur particulière : c'est un mélange de boldine et d'oléo-résine. On 
purifie par plusieurs précipitations, dissolutions dans l'acide acétique et additions 
d'ammoniaque. Cet alcali ne doit être ajouté qu'avec précaution, car un excès d'am
moniaque dissout la boldine. 

Le produit obtenu est lavé sur un filtre avec quelques gouttes d'eau distillée 

pour enlever la dernière trace d'ammoniaque, et séché à l'abri de l'air et de la 

lumière sous une cloche renfermant de la chaux vive et de l'acide sulfurique. 

Propriétés. — La boldine est u n alcaloïde très peu soluble dans l'eau, à laquelle 
elle communique cependant une réaction alcaline et une saveur amère manifeste. 
Elle est très soluble dans l'alcool, dans le chloroforme, dans les alcalis concentrés 
et légèrement soluble dans la benzine cristallisable. 

Elle se combine aux acides pour donner des solutions salines neutres au tour
nesol. Ces solutions précipitent par l'ammoniaque, l'induré double du mercure et 
de potassium, l'eau iodée et en général les réactifs des alcaloïdes. 

Les acides sulfurique et azotique concentrés colorent immédiatement cette base 
e n rouge. 

Le boldo contient environ u n millième de boldine. 
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ALCALOÏDES NATUIIELS. <U01 

L'ammoniaque forme a\ecelle une masse savonneuse. 

Elle est volatile à 100° et subliniable avec la vapeur d'eau. 

Elle pre'cipite les sels de baryte, de chaux et d'argent en solution alcoolique. 

Le chlorhydrate cristallise en cubes et en tétraèdres. 

Le sulfate est en prismes. 

Dans le piment, à côté de la capsicine. existe la capsaicine ; nous n'en par

lerons point, ce corps n'étant point azoté (Phnrm. Journ. Trans, (5), VII, 473, Vili, 

187). 

COP TINE 

Ce nom a été donné par Gross à un alcaloïde qui existe, avec la berbérine, dans 

le Copti» trifolia ou Ilelleborus trifolius, L. 

Cette base donne, avec l'iodure double de mercure et de potassium, un précipité 

cristallisé. 

L'acide sulfurique la dissout : à froid la solution est incolore, à chaud elle 

devientrouge pourpre (Jahresb., 1874, p. 914). 

CROSSOPTÉRINE 

La crossoptérine a été retirée des écorces de Crossopleria kotschyana. 

C'est une base amorphe, facilement soluble dans l'alcool et l'éther. 
Les sels d'or et de platine sont amorphes et jaunes. 

ERGOTININ'E 

Équiv. : C , 0 Il w Az 4 0 , J 

Atom. : C3 5H4 0Az'O'. 

Tanret a fait connaître (Journ. de Pharm. et de Chimie (4), t. XXIII, p. 17), en 
1876, un procédé à l'aide duquel il est parvenu à retirer un alcaloïde du seigle 
ergoté ; mais la faible quantité obtenue par le procédé primitif l'a conduit à cher
cher un autre mode opératoire plus pratique et plus avantageux sous le rapport du 
rendement. 

Préparation. — L'ergot de seigle finement pulvérisé est épuisé par de l'alcool 

à 9,>, et l'alcoolé obtenu est additionné de soude jusqu'à réaction franchement 

alcaline. On distille au bain-marie. Le résidu est agité avec une grande quantité 

d'éther, puis la liqueur éthérée est privée par l'eau d'un savon qu'elle avait dissous. 

Après séparation de la partie aqueuse, partie fortement colorée, l'éther chargé de 

l'acaloide est agité avec une solution d'acide citrique. La solution du citrate formé 
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est lavée à l'éther, puis décomposée par le carbonate de potasse en présence d'é-
ther, qui s'empare de l'alcaloïde mis en liberté. 

On décolore au noir animal lavé la solution éthérée d'ergotinine, puis on distille 
l'étlier. On arrête la distillation quand la liqueur commence à se troubler, on la 
verse dans une éprouvette bouchée et qu'on place à l'obscurité dans un lieu frais. 

Au bout de dix-huit à vingt-quatre heures, le vase est tapissé de cristaux d'ergo
tinine. 

En concentrant la liqueur, on obtient encore de nouveaux cristaux. 
Par distillation à siccité, il reste un résidu spongieux, légèrement coloré en 

jaune. 

En moyenne, par ce procédé, 1 kilogramme d'ergot donne 0e r,30 de cristaux 
et 0 B r ,70 de produit spongieux. 

L'ergot ancien donne un rendement encore plus faible. 
Comme on vient de le voir, on retire de l'ergot de seigle une quantité d'ergoti

nine amorphe plus grande que la quantité d'ergotinine cristallisée qu'on en 
sépare. 

Vraisemblablement l'alcaloïde amorphe est un produit de transformation de 
l'alcaloïde cristallisé. L'ensemble des réactions est le même, mais l'ergotinine 
amorphe semble soluble en toute proportion dans l'alcool. 

Propriétés. — L'ergotinine cristallise en petites aiguilles prismatiques. 
Le produit nommé par Tanret ergotinine amorphe ne paraît être qu'une modi

fication de l'ergotinine cristallisée ; les deux corps jouissent de propriétés iden
tiques, la seule différence constatée est que la variété amorphe est plus soluble que 
la variété cristallisée. 

L'ergotinine cristallisée se transforme aisément en ergotinine amorphe sous 
l'influence de la lumière ; eu solution alcoolique cette aclion est rapide : le liquide 
devient jaune, puis vert, puis brun, et finalement ne contient plus qu'une 
résine. 

Elle est insoluble dans l'eau, soluble à 20° dans 200 p. d'alcool à 95°, dans 50 
à 60 p. d'alcool bouillant et légèrement soluble dans l'éther. 

L'ergotinine est douée d'une fluorescence violette. Elle polarise la lumière à 
droite [a]1 = H - 3 3 5 ° . 

En solution acide les déviations sont faibles. C'est une base faible qui n'a point 
de réaction alcaline et dont les sels rougissent le tournesol. 

Elle est précipitée de ses sels par la soude. Le précipité est soluble dans un 
excès de soude. Les sels formés avec les acides minéraux sont difficilement solubles 
dans l'eau et généralement incristallisables. 

La réaction caractéristique de l'ergotinine est celle qu'exerce sur elle l'acide 
sulfurique en présence d'un peu d'éther acétique ; il se produit une coloration 
jaune rouge, qui se transforme bientôt eu violet et en bleu. 

Cette base est très toxique. 
Tanret a préparé les chlorhydrate et bromhydrate d'ergotinine. L'analyse de ses 

sels confirme la formule donnée à cet alcaloïde. 

Le chlorhydrate a pour formule C70H40Az4O12,HCl ; celle du bromhydrate est 
C'WAzW-.HBr. 
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ESENBECKINE 

Le nom d'esenbeckine a été donné à un alcaloïde retiré par Ende (Arch. Vharm. 

(2), t. CXLIII, 112, et Jahresb., 1870, 885) de l'écorce d'Esenbeckia febrífuga 

(Martius). 

Outre l'alcaloïde et les autres principes qu'on rencontre ordinairement dans les 

végétaux, il existerait dans l'écorce d'Esenbeckia febrífuga un acide analogue à 

l'acide quinovique, l'acide esenbeckique. 

L'esenbeckine cristallise en octaèdres. 

ALCALOIDE DU HOUBLON 

Griessmayer a constaté que lorsqu'on distille de l'extrait de houblon avec do la 
magnésie, il passe un produit alcaloïdique volatil. 

Pour l'obtenir on neutralise le produit distillé par l'acide chloihydrique, on 
amène à cristallisation, et l'on reprend le chlorhydrate par l'alcool. 

Ce sel est ensuite traité par la potasse en présence d'éther et la solution éthérée 
abandonnée à l'évapnration spontanée. 

Le produit résultant de ce traitement présente une réaction alcaline, et une 
odeur comparable à celle de la conicine. Il n'est point amer. 

De l'extrait de bière, Lermer a isolé un produit amorphe,, amer, légèrement 
alcalin, précipitant par l'acide phosphomolybdique et qu'il considère comme un 
alcaloïde. 

ALCALOÏDES DES RACINES DE L'ISOPYRL'M THALICTROIDES. 

De ces racines on retire deux alcaloïdes, l'isopvrine et la pseudo-isopyrine. 

1 S 0 P Y L I N E 

On traite les racines par l'eau, et l'on évapore la liqueur aqueuse à consistance 

sirupeuse. 

Ce liquide sirupeux est précipité par l'ammoniaque et repris par l'éther, qui 

s'empare de l'isopyrine. 

Le sulfate est cristallisnble (Tanret). 
Le lactale a été obtenu cristallisé. Mais il est tellement difficile d'obtenir ces 

deux sels cristallisés en quantité suffisante que l'analyse n'en a point été faite. 
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PSEUDO-ISOPYRINE 

La racine épuisée par l'eau contient encore la pseudoisopyrine; elle est traitée 

par l'alcool, la solution alcoolique est évaporée, précipitée par l'ammoniaque et le 

précipité dissous par agitation avec de l'élher. 

Le pseudo-isopyrine cristallise en aiguilles. 

La solution aqueuse de son chlorhydrate est précipitée par le chlorure d'ammo

nium. 

ALCALOÏDES DU LAIT 

Blyth indique do séparer d'abord l'albumine du lait, puis de précipiter par 
l'azotate de mercure. 

Il décompose ensuite ce précipité par l'acide sulfhydrique et précipite par le sous-
acétate de plomb un alcaloïde qu'il nomme galactine et qu'il représente par la 
formule atomique C 5 4IP 8Az 40 4 5. 

D'après Blyth, le lait renfermerait une grande quantité de galactine. 

C'est un corps amorphe, soluble dans l'eau et insoluble dans l'alcool. Le composé 
qu'il forme avec le sous-acétate de plomb renferme 25 PLO (form. atom.). 

Un second alcaloïde existe, d'après le même chimiste, dans la liqueur de laquelle 
on a précipité la galactine par le nitrate de mercure. Ce second alcaloïde, nommé 
lactochrome, dont la formule est, en atomes, C8H1 8Az05, est précipité par l'oxy-
chlorure de mercure sous la forme d'un corps répondant à la formule atomique 
C6Il18Az08,HgO. Cette base n'existe dans le lait qu'en proportion faible, soit 0,0001 
à 0,1 pour 100. 

C'est une masse résineuse, assez soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillant. 

ALCALOÏDE DE LA LEVURE 

Équiv. : Cs8IP°Az4 

Atom. : C , 3IP°Az4. 

D'après Oser, un alcaloïde se forme pendant la fermentation alcoolique du 
sucre de canne en présence de levure de bière [Zeit., 18G8, 5 7 2 ) . 

On le prépare comme il suit : quand la fermentation est terminée, on évapore à 
consistance sirupeuse le liquide filtré, on acidifie par l'acide chlorhydrique et l'on 
précipite par le métatungstate de soude. 

Le précipité est décomposé par la baryte ; l'alcaloïde alors mis en liberté est 
combiné à l'acide chlorhydrique et précipité par le chlorure d'or. 

L'isopyrine est une poudre jaune très clair, très amère et dont les sels sont 
amorphes. 
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LOBÉLINE 

La lobëliue a été trouvée dans la Lobelia inflala (Lobe'liacées) (W. Bastick, 
Pharm. Journ. andTrrinsact., t. X, 270. Prockler, idem, p. 456, Lewis, Jahresb. 

1878, 957). 

La lobéline est un alcaloïde huileux très épais, présentant la consistance du 
miel. On le prépare en traitant les feuilles de lobélie par l'acide acétique ; la 
solution est concentrée, décomposée par la magnésie et agitée avec de l'alcool 
amylique. 

La lobéline est jaunâtre, non volatile sans décomposition, d'une saveur qui rap
pelle celle du tabac. Elle se dissout bien dans l'eau, l'alcool, l'éther, le chloro
forme, le sulfure de carbone, la benzine et la ligroïne. L'éther est son meilleur 
dissolvant. 

Les alcalis la décomposent facilement. 

Par ébullition avec les acides et les alcalis, elle donne du sucre. 
Elle se résinifie à l'air. 

Elle forme avec les acides des sels bien cristallisés. 

ALCALOÏDES DE L'ÉCOBCE DE LOTUR 

L'écorce de lotur vient d'une plante originaire de l'Inde, le Symplocos race

mosa. De cette écorce liesse a retiré trois alcaloïdes : la loturine, la collotu-

rine et le loturidine. 

LOTURINE 

Les écorces sont chauffées avec de l'alcool, la solution alcoolique est distillée et 
l'extrait obtenu est traité par le carbonate de soude et agité avec de l'éther. Cette 
solution éthérée est agitée avec de l'acide acétique étendu; l'alcaloïde est dégagé 
de nouveau de ce sel par le carbonate de soude et isolé avec l'éther. 

L'alcaloïde libre est encore repris par l'acide acétique, la solution est neutralisée 
par l'ammoniaque et précipitée par le sulfocyanate de potasse. La loturine et la 
colloturine précipitent alors. 

On décompose ce précipité par le carbonate de soude et l'éther, et l'on détermine 
la cristallisation de la loturine en reprenant par l'alcool étendu et bouillant. On 
abandonne les cristaux à l'air et l'on sépare mécaniquement les cristaux de collotu
rine des cristaux eflleuris de loturine. 

Il se décompose quand on le chauffe avec les acides. 

Le sel double d'or est un précipité jaune, floconneux, qui devient bientôt cristal

lin et se dissout difficilement dans l'eau froide. 
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COLLOTTJRINK. 

L'écorce de lotur contient environ 0,02 pour 100 de colloturine. 
Cette base est obtenue en longs prismes brillants au moyen de l'alcool : elle est 

sublimable. 

Les solutions dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide'sulfurique étendus ont une 
lluorescence bleu violet. 

LOTURIDINE 

L'écorce de lotur contient 0,06 pour 100 de loturidine. 
Celte base reste en dissolution quand on précipite la solution des alcaloïdes par 

le sulfocyanate de potasse. 

On séparera de cette liqueur la loturidine en ajoutant de l'ammoniaque et en 
agitant avec de l'éther. 

Masse visqueuse, jaune brun, donnant des sels amorphes. 

Les solutions dans les acides minéraux étendus ont une belle fluorescence bleu 
violet comme celles des deux autres bases. 

LYCOPODINE 

Èquiv. : C 6 4H 3 8A2 J0 6 . 
Atom. : C^lP'Az^O3. 

Cet alcaloïde a été retiré par Bœdeker du Lycopodium clavatum* 

On traite les capsules sèches par l'alcool à 90°. On évapore le produit alcoolique 

et on reprend l'extrait par de l'eau tiède. Cette solution aqueuse est précipitée par 

le sous-acétate de plomb. 
On sépare par le filtre le précipité plombique, et on précipite de la liqueur l'excès 

Les e'corces donnent 0,24 pour 100. 

La loturine est en prismes brillants, quand on la fait cristalliser au muyen de 
l'alcool ou de l'éther. A l'air, ils deviennent blancs et opaques. Ils fondent 
à 234°. 

La loturine est sublimable en prismes. 
Elle est presque insoluble dans l'eau, facilement soluble dans 1 ether, l'acétone, 

le chloroforme et l'alcool fort. 
Les solutions de cette base dans les acides minéraux ont une belle fluorescence 

bleu violet, plus marquée que celle de la quinine. 

Ses sels cristallisent ordinairement bien. 
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de plomb par l'hydrogène sulfuré. On concentro fortement, on sursature par la 

soude et o n agite avec de l'élher. 

La lycopodine en solution dans l'éther est reprise par l'acide chlorhydiique. 

En solution concentrée, la potasse la précipite avec l'aspect d'une résine; ce pré

cipité se transforme au bout d'un certain temps en longs prismes monocliniques, 

fusibles à 114°-Ho a. Elle est abondamment soluble dans l'eau et l'éther, très faci

lement soluble dans l'alcool, le chloroforme, la benzine et l'alcool amylique. 

Elle est douée d'une amertume franche. 

Le chlorhydrate, CalIl5,lAz5lüe2lIClH—11*0*, est en cristaux monocliniques conte

nant 1 molécule d'eau. 

Le chloraurate, Cs llls lAz ,0G2[ICl,2A.u ,LTJ - ) - 1P0', cristallise en f i n e s aiguilles 

jaunes, 

ALCALOÏDES DES CADAVRES 

PTOMAÏNES 

Synon. : P tomines, — Plomamines. 

En 1872, Selmi (Jahr. 1873, 898) a isolé de l'intestin de cadavres un premier 

alcaloïde doué de fortes propriétés réductrices et qui se colore en violet avec l'acide 

sulhuïque. (Mémoire lu à l'Académie des sciences de l'Institut de Bologne, 

1872.) 

Pour Schwanert (Jahr. 1874, 877), cet alcaloïde est un liquide huileux, doué 

d'une odeur repoussante et se colorant en jaune foncé sale par l'acide sulfurique. 

(Rôrsch, Fassbender, Jahr. 1879, 877.) 

Plus tard Selmi trouva dans les cadavres d'autres alcaloïdes. Parmi ces alcaloïdes, 

dits ptomaïnes, les unes sont liquides, les autres ne le sont pas. 

Selmi (Ber., t. XI, 1838) isola un alcaloïde cristallisable, soluble dans l'éther et 

très toxique. Cet alcaloïde donne des sels cristallisables. 

Bientôt d'autres chimistes découvrirent des ptomaïnes; Dupré et Bence Jones en 

découvrirent une dans le liquide du cristallin de l'œil ; Paterno et Spica trouvèrent 

dans le sang frais du bœuf un alcaloïde qui donne les mêmes réactions que les 

ptomaïnes. 

L. Liebermann retira des cadavres un alcaloïde liquide qui se conduit comme la 

conicine, mais qui n'est ni volatil ni toxique. 

L'étude des produits d'altération du blanc d'oeuf à l'abri de l'air conduisit Selmi 

à la découverte de deux alcaloïdes absolument semblables aux alcaloïdes des 

cadavres. 

L'un d'eux est liquide et non toxique ; l'autre est solide et toxique. Leurs chlor

hydrates cristallisent. 

Comme on le voit, les caractères positifs manquent jusqu'ici pour les ptomaïnes : 

elles se trouvent Caractérisées par des réactions colorées, des réactions physiolo

giques; mais rious ne trouvons ni formule ni détermination des constantes phy

siques. 
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Gautier et Étard reprirent l'étude des ptomaines d'une façon plus méthodique ; 
ils obtinrent par la putréfaction de l'albumine deux bases liquides et énergiques. 
L'une des deux bout à 210° ; sa densité est égale, à 0", à 1,0296 et elle donne des 
sels cristallisahles. L'autre base a un point d'éhulhtion plus élevé. 

Dans la farine de maïs altérée, Brugnatelli et Zenoni (Ber., t. IX, 1457) ont trouvé 
un alcaloïde amorphe, insoluble dans l'eau et qui semble être toxique. Il donne, 
avec l'acide sulfurique et les oxydants, la même coloration bleu violet que la 
strychnine. Cette dernière constatation montre que les ptomaines ne sont point 
caractéristiques de l'altération des liquides animaux. 

Zulzor et Sonnenschein, ayant laissé séjourner de la viande de cinq à huit 
semaines dans de l'eau maintenue à la température de 25° Réaumur, séparé une 
partie du liquide, et l'ayant additionnée d'acide oxalique, évaporèrent ce mélange à 
consistance sirupeuse. L'extrait fut épuisé par le double de son poids d'alcool 
absolu chaud. La solution alcoolique fut évaporée dans le vide sulfurique. Le résidu 
de cette évaporation fut purifié par l'éther, qui en sépara une matière colorante 
sirupeuse. On obtient finalement des cristaux aiguilles, très fins, doués d'une réac
tion alcaline et se comportant, au point de vue chimique, d'après Ziilzer et Son
nenschein, à peu près comme l'atropine et l'hyosciamine. Les effets physiologiques 
étaient aussi analogues, cette substance amenant une dilatation marquée de la 
pupille. 

Il est facile de retirer des alcaloïdes des peptones, non qu'il en existe dans les 
peptones normales, mais ils apparaissent à la suite de modifications chimiques de 
l'ordre de celles qu'opèrent les bactéries (Tanret). 

Des ptomaines se produisent par action des alcalis sur les peptones (Tanret). 

Les ptomaines existent dans les matières fécales (Bouchard). 
Les alcaloïdes des urines normales représentent une partie des alcaloïdes de 

l'intestin absorbés par la muqueuse digestive et éliminés par les reins. On peut 
donc admeltre que les ptomaines ou plus simplement les produits qui précipitent par 
les réactifs généraux des alcaloïdes existent dans certains liquides normaux de 
l'organisme. 

Des travaux précédents il résulte : 
1" Que l'extraction des corps dits ptomaines peut être faite par le procédé Stas-

Otto; 

2° Que parmi ces ptomaines existe un alcaloïde qu'on a dit être isomère avec 
la conicine, mais qui semble ne pas présenter la même formule ; 

5° Qu'il y a des ptomaines liquides et des ptomaines solides, et que certaines 
ptomaines sont volatiles ; 

4° Que parmi les ptomaines fixes, on en a isolé une qui est soluble dans l'éther, 
l'autre qui y est insoluble, mais qui est soluble dans l'alcool amylique: 

5° Que d'une manière générale, les ptomaines possèdent des propriétés réduc
trices énergiques. 

MM. Routmy et Brouardel crurent pouvoir utiliser cette dernière propriété, ce 
pouvoir réducteur indiqué par Selmi, pour reconnaître la présence d'une pto-
maïne. 

Ils indiquèrent comme réactif des ptomaines le ferricyanure de potassium. En 
effet, en présence des alcaloïdes résultant de la putréfaction des cadavres, le ferri-
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evanure île potassium c 4 instantanément ramené à l'état de ferrooyaiiure et devient 

alors capable de donner un précipité bleu avec les sels ferriques. 

Il suffit de mettre ce réactif en présence d'un certain nombre d'alcaloïdes pour 
voir qu'il n'y a pas que les ptoniaïnes ou la morphine qui se conduisent ainsi. Ce 
qui revient à dire que le ferricyanure de potassium, bien qu'utile dans la recherche 
des ptoniaïnes, ne suffit point à les caractériser. 

Parmi les alcaluides artificiels se conduisant comme les ptomaïnes vis-à-vis de ce 
réactif, Gautier a indiqué les bases phényliques et les bases pyridiques des dérivés 
acétoniques et aldéhydiques. Tanret a vu que non seulement la morphine se con
duisait comme les ptomaïnes, mais aussi l'ergotinine cristallisée, l'aconitine cris
tallisée, l'éscrine, l'aconitine amorphe, l'ergotinine amorphe et le produit commer
cial qualifié hyosciamine liquide. 

La liste des alcaloïdes végétaux étant loin d'être close, on voit qu'il n'est pas 
permis d'attribuer à cette réaction un caractère absolu. 

Elle se produit en effet non seulement avec d'autres alcaloïdes que les pto
maïnes, mais avec des corps non alcaloïdiques comme la digitaline. 

Gautier et Etard ont isolé ces alcaloïdes de la putréfaction en quantité suffisante 
pour les étudier, et ont constaté qu'ils appartiennent à la série des bases pyri

diques et hydropyridiques. Ils ont séparé une parvoline et une hvdrocollidine. 

Quelles que soient les matières mises en putréfaction, albumine, viande, chair 
de poisson, on retombe toujours sur les mêmes substances. On trouve en même 
temps des corps cristallisables, très analogues aux glucoprotéines de Schiitzen-
berger et ayant avec ces alcaloïdes des rapports très directs. En même temps appa
raissent, dans les liqueurs de l'ammoniaque, de l'acide carbonique, des acides de la 
série grasse et en particulier des acides butyrique et lactique, de l'acide succinique 
et des acides aniidés. 

Gautier a montré que les ptomaïnes sont des produits constants de la vie. 
L'économie les élimine sans cesse, et on les retrouve dans les urines, la salive, les 
veines. 

Boutmy et Brouardel ont publié une intéressante étude sur la production des 
ptomaïnes. 

Leurs conclusions sont : Les ptomaïnes se forment réellement dans les cadavres. 
Elles se forment parfois très vite, car on en a retrouvé au bout de 8 jours, dans les 
viscères d'un cadavre dans lesquelles, 8 jours auparavant, on n'avait constaté l'exis
tence d'aucune trace de toxique. 

Elles se produisent quelle que suit la substance ayant donné la mort, même dans 
le cas de substances considérées comme antiseptiques. 

11 existe des ptomaïnes distinctes qui présentent une différence complète d'ordre 
chimique et d'ordre physiologique. 

Certaines sont des poisons violents, d'autres ne sont pas toxiques. On peut dire 
d'une manière générale que les ptomaïnes sont toxiques 6 fois sur 10. 

Chaque cas de putréfaction ne paraît pas donner naissance à des ptomaïnes dis
tinctes, car Boutmy et Brouardel ont retrouvé le même alcaloïde dans les cadavres 
d'individus morts dans des conditions absolument différentes. L'expérience a permis, 
par exemple, de constater l'existence de la même ptomaïne chez deux individus 
intoxiqués, le premier par l'oxyde de carbone, le second par l'acide cyanhydrique. 
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Les ptomaïnes sont le plus souvent volatiles, cependant il existe des ptomaïnes 
fixes. 

Boutniy et Brouardel ont retiré d'un cadavre ayant séjourné 18 mois dans la 
Seine, une ptomaïne analogue à la vératrine. 

D'après eux le meilleur obstacle à opposer à la formation de ptomaïnes serait le 
refroidissement des cadavres. 

D'après Pouchet (1885) les composés alcaloïdiques qui existent normalement 
dans l'urine, les fèces, les diverses excrétions, doivent être considérées comme 
identiques avec ceux qui se forment dans la putréfaction à l'abri de l'air des ma
tières protéiques, des cadavres ou des organes de l'économie, tels que le foie, les 
poumons ou le cerveau. 

Ces divers composés sont constitués par des mélanges, et très probablement par 
des mélanges de corps homologues, circonstance qui vient encore ajouter aux diffi
cultés de l'étude et de la séparation. 

Pour en faire l'étude Pouchet prépare des tannâtes d'alcaloïdes qu'il décompose 
par l'hydrate de plomb en présence d'alcool fort, puis d'alcool étendu. L'évaporation 
des solutions alcooliques fournit une masse sirupeuse qui, par dialyse, se sépare 
plus ou moins complètement en : 

I o Une partie liquide difficilement cristallisable; 
2° Une partie contenant des substances cristallines et qui dialysent facilement. 
La partie liquide obtenue avec l'urine est sirupeuse, incristallisable ; elle préci

pite par les réactifs généraux des alcaloïdes, est neutre aux réactifs, altérables à 
l'air, résinifiée par l'acide chlorhydriquc et oxydée par le chlorure de platine. 

Elle ne donne pas de chloroplatinate. 
Son analyse conduit à la formule C6FPAz04. 

La partie dialysable contient une substance isolable en cristaux fusiformes groupés 
en sphères irrégulières, solubles dans l'alcool faible, presque insolubles dans 
l'alcool concentré, insolubles dans l'éther, à réaction faiblement alcaline et suscep
tible de fournir avec les acides des sels cristallisés. 

Le chloroplatinate est en prismes ortliorhombiques, jaune d'or, déliquescents. 
Son analyse conduit pour la base à l'une des formules 

C , 4IP sAz 40 4 ou C l 4IP 4Az 40 4. 

La partie liquide, non ou peu dialysable, a paru formée d'un mélange des bases 
Volatiles signalées par Gauthier et Etard. 

La partie dialysable donne le chloroplatinate (C i 4lP8Az !0",HCl)3PtCl4 insoluble 
dans l'alcool, et un autre chloroplatinate (C I0H i îAz !Oa,IICl) ,PtCP. 

Ces combinaisons se rapprochent des oxybélaïnes. 

Les chlorhydrates séparés des chloroplatiuates par l'hydrogène «ulfufé sont en 
Cristaux feutrés, soyeux, altérables par l'acide chlorhydrique et l'air. 

La base C 1 4IP sAz s0" est en prismes microscopiques, gros et courts^ altét-ables à 
la lumière. 

La base C'°IP ,Az s08 est en aiguilles déliées, groupées en pinceaux et moins faci
lement altérables. 

Ces corps précipitent par le molybdate de soude ; le précipité se réduit rapide
ment et se dissout dans l'ammoniaque en produisant une coloration bleue.' 
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Tous ces composes sont des toxicpies violents. 

M. Netter a publié (Arch. génér. de Mc'tlec., juin, juillet et octobre 1884), un 

très intéressant mémoire qui est un résumé complet de la question des ptomaïnes. 

Il y établit comment la formation de ces substances dans l'organisme peut déter

miner certaines affections graves. 

RICININE. 

La présence dans les graines du ricin, Ricinus communia (Euphorbiacées), d'une 

substance considérée comme alcaloïde, a été indiquée par A. Petit (1860). L'étude 

de ce corps fut reprise par Tuson (Jahr., 18G4, 1870) et par Werner (Jahr., 1870). 

La même substance existerait aussi dans l'huile de croton et dans la cascarille 

(Tuson). 

D'après Petit il existe dans le ricin deux substances réagissant l'une sur l'autre 

en dégageant une odeur nauséeuse. La première serait une émulsine semblable à 

celle des amandes (Bovver), la seconde serait la substance alcaloïdique ou ricinine. 

Préparation. — 1° Pour obtenir la ricinine on prend du tourteau de ricin, bien 

privé d'huile, et on le traite par de l'alcool à 50° bouillant, on sépare par expres

sion ; on chauffe de nouveau la liqueur et on filtre bouillant. 

Par le refroidissement il se sépare des flocons qui sont recueillis et lavés à 
l'éther pour enlever les traces d'huile de ricin qui peuvent les souiller (Petit). 

2° On fait bouillir les graines avec de l'eau et l'on évapore la liqueur aqueuse 

filtrée. L'extrait est repris par l'alcool bouillant, qui en refroidissant abandonne 

d'abord une matière résineuse. On la sépare, on concentre la liqueur alcoolique et 

la ricinine se sépare en cristaux colorés. 

11 suffit de les priver de cette matière colorante pour avoir un produit pur 

(Tuson). 

Propriétés. — Etant donnés les deux procédés de préparation, il existe évidem
ment une différence au point de vue de la purelé entre les deux produits obtenus. 
Les propriétés de la ricinine indiquées ici sont applicables à ce corps quand il a été 
obtenu par le second procédé de préparation. 

La ricinine cristallise en prismes rectangulaires ou en cristaux tabulaires. 
Elle est assez soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool déconcentration moyenne, 

très peu soluble dans l'éther et dans la benzine. Sa saveur est amère. 

Les sels de ricinine cristallisent très bien. Le chlorure de platine les précipite 
en beaux octaèdres ruuge orangé. La ricinine semble donner un sel défini avec le 
sublimé; ce sel est en petits cristaux brillants. 

L'existence de la ricinine comme alcaloïde a été niée. 
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SALAMANDRINE. 

Ëquiv. C»8H50Az'01<) 

Atom. C54H60Az'O». 

La sécrétion vénéneuse de la salamandre [Salamandra macidata) contient un 

alcaloïde dont l'existence fut indiquée par Cloëz et Gratiolet en 1852. 

L'alcaloïde ne fut isolé que beaucoup plus tard par Zalesky (1866). 
On retire la salamandrine du liquide blanc, crémeux, alcalin et amer qui constitue 

la sécrétion vénéneuse de la salamandre par le procédé suivant : 
La sécrétion est étendue d'eau, chauffée à la température de l'ébullition, filtrée 

et additionnée d'acide phosphomolybdique. 11 se forme alors un abondant précipité 
floconneux jaunâtre, qu'on sépare, qu'on lave, et qu'on décompose par l'eau de 
baryte. L'excès de baryte est séparé par l'acide carbonique, et le liquide limpide 
évaporé dans un courant d'hydrogène. L'évaporation, commencée à feu nu, est ter
minée au bain-marie. 

A un moment donné il se forme de longues aiguilles qui disparaissent quand on 
pousse plus loin l'évaporation. 

La salamandrine est uii corps amorphe, soluble dans l'eau et dans l'alcool, à 
réaction très alcaline. 

Cette base n'est point volatile et est très toxique. 
Par une dessiccation complète la salamandrine devient partiellement insoluble 

dans l'eau ; le résidu insoluble dans l'eau se dissout dans l'alcool en donnant une 
liqueur fluorescente. 

La salamandrine neutralise les acides en donnant des sels neutres. 
Sa formule a été déduite de la composition du chlorhydrate. 

Ce sel a pour formule C6 8H6 0Az !01 0,2HCl, en atomes C5 kH8 0Az !06,2HCI. 

Les dissolutions de salamandrine évaporées avec le chlorure de platine laissent, 
par évaporation, une masse amorphe, transparente, bleue et insoluble dans l'eau. 

SAPHORINE. 

On a nommé saphorine le corps à fonction alcaloïdique retiré des graines de 
Saphora speciosa, originaires du Texas (Wood, Jahr., 1878, 915). 

On extrait la saphorine des graines au moyen de l'alcool. 
C'est un liquide à réaction alcaline. 
Elle est soluble dans l'eau, l'éther et le chloroforme. Additionnée de chlorure 

ferrique elle développe une coloration rouge bleu. 

Le chlorhydrate et le chloroplatinate sont des sels cristallisés. 
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ALCALOÏDES DES STROPHANTUS HISPIDUS 

Hardy et Gallois ont retiré des aigrettes qui surmontent les semences d'Inée, 

Strophantus hispidus, deux alcaloïdes, la Strophantine et Ylne'ine (Bull. Chim., 

t. XXVII, 247). 

TAX1NE 

La taxine a été retirée des semences et des feuilles du Tarus baccata (Conifères 

par Lucas (1806). 

Préparation. — On prépare la taxine en traitant la plante par l'éther, la solu

tion éthérée est agitée avec de l'eau acidifiée. 

Finalement la liqueur acidequi contient l'alcaloïde est précipitée par l'ammoniaque 
(M armé). 

Propriétés. — C'est un corps cristallisable; à peine soluble dans l'eau, soluble 
dans l'éther, l'alcool, le sulfure de carbone et la benzine. La taxine est insoluble 
dans la ligroïne. 

Elle fond à 80" et donne des sels amorphes. 
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CHAPITRE XVI 

DÉRIVÉS AMIDÉS ALCALOIDIQUES 

THEOBROMINE NE ET CAFÉINE 

Ces deux alcaloïdes sont en re'alité des dérivés uriques. 
On peut les considérer comme établissant un terme de passage entre les alcaloïdes 

v r a i s et les amides. 

Syn. Diméthylxanthine. 

Cet alcaloïde a été retiré en 1842 des semences du cacao, Theobroma Cacao de 
la famille des Malvacées-Byttnériacées, par Woskresenski. 

Lathéobromine est l'homologue inférieure de la caféine en laquelle elle peut être 
transformée. 

Formation. — La synthèse de la xanthine ayant été faite par action de la cha
leur sur un mélange d'acide cyanhydrique, d'eau et d'acide acétique (À. Gautier), 

il en résulte que l'on peut faire une synthèse totale de la theobromine. 
On transforme la xanthine en xanthine diplombique et on chauffe à 100° avec 

de l'éther mélhyliodhydrique (E. Fischer). 

THEOBROMINE 

Equiv. C"lI8Az40* 
Atom. C7HsAz>02 = (CIP)Az.CII : C.Az(ClP) \ 

I I 
CO.AzII.G : Az / 

CO 

llC'AzH -f- 4IP0S = C10H*AzHP -+- C"ll cAz40» + SAzIP 

Xanthine. Mtithylxanthine. 

C10IPPb!Az>0* -+- 2C21P1 = 2PbI -+- C^II^C^Pj'Az'O4 

Préparation. — 1· On épuise le. r̂ acan par l'eau bouillante : la solution aqueuse 
renferme l'alcaloïde, de l'acide malique, des malates acides et de la matière colo-
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raille. On passe sur une toile, et on précipite par le sous-acétate de plomb; de la 

liqueur fdtrée on enlève l'excès de plomb par un courant de gaz sulfhydrique. On 

filtre de nouveau, on évapore à siccité ; on reprend par l'alcool bouillant qui aban

donne par le refroidissement la theobromine colorée et sous forme cristalline. On la 

purifie par recristallisation (Woskresensky). 

2° On épuise le cacao par l'eau bouillante, et on précipite cette solution aqueuse 

par le sous-acétate de plomb. Après filtration on enlève l'excès de plomb par l'acide 

sulfurique ; on évapore à sec au bain-marie avec un excès de magnésie. Du résidu 

obtenu, on sépare la theobromine par l'alcool (Dragendorff). 

Dosage de la theobromine. — La solution aqueuse de theobromine, obtenue par 

l'eau bouillante, est précipitée par l'acétate de plomb ammoniacal, filtrée, additionnée 

de soude et concentrée. On verse ensuite de l'acide sulfurique, on filtre et dans la 

liqueur filtrée on ajoute du tungstophosphate de soude ; on chauffe, on attend 

quelques heures, on filtre et on lave le précipité avec de l'eau contenant 6 à 8 pour 

100 d'acide sulfurique, enfin on traite par la baryte. Dans la solution on précipite 

l'excès de baryte par un peu d'acide sulfurique et de carbonate de baryte, on 

évapore et on pèse le résidu. On vérifie la pureté du résidu par combustion et on 

détermine le poids de cendre qu'il peut laisser (Wolfram). 

D'après Wolfram l'amande du cacao contient 1,34 à 1,66 pour 100 de theobro
mine. Donker, Treumann et Dragendorff ont retiré de la theobromine des coques 
des semences. 

Trojanowski a retiré de 5 kilogrammes de coques 7 g r ,40 de theobromine pure et 
1 gramme de theobromine impure. 

D'après Dragendorff les coques contiennent 0,3 pour 100 de theobromine. 

Propriétés. — La theobromine est une base faible, cristallisable, légèrement 
amère, commençant à se colorera 250° puis donnant un sublimé cristallin et laissant 
un résidu de charbon. Mais d'après Keller elle se sublime, en prismes rhombiques 
terminés par des sommets octaédriques, à 290°-295°; cette sublimation se ferait 
sans décomposition. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante, moins soluble encore dans l'alcool et 
l'éther. 

1 p. de theobromine se dissout à 0° dans 1600 p. d'eau, à 20° dans 660, à 100° 
dans 53 d'après Mitscherlich. Dragendorff donne les chiffres de solubilité suivants : 
1 p. se dissout à 17° dans 1600 p. d'eau et à 100° dans 148 p. 5. 

1 
Le chloroforme bouillant en dissout TT-P. 

I O O 

La solubilité dans l'alcool est très variable avec le degré de l'alcool et la tempé
rature : 1 p. se dissout dans 1400 p. d'alcool froid, dans 47 p. d'alcool bouillant, 
à 17° dans 4284 p. d'alcool absolu, à l'ébullition dans 422 p. 5 de ce même alcool. 

L'éther la dissout encore moins : 1 p. est soluble dans 1 700 p. à froid et dans 
600 p. à l'ébullition. 

La theobromine chauffée avec de l'eau de baryte à l'ébullition se dissout sans 
altération. On ne constate pas de dégagement d'ammoniaque. 

Chauffée avec un mélange d'acide sulfurique et d'acide plombique elle dégage de 
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Sels de théobromine 

La théobromine est un alcali faible, cependant elle donne des sels cristallisables; 
mais ces sels se décomposent en partie par action de l'eau. Ils ont été étudiés par 
Glasson, G. Keller, Strecker et Jorgensen. 

Chlorhydrate CuIl8Az40',IICI. -—On l'obtient en faisant dissoudre la théobromine 

dans de l'acide chlorhydrique concentré et chaud. 

Sel peu stable, décomposable par l'eau. A 100° il se décompose complètement 
en perdant tout son acide chlorhydrique. 

l'acide carbonique ; ce dégagement une fois commencé continue même en cessant 
de chauffer. Quand on n'a point employé trop d'acide plombique le liquide filtré 
est incolore, légèrement acide : il colore la peau en rouge ; l'hydrogène sulfuré y 
dépose du soufre ; la potasse en dégage de l'ammoniaque; la magnésie, non en excès, 
le colore en bleu indigo ; un excès de magnésie fait disparaître cette couleur et 
une addition d'alcali sulfurique, faite avec précaution, ramène la couleur bleue. 

A chaud un excès de magnésie dégage de l'ammoniaque, la liqueur devient 
rouge, le résidu qu'elle laisse est cristallisable en rhombes par l'alcool bouillant. Il 
ne précipite point par le chlorure de platine, etc. (Glasson, Ami. dcr Chem. u. Phar. 

t. LXI, 535). 

D'après Rocbleder et Hlasiwetz la théobromine est transformée par action d'un 
courant électrique en un corps dont la formule serait C l sII 8Az s0 1 6 . 

Sous l'influence du chlore, ou de l'eau chlorée, la théobromine donne une liqueur 
j aunâtre, bleuissant par les sels de fer au minimum eu présence d'ammoniaque, 
et colorant la peau en pourpre. 

Le chlorure de platine y forme un précipité de cbloroplatinate de méthylamine. 
Dans ces conditions le chlore forme de Y acide amalique (tétraméthylalloxantine) 

C1 6(C2rP)4Az401 4 ; c'est cet acide, corps'cristallisable, dont les cristaux sont peu solubles 
qui teint la peau en rouge. Il se forme en outre de la métbylurée, de la méthyl-
alloxane, et de l'acide méthylparahanique C6H(C2H5)Azs08. 

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide cblorbydrique donne de l'apothéo-
bromine et de la méthylalloxane. 

La solution ammoniacale de la théobromine libre, donne, après une longue ébul-
lition avec l'azotate d'argent, un précipité granuleux et cristallin d'une combinaison 
de théobromine et d'argent qualifié théobromique argentique. 

Théobromine argentique. C uH 7AgAz 40 J . 
Cette théobromine argentique traitée par l'éther méthvliodhydrique a donné de la 

méthylthéobromine, identique avec la caféine. 

C i4H7AgAz4O l + CMPI = Agi -4- C , lll'(GMl 3)Az 40 4 

ou C l eII 1 0Az 4O 4 

Caféine. 
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Chloromercurate. — Précipité blanc cristallin qui se. Forme quand on ajoute 

une solution de sublimé à une solution aqueuse de theobromine. 

Chloroplatinate (C ,4IlBAz40\IICl) !PtCI4-f- •irPO'. — On le prépare en versant une 

solution de chlorure de platine dans une solution de chlorhydrate de theobromine 

ou plutôt de theobromine dans l'acide chlorhydrique étendu. 

Sel cristallisé en prismes jaune d'or, monocliniques (G. Keller) qui s'effleurissent 

à l'air et perdent leurs deux molécules d'eau quand on les chauffe à 100°. 

Triiodure d'iodhydratc ou tétraiodure C'WAzMj 4,!!!,! 3. — Ce sel se produit 
quand on ajoute de l'iodure de potassium à une solution chlorhydrique de theobro
mine. On abandonne le mélange qui finit par laisser déposer de grands prismes 
brillants, brun foncé. L'eau le décompose instantanément à chaud (Jôrgensen, But. 

Chim. t. XIII, 180). 

Azotate C ,4Il8Az4O4,IIAzO0. — Une solution de la base dans l'acide azotique donne 

les prismes obliques à base rhombe. Sel decomposable par l'eau et par la chaleur. 

Theobromine et azotate d'argent C ulI 8Az 4O 4,AgAz0 8. — A une dissolution 
azotique étendue de theobromine on ajoute une dissolution d'azotate d'argent. 

Le sel formé se dépose en aiguilles brillantes, si peu solubles dans l'eau que la 
formation de ce sel suffit pour reconnaître la présence de la theobromine. 

Il n'est décomposé par la chaleur qu'au-dessus de 100°. • » 

Theobromine argentique C1 4H7AgAz404 -+- xH 80'. — Composé formé par l'ébul-

lition d'une solution ammoniacale de la base avec de l'azotate d'argent. 

Précipité granuleux cristallin, insoluble dans l'eau, perdant son eau de cristalli

sation à 120°-130°. 

Tannate. — I! paraît se former une combinaison quand on ajoute une dissolution 

d'acide tannique à une dissolution de theobromine. On obtient un précipité soluble 

dans un excès de tannin, dans l'alcool et dans l'eau chaude. 

DÉRIVÉS DE U THÉ0BR0MINE 

Par action de réactifs sur la théobromine on obtient des dérivés identiques ou 1 

simplement comparables à ceux donnés par son dérivé méthylé, la caféine. On con
naît cependant deux produits spéciaux, dont nous allons parler ici, la bromothéo-
bromine et l'apothéobromine. 
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BROMOTHÉOBROMINE 

Équiv. : C"HTBrAz*0*. 
Atom. : CH7BrAz40*. . 

C'est le premier produit de l'action du brome sur la theobromine. 11 est compa

rable à la bromocaféine, dont il sera parlé plus loin. Ce corps fond en se décompo

sant légèrement vers 310°. Une partie se sublime sans décomposition. 
Il se conduit comme un acide. 

APOTHÉOBROMINE 

Équiv. : C l sII 5Az 30 1 0(?). 

Atom. : C6II sAz30 s(,?). 

L'apothéobromine, dont l'existence est douteuse, semble se former en même 
temps que la méthylalloxane, quand on traite la théobromine par un mélange d'a
cide chlorhydrique et de chlorate de potasse (Maly, Andreasch). On la prépare en 
suivant le procédé qui transforme la caféine en apocaféine. 

C'est une poudre cristalline, fusible à 185°, peu solubledans l'eau froide. Quand 
on la fait bouillir avec de l'eau, elle dégage du gaz carbonique. 

L'acide sulfhydrique la transforme en diméthylalloxanthine C 1 BH !(C sIP) !Az 40 1 4. 

CAFÉINE. 

Équiv. : C l eH1 0Az*O4+H sO». 

(CH») 
Atom. : C8H1 0Az*O s+H2O = (Cll')Az — CH = C — A z ^ 

| | \ c o 

CO — Az (CH3) — C = A z / 

Syn. : Théine. Méthylthéobromine. Triméthylxanthine. 

La caféine ou théine étant de la méthylthéobromine est donc de la triméthyl
xanthine. 

Beaucoup de chimistes ont étudié cette substance : elle fut trouvée en 1820, 
dans le café, par Runge, puis par Robiquet et Boutron ; en 1827, dans le thé, par 
Oudry, qui lui donna le nom de théine; en 1840, par Martius, dans le guarana 
(Paullinïa sorbilis); dans la même substance par Berthemot et Dechastelus, et, en 
1845, par Stenhouse dans le thé du Paraguay. 
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La première analyse de la caféine fut faite par Dumas et Pelletier en 1825, mais 

sa composition ne fut exactement établie qu'en 1832 par Pfaffet Liebig. 

Stenliouse et Corput montrèrent que la caféine existe non seulement dans la 

graine du café mais aussi dans la feuille et dans les tiges du caféier. Depuis, la 

caféine a été trouvée dans la noix de Cola (Cola acuminata), par Attfield. L'exis

tence de la caféine dans cette substance a été constatée depuis par Petit et par 

Scblagdenhauffen et Heckel. 

On a constaté aussi dans le tlié la présence de l'hvpoxantliine, de la xanthine et 

peut-être de la guanine (Raginski, Zeit. fur Phys. chem., 1884, 395). 

Formation. On chauffe à 100° la théobromine argentique avec de l'éther mé-
thyliodlhydrique (Stucker). 

C'MrAgAzW + C'IPI^C'H^C'H^AzW - f Agi. 

Préparation. — Les procédés donnés pour préparer la caféine sont nombreux et 

varient nécessairement avec la substance de laquelle elle doit être retirée, café, 

thé, guarana, etc. 

1° On fait avec le café ou le thé une infusion qu'on précipite par le sous-acétate 

de plomb. On ajoute un peu d'ammoniaque au liquide, on filtre, on enlève l'excès 

de plomb par l'hydrogène sulfuré, on filtre et l'on évapore lentement. Par le refroi

dissement les cristaux se séparent ; on retire d'autres cristaux des eaux mères par 

une nouvelle concentration. 

2° A l'infusion de thé ou de café on ajoute jusqu'à neutralisation du carbonate 

de soude, et l'on précipite l'alcaloïde par une infusion de noix de galle. 

Le tannate de caféine est séparé, séché, additionné de chaux et épuisé par l'alcool. 

On distille l'alcool, et le résidu de la distillation est transformé en cristaux au 

moyen de l'eau ou de l'éther. 

3° Un mélange intime de 2 p. de chaux et de 5 p. de café en poudre est épuisé 

à l'alcool par lixiviation. L'alcool est distillé, l'extrait est repris par l'alcool aqueux; 

on filtre, on évapore ou on distille jusqu'au moment où une couche huileuse vient 

surnager le liquide non distillé. On sépare la couche huileuse, et l'on évapore la 

partie aqueuse; par le refroidissement, la caféine cristallise; les cristaux sont sépa

rés, exprimés entre des doubles de papier, et repris par l'eau bouillante en présence 

de noir. La solution aqueuse filtrée chaude laisse par le refroidissement les cristaux 

de caféine se séparer. 

4° Le café est épuisé par la benzine, la solution évaporée, et le résidu repris 

par l'eau. La caféine se dissout et l'huile se sépare. On termine comme plus haut. 

Inversement, on peut enlever l'huile avec de l'éther et la caféine reste indissoute. 

5° Le café pulvérisé est traité par l'éther qui dissout l'huile, puis par l'alcool à 

60°; la solution alcoolique qui renferme la caféine est évaporée en consistance 

sirupeuse; le résidu est repris par 2 à 3 volumes d'alcool à 85°. Il se forme deux 

couches : la supérieure renferme la caféine. On évapore cette couche à consistance 

semi-extractive et on l'additionne de son volume d'alcool à 90°. Des cristaux de 

chlorogénate de caféine et de potassium se déposent. On en sublime la caféine. 

(Payen.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6° On peut extraire la caféine par sublimation, en opérant surtout avec des thés 
de mauvaise qualité ou des cafés avariés. La sublimation se fait comme celle de 
l'acide benzoïque. Les cristaux généralement impurs sont repris par de l'eau et 
décolorés au noir. 

• 7° On verse sur le thé en poudre deux fois son poids d'eau bouillante, on laisse 
macérer quelques instants et l'on épuise la poudre humide par le chloroforme dans 
un appareil à lixiviation. On cesse le déplacement quand le chloroforme ne se 
colore plus. Le chloroforme est distillé, et le résidu laissé, lequel est un mélange de 
matières huileuses, colorantes, et de caféine, est repris par l'eau en présence de 
noir animal. La liqueur aqueuse donne par le refroidissement des cristaux de 
caféine pure. (Legrip et Petit.) 

Si l'on traite par le chloroforme du thé sec, il n'y a pas de caféine dissoute : 
quand le thé a été mouillé, l'eau retient le tannin et permet ainsi au chloroforme 
de s'emparer de la caféine. 

8° Avec le guarana on applique l'un des deux procédés suivants : 
• a. —On épuise par l'alcool le guarana en poudre mêlé il de la chaux. L'alcool est 
évaporé jusqu'au moment convenable pour avoir une bonne séparation des produits 
huileux. Après cette séparation, l'évaporation est terminée et la caféine séparée par 
sublimation. 

(3. — Ou encore, on prépare une liqueur aqueuse qu'on traite par le sous-acétate 
de plomb. Après séparation du précipité eL de l'excès de plomb, ou évapore et l'on 
reprend le résidu par l'alcool. On laisse évaporer, les cristaux obtenus sont purifiés 
par les procédés ordinaires. 

9° La caféine peut être retirée du thé du Paraguay. A cet effet, on opère comme 
il suit : 

• a. —On fait une infusion aqueuse de la plante, et on la traite par le sous-acétate 
de plomb. L'excès de plomb est séparé par l'acide sulfhydrique, et la liqueur, après 
filtration, est évaporée, à siccité. On sublime alors la caféine. 

B . — On peut aussi traiter le résidu par une suffisante quantité d'élher et dis
tiller cet excès. On purifie les cristaux obtenus, qui sont faiblement colorés. 

10° On peut aussi traiter i p. de thé par 4 p. d'eau bouillante, ajouter 1 p. de 
chaux éteinte, évaporer au bain-marie, et traiter le résidu par le chloroforme. 
(Cazeneuve, Caillol.) 

11" Lorsqu'on veut préparer la caféine en grande quantité, on traite le thé par 
l'eau chaude ; à la liqueur obtenue on ajoute de la litharge ; on concentre en con
sistance sirupeuse, puis on ajoute de la potasse et de l'alcool. On évapore la solu
tion alcoolique et l'on fait cristalliser la caféine au moyen de la benzine. (Grosschopff, 
Jahr., 1866, 470.) 

Propriétés. — La caféine cristallise en belles aiguilles brillantes et légères conte-
tenant 1 molécule d'eau de cristallisation. Ces cristaux sont réunis en masse présen
tant un aspect feutré; ils sont du type hexagonal. Us ne perdent que bien diffici
lement leur molécule d'eau, soit 8,4 pour 100, car une température de 150° ne la 
dégage pas complètement; cependant, d'après certains chimistes, la caféine perd 
cette eau à 100°. La saveur de la caféine est peu amère. Cristallisée dans l'alcool 
ou dans l'éther, la caféine est anhydre. Sa densité est égale à 1,25 à 19°. (Pfaff.) 
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On a donné différents points de fusion : elle fond d'après certains à 177°,8-178° 

pour se sublimer un peu plus haut, tandis qu'elle ne fond qu'à 254 l )-255 0 pour 

Streeker, à 228°-250° pour Commaille; elle bout à 284° (Stecker). Elle se sublime 

alors sans altération : une portion peut s'altérer quand la caféine n'est pas pure 

ou si l'on opère sur des quantités notables. 

D'après Commaille, les chiffres de la solubilité de la caféine sont les suivants : 

à 15°-170, 1 p. 25 se dissout dans 100 p. d'eau; 100 p. d'alcool à 85° en dissolvent 

n - „ • , , , ,. . 0 ,01 0,0437 , , , , . 0,0385 
2 p. 30. L alcool absolu dissout - 7 7 7 7 7 , 1 etlier —77777—· I e sullure de carbone - 7 7 7 7 7 — 1 

1 100 100 100 

, , • 0-025 
1 essence de pétrole ^ ^ . 

La caféine étant hydratée, l'alcool à 85° en dissout 2,50 pour 100, et l'eau 

1,47 pour 100. 

Le meilleur dissolvant de la caféine est le chloroforme qui en dissout 12,97 

pour 100 à l.V-17 0, la ca'éine élant anhydre. 

A l'ébullition, 100 p. de chacun des dissolvants suivants dissout la quantité de 

caféine anhydre indiquée ci-dessous. 

Chloroforme 19,02 

Eau 45,55 

Alcool absolu 5,12 

Éther 0,56 

Sulfure de carbone 0,454 

Nous ferons remarquer que d'autres chiffres de solubilité ont été donnés. Nous 

citerons seulement les suivants : l'alcool à 85° dissout à la température de 20° 

4pour 100 de caféine; l'éther 0,55 pour 100. 

Les acides étendus dissolvent la caféine; les bases en solution aqueuse ne la pré

cipitent pas de ces solutions, car la caféine est plus soluble dans les alcalis 

étendus, potasse ou ammoniaque, que dans l'eau pure. 

La caféine, chauffée à haute température avec un acideorgan ique capable de lui 

fournir de l'hydrogène, donne de la niéthvlamme (Payen, Personne). Avec la 

potasse en fusion, elle donne également de la méthylamine. C'est, du reste, une 

réaction générale des alcaloïdes, car presque tous dégagent cet alcali volatil dans 

les mêmes conditions. 

Chauffée à l'ébullition, avec de l'hydrate de baryte ou de la potasse alcoolique, 

elle est transformée d'abord en gaz carbonique et en cafiiidine C , 4H 1 !Az 40 8 ; une 

molécule d'eau intervient dans la réaction qui a été représentée par Strecker au 

moyen de la formule suivante : 

C'°lP«Az40l -+- H'C" = C W + C u H , s Az 4 0 s . 

Eaféidinc. 

Les produits ultimes de la réaction sont du gaz carbonique, de l'ammoniaque, de 

la méthylamine, de l'acide formique et de la sarcosine. C 6 H 7 Az0 4 = C4H*[CsH5,Az 

H 3]0 4. " 

L'acide chlorhydrique est sans action jusqu'à 200°; à 240°-250°, il décompose 
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C ,6H1DAz40* + 30 8 4 - 2H'0S = G 1 0H 6Az !0 6 4> 2C 20 4 4 - C'IPAz -f- AzH3. 

la caséine; il se forme de la méthylamine, du chlorure d'ammonium, e t c . 
(Schmidt, Ber.,t. XIV, 815.) 

Le chlore donne différents produits variables avec la durée de l'action. Un 
courant de chlore dissout la caféine en suspension dans un peu d'eau. Aveu une 
petite quantité de chlore, il se forme d'abord de la chlorocaféine, puis de la di-
méthylalloxane et de la méthylurée. La diméthylalloxane se dédouble ensuite ; il 
se forme du chlorure de cyanogène, de la méthylamine, de la tétraméthylalloxan-
thine (acide amalique) C i 6(C2IF')4Az401 4, et de la cholestrophane C 1 0Il sAz 20 6 ou acide 
diméthylparabanique. La cholestrophane résulte de l'action prolongée du chlore sur 
la tétrarnéthylalloxantine formée d'abord 

C 1 3(C 2H 3) 4Az l0 1 4 4-3C1 2 -+- 5H20» = 6HG1 4 - 2G 20 4 +2G B (C 2 H 3 ) s Az s 0 8 . 

TétraméUiylaltounthie Acide diméthylparabanique 
ou ac. amalique. on cholestrophane. 

En traitant la caféine par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de 
potasse, on obtient de la diméthylalloxane et de la ménométhylurée, qui par la 
réaction secondaire qui vient d'être indiquée plus haut, réaction étudiée par 
Rochleder, donne de la tétrarnéthylalloxantine (acide amalique), du cyanogène et de 
la méthylamine. 

L'acide azotique concentré, à l'ébullition avec la caféine, donne des vapeurs 
mlreuses et un liquide jaune qui se colore en pourpre par addition d'ammoniaque. 
En continuant l'ébullition, la liqueur perd cette propriété et dépose des cristaux de 
cholestrophane ; elle contient alors de la méthylamine à l'état salin. 

Ou peut exprimer cette réaction par la formule suivante : 

C i eII1 0Az4O4

 + 30 + 21P02 = CTPAz'O 8 4 - 2C 20 4 4 - AzII3 4 - G'IIsAz. 

Caséine. Cholestrophane. 

De même l'homologue inférieur de la caféine, la théobromine donnerait, au lieu de 

colestrophane ou acide diméthylparabanique, de l'acide monométhylparabanique, 

conformément à l'équation suivante : 

C1 4HBAz404 4_ 50 + 2H S0 ! — G8lI4Az2Ofi + 2G !0 4 4 - Azll3 4 - C'IPAz. 

Théobromine. Acide 
inélhylparabanique. 

Par action du brome à froid sur la caféine, il se forme un produit d'addition 
rouge orangé. Ce corps est instable; c'est le bibromure de caféine C , elP°Az i0 4,Br 3. 
La potasse ou d'autres alcalis le transforment en caféine, m a i s lorsqu'on fait inter
venir la chaleur, le brome exerce une action analogue à celui du chlore. 

Maly et Hinteregger firent agir sur la caféine 3 atomes de brome à la tempéra
ture de 100"; ils obtinrent de la bromocaféine, de l'acide amalique et de la coles
trophane; avec 4 atomes de brome, il y a formation de bromocaféine, méthylamine 
et cholestrophane ; avec 6 atomes de brome, il se forme plus debromocaféine. 

L'acide chromique oxyde la caféine conformément à la réaction déjà indiquée 
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Sels de caféine. 

La caféine donne avec les acides des composés cristallisables et acides ; beaucoup 

d'entre eux sont très instables et décomposables par l'eau. 

On a décrit un certain nombre de sels de caféine, qu'on a reconnu depuis ne pas 

exister, mais être simplement un mélange d'acide et de caféine. 

Chlorhydrate. C,8IlioAz*Ot,HGl. Ce sel est obtenu en faisant dissoudre la caféine 

dans de l'acide chlorhydrique très concentré. Le sel doit être lavé à l'éther. 

Il cristallise en prismes orthorhombiques, renfermant 2 molécules d'eau. Ce sel 

s'effleurit à l'air, et perd de l'acide chlorhydrique; chauffé à 100°, il abandonne la 

totalité de cet acide et laisse de la caféine libre. L'eau et l'alcool décomposent ce 

chlorhydrate et régénèrent la caféine (Schmidt, Herzog). 

Lorsqu'on fait agir sur de la caféine anhydre du gaz chlorhydrique, 1 équivalent 

d'alcaloïde absorbe 2 équiv. d'acide et donne un sel de la formule C16H10Az*0',2HCI 

(Mulder). 

Chloromercurate. C16Il i0Az*O l,Hg ïCl^ Par e mélange de solutions aqueuses ou 

alcooliques de caféine et de sublimé, il se dépose, au bout d'un certain temps» de 

petites aiguilles cristallines. On les purifie par recristallisation. 

Sel très soluble dans l'eau et dans l'alcool, et insoluble dans l'éther. 

Quand on chauffe la caféine avec de [la chaux sodée, il se dégage de l'ammo

niaque ; la partie non volatile est un mélange de carbonate et de cyanure. La for

mation de ce cyanure différencie nettement la caféine d'autres alcaloïdes qui, dans 

les mêmes conditions, abandonnent tout leur azote à l'état d'ammoniaque. Ce fait 

tient à la constitution de la caféine qui, en réalité, est un dérivé urique. 

Réaction de la caféine. —La réaction suivante, réaction que la caféine partage 

avec la théobromine, est caractéristique. Lorsqu'on met de la caféine en contact 

avec de l'acide azotique concentré et qu'on évapore, il reste un résidu jaune d'acide 

amalique que l'addition d'ammoniaque colore en rouge pourpre. 

L'eau chlorée agit comme l'acide azotique ; si l'on a chauffé fortement le résidu 

est jaune d'or. L'ammoniaque le colore en rouge. 

Dosage de la caféine. — Différents procédés de dosage ont été donnés par 

Weyrich, Muldcr, Markownikow, et d'autres chimistes. Nous nous contenterons 

d'indiquer celui conseillé par Commaille. 

On triture 5 gr. de café en poudre fine avec 1 gr. de magnésie et un peu d'eau. 

La pâte ainsi formée est conservée 24 heures ; elle devient jaune, puis verte. On 

l'épuisé en 3 fois par HO à 120 gr. de chloroforme bouillant: on distille le chloro

forme et on reprend le résidu par l'eau bouillante. On filtre sur du papier mouillé, 

afin de séparer les matières grasses; on évapore et on pèse le résidu. 
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Chloroplatinate. (0 leH loAz4O4,IICI)!PtCl4. On ajoute du chlorure platinique à une 

solution chlorhydrique de caféine. 11 se forme immédiatement un précipité orangé ; 

quand les liqueurs sont chaudes, le précipité est grenu. Ces petits cristaux sont 

purifiés par un lavage à l'alcool. Ce sel est soluble dans 20 p. d'eau et dans 50 p. 

d'alcool, à froid. 

Il est également soluble dans l'éther et inaltérable à l'air. 

Le chlorure de palladium précipite en brun une solution de caféine dans l'acide 
chlorhydrique. La liqueur filtrée abandonne au bout de quelque temps des pail
lettes dorées : ces cristaux constituent une combinaison différente du précipité 
formé d'abord. 

Chloraurate. C1BH10Az*0*,HCl,Au,Cl3. On mélange à chaud des solutions concen
trées de chlorure d'or et de caféine dans l'acide chlorhydrique. Par le refroidis
sement, il se dépose des cristaux orangés. Ces cristaux lavés à l'eau, mis à cristal
liser dans l'alcool, sont en longues aiguilles jaune orangé. 

Sel soluble dans l'eau et dans l'alcool ; décomposable par la chaleur en solution 

aqueuse à 65-70°, et surtout à l'ébullition; sec, il peut être chauffé à 100°. 

D'après II. Biedermanu, ce chloraurate cristallise en lamelle jaune d'or qui ren-. 
ferment 2 molécules d'eau et sont décomposablcs par un simple lavage à l'eau ou 
à l'alcool. 

Cyanomercurate. C16II10Az4O4,Hg*Cy*. Ce sel est préparé comme le chloromercu-
rate. Les deux produits présentent des formules tout à fait comparables. 

Sel cristallisé en aiguilles peu solubles dans l'eau froide et dans l'alcool, et inal
térables à 100°. 

Bromhydrale. C16II10Az*Ol,HBr-H 2H*0'. Ce bronihydrate a été obtenu par 

E. Schmidt en cristaux renfermant 2 molécules d'eau. 

Iodhydrate. C15H ,0Az4O4,III et C l sH'°Az404,2HI. 
Sels très facilement décomposables. 

On connaît aussi un biiodurc d'iodhydralc C1 6II i°Az'O i,HI,I ! -+- l'/^LPO3 et un 
chlorhydro-iodhydrate, C ,6Ii10Az4O4,HCl,HI. 

Azotate. C , 6II 1 0Az 40 k,lIAz0 6 -t- 2II ,0». Sel cristallisé en grosses aiguilles qui 
renferment 2 molécules d'eau. 

Azotate de caféine et d'argent. C l f iH 1 0Az i0 4,AgAz0 8. Ce sel se forme quand on 
verse un excès de solution d'azotate d'argent dans une solution aqueuse, ou alcoo
lique de caféine. 11 se forme des cristaux blancs qui adhèrent aux parois du vase. On 
les sépare, on les lave à l'eau et on les fait recristalliser. 

Ce sel est très peu soluble dans l'eau froide, légèrement soluble dans l'alcool et 
altérable à la lumière, s'il est humide. 

Une température de 100° ne le décompose pas ; en le chauffant davantage, la 
caféine se volatilise. 
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ALCALOÏDES NATL'UELS. (>'J5 

Sulfate C'JI^Az'O^.Jl'S'O*. — Le sulfate de caféine cristallise en aiguilles qui 

renferment parfois 1 molécule d'eau (Sclimidt). 

Il cristallise difficilement et l'eau le décompose. 

Formiale. — Sel cristallisable, mais tellement instable qu'on n'a pu l'ana

lyser. 

Acétate Ci3lI,0Az'0*(C*IIkO*)î. — L'acétate acide cristallise en aiguilles. 

Bulyraie C18Il10AzK)',C8II80'. — Le bulyrate cristallise en aiguilles courtes. 

lsovalérianate C , eH'0Az*0\C1"IP°O t. — Ce sel cristallise en fines aiguilles, pos
sédant un éclat gras. L'eau, l'alcool et l'éther, même à froid, lui enlèvent de l'acide 
valérianique (Biedermann). 

Citrate. — Le produit qualifié citrate de caféine parait ne pas plus exister que 
le valérianate. 

Lloyd a cependant obtenu un produit défini en opérant de la manière sui
vante : on dissout l B r ,80 de caféine dans 50 centimètres cubes de chloroforme, 
et l« r ,80 d'acide citrique dans 15 centimètres cubes d'alcool; on mélange les 
deux solutions et l'on évapore au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse; on 
active alors la dessiccation à la température ordinaire en remuant constamment la 
masse avec une spatule. Le produit de cette opération est, d'après Lloyd, presque 
complètement exempt d'acide citrique et de caféine non combinés. C'est une poudre 
granuleuse, d'apparence cristalline, soluhle dans un mélange de 2 p. de chloro
forme et de 1 p. d'alcool. L'eau et l'alcool décomposent ce citrate de caféine; le 
chloroforme ne le dissout pas lorsqu'il est pur. 

Caféate de caféine C i eH 1 0Az*0\C 1 BH 80 ,-r- 21P0'. — Sel cristallisé en courtes 
aiguilles. 

Cafétannate de caféine et de potasse. — Ce sel existe tout formé dans le calé, 
dont on peut l'extraire. 

Les cristaux sont groupés en sphères et s'électrisent par le frottement. 
Ils se dissolvent à peine dans l'alcool absolu, beaucoup mieux dans l'alcool ordi

naire et mieux encore dans l'eau. 

L'oxygène de l'air réagit sur leur solution aqueuse et la colore en brun. 
Quand on chauffe ce sel, il distille de la caféine en même temps qu'il se bour

soufle et laisse un charbon très léger. 

Chauffé avec de la potasse il se colore en rouge orangé, avec de l'acide sulfu-
rique en violet intense et avec l'acide azotique en jaune orangé. 

Tannale. — Précipité blanc insoluble dans l'eau froide, soluhle dans l'eau 

chaude. Il se forme quand on ajoute du tannin à une solution aqueuse de caféine. 

Le perchlorure de fer après ébullition avec la caféine donne par le refroidisse-

40 
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Dérivés alcooliques de la caféine. 

MÉTHYLCAFÉINE 

L'iodure de méthylcaféine se forme, quand on fait réagir l'éthcr méthyliodhy-
drique sur la caféine (Tilden). 

Ce sel est en gros cristaux, facilement solubles dans l'eau et très peu solubles 
dans l'alcool. Par combinaison avec l'iode, il donne, C1 6H l l )Az lO i,C sH ; iI,P, biiodure 

d'iodure de méthylcaféine ou triiodure de méthylcaféine. 

ÉTIIYLCAFÉINE. 

Tilden, en chauffant à 120° delà caféine et de l'éther éthyliodhydrique, a obtenu 
du triiodure d'élhylcaféine C18H10Az*O\C*H!I,Is, en cristaux plats et brillants. 

Le chlorure s'obtient par action du chlorure d'argent sur ce sel. 

ACTION DES HALOGÈNES SUR LA CAFÉINE 

Nous avons déjà parlé de l'action du chlore sur la caféine. Le premier produit 
formé est la chlorocaféine, cristallisable en aiguilles (Rochleder, Jahr.. 1850, 455L 

Le brome donne de même de la bromocaféine. 

BROMOCAFÉINE. 

Équiv. : C16II9BrAz*U\ 

Atom. : CTPBrAz'O*. 

Préparation. — A 1 p. de caféine on ajoute par portions successives à la tem
pérature ordinaire 5 p. de brome, puis on chauffe pendant 12 heures fe mélange 
d'abord à 100° et finalement à 150°; on fait agir l'acide sulfureux jusqu'à décolo
ration, on dissout dans l'acide chlorhydrique concentré et l'on précipite par l'eau 
(E. Fischer). 

Propriétés. — La bromocaféine cristallise en aiguilles microscopiques, fusibles 
à 206°, à peine solubles datis l'eau et dans l'alcool, assez solubles dans l'acide 

ment un précipité brun rougeâtre soluble dans beaucoup d'eau. Ce précipité est 

peut-être un chlorure double de fer et de caféine. 
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A C T I O N U E L ' A M M O M A Q U E A L C O O L I Q U E S U R L A B R O M O C A F É I H E . 

AM1D0CAFÉ1ME. 

Equiv. : C16H"(AzH')AzlO*. 

Atom. : CsII'(AzIl')Az40». 

L'amidocaféine s'obtient en chauffant à 130° de l'ammoniaque alcoolique et de 

la bromocaféine. 

L'amidocaféine cristallise en fines aiguilles, fusibles et distillables sans altération. 

Elle est très peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, très soluble dans l'acide 

cldorhydrique concentré. L'addition d'une certaine quantité d'eau la précipite de 

cette solution cldorhydrique. 

ACTION DE LA l 'OTASSE ALCOOLIQUE &LK LA BROMOCAFÉIiNE. 

ÉT1IOXÏLCAFÉINB. 

Équiv. : C"Il»(C'IIsO»)Az*0*. 

Atom. : C8HB(C'H30)Az*(X 

On prépare l'éthoxylcaféine en faisant bouillir 3 p. de caféine bromée avec 2 p. 

de potasse et 10 p. d'alcool (Fischer). 

Cristaux fusibles à 140", facilement solubles dans l'alcool chaud, difficilement 

solubles dans l'eau et dans l'éther; solubles dans l'acide cldorhydrique à froid sans 

décomposition tandis qu'à chaud elle donne de l'éther cldorhydrique ClIFCl et de 

l'oxyeaféinc. 

acétique à cliaud et dans l'acide cldorhydrique. Elle est insoluble dans la ligroïne, 

assez soluble dans le chloroforme, dans l'éther et dans l'ammoniaque. 

Chauffée à 130° avec de l'ammoniaque alcoolique elle donne de l'amidocaféine. 

La potasse alcoolique donne de l'éthoxylcal'éine. 

A chaud, un mélange d'oxyde d'argent et d'eau ne la décompose pas. 

Avec du zinc métallique, et de l'eau à l'ébullition, on régénère la caféine. 
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A C T I O î f D E T I , A C H A L E U R SLI\ L E C H L O R H Y D R A T E D ' K T 1 I O X Ï L ( J A K £ 1 N £ , 

OXYCAFKIKE. 

Equiv. : C , 6H , 0Az 40 B . 

Atom. : G aII 1 0Az lO s=(C[E')Az—C = (0I1)C —(CII" ')Az\ C ( 

CO^Az = C — (GIPJAz / 

CO. 

\ Ce corps, nommé aussi hydrocaféine, enjle. considérant comme delà caféine dans 
laquelle H monovalent est remplacé par OsH également monovalent, s'obtient en 
chauffant une solution chlorhydrique d'éthoxylcaféine. Quand on chauffe ce mé
lange, il se dégage brusquement de grandes quantités d'éther éthylchlorhydrique, 
et après peu de temps il se sépare de fines aiguilles d'oxycaféine. Cette oxycaféine 
se sépare libre, car elle possède les propriétés d'un acide, fait non étonnant quand 
on remarque que la caféine elle-même ne possède déjà pas de propriétés basiques 
véritables. 

L'oxycaféine cristallise en f i n e s aiguilles, fusibles à 350° et cristallisables en 
partie sans décomposition. 

Elle est nettement différenciée de la caféine par sa nature acide et la facilité 
avec laquelle elle se dissout dans les alcalis pour donner des sels bien définis. 

Sous l'influence du chlore, elle donne les mêmes nroduits que la caféine. 
Sous l'influence du brome absolument sec, elle donne un produit d'addition, le 

bibromure d'oxycaféine C W A z ^ B r ' . 
Ce corps est en masse dure, colorée et rougeàtre, et facilement altérable comme 

du reste beaucoup de produits d'addition bromée. 

Ce bibromure traité par l'alcool donne une substance non bromée qui semble 
être formée en vertu de la réaction suivante : 

C"II ! ,Az 10 4,0 !H,Br l-l-2C*H a0 , = 2HBr+C"II'Az'0* >0
3II(C lIl s0 i)«. 

Ce composé est de la diélhoxyloxycaféine. 

Si à l'acool ordinaire on substitue l'esprit de bois, on obtient de la dimétboxyloxy-

caféine. 

en atomes C W A z W t C l f ' O ^ C O 

La Diméthoxyloxycaféine C I SH l"Az406(C !H-'0') J, 

/Az(CH 5) — C(OH) (CH3) — C(OCH3). 

CO <T T 1 
x Az(CH 3 ) — C = Az—CO—Az(CH3). 
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A C T I O N DR L ' A C I D E C H U m i I Ï I l R I Q U E S U R LA MMÉTIIO- OU I. V MÉTIIOXYr.CAFÉINE. 

A P O C A F É I N E . 

Équiv. : C lMl'Az 30 ,°. 
Atom. : ClFAz-'O3. 

L'apoeaféine se forme quand on chauffe avec de l'acide chlorhydrique (5 p. 

d'acide à 55 pour 100), la dimétoxyl ou la diéthoxyloxycaféine (2 p.) (Fischer). 

C'6H10Az tOe(C»H sO ,)' + 2H îO i=C l tH' ;Az : !O 1 0H-C îH 5Az-|-2C iH eO !. 

n , 'H 1 0AzH) ,(C ,H 50')' '-r-2H'0 ,= C ' W A z ^ ' 0 + G s H 5 Az+ 2C !HW 
Apocaféine 

Ou, en traitant la caféine par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse 

à 50° (Maly, Andreasch). 

C,6H,0AzlO* + H J 0 s + 2 0 ! = C^rTAz-O10 + C sII5Az ; 

Apocalùine 

On met la caféine dans de l'acide chlorhydrique, de densité égale à 1,00, et l'on 
ajoute du chlorate de potasse en faisant en sorte que la température ne monte pas 
au-dessus de 50°. On agite avec de l'éther; on sépare cet éther et on l'évaporé; 
au résidu on ajoute de l'eau. L'apoeaféine se sépare. 

Séparée d'une solution aqueuse chaude et concentrée, elle présente d'abord l'as
pect d'une résine, puis devient assez rapidement cristalline. 

Elle cristallise en prisme incolores, fusibles à 147°-148° (Fischer), à 144°-145° 
(Maly, Andreaseh). 

Elle est facilement soluble dans l'eau chaude, l'alcool et le chloroforme, inso
luble dans la benzine. 

Les bases énergiques la décomposent. 

Soumise à l'ébullition avec de l'eau pure, elle dégage une grande quantité de 

est cristallisalile et fusible à 178°. Elle est décomposée quand on la chauffe avec de 

l'acide chlorhydrique en méthylamine, alcool méthylique, et apocaféine C ' I F A z W . 

La dietho«yl<.x7r»r<i|i.e GlnIl,0AzMI"(ClIPO3)* en atomes C'EI^Az^^CIPO)' = 

C8H8(OH)AzlO,(OC,Hs)* est formée comme il a été dit : on met en réacLion 10 p. 

d'oxycaféine en suspension dans 50 p. d'alcool absolu, on refroidit fortement en l'on 

ajoute 12 à 15 p. de brome (E. Fischer). 

On fait cristalliser dans l'eau la diéthnxyloxyeaféine. Elle cristallise en prismes 

incolores, facilement solubles dans l'alcool chaud, fusibles à 195°-205° en se dé

composant avec dégagement des vapeurs à odeur piquante. 

L'acide chlorhydrique à chaud agit sur ce corps comme sur le composé méthylé 

analogue. 
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ACTION DU IÎROME SL'R 1,'OXYCAFKIXE 

H V T O C A F É r x r 

Équiv. : C,2ll7Az=Oc 

Atom . j CGH7Az3Os 

On vient de voir comment se forme l'hypooaféine. 
Fischer a indiqué pour la préparer le procédé suivant : 

On suspend 10 p. d'oxycaféine dans 50 p. d'alcool absolu et nn ajoute, en refroi
dissant, 12 à 15 p. de brome. Au bout de peu de temps il se sépare des cristaux 
de diéthoxyloxycaféine qu'on sépare par filtration et qu'on lave à l'alcool. On sa
ponifie le produit en le chauffant au bain-marie avec son poids d'acide chlorhy-
drique fumant ; on chauffe pour amener le mélange à consistance sirupeuse et on 
traite par l'eau tiède. L'apocaféine formée est soumise à l'ébullition avec 5 p. 
d'eau jusqu'à cessation de dégagement d'acide carbonique. 

Par le refroidissement la majeure partie de l'hypocaféine cristallise. 
On purifie par plusieurs cristallisations à l'eau bouillante. 
L'eau mère contient un acide particulier nommé acide cafurique. 

L'hypocaféine est cristallisable, elle fond à 181°, puis se volatilise sans décom
position quand on chauffe avec soin. 

Elle se dissout en grande quantité dans l'eau bouillante. 
Elle possède des propriétés acides, se combine avec les bases et donne des sels 

dont la composition est assez compliquée. 
Son sel de baryte est soluble dans l'eau et à peine Lioluble dans l'alcool. Le sol 

d'argent cristallise en tables assez peu solubles dans l'eau froide. 

Elle résiste à l'action des réducteurs, tels que l'acide iodhydrique, etc., et des 
oxydants tels que les acides azotique fumant, chromique, permanganique, etc. 

Mais les bases énergiques l'attaquent facilement : la décomposition se fait en deux 
temps. Il y a d'abord hydratation et dédoublement en gaz carbonique et en ca-

foline C,0H!,AzsO*; puis décomposition lente en ammoniaque, méthylamine, a<"ide 
carbonique et oxalique, et peut-être formation d'une petite quantité d'acide mé-
soxalique 

C' 3H 7Az 50 8 - f H ! 0 ! = C80» -I C10II''AzB0* 
Hypocaféine. ' Cal'ulini:, 

gaz carbonique et donne deux produits différents, de Vhypacafeïne C'sH'Az"06 rt 
de Vacide cafurique C"H 9Az s0 8. Par une longue ébullition avec l'eau il ne se forme 
que du gaz car onique et de l'acide cafurique G12H7Az50° -+- H ! 0 s = C"llDAz 50 8 
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AICALOWES NATURELS. (¡31 

CAFOLINE 

Equiv. : C10H ,Az50* 
(CH3)AzII.C : Az CO 

Atom . : C'H'AzH)' = / 
0H.CH.Az(GlI 3 ) 

Elle se forme : 

1° En chauffant de l'hypocaféine et de l'eau de baryte en excès; 

2° En chauffant de l'hypocaféine et de l'eau à 150°; 

5° En chauffant, au bain-marie, pendant deux heures environ, de l'hypocaféine 

avec une solution concentrée de sous-acétate de plomb. Ce dernier procédé de for

mation est le meilleur procédé de préparation. Dans ces conditions il se forme un 

précipité de carbonate de plomb; on fdtre, on sépare l'excès de plomb par l'hydro

gène sulfuré et on évapore à sec. On reprend le résidu cristallin par l'alcool bouil

lant et la cafoline cristallise pendant le refroidissement. On la purifie par recris

tallisation au moyen de l'eau chaude. 

La cafoline cristallise en longs prismes, fusibles à 194°-196\ Chauffée à une 

température plus élevée elle dégage des vapeurs à odeur piquante. 

Elle est assez soluhle dans l'eau et bien moins soluble dans l'alcool. 

Les acides la décomposent; l'acide chlorhydrique à 100° donne de la méthyla-

mine et de l'ammoniaque. L'acide nitreux le détruit complètement. 

L'action de l'eau de baryte a été indiquée à propos de l'hypocaféine. 

Le permanganate de potasse en solution alcaline la transforme, à froid, en am

moniaque, gaz carbonique et diméthyloxaniide 

C 'WAzW + 0 ' + H !0' = AzH3 -+- C»0» + CH) l(Azll,0 sH3) ! 

CaToline. Diaiélhyloxiiniide. 

C»0*(AzH,C'H,),= 

La cafoline chauffée au bain-marie avec de l'acide chlorhydrique additionné 
d'iodure de phosphonium donne 50 p. 100 de monométhylurée. 

La cafoline (1 p.) oxydée par le chromate de potasse et l'acide sulfurique (1 p. de 
bichromate, 1 p. d'acide sulfurique et 10 p. d'eau), donna 40 p. 100 de choles-
trophane 

C10H'Az30» - I - O s = C10HeAz»0' -f- AzH3 

"cTîolesîro^ 

pliane. 

Ces différentes réactions, sans établir' nettement la constitution de la cafoline, en 

atomes C'H'Az'O', ont permis d'y supposer un groupement qui serait 

G— Az— Cil3 

Az —C —Az —Cil 3 
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ACIDE CAEliniQUB 

Équiv. : C1 2II9Az508 

OH.C(C03H).Az(CIl') 
Atom. : C»H»Az !0*= I 

(CIF)AzII.C:Az.CO 

L'acide cafurique est le corps soluble qui se trouve dans l'eau mère de la pré
paration de l'hypocafëine. On l'isole en évaporant à sec, et en traitant le résidu par 
l'eau glacée qui laisse l'hypocafëine. Le liquide filtré est évaporé à sec et on fait 
cristalliser au moyen de l'alcool chaud. 

L'acide cafurique cristallise en belles tables brillantes, fusibles à 210°-220°, 
avec décomposition et production d'écume. 

Cet acide est facilement soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, assez 
soluble dans l'alcool chaud. 

L'acide iodhydrique le transforme en acide hydrocafuriqiie C1 !Il"Az30E, 

C l sH 9Az 30 8 - f - Ha = HW-f- C 1 !H aAz 30 6 . 

L'acide hydrocafurique cristallise en aiguilles incolores fusibles à 245°. Cet 
acide est facilement attaqué dans un milieu oxydant. 

L'acide cafurique ne donne pas de cholestrophane par action de l'acide chromique 
comme le fait la cafoline, mais un corps dont la nature est à établir. 

L'acide cafurique donne par ébullition, avec le sous-acétate de plomb, de l'acide 
mésoxalique, de la méthylurée et de la méthylamine 

ACTION DES OXYDANTS SUR LA CAFEINE 

NITROCAFÉINE 

Équiv. : C1!H»(AzO')Az*04 

Atom. : C 8H 9(Az0 s)Az 40 a 

Par evaporation d'un mélange de caféine et d'acide azotique concentré il se forme 
de la nitrocaféine (Schultzen). 

Dans ces conditions il se forme plutôt de la cholestrophane. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE AMÁLJQUE 

/ C0.Az(Cll3) \ 

\ C 0 . A z ( C t l 3 ) / 
GO 

-f-H'O 

Cet acide se forme comme il a été dit : 

1° A propos de l'action du chlore sur la caféine (Rochleder). 

2C"H10AzkO* + CCI 4- 5I1W = C l l H ! ï Az l O" -t- 2C!Az.Cl -+- 2GsHsAz + 4I1C1. 

2" Par action de l'acide azotique (Rochleder). 

r>° En faisant agir l'hydrogène sulfuré sur la diméthylalloxane (E. Fischer). 

2C 8 (C , I I 3 ) ! Az>0 8 - | - [ l , = H'O" + C ! 'H»Az*0" ou C^C'I l^Az 'O". 

Fischer indique d'introduire dans un mélange de 20 p. d'acide clilorhydriquc 
à 1,19 et de 45 p. d'eau à 50°, 15 p. de caféine, puis par fraction 7 p. de chlo
rate de potasse. La liqueur est évaporée à 45° environ, traitée par l'acide sulfureux 
pour la débarrasser de l'excès de chlore, et e n f i n par l'acide sulfhydrique. On fait 
cristalliser dans l'eau bouillante. 

Les cristaux de ce corps ressemblent à ceux de l'alloxantine ; ils sont presque 
insolubles dans l'eau froide et l'alcool absolu, et légèrement solubles dans l'eau 

Ils colorent la peau en rouge, donnent avec les alcalis fixes une couleur bleu 
violet foncé, et avec l'ammoniaque une combinaison rouge pourpre nommée mu-

rexoïne, laquelle semble être de la tétraméthylmurexide. 

L'acide amalique est doué d'une réaction acide marquée; il réduit la solution 
d'argent, est transformé à chaud par l'acide sulfhydrique en acide diméthyldialu-

rique C"II 8Az'0 8, qui à l'air se retransforme en acide amalique. 

Le sulfite acide d'ammoniaque donne un composé spécial. (Voyez Rochleder, 
Schwarz. Jahr. 1854, 505). 

La cyauamide donne du l'acide cyamidnarnalique. 

Nous ne parlerons pas dos autres dédoublements de l'acide amalique, il en a été 
question précédemment. Nous nous arrêterons seulement à deux des produits dé
rivés de l'acide amalique, la tétramëtylmurexide et l'acide cyamidoamalique. 

Tétraméthylmurexide C 'WAz 'O 1 1 = C , 8H t(C ,H ! 1) iAz l l0 1 ' (Rochleder, Jahr. 1850, 
430). Ce corps, dont la formule n'est point certaine, s'obtient en exposant de l'acide 
amalique sec à des vapeurs ammoniacales. 

Prismes rouge cinabre à 4 pans ; deux des faces réfléchissent la lumière avec 
une teinte jaune d'or. 

La tétraméthylmurexide est soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

C'est un corps peu stable, dont la solution se décolore par action de la potasse 
ou même d'une simple évaporalion. 

bouillante. 
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ACTION DE L'EAU DE BARYTE SUR LA CAFÉINE 

CAFÉIDINE 

Équiv. : C 1*H , !Az'0 !. 

Atom . : C7H1 2Az40. 

La caféidine est une base qui se forme quand on fait bouillir la caféine avec de 
l'eau de baryte (Strecker). Dans cette opération il se forme de l'acide carbonique, 
d'où dépôt de carbonate de baryte; en même temps de la méthylamine se dégage. 

C16H10Az*0» -+- H8Oâ = C"H1,Az»0« -f- CaO* 

Cnt'fjirie. Caféidine. 

On met en présence 1 p. de caféine et 10 p. d'hydrate de baryte cristallisé 
(Scbmidt). La réaction étant terminée on précipite l'excès de baryte par l'acide 
sulfurique, on filtre, et, par évaporation de la liqueur, les cristaux de caféidine se 
séparent à l'état de sulfate. 

On décompose ce sel par le carbonate de baryte. 
On peut aussi purifier le sulfate de caféidine par cristallisation dans l'alcool. 
La caféidine est une masse amorphe, semblable à une huile épaisse, non volatile 

sans décomposition. 
Elle se dissout facilement, dans l'eau, l'alcool et le chloroforme, et est à peine 

soluble dans l'éther. 

L'eau de baryte, par une très longue ébullition, l'altère; la transformation est 
la suivante : 

C , 4II 1 5Az 40' + 5H 20 2 = A z I P + C s 0 4 + 2 C 2 H 5 A z 4 - C2II204 -f- CIPAzO4 

Caféidine,. Ac. for- Sarcosinc. 
mique. 

Sous l'influence des oxydants elle donne de la méthylamine. 
Elle se combine à l'éther éthyliodhydrique et donne ainsi de de Viodure d'éthi/J-

caféidine CuIl1!Az*0*,C4II5I, en fines aiguilles cristallisées (E. Scbmidt). 
Avec les acides, la caféidine donne des sels qui ont été étudiés par E. Schmidt. 

Acide cyamidoamalique C a oII uAz"O u . 

On chauffe 2 gr. de cyanamide avec 4 gr. d'acide amalique et 100 gr. d'eau 

(Andreasch). 

C S 4 H , a Az'O u + C2Az,AzIl3 = C S 6II 1 4Az 60 1 4. 

C'est un corps insoluble dans l'alcool et dans l'éther, et à peine soluble dans 
l'eau froide. 

Il se dissout très lentement dans l'ammoniaque et plus facilement dans la potasse 
ou dans la soude, ainsi que dans les acides minéraux. 

Ses solutions alcalines réduisent les sels d'argent, surtout à chaud. 
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Constitution de la cuf<-Ine. 

Le fait premier à remarquer est que la caféine est de la méthylthéobrnmine 
(Strecker). 

C ^ P A ^ O 4 — C , 4H 7(C'IP)Az 40\ 

Caféine. 

la theobromine étant elle-même de la diméthylxanthine 

C ^ A z W — IP-r-2C !IP = CTl'jGM^Az^4 = C ^ A z M } 4 

Xanthine. Diméthylxanthine. Theobromine. 

car la diméthylxanthine est identique avec la theobromine, comme il résulte des 

expériences de Y,. Fischer. 

Par la xanthine elle se trouve liée à la série urique, l'hydrogénation de l'acide 

urique donnant de la xanthine 

C^lPAz*0° + H' = H S 0 S 4 - J ^ I t ^py 
Acide urique. Xanthine. 

De même l'acide azoteux transforme la guanine en xanthine 

CTPArL> -t-HAzO4 = C W O 1 + Az ' - f - ll'O' 

Guanine. Xanthine. 

Strecker avait considéré la diméthylxanthine comme identique avec la theobro
mine; cette identité fut niée, puis admise de nouveau. En l'admettant, Strecker 
propose de représenter la xanthine, la theobromine et la caféine par les formules 
rationnelles suivantes : 

CAz* CAz 8 C'Az' 

(CO)" 1 (CO)" ' (CO/' 1 

(C'IPO)" Az', (CMPO)" Az», (C ;IP0)" Az 5. 

IP ) HCfF ) (CIP)S ) 
Xanthine. Theobromine. Caféine. 

Rochleder donne à la theobromine et à la caféine les deux formules ci-dessous : 

[ 11 I CIP,H 
Az \ CH',H Az l CH»,II 

t CAz ; | CAz 

Az J CAz J Az CAz 

( (G4IPO')" ( ( (C4IP0 !)" 
Tlifohroinine. Caféine. 

Le chlorhydrate C1tH l ,Az*0 ,,HCl est en aiguilles solubles dans l'eau. 

Le chloroplatinate (C l 'll 1 ,Az 40 ,

)IICl) ,PtCl 4 cristallise avec 2 ou 4 molécules d'eau 

en grandes aiguilles jaune orangé. 

Le sulfate acide G , 4ll l 'Az 40 ,,H iS*0B cristallise souvent avec 1 molécule d'eau, en 

longues aiguilles solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 
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CH3— Az — HC = G — Az(CH3) v 

I X 

CO 

I ) C 0 . 
— A z — G = A z / 

Maly et Hinteregger ayant étudié l'oxydation de la caféine, donnent à la choles

trophane qui en dérive la formule figurée 
CO 

r n / A z - C H 3 

L U \ A z _ C H 3 

CO 

L'action de la potasse donne de la diméthylurée 

/ A z — C H 
\ A z — C H 

CO / H 

+ K » H " 0 ' = C , O O K + C 0 / f Z \ C H 5 

L K \ A z / C H 3 

CO COOK 
\ H 

Cholestrophane. Oxalate Diuit-thvlurt 
de 1 

potasse. 

tandis que l'acide métliylparabanique dérive' de la theobromine donne dans les 
mêmes conditions de la monométhylurée 

COOK , 
• K«H»0»=l -+-C0< 

COOK 

AzH* 

Az \ C H " 

Ac. méthylparanauique. Monométhylurée. 

La guanine, la xanthine et l'acide urique donnent par oxydation de l'acide para-
banique, la creatinine donnant de l'acide métliylparabanique et la caféine de l'acide 
diméthylparabanique ; il est certain, dit Strecker, que ces substances ont entre 
elles des rapports très intimes. 

AzH — CO 
I 

En représentant la creatinine par HAz=C 

I 
CH3—Az — CH8, 

il est conduit à donner à la caféine la formule figurée suivante 

Az(CH3) — CO — Az(CH3) 

CAz —C CH' 

Il I 
Az — CH' — CO 

Les liaisons figurées dans ces formules sont peu probables. 
Eu égard aux réactions de la caféine, Fischer pense que le schéma suivant est 

celui qui rend le mieux compte des propriétés de ce corps. 
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ÉTHYLTUÉOBROM1NE 

Équiv. : C , 8H1 8Âz*O I = G inr(C VH s)Az KO I . 
Atom. : C ,H 1 !Az LO Î = C 7H"(G jn 5)Az IO'. 

Syn. : Élhyl-dimëlhylxanihine. 
Si, dans la réaction qui a donné la caféine avec la théobromine argentine, on 

remplace l'éther métliyliodhydrique par l'éther éthyliodhydriipie, on obtient l'ho
mologue supérieur de la caféine ou éthylthéobromine (Philipi). 

c i i irAgAz i o i -t-cnin = Agi -+- C"H 7 (C*H 5 ) A Z 4 O » . 

L etltyltliéobromine est une base faible et cristallisable; elle fond vers 270°, est 
sublimable et se conduit avec les réactifs comme la caféine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BIBLIOGRAPHIE 

GÉNÉRALITÉS SUR LES ALCALIS VEGETAUX. 

A L L E » . Fresenius, Zeits. für anal, ehem., t. XXI, 152. 

AUDRÉ. Act. de l'acide chromique sur les alcalis végétaux. Journ. de pharm, et de Chim. 

l3),t. XII , 341. 

HEILSTEN. Handbuch der organ. chemie., p. 4890. 

BERTHELOT ET Y U N G F L E I S C H . — Traité élem. de cliim. organ., t. II, 280. 

BOIRACX ET L É G E R . — Emploi des huiles lourdes pour l'extraction des alcaloïdes. 

— Rép.dc pharm. (1874). 

— Moni. Quesneville. Avril 1875, p . 300. 

E. BOORGOIS . Des alcalis organiques. Thèse de l'École de Pharmacie, 1869. 

BRETT. Action de l'acide iodique sur les alcalis végétaux. Journ. de pharm, et de Chim., 

(5 , t. XXVII. p. 116. 

CAZEKEUVE . Extraction et recherche des alcaloïdes (Ch. Delahaye). 

— Recherche des alcaloïdes au moyen de la chaux et de l'éther. Journ. de pharm, et 
de Chim. (4) , t. XXIII, 201. 

— ET CAILLOT . — Digesto distillateur pour l'extraction des principes immédiats, Journ. de 
pharm, et de Chim. (4), t. XXV, 265. 

DRAGENDORFF . Emploi de l'iodure de bismuth et de potassium. Zeit. f. ehem., 1866, 

p. 478. 

— Manuel de toxicologie. 

E M M A S » ET USLAR. — Ann. der Chem. u. pharm., t. CXX, 121. 

F L E U R Ï . Remarques sur le dosage des alcaloïdes par la méthode optique. Journ. de pharm. 

et de Chim. ( 5 ) , t. X , 24. 

FRAUDE. Spectres d'absorption de certains alcaloïdes, lîer., t. XII, 1558. 

HÄGER. Emploi de l'acide picrique. Fresenius Zeit., t. IX, 110. 

JÜRGE.NSEN. Combinaisons des alcaloïdes avec l'iode. Zeit, für ehem., 1869, p. 676. 

— Jour. für. prakt. Chem. (2), t. III, XIV et XV. 

KEMP. Emploi de l'acide picrique. Ann.d. Chem. u. pharm., t. XL, 317. 

KIRCHMA.VI . Prépar. des alcaloïdes au moyen dn leurs aluns. Journ. de Pharm, et de Chim. 
{*), t. XXVII, 506, t. XXIX, 272. 

W. KÖNIGS . Studien über die alkaloïde. München, K. Straub., 1880. Mon. scient. Quesne
ville (3), t. XI, sept. 1881, p . 805; oct. 1881, p. 9 2 2 ; aov. 1881, p . 995. 

MASGIKI. Iod. doub. de bismuth et de potassium employé comme réactif des alcaloïdes-

Bull. chim., t. XXXVIII, 670. 

— Gazetta chim. ital-, t. XII, 155. 

MATER. Dosage des alcaloïdes. Journ. de pharm, et de Chim. (3), t. XLYI, 124. 

— Jahr., 1863, p 703. 

KESSLER. Act. du biiodure de mercure sur l'ammoniaque et les alcaloïdes. Journ. de 

pharm, et de Chim. (3), t. XXXIV, 445. 

OPPEUMARS . Action des bicarb. alcal. sur les alcaloïdes. Journ. de Pharm, et de Chim. (3), t. 

VIII, 342. — Réaction des alcalis végétaux. Journ. de pharm, et de Chim. (3), 

t. IX, 68. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



O u D E M A N S . 

P E L L E T I E R . 

PRE SCOTT. 

QUES.NEVILI.E-

SCHEIBLER. 

Sc i i iF r . 
S C H W A R Z E N B A C H 

SKF.Y. 

SONNENSCHEIN. 

TTKŒINER. 

DK V H T . 

W A G N E R . 

VVUHTZ. 

Influence que les agents de dissolution optiquement inactifs exercent sur le 

pouvoir rotaloire des'matières spécifiquement actives. Journ. de pharm, et de 
Chim. (4), t. XVIII, 251. 

Lois qui régissent les actions exercées par les acides sur les pouv. rôtit, des alca

loïdes. Journ. de pharm, et de Chim. [b), t. VIII, 590, et Kecucil des trav. 
chim. des Pays-lias, t. I, 18. 

Action de l'iode sur les bases organiques salitiahlcs. Ann. de Chim. et de pliy. (2), 

t. LXIII, 164. 

Amer. ehem. journ.. t II, 291. 

Monit. scient., 1881-1882-18X5-1884. 

Emploi de l'acide phosphotun^stique. Fresenius Zeit., t. XII, 515. 

Rapprochement entre les alcaloïdes et les hases alcooliques. lier., t. XI, 854. 

Emploi duplalinocyanure de potassium. Jahr., 1859, p. 593. 

Emploi du sulfocyanate de potasse. Jahr., 1868, p. 747. 

Emploi de l'acide phosphomolybdique. Ann. der. Chem. u. pharm., t. C1V, 45. 

Lois qui régissent le pouv. rotat. des alcal. Journ. de phar. et de Chim. (5) , 

t. VIII, 501). 

Réactif des alcaloïdes. Journ. de pharm, et rie Chim. (5) , t. XXXV11I, 469. 

Combinaison des alcaloïdes avec l'iode. Jahr., 1861, p. 867. Zeit. für. ehem., 
1806, p. 448. 

Alcaloïdes naturels. Diction de chim.., t. 1, p. 99. 

MÉMOIRES SUR LES ALCALIS VÉGÉTAUX 

ABEL ET NICHOLSON . — Recherche sur la strvchninc. Ann. de Chim. et dephy. (3), I. XXVII, 401. 

— Sur la décomposition de la strychnine. Journ. de pharm. et de Chim. (5) 

I. XVI, 305. 

ACCABIE. Nature de l'opium. Ann. de Chim. et dephys. (1), t. LXIV, 257. 

ALESSANUKI . Sur les principes du i/uxus sempervirens. Journ. de pharm. et de Chim. (5) , 

t. VII, 239. 

Alcaloïdes du Buis, Gazet. chim. ilal., t. XII, 97. I 

A L L Ü A R D ET DE V R V . — Pouvoir rotntoire de la i[uininc. Journ. de pharm. et de. Chim. (5), 

t.XLVI, 192. 

A» ESUE Esenl>eckine. Jahr., 1870, p. 885. 

AOTBRSON . Sur la constitution et les produits de décomposition de la codéine. Ann. de Chim. 
et de phtj. (5) , t. XXXIV, 493. 

— Sur quelques produits cristallins de l'opium. Ann. de Chim. et de phy., 

t, XXXIV, 237, et t. XLIV. 

— Sur la décomposition des sels de platine des alcalis organiques. Ann. de Chim. 
et dephy., t. XLV, 366. 

— Constit. et composit. de la codéine. Journ. de pharm. et de Chim. (3) , t. XIX, 

— 465. *i 
— Sur quelques principes cristallins de l 'opium. Journ. de pharm. et de. Chim., 

t. XXIV, 2 3 1 . 

— Phosphates de Brucine. Ann. der Chem. «. phar. , t. LXVI, 58. The quart. 

of the chem. soc. N° 1. Avril 1848, p. 55. 

— Codéine. Ann. de Chim. et de pharm., t. LXXVII, 341. et Comp. rend, des trav. 
de chim., 1850, p. 321 . 

— Iodocodéine. The Kdirnb. new philos, journ., janv. 1851, et Compt. rend, des 

trav. de chim., 1851, p. 103. 

— Thëbaïnc. Transac. of the roy. Soc. nf Edimburgh, t. XX, 3 " partie, 347, et Ann. 

dcrChim. u. phar., t. LXXXVI, 179 . 

— Act. de l'acide nitrique sur la morphine. Ann. d. Chem. u. phar., t. LXXY, 80. ' 

— Oxyd. de la narcotine. Trans, of. the roy. Soc. of Mini., t. XX, 2" partie, 347, 

en extrait Ann. der Chem. u. phar., t. LXXXVI, 179. 

·— Narcéine. Trans, of the ron. Soc. of Edim., t. XX, 5 e partie, 547, et Ann. der 

Chem. u. phar., t. LXXXVI, 179. 

— Papaverine. Ann. der chem. u. phar., t. XCIV, 235. 

·— Phosphate de quinine. Ann. der chem. u. phar , t. LXVI, 59. 

« • Pipérin. Compt. rend., t. XXXI, 156 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A>DERSON. Phosphate de strychnine. The quart. Jour», of the chem. Soc, n° 1. Aoùt 1 8 4 8 , 

p- 5 5 , et Ann. der Chem. u. pharm , t. LXVI, 5 8 . 
AXOREASCH. Acide cysmidoamalique. Monat. fui- chem., t. III, 4 3 3 et Bull, chim.,t. XXXVIH ,412 . 
AMIR£. Sur la quinine. Journ. de pharm, et de Chim. ( 2 ) , t. XXII. 1 2 8 . Action du 

chlore. — Journ. de pharm. et de C.him,, t, XXV, 51)8. Ann. de Chim. et de 

phy. ï). t. LXXI, 1 9 3 . 
ARATA (Pedro). — Alcaloïde du mio-mio. Journ. de pharm. et de Chim. ( 4 \ t. XXX, 2(16. 
A M A U D i l Ki.ïLRt. — Urate de quinine. Journ. de pharm. et de Chim. ( 3 ) , t. XXXVII. 4 0 4 . 
ARNAULT. Sur la préparation du sulfate de quinine. Journ, de pliarm. et de chim. (1J, 

t. VIII, 5 1 3 . 

AHSAIIII. Sur les écor. de quinquina cuprea. Journ. de pharm. et de Çhnn (h), t. V, 5 6 0 . 
— Sur la cinchonannne. Journ. depharm. et de Chim. (5) , t. IV, 5 7 8 , t. VIII, 2 5 6 . Anvuin ET P A I E . Recherches sur l'acide nitrique avec la cinchonamine. Comp. rend. 1 6 juin 1 8 8 4 . 

— Journ. de pharm. et de Chim. 5 , t, X, 9 4 . 

AR.HAID. Dosage de l'acide nitrique au moyen de la ciuehonnmine. Cotnp. rend., t. XCIX, 

1 9 0 . Journ. depharm. ( 5 ) , t. X, 2 8 1 . Compt. rend. 2 8 juillet 1 8 8 4 . 
ARMH.Ï>. Réact. de la narcéine. Journ. dephar. et de Chim. ( 5 ) , t. VI, 5 0 1 . 

ARPPE. Tartrates de morphine. Jour, f. prakt. chem., t. LUI, 3 3 1 . 

— Sulfomorphidc. An. derChem. u. phar., t. LV, 9 6 . 

— Tartrates de quinine. Journ. f. prakt. chem., t. LUI, 3 3 1 . 

— Tart. de quinine. Jahr., 1 8 5 1 , p. 4 6 6 . 
— Tart. de strychnine. Jour» , fur prakt. chem., t. LUI, 3 3 1 . 

ATTFIKLD. Morphine dans les pétales de coquelicot. Journ. de phar. et de Chim., t. XIX, ( 4 ) , 

2 9 5 . 

ALBEHGIEK . Faits pour servir à l'histoire de l'opium. Ann. de Chim. et de phy. ( 3 ) , t. XX 

3 0 3 . 

AUBKRT. Caféine. Jahr., 1 8 7 2 , p . 8 0 5 . 

ACUERT ET HAASE . —Dosage de la caséine. Journ. de phar. et de Chim. ( 4 ) , , t. XVIII, 4 " 8 . 
AUSTEK. Méconate de quinine. Jahr., 1 8 7 3 , p. 8 0 7 . 
BABO. Sur la sinapisine. JMTRN. de pharm. et de Chim. ^5), t. XXIII, 3 9 4 . 

BACH ( 0 ) . Solanineet solanidinc. JOURN. de phar. et de chim. ( 4 ) , t. XIX, 4 8 6 . 

BADOLLIER . Procédé pour extraire la quinine du quinquina. ANN. de Chim. et de phys. [1), 
t. XVII, 2 7 3 . 

BAETCKE ET CLAUS . •— Sur la phénylhomocinchonidine. Journ. de phar. et de Chim. ( 5 ) , t. V, 453. 
BAETER ET JAEGER. — Iliabcnzolpipéridinc. lier., t. VIII, 8 9 3 . 
BARBAOLTA . Ruxine (préparation). Jahr., 1 8 7 1 , p. 7 7 1 . 

BAERAL. Sur la nicotine. Journ. de phar. et de Chim. ( 5 ) , t. I, 1 5 8 ; t. XII, 1 5 7 , Ann. de 
Chim. et de phys. (3) , t. VII, 1 5 1 ; idem, t. XX, 3 4 5 . 

RARRET ET W O O D . — N'ouv. comh. de quinine et de quinidine. Journ. de phar. et de Chim. ( 5 ) , 

t. V, 6 3 5 . 

BARTH ET W E I D E L . — Ox\dat. de la morphine. Monat. fur chem., t. IV, 7 0 0 . 

— Oxydât, de la morphine. Bull, chimirj., t. XL, 5 0 1 . 
BVIIPHUIONT (E.). — Sur la Iîrucine. Journ. de phar. et de Chim. ( i ) , t. X. 5 8 . 
BAUER. Iodure d'iodhy. de conicine. Jahr., 1 8 7 4 . 8 6 0 . 

— lod. d'iorthyd. de cévadine. Jahr., 1874, p. 801. 

BAI-MEBT. Lupinine et dérivés, lier., t. XIV. 1 1 5 0 , 1 3 2 1 ; 1 8 8 2 , lier., t. XV, 6 5 4 . 
— Oxydation de la Rrucine. Ann. der Chem. u. phar.. t. LXX, 3 3 7 . 
— Alcal. des graines de lupin, but. chim., t. XXXVII, 8 9 . 

— Act. du sodium sur la lupinine, idem, t. XXXVIII, 3 6 7 . 

— Anhydrolupinine, idem, t. XXXVIII, 5 0 8 . 
B A I T . Sulfate acide de quinine. Equivalent de la quinine. Journ. de phar. et de Chim. ( 1 ) , 

t. VII. 4 0 2 . 
— Suif. neut. de quinine. lierz. Jahr., t. Y, 2 4 2 . 
— Sur les sulfates de quinine et de cinchoninc. Ann. de Chim. el\dr phys. ( 2 ) , t. XXVII, 

3 2 3 . 

Jltcstrr. Dériv. alcuo! rte la narcotine. Chem. Soc. of London, t. XXIX, 1 0 7 . 
BECKETT ET AI.. "WRIGHT. — Sur la narcotine, la cotarnine et l'hydrocotarnine. Journ. de phar. et 

de Chim. ( 4 ) , t. XXII, 4 5 4 . 

— Action des acides organiq. sur les alcaloïdes naturels, idem, t . XXIII, 1 5 8 . 

— Sur l'oxynarcotine, idem, t. XXIV, 1 8 4 . 
— Suif, et dérivés de la narcéine, idem, t. XXIII, "HO. 

— Sur la narcotine. Chem. Soc. of London, t. XXIX, 1 7 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BECKETT t-T A L . Wright Cotarnine. Chem. of Soc. London, t. XXVIII, 580. 

— Oxynarcotine. Chem. Soc. of London, I. XXIV, 401. 

— Oxydât, de la narcéine. Chem. Soc. of. London, t. XXIX , 

t. XXVIII, 699. 

— Base dérivée de la narcéine, idem, t. XXY1I1, 701. 

— Acétylquiuine. Jahr., 1876, p . 815. 

— Diacétylstrychninc. Chem. Soc. of London, t. XXIX, 655. 

BEISSENHERTZ . Réactions propres à l'aniline e t à la strychnine. Jour, dephar. 

t. XXV, 77. 

BERHARD (Cl.) Bêcher, expér. sur les alcalis de l'opium. Journ. de phariu. 
t. XLVI, 241. 

BERNELOT-MOENS . — Contenance en alcaloïde de la graine de strychnos tieute. Journ. de pharm. et 
de Chim. (4), t. IV, 156. 

BERSHEIMER . Sur la lierbérine. Gaz. chìm. ital. t. XIII, 329. Journ. de I'harm. t. IX, 502. 

— Produits du grillage du Café. Bull, chini., t. XXXV, 116. 

BERTHEHONU . De l'emploi de la brucine pour apprécier de très petites quantités d'acide 

Journ. de Pharm. et de Chim. (2), t. XXVII, 560. 

CH. RERTHOLLET . — Analyse du quinquina. Ann. de Chim. et de Phys. (11, t. XVI, 168. 

467. Sels de nnrcéinc, 

et de Chim. (3), 

et de Chim. (3), 

nitrique, 

BERTOZZI 
B E T E L L I 

BEYER, 

B l E U E R M A N . N . 

Sur l'hydroferrocyanate de quinine. Journ. de Pharm. et de Chim. (2), t. XIX, 43. 

Oléanjrine. Jahr. 187,1, p . 783. 

Alcal, des semences de I.upin blanc, Gaz. chem. ital. I. XI, 2 i0 . 

Lupinine. Jahr. 1872, p. 804. 

Sur la caféine et ses sels. Journ. de Pharm. et de Chim. (5), t. VIII, 138. 

Caféine et ses sels. Hull, chim., t. XL, 245. 

Sur l'essai du quinquina de Piollius. Journ. de Pharm. et de t'.him. (5i, 

t, VI, 37. 

Sur l'aribine. Journ. de Pharm. et de Chim. (3), t. XXXI, 446. 

Réactif de la cinebonine. Journ. de Pharm. et de Chim. (3), I. XXXV, 56. 

BLAREZ ET l U s a i o T . — Solub.de la strychnine dans les acides. Journ. de Pharm. et de Chim. (5] , 

t. VIII, 259. 

Morphine. Journ. de Chim. Medic t. VI, 197. 

Alcaloïdes du lait. Jahr. 1879, p . 1129. 

Oxyd. de la narcotine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. L , 29. 

Sur la conieiue. Ami. der Chem. u. Pharm., t. LXX, 73 et 77. 

Perchlorale de cinchonine. Ann. der Chem. u. Pharm., I. LXXI, 59. 

— Chloromerc. de nicotine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXIII, 372. 

— Sur la Ivcopodine. Bull, chim., t . XXXYIl, 522. Ann. der Chem. u. Pharm., t. 

CCYIII, 3S3. 

— Perchlorate de brucine. Ann. der Çhem. u. Pharm., t. LXXI, 62. 

— Periodate de brucine. Idem., t. LXXI, 64. 

— Pélosme. Ann. der Chem. v. Pharm., t. LXIX, 53. 

—• Perchlorate de codéine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXI, 63. 

— Berbérine. Ann. der Chem. u. Pharm., t . LXIX, 40. 

— Perchlorate1 de strychnine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXI, 62. 

— Snr quelques sels de nicotine. Journ. de Pharm. et de Chim. (3), t. XVII, 192. 

- Perchlorate de quinine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXI, 60. 

— Perchloi'. de quinine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. LXXI, 61, 65. 

BOILLE . Bromhyd. neuf, de quinine. Jahr., 1874, p . 868. 

BOHRINGET ET FORST . -— Sur l'hydrocinchonine. Journ. de Pharm. et de Chim., !oi, t 

L. L. BO.ÏAPARTE . — Valerate de quinine, Journ. de Chim. méd., t. VIII, 605; t. IX 

B I E L . 

BIETTE 
B I L L . 

BLONDEAU. 
B L Y T H . 

R Ö n E K E R . 

IV, 598. 

, 350. 

Uli . BOSASTRE. Sur les alcalis du quinquina. Journ. de Pharm. et de Chim. (1), t. X 

BOR. Suif, de quinine. Journ. de Pharm. et de Chim. (5), t. I , 364. 

B O S E T T I . Vératrine officinale. Bull, chem., t. XI;, 246. 

— Sur la vératrine officinale allemande. Journ. de Pharm cl de Chim. (5) 

t. VII, 401. 

BOUCHAHDAT . Pouvoir rotat. de la morphine. Ami. de Chim. et de Phys. (5) 

BOLCHARDAT . Sur les propriétés optiques des alcalis organiques végétaux. Ami. 

Phys. (3) , t. IX, 213, 24 i . 

BOUCHARDAT ET BOIIDET . — Pouvoir rotatoire de la quinidinc, la codéine, la narcéine 

line, etc. Journ. de Pharm. et de Chim. (3), t. X X I I I , 288. 

G. BOUCHARDAT ET RICHET . — Sur les dérivés chlorés de la strychnine. Compt. rend., t . XC1, 990-

Journ. de Phartn. et de Chim., 15, t. I I I , 165. 

IÎULLLAY ET B o i ; c H M \ n \ T . — Rapport sur les Méui.de M. Marchand intitulé : Altérations des alcalis 

t. IX, 213. 

de Chim. et de 

la p a p a v é -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



orqanii/uei par i'nxygiite naissant. Journ. de Pliarm. et de Chim. [ô) 
t. IV, 27. 

BOIRGOIN i l V E R N E . — Uoldino, Jahr., 1872, p . 704. 

— Existence d'un alcali organique dans le Doldo. Journ. de Pharm. et de Chim. 
(4). t. XVI, 191. 

B O U H U E R . Dosage du suif, de quinine. Journ. de Pliarm. et de Chim., t. XXXVI, 54. 

BOUSSINGAULT. Sur les flèches empoisonnées. Journ. de Pharin. et de Chim. (3), t. XXXV, 76. 

B U U T L R H O W ET YViscHSfEGIIA[>SI,V. — Sur la cinchohitidine dérivée de la cinchonine. Bull, chim., 
t. XXXIII, 535. 

— Sur un alcali dériv. de h quinine. Idem, t. XXX1Y, 43. 

BOOTH* ET BHOUARUEI . . — Réactif propre à distinguer les ptomaines des alcaloïdes végétaux. Journ. 
de Pharm. et de Chim. [h), t. III, 548. 

— Alcaloïdes cadavériques. Idem, t. IV, 150. 

— Sur le développement des alcalis cadavériques (Ptomaines). Note lue au congrès 

scientifique de Reims, session de 1880. Section des sciences médicales. Extrait de 

cette note. Bi'pert. de Pharmacie (nouv. série], t. VIII, 404. 

BOCTROK. Sur la conicine. Journ, dr Pharm. et de Chim. ( ï ) , t. XXXII, 128, 277. 

— Sur la nicotine. Idem, t. XXXII, 689. 

BOUTROR ET Ile.tnr. — Recherches sur l'alcalinité de la conicine. Ann. de Chim. et de Phys. (2;, 

t. LXI, 537. 

ROOTROR—CilARI.ARD ET 0 . HENRY . — Sur la conicine. Ann. de Chim. et de Phys., t. LXI, 337. 

BÔTTGER. E«sai du suif, de quinine. Journ de Pharm. et de Chim. (3), t. XXXII, 320. 

BRACONKOT . Analyse de la noix vomique. Bull, de Pharm., t. III, 315. 

BRANDES. Découverte de l'aconitin, de l'atropin, du cicutin. du daturin, du delpliiniu, de 

l'hyoscianin. Journ. de Pharm. et de. Chim. ( 1 ) , t. VI, 47. 

— Propriétés de la doturine, t. VI, 230. Propr. de l'atropine, t. VII, 290. 

— Narcotine. Ann. der Chem. u. Pharm-, t. II, 274. 

— Act. du chlore sur la quinine. Archiv. de Pharm., t. XIII, 65. 

DiiAMiEset L E U E R . , Idem. Idem., t. XVI, 259. 

BRARDES et LEBER . Réaction de la quinine. Talléochine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. XXXII, 27C 

BRASMS. Chlor. de strychnine et cyanure de mercure. Journ. de Pharm. et de Chim, (5) 

t. XIV, 320. 

— Cyanoclilorliydromercuratedc strychnine. Ann. der Chem. u. Pharm.,t. LXVI, 286. 

— Cyanoferrates de strychuine. Ann. der Chem. u. Pliarm., t. LXVI. 

— Cyanolcrratcs de brueine. .-lu», der Chem. u . Pharm., t. LXVI, 206. 

R n i E G E R . React, de la strychnine. Jahr. 1850, p . 617. 

BROXEIS. Quinolëine. Ann. der Chem. u. Pharm,. t. L U , 150. 

BuookE. Cristallisation de la morphine. Ann. of Philoa., by Phillips., t. VI, 118. 

— Cristall. du sulfate de quinine. Ann. of Philos, de Phillips., t. VI, 375. 

B R O W S . Diiodocodéine. Ann. der Chem. u. Pharm., t. XCII, 323. 

B B U G J H T M . L I . I )écouvert2 d'nn alcali organique. Journ. de Phurm. et de Chim. (1), t. VII, 19S. 

BRCIIL. Pipéridylaminc. lier. t. IX, 41. 

— Ethylene dipipéryldiamine. Brr.t IV, 759. 

RDCHKER. Recherches sur la quinine. Répert. f. de Pharm., t. XII, 1. 

— Reibérine. Ann. der Chem. u. Pharm., t XXIV, 228. 

BORG. Solub. de la morphine. Frése'n. Zeit. t. XIX, 222. 

— Essai des quiuquinas. Frèsén. Zeit. IV, 275. 

BtJRKSiDK (VY.) ET MKTTHIESSEX . . — Action du chlorure de ziac sur la codéine. Journ. de Pharm 

et de Chim. (4), t. XV, 586. 

BURT. Canadine. Jahr., 1875, p . 784 

BUSST ET GUIBODRT . — Ohserv. relatives à la quinidine. Journ. de Pharm. et de Chim. (3;, 

t. XXII. 401. 

B U T L E R O W ET YVÏSCH.NEGKADSKT. —Action de la potasse sur la quinine. Journ. der russisch. Gesell., 
t. XI, 322. 

CAIIOCRS. Pipérine. Camp t. rend., t. XXXIV, 4SI, 693. 

— Pipéi'vlurce et auLres dérivés de La pipéridine. Ann. de Chim. et de Phys. (3). 

t. XXXVIII, 84. 

— Recherches sur un nouvel alcaloïde dérivé de la pipérine. Ann. de Chim. et de 
Phys. (3), t. XXXVIII, 76. 

CABOURB ET ÉTAIID . Flécher, sur la nicotine. Bull, chim., t. XXXIV, 449. 

— Sur un dérivé de la nicotine, obtenu par action du sélénium. Compl. rend., t. XCII, 

1079. Journ. de Pharm. et de Chim. (5), t. IV, 64. 

( iAiiorns ET C U . . Sur la strychnine. Journ. de Pharin. et de Chim. (4), t. XXIX, 30. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A L I M A N N . 

CALLOUD. 

CXLVKRT. 

CAMPANI. 

CABLES (P) 

CASSOLA. 

CAVENTOU (E.) 

CllAllUUNMEll. 

ClUSTAINQ. 

CALUEROK. Azotate de cytisine. Jahr. 1 8 8 0 , p. 3 7 0 . 

CAI.LAUD. X O U Y , procédé pour séparer la quinine de la cinclioninc. Journ. de Pkavm. ei 

de Chim. ( 1 ) , t. VIII, 1 0 3 . 
Valérianate d'atropine cristallisé. Journ. de Phann. et de Chim. (3) , t. XXXIV, 3 4 5 . 
Sur la thébaïne. Journ. de Phann. et de Chim. (3), t. XX, 370. 
Extract, de Ja quinine et de la cinchonine. Journ. de Pharm. et de Chim. (" , 

t. II, 3 8 8 . 

Alcaloïde du lupin blanc. Gaz cliem. ital., t. XT, 5 3 7 . 
Dosage du quinquina. Journ. de Pharm. et de Chim. ( 4 ) , t. XII, 2 1 , 8 1 . 
Modification qu'éprouvant les alcaloïdes des écorecs de quinquina sous l'influence des 
agents physiques et mécaniques. Idem., t. XII, 1 0 1 . 

Procédé pour obtenir le sull'iite de quinquina sans alcool. Journ. de Phar. et de 

Chim. ( 1 ) , t. XV, 1 6 7 . 
Oxydation de la cinclioninc. Journ. de Phar. et de Chim. ( 4 ) , t. VIII, 5G. 

CAVE:» TOU KT GiiunD [Ch.], Action de la baryte sur la quinine et sur ses dérivés sullbconjugués. 

Bull, chim., t. XXIX, 4 8 1 . 
CAVESTOU ET P E L L E T I E R . — Découverte de la slrvclnùne. Ann. de Chim. et de Phys. ( 2 \ 

t. X, Î 4 2 . 

Mémoire sur une nouvelle base salitiable, la brucinc, idem., t. XII, 1 1 3 . 
— Examen chimique de plusieurs végétaux de la famille des Colcliicacées et de leur 

principe actif", la vératrine, idem, t. XIV, 6 9 . 

— Sur la fabrication du sulfate de quinine. Ann. de Chim. et de Phys. [2} 

t. XXXIV, 4 4 . 

CAZE>'KDVE ET CAILLOL. — Prépar. de la caféine. Bull, chimiq., t. XXVII, 1 9 9 . 
CEHESOM (F.) Acide valérique et valérate de slrvelinine. Journ. dp. Phar. et de Chim. [4)* 

t. 1, 2 6 5 . 

— Arsénite de strychnine, idem, t. I, 3 4 3 . 
Histoire de Fargemone du Mexique. Journ. de Phram. et de Chim. (\), 

t. VII, 3 4 8 . 
Action réciproque de la chaux et de la morphine. Répert. de Phar.. 1 8 8 1 , p. 15 . 
Solubilité de la morphine dans l'eau de 0°, à 10U-, idem, 1 8 8 1 ; ji. 2 1 9 . 
Sur la fonction complexe de la morphine, idem, 1 8 8 1 , p. '268. Joum. de Phar. 

et de Chtm. ( 5 ) , t. IV, 1 9 . 
Hypothèse sur la constitution de la morphine, Rnpr.rt, de Pharm, 1 8 8 1 , p. 3 2 2 . 
Sur un produit d'oxydate de la morphine, idem, 1 8 8 1 , 5 2 4 . 
Sur un hydrate d'oxymorphiue, idem, 1 8 8 1 , p, 3 7 5 . 

Aclion de l'acide azotique ordinaire sur la morphine, idem, 1 8 8 1 . p. 4 1 0 . 
Action de l'acide fumant, idem 1 8 8 1 , p . 5 5 7 et 1 8 8 2 , p. 2 2 . 
Formule de la pilocarpine, idem., 1 8 8 1 , p. 4 1 3 . 
Recherches sur la pilocarpine. Action de la potasse fondante, Compt. rend., 

3 0 janv. 1 8 8 2 , liépert. de Phar., 1 8 8 2 , p. 6 2 . 
Action de l'acide azotique fumant et action de l'acide chlorhydiique sur la pilocar

pine, Compt. rend., 3 avril 1 8 8 2 , Hépert. de Phar., 1 8 8 2 , p. 1 5 2 . 
Action du brome sur la pilocarpine, Compt. rend., 17 décembre 1 8 8 3 . 
Action de l'acide azotique monohydr. sur la morphine, formation d'acide piciiyiie. 

Journ. de Pharm* et de Chim. [o), I. V, 1 3 9 . 
Recherches sur la pilocarpine, idem., t. V ; 6 6 2 . 
Sur la morphine, liufl. chim., t. XXXVII, 4 7 6 . 
Sur la pilocarLiine, idem , t. XXXVII, 5 1 2 , t. XXXVIII, 2 5 0 . 

Note sur un principe végétal contenu dans le café, Ann. de Chim. et de Phys., 
( 1 ) , t. XLI1I, 3 1 6 . 

CHEVALLIER ET P E L L E T A S . — lierbérine. Jierx. Jahr., t. VII, 2(10. 

CHOULAHT. Carbonate de morphine, Ann. de Phys. v. Giltert, t. LV1, 3 4 3 , t. L1X, 4 1 2 . 

CHBISTENSES DE Y H Y et Cuu UELBIG . — Dosage des alcalis du quinquina, Journ. de Phar. et de: 
Chim. ( 5 ) , t. VII, 5 3 4 . 

Sur la conicine. Journ. de Phar. et de Chim. ( 2 ) , t. XXII, 5G2, 4 1 3 . 
Chlorhydrate de berbérine, lier., t. XII, 1 5 9 9 . 

— Fabrication de la quinine. Journ. de Pharm. et de Chim. ( 3 ) , t. XXXVII, 4 6 0 , 
t. XL, 4 6 3 . 

CI.ALS ET UAETCKE, sur la ptiénylhomocincbonidine. liull. chim., t. XXXVI, 5 2 6 . 
CLADS ET BOCK. Dérivé méthyl. de rhomocinchonidine. liull. chim., I. XXXVI, 5 2 6 . 
CLALS ET liuch. Méthylciiichonidine, lier., t. XIII. 2 1 9 1 . 

— Liméthylcinchonidine. 

CliL.SEVlA. 

ClIBISTISOX. 
CLAIULE. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CI.AUS ET RicHun. Recherches sur les alcal. du quinquina. Bull, chiw., t. XXXII, 3 5 8 . 

CLACS ET D A S I E I U A C M . Dérivé alcoolique de la cinchonidine, idem, t. XXXYI, 5 2 4 . 

CLAUS ET GIASSXFR . Sur la B t n r l i n i n e . Huit, chim., t. XXXVII, 38. 

CLACS ET KEXPERIII IH . Dérivé élhyl. delà cinchonine, idem, t. XXXVI, 4 1 2 . 
CLAUS ET K E H P E n n r r x . Ethvlcinclioiiine, diélhyleinchonine. etc., Ber., t. XIII, 228G. 

CLAUS ET M A L K A S * . Dérivé éthvl. et mélliyl. de la quinine, idem, t. XXXVI, 528. 

Cuis ET M A L U H \ - ( . Métli)lquinine, lier., t. XIV, 7 6 , 7 7 . 7 9 . 

— Ellivlquinine, idem., t. XIV, 7 8 . 

CLACS ET M U L I E R . Dérivé niéllivl. de la cinchonine, idem, t. XXX\I , 4 1 3 . 
CLU-S ET MULLFII . Bromure de mélhyléthvlcinchonine, lier., t. XIII, 2 2 9 4 . 
CLAC* ET H n i E n . Mélhvlcinchonine, dimétliylcinchonine, etc., lier., t. XIII, 2 2 9 0 . 
CIACS ET RïiHaE. Dinitruhriicine. lier., t. XIV, 7 6 6 . 

— Méthrlbrucinp, Ber., t. XIV, 7 7 2 . 
— Rrurine. Bull. rhim.. t. XXXVII, 3 8 . 

— Point de fusion de la brucine, Ber., t. XIV, 7 7 3 . 
CLACS ET R O T T L E R . Tolylqninine, Brr., t. XIV, 8 0 . 

CLAUS ET TTEDPEL . Dérivé benzylé. de la cinchonine, idem, t. XXXVI, 4 1 4 . 
CLAUS ET TRF.I P E L . Benzvlcinchonîne, lier., t. XIII, 2 2 9 4 . 
CLAUS ET W E L L E B . Sur la cinchonidine. idem, 8 5 . 

— Dinitrocinchonidine. Ber., t. XIX, 7 7 4 . 
— Ethylcinchonidinp, Ber., t. XIV, 19 

— Isaomylcinchonirline, Ber., t. XIV, 1 9 2 2 . 
COXMAIII.E . Solubil. de la caféine, Ber., t. VIII, 1 5 9 1 . 

— Dnsape de la caféine. Bull, chim., t. XXVI, 2 6 1 . 

— Caféine. Journ. de Pltnr. et de Chim. ( 4 ) , t. XXII, 4 1 4 . 
COPPOIA. Genèse des ptomaïnes, Bull. Chim., t. XL, 5 3 8 . 

CORBIOL. Note sur l'extraction 'de la strychnine. Journ. de Phar. et de Chim. (1) , 

t. XI, 4 9 2 . 
CouERBFi. Matière nouvelle (meconine), retirée de l'opium et substances quaternaires. Ann. 

de Chim. et de Phys. ( 2 ) , t. L, 3 3 7 . t. LU. 3 5 2 . 
— Mémoire aur l'opium et la meconine. Journ. de Phar. et de Chim. (2), t. XVIII, 

1 5 0 , 6 6 0 . 
— — Sur la brucine, idem, t. XX, 5 2 . 

— Narcéine. Ann. de Chim. et de Phvs., t. LIX, 1 5 1 . 
COWXLI.Y. Action de l'acide nzolïque sur la brucine. Jahr., 1 8 7 6 , p. 8 2 8 . 

COWSI.EV ET Pni.. — Nouv. nlcal. du cinchona cuprea. Jour, de Phar. et de Chim. (31. 
t. VI. 6 3 5 . 

COTTON. Réact. de la brucine, Zeil. fiir Chem., 1 8 0 9 , p. 7 2 8 . 
CHEVAUX. Sur le curare, Journ. de Phar. et de Chim. ( 5 ] , t. I, 1 7 9 . 

CUHPES. Exam. chim. des propriétés de l'opium, Ann. de Chim. et de Phys. ( 1 ) , 
t. XXIII, 3 5 0 . 

DAUBER. Cristallisât, du chloromc-rc. de n icot ine . Ann. der Chem. u. Phar., t. LXXIV, 

p. 2 0 1 . 

— Crist. du perchlornte de cinchonine. Ann. der Chem. u, Pharm., t. LXXI, 0 0 . 
— Cristallisation du pipérin. Ann. der Chem. u. Phar., t. I.XXIV, 2 0 4 . 
— l'erchlorate de q u i n i n e . Ann. der Chem. u. Pharm., t . LXXI, 6 5 . 

D.IYÏ (Ed.). Ile la nicotine. Journ. de Pharm. et de Chim. (2) . t. XXII, 1 9 . 

,— Sur la nicotine. Ann. der Chem. u. Phar., t. XVIII, 6 3 . 

D U T (W.) . Moyen de reconnaître la strychnine et ses sels. Journ. de Phar. et de Chim. ( 3 ; , 
1. XXIV. 2 0 4 . 

— Réact. de la strychnine, Ann. de Chem. u. Phar., t. LXXXVIII, 4 0 2 . 
Ihpizi. Prépar. de la nicotine. Journ. de Phar. et de Chim. ( 3 ) , t. XXXVIII, 2 8 1 . 
DECIMHUC . Des formes hémiédriques de la morphine et de quelques nouveaux sels de cet alca

loïde. Ann. de Chim. et de Phys. (?,), t. LXVIII, 1 0 0 . 

— Sels de m o r p h i n e . Jahr., 1 8 6 3 , p . 4 4 4 . 
DELOMIIIH ET I I K \ R Y . — Réflexions sur la quinuline. Journ. de Phar. et de Chim. ( 2 ) , 

t. XVI, 5 2 0 . 

— Extract. de la strychnine, idem, t. XVI, 7 5 1 . 
— Sur u n alcali de quinquina jnnne, idem. t. XIX et XX. 

DEXETEH . Soluh. de la quinine, Jahr., 1 8 6 3 , p . 4 4 2 . 

DERUSXK. Narcotine ( 1 8 0 3 ) . Ann. de Chim. et de Phys.. t. XLV, 2 5 7 . 
— Sur la morphine impure. Ann. de Chim. et de PhyH., t. XLV, 2 3 7 . 

DESCHAHI-^. Sur la conicine. Journ. de Pharm, et de Chim. ( 2 ) , t . XXI. 7 7 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DESCHAMPS . Papavdrosine, Jahr., 1 8 6 4 , p. 4 4 6 . 

DESFOSSES. Découv. do la solanirie dans les baies du solanum nigrum. Jour, de Phar. e 
de Chim. (1), t. VI, 5 7 4 ; idem, t. VII, 4 1 4 . 

DEVAT. Valérianate de quinine. Jour, de Phar. et de Chim. ( 3 ) , t. \T , 3 8 2 . 
— Recherches BUT la conicine. Jour, de Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. XXII, 1 5 0 . 

DEVAT et GLTI.I.ERMOXD. — Sur le principe actif de la ciguë. Jour, de Phar. et de Chim., t. XXI, 3 5 0 
DOASSAXS. Thalictrine. Jour, de Phar. et de Chim. (5) , t. 1 1 , 3 2 9 . 

— et H A M I I O T . — Thalictrine. Jour, lie Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. II, 3 2 8 . 
— et MounnuT. — Thalictrine, macrocarpines, idem, t. I, 5 0 9 . 

DÛASFASS. Thalictrine, Huit, chim., t. XXXIV, 8 5 . — liull.chim., t. XXXIV, 8 5 . 
DOBBIF. et RAUSAY . Oxydai, de la quinine par le permang. de potasse. Joar. de Phar. et de Chim., 

t. XXVIII, 7 7 . 

— Sur les produits de décornp. des bases analog. à la quinine. Oxyd. par le permnng. 

de pot. liutl. chim., t. XXXIV, 7 0 8 . 
Don.rus. Combin. des alcaloïdes avec les acides sulfoferro et ferricyanhydrique. Jour, de 

Phar. et de Chim. ( 3 ) , t. XIII, 300. 

— Sulfocyanate de morphine. Ann. d. Chem. u. Phar., t. LXV. 

— Chlorocodéine. Ann. d. Chem. u. Phar., t. LXV, 2 1 7 . 
•—• Sulfocyanate de strychnine. ^4)!«. der Chem. u. Phar., t. LXV, 2 2 1 . 

— Cyanoferrate de quinine. Ann. der Chem. u. Phar., t. LXV, 224-

— Sulfocyanate de brucine. Ann. der Chem. u. Phar., t. LXV, 2 1 9 . 

— Cyanol'errate de ciiicbonine. Ann. der Chem. u. Phar., t. LXV, 2 2 4 . 
DanxË. Mémoire sur les alcaloïdes. Jour, de Phar. et de Chim. (1) , t. XVI, 5 7 3 . 
Van DORP et I I O O G K W E R F F . Oxyd. de la quinoléine. Jour, de Phar. et de Chim. (4), t. XXX, 5 5 5 . 
D o n . Bromhy. de codéine. Jour, de Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. X, 2 7 5 . 

— Solub. des sels de morphine. Jour, de Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. VII, 1 4 0 . 

D O T T O . Citrate de caféine. Jahr., 1 8 7 9 , p . 7 9 6 . 
DOL-NÉ. Emploi de l'iode et du brome comme réactifs des alcalis organiques. Ann. de Chim. 

et de Phys. ( 2 ) , t. XXXVIII. 8 2 . 
D I U G E X D O R F E . Princip. du .seigle ergoté. Jahr, 1 8 7 7 , p. 9 4 4 . 

— Dosage de la strychnine. Zeil. fïir Chem., 1 8 6 6 , p . 2 7 . 
— Réact. de la brucine. Fresen. Zeit, t. XVIII, 1 0 8 . 

— Préparât, de la tbéobromine. Ber., t. XI. 1 6 8 9 . 
— Solubil. de la strychnine. Jahr., 1 8 0 5 , p . 7 3 9 . 
— Alcaloïdes. Jour, de Phar. et de Chim. ( 4 ) , t. IV, 3 9 8 . 
— Recherches des alcaloïdes au moyen des iodobismuthates. Jour, de Phar. et de 

Chim., t. V, 2 2 7 . 
— Dosage de la strychnine et de la brucine. Jour, de Phar, et de Chim., t. V, 4 7 3 . 

— Conine. Recherches et dosage des, Jour, de Phar, et de Chim., t. XX, 4 0 2 . 
DRAGE.NDORFF et PODWYSSOTZXY . — Princ. du seigle ergoté. Jahr,, 1 8 7 7 , p. 9 4 3 . 

— et S P O R X . Alcal. de l'aconit, lycoi'tonuin. Phanu. Zeit. f. Rusai , mai et juin 1 8 8 4 . 

Journ. de Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. X, 3 6 1 . 
D R Y C I S . Hydrochlor. de quinine et urée. Jour, de Phar. et de Chim. (4) , t. XXIX, 3 4 2 . — 

Bull, chim., t. XXXV, 5 6 1 . 
— Combin. de chlorhyd. de quinine et d 'urée. Jour, der russisch. Chem. Cesel. 

t. XIII, 3 2 . 
D L B L A X C . Morphine. Jour, de Chimie médic, t. IV, 5 5 7 . 
DEBLASC !jeune). Sur un réaclif propre à reconuailre les sels de morphine. Jour, de Phar. et de 

Chim., t. X, 4 2 5 . 

— Observation pour servir à l'histoire [chimique de l'opium. Ann. de Chim. et de 
Phys. (2) , t. XLIV, 5 . 

DUELOS. Solub. des cbloroplat. de quinine. Berz. Jahr., XII, 2 1 8 . 

— Hech. EUT la quinine. Berlin, Jahr. de Phar., t. XXVII, 1 , 1 0 0 . 
D B V A S . Analyse de la morphine. Jour, de Phar. et de Chimie [î), l. XX, 2 1 . 
DUMAS et P E L L E T I E R . — Recherches sur ia composition et quelques propriétés caractéristiques des 

bases organiques, Ann. de Chim. et de ]}hys. ( 2 ) , t. XXIV, 1 0 5 . 
DCQLT.SXEL . Aconiline. Jour, de Phar. et de Chim. ( 4 ) , l, XIV, 9 4 . 

— Hyosciarnine cristallisée. Jour, de Phar. et de Chim. (5) , t. V, 1 3 1 . 

— Bromhyd. neut. d'ésérine. Idem, t. XXII, 4 8 . 
DUROY. Nouvel alcaloïde trouvé dans la noix vomique. Jour, de Phar. et de Chim. ( 5 ) , 

t. XXVII, 2 9 3 . 
E L D E K H O Î T . TJrate de morphine. Ann. der Chem. u. Phar., I. LXXIV, 7 7 . 

Fluorhydrate de cinchonine, Ann. der Chem. u. Phar., t. LXXIX, 8 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ELDHRHOKT. Líate lie cinchonine. Ann. tier Client, H . Phar., t. LXXIV, 81. 

— Fluorliydrate de slrychnie. Ann. der Cham. u. ¡'liar., t. I.XXIY, 77. 

Fluortiydrate He brucine. Ann. der C/iem. u. Phar., t. LXXIV, 7!) 

ERDMA**. Sur un nouvel alcaloide du quinquina, la huaiioquine. Ann. de Chiin. tt de Phys. 

(3 . t. L , 48-2. 

— React, do la morphine. Ann. der Cficin. v. Vhar., t.. CXX, 199. 

— Álcali du Delphniuni staphisagria. Jahr., 1864, p. 430. 

ERDÜIKX et KOBBE . — Ilyosciamine. Jnur. de I'har. et de Cliim. (4), t, VII, 238. Ertnn et C I H O L R S . — Nouveau derivé de In nicotine. Jour, de I'har. et de Chim. [í], t. XXX, 124. 

ETARD et Gvr.. — Hydrostryidmines et lenrs tartrates, hull, chim., t. XXXI, 298. 

F^as et SCHSIIRT. — Ueicurialine. Jour, de I'har. et de Chim. [4), t. XXX, 514. 

F I Ü R É . 

11! t. xv, :• 
t. XVI, 

08. 

428. 

F E U E H R . 

FENEI [ I . E . 

FIEBER. 

FILETI . 

I'ILRUL. 

FIST HER 

rle Phar. et tie 

t. XI, 20. 

, 5(5. 

t. XV, 454. 

FLÜCEIGER. 

t. VI, 100. 

t. XXIX, 541. [41, t. V. 232. 

511. 

Prépar. de la morphine. Jour, de Phar. et de Chim. 
Découv. da la buxine. Idem, 

Buxine. Ilerz. Jahr., t. X I , 245. 

Cap^icine. Jour, de Phar. et de Chim. ¡4), t. X I , 347. 

Sur la capacité de saturation de la deljiliinc ct sur sos seis. Jour. 
Chim. [1 , t IX , 4. 

F E S E U M E et L A S Í K I O E . — Sur la delphino. Ann. de Chim. et de Phys. (2), t. X I , 183. 

Analyse de la suiphysaigrc. Idem. t. XII, 358. 

Tannate neutre de quinine. Journ. de Phar. et de Chim. (5) , t. V I I , 509. 

Distillat. d'un melange de zinc et de cinchonine. Caz. chim. Hal., 
Act. du brome sur la cinchonine. Her., t. XII, 424. 

Rech. sur la cinchonine. tiul. chim., t. X X X I I I , 92, 

Réaclifs de la strychnine. Jour, de Phar. et de Chim. (4), t. XV, 

Amidncaleine et autres derives de la caléine. Ber., t. XIV, 639. 

Apocaleine. Ber., t. XIV, 642. Cafoline, Ber., t, XIV, 1907. 

Synthese de la theobromine avec la xanthine diplombique. Ber., 
Acide cafurique. Ber., t. XIV, 1909. 

Acide omalique. idem, t. XIV, 1912. 

Bromoealéine. Ber., t. XIV, 639. 

Oxydat. de theobromine. Ber., t. XV, 32. 

Essai des opiums. Jour, de Phar. et de Chim. (4 , 

Dosage de la morphine. Idem, 
Ecorce de quinquina. Jour, de Phar. et de Chim. 

— Buxine, bébirine, pélosine et paricine. Idem, t. XI, 

— Curarme. Idem, t. XVII. 410. 

— Quinirétine. Idem, t. XXVIII, 342. 

— Composition de I'opium. Jahr., 1869, p. 797. 

— Réac. de la quinine. Fresen. Zeil-, X I , 318, I, 373. 

— React, de la brucine. Fresen. Zcit., t. XV. 34?. 

— Dosage do la morphine. Fresen. Zeit., I . XIX, 118. 

— Prépar. de la brucine. Jahr., 1875, p- 983. 

— Dos. de la morphine dans I'opium. Jour, de Phar. et de Chim. (5), t. I , 426. 

— Flavobuxine. Jahr., 1879, p. 740. 

— Pélosine. Jahr., 1869, p. 738. 

F L U C K I G U I et JIAHIJBLRY. — Acunilines diverses. Jour, de Phar. et de Chim. (4), t. X X I I , 180. 

roRnos. Dosage de la morphine dans I'opium. Jour, df Phar. et de Chim- (3), t. XXXII, 101. 

FOBST et RORRINGEH . — Cinrhamidine. Ber., t. XIV, 1270, t. XV, 520. 

Cinchotine. Ber., t. XIV. 436, 1266. Ber., t. XV, 520. 

— — Hydroquinidine. Ber., t. XIV, 1955. 

— — Sur la cinchotine et l'hydrocmcholine de MM. Caventou et Willin. Bull. 
chim., t. XXXVI, 627. 

FORSTER et MvTTHrEssES. — Recherches sur la constitution de la narcotine et sur ses produits de 

déconqiosition. Ann. de Chim. et de Phys. (5), t. LXII, 238. 

— — Sur la nicotine. Jour, de Phar. et de Chim. (3), t. XL, 75. 

Analvse des quinquinas. Ann. de Chim. et de Phys. [\), t. IX, 115 et 70. 

Sur i'aspidospenninc. Bull, chim., t. XXXIV, 444. 

Emploi de I'acide perchloriquc comme réaclif des alcaloides. Idem, t. XXXIV, 145. 

React, de la brucine. Her., t. XII, 1559. 

Aspidospermine. Jour, de Phar. et de Chim. (4), t. XXIX, 568; t. X X X , 73. — 

Ber., t. XI. 2190, t. XII, 1500. 

Harmaline et harmine. Jour. f. prakl. Chem., t. XLI, 31; XIII , 275 ; XI.Ill, 144 . 

XLIV, 370; XLVI1I, 175; LX, 359, 414; 

FOURLROV. 

FRALDE. 

FRITZSCHF.. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et Ann. der Chem. u. Phar., t. LXIV, 500; LXYIII, 351, 535 ; LXXII, 30(5; 

LXXXVIII, 327. 

K L R T H . Ac. berbéronique et produits de sa décomposition, Bull, chim., t. XXXVI, 628. 

GAL et E T A R D . Hydrostrychnine. Bull, chim., t. XXX, 146. — Bull. chim... t. XXXI, 98. 

— Sur la strychnine. Jour, de Phar. et de Chim. (4), t. XXIX, 30. 

GVI.LOIS et HARDY . — Principe actif du strophantus liispidus. Jour, de Phar. et de Chim. (4), 

t. XXV. 177. 

G A L V A N I . Prépar. de la morphine. Jour, de Phar. et de Chim. (2), t. XVIII, 197. 

GAROT. Extraction de la caféine. Jour, de Phar. et de Chim. (1), t. XII, 234. 

GASTELI.E. Berberine. Jhar., 1866, p . 4S0. 

G u TIER. Alcaloïdes cadavériques. Jour, de Phar. et de Chim. (5), t. IV, 147. 

— Synthèse de la xanthine. Jour, de Phar. et de Chim. (5), t. X, lO i . 

GEIGER. Sur la préparât, de l'acétate de morphine. Jour, de Phar. et de Chim. (1), t. XII, 

220. 

— Sur fa conicine. Maqaz. f. Phar., t. XXXV et XXXYI. 

— Colchicine. Ann. der Chem. u. Phar., t. VII, 274. 

GKIGER et HESSE . — Découv. de l'aconitine. Jour, de Phar. et de Chim. (21. t. XX, 164. 

De la colchicine, t. XX, 165. 

— Sur l'aconitine. Ann. der Chem. u. Phar., t. VII, 276, 

GELDERN. Présence dans la bière d'un alcaloïde semblable à la colchicine. Jour», de Phar. et 

de Chim. (4), t. XXIV, 338. 

GERHARRT . Pipérin. Rev. scient., t. X, 201. 

— Strychnine. Rev. scient., t. X, 192. 

— Act. à chaud de la potasse concentrée sur le quinine. Rev. scient., t. X, 186. 

— Chloroplatinate de quinine. Berz. Jahr., t. XXIII, 201. 

— Sur la conicine. Compt. rend, des trav. de chim., 1849, p . 573. 

— Codéine. Rev. scient., t. X, 203. 

— Quinoléine. Rev. scient., t. X, 186. Compt. rend, des trav. de chim., 1845, p. 50. 

— Dérivés nitriques de ia brucine. Compt. rend, des trav. de chim., 1845, p. 1 1 1 . 

— et L A U R E N T , — Recherches sur les dérivés de la morpliine et de la narcotine. 

Ann. de chim. et de Phys. (3), t. XXIV, 112. 

GEHICHTES (von). — 3ur le bibromure de bromocoLarnine. Ber., I. XIV 311. 

— Dérivé acide de la cotarnine. Per., t. XIV, 311. 

— Art. du chlorure de phosphore sur U codéine. Ann. der Chem. u. Phar., t, CCX, 

107. 

—• Chlorocodéine. Idem, idem', 114. Bromocodéme. Idem, 111. 

— Bases chlorées dérivée de la codéine par action du perchlorure de phosphore à 

froid et à chaud. Ann. der Chem. u. Phar., t. |CCX, 107. Rase bromée. Idem, 
idem., 115 

— Bromotarconine, Ber., t, XIX, 311. Dérivé méthylé. Ann. der Chem. u. Phar., 

t. CCXII, 171. 

— Aeide méthylbromotarconique et Acide élhylbromolarconique. Idem, t . CCXII, 177. 

— Acide tarconique. Idem, t. CCXII, 184 a 

— Acide nartinique. Idem, t. CCXII, 170-

— Cupronine. Idem, t. CCXII, 199. 

— Tarnine. Idem, idem. 
— Cuprine. Idem, t. CCX, 89. 

Cotarnine. Bull. Chim., t. XXXVI 624. 

— et SamÔTTER. — Act. de la chaleur sur l'induré de méthyléthytcodéine, Ber., t. XV, 

— 1486. — Sur l'éthylbromocodéine. Ber., t. XV. 1485. 

— Distill, de la morphine avec de la poudre de zinc. Ann. der Chem. u. Phar., 

t. CCX. 397. 

— Sur la morphine Bull, chim., t. XXXIX, 246. 

— Sur la morphine et sur la codéine. Journ. de Phar. et de Chim. (5), t. VII. 65. 

GFCRAHD, Gelsemine et ses sels cristallisés. [Journ. de Pharm. et de Chim. (5), t. VII, 320· 

— Prépar. de la pilocarpine Journ. de Pharm. et de Chim. (5), t. I, 154. 

— Extract, de l'atropine Journ. de Phar. et de Chim. ( 5 ) , t. V, 158-159. Arch, de 

Phar., t. XVI, 1880, 133. 

— Nojvelle réact. de l'atropine et des alcal. mydriatiques. Phar. Journ., 8 mars 

1884. — Journ. de Phar. ( 5 ) , t. IX, 496. 

— Duboisine. Jahr., 1878, p . 894. 

— Sur l'alcaloïde du Jaborandi. Journ. de Phar. et de Chim. (4), t. XXIII, 122. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



GRGYILLK ( W . ) 

GREENE. 

GRIESSIATER. 

GRIMAI x. 

Gkbuahd. Sur les sels lIlî pilocarpine. Idem, t. W i l l , 320, 580. 

— Alcaloïde du Duboisia myoporoïdcg. Idem, t. XXVII, 406. 

GiBBB. Sels d'alcaloïdes. Jou-n. de Pliar. et de Ckim. [4), t. XIX, 331. 

GiESixkE. Sur la contenu?, Arch, de Phar., v. Brandes, t, XX, 97, 

Gintl, Ratnnhine. Jahr. 1869, p, 774. 

GIBARUIK. Extract, tie la morphine de l'opium. Journ. de Phar. et de Chim. (1), t. XlY 

.MO. 

Gi.A3SO\. Theobromine. Ann. der Chem. u. J'har., t. LVT, 340. 

— Sur la theobromine, Journ. de Phar, et de Chim. (3), t. XI, 437. 

Gi.r.NARD. Kmétine. Journ. de Pkar. et de ('.him. (4J, t. XXII, 175. 

Ghkliv Sur la constitution de la solanine. Journ. de Phar. et de Ckim. (5), t. XXXVI, 68. 

GoEBtL. Alcalis des graines du Peganum tiarmala. Ann. der Chem. u. pkar., t. XXXVIII. 

363. 

Goi.nscimDT. Sur la papaverine. Monat. fur Chem-, t. IV, 704. Journ. de Phar. et de Chim. 
(5), t. IX, '257. 

— Strychnine. Bull, chimiq., t. XXXIX, 191. 
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