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P R É F A C E 

L'étude des végétaux, au point de vue c h i m i q u e , semble 

n'avoir a t t i ré jusqu 'à p résen t q u ' u n n o m b r e très res t re in t de 

t ravai l leurs . 

Dans les laboratoires des facultés des sciences, on s ' intéresse 

plus spécia lement à la chimie miné ra le ou à la chimie orga

n ique pu re , et dans ceux des facultés de médecine ou des cl i

n iques des hôpi taux , on donne , n o n sans raison, la préférence 

aux recherches de chimie physiologique et pathologique. Ce 

n'est que dans les laboratoires de quelques rares officines ou 

dans ceux de nos stations agronomiques que l 'on s'occupe avec 

in térê t de quest ions de cette na tu re . Cependant comme l 'analyse 

immédia te des p lantes se ra t tache d 'une man iè re in t ime à la 

bo tan ique , à la mat iè re médicale et à la thé rapeu t ique , elle 

mér i tera i t d 'être é tudiée avec plus de soin qu'elle ne l'a été 

p résen temen t . 

On compreud jusqu 'à u n certain point l 'abandon de cette 

sorte de travaux, puisqu ' i l n 'existe pour ainsi dire pas d'ouvrages 

spéciaux pouvant servir de guide à ceux qui désireraient s'en 
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vi P R É F A C E 

occuper. Et quoique Pelletier et Caventou, Boussingaul t , 

F r emy , Payen, l iesse et Geiger, Wiggers et tant d 'autres aient 

depuis longtemps ouvert la voie de ce genre de recherches 

par leurs mémorables-, découver te s , ces grands maî t res ne nous 

ont pas laissé de manue l s spéciaux de chimie végétale aussi 

complets que ceux de IL Rose, de Frésénius , de Gerhard e t 

Chancel pour la ch imie m i n é r a l e , ou ceux de Hoppe-Seyler , 

de Gorup-Besanez et de Gautier pour la chimie phys io logique 

et pa thologique . 

Un trai té d 'analyse chimique des végétaux s ' imposait d o n c 

tou t na tu re l l emen t . 

M. Dragendorff, professeur à l 'universi té de Dorpat , lnen 

connu par son Traité des substances médicamenteuses 

actives et son Manuel de toxicologie, v ient de combler cette 

lacune en condensant dans u n l ivre peu vo lumineux les r é su l 

tats de ses nombreuses recherches . 

Ce nouveau Traité comprend l 'analyse quali tat ive et q u a n 

ti tat ive des végétaux -et donne les m é t h o d e s les p lus .avanta

geuses p o u r l 'extraction de leurs principes actifs et leur dosage . 

En le publ iant , l ' au teur a e pré tend pas avoir créé u n chef-

d 'œuvre , c a r , dans sa grande .modestie qui égale sa hau te c o m 

pétence scientifique, il en révèle l u i - m ê m e les imper fec t ions . 

Très honoré d'avoir ob tenu de 1'ôminent chimiste l 'autori

sa t ion de t radui re cet o u v r a g e , nous le présentons aujour

d 'hui au publ ic savant sans r i e n changer .à l 'original. Nous · 

espérons qu ' i l sera apprécié en France à sa jus te valeur , 
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P R É F A C E v u 

c o m m e i l T a é t é e n A l l e m a g n e e t e n A n g l e t e r r e , e t q u e p h a r 

m a c i e n s e t i n d u s t r i e l s , a u s s i b i e n q u ' é t u d i a n t s d e s l a b o r a t o i r e s -

d u h a u t e n s e i g n e m e n t y p u i s e r o n t d e s i n d i c a t i o n s p r é c i e u s e s 

p o u r l e u r s r e c h e r c h e s . 

D u r a n t l e t e m p s q u e n o u s a v o n s c o n s a c r é à c e t r a v a i l , 

M . D r a g e n d o r f î a b i e n v o u l u n o u s f a i r e p a r v e n i r d e s a n n o t a 

t i o n s q u i n ' e x i s t e n t p a r c o n s é q u e n t p a s d a n s l e t e x t e a l l e m a n d 

e t q u e n o u s a v o n s m i s e s e n t r e p a r e n t h è s e s ( ) . Q u a n t a u x n o t e s 

e t a d d i t i o n s p a r t i c u l i è r e s d u t r a d u c t e u r , e l l e s s e t r o u v e n t e n 

p a r t i e à l a f i n d u t r a i t é e t e n p a r t i e e n t r e c r o c h e t s [ ] i n t e r c a l é e s 

d a n s l e t c x l e . 

F . S G H L A G D E N I L V T J F F E N . 

Nancy, 15 octobre 1885. 
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A N A L Y S E CHIMIQUE 

DES V É G É T A U X 

I N T R O D U C T I O N 

§ 1 . — L'analyse chimique qualitative et quantitative des végétaux est un des 

sujets les plus difficiles à traiter. 

L'examen des variétés si considérables de plantes, la recherche du grand 

nombre de leurs principes constitutifs et la différenciation de leurs caractères les 

plus saillants, sans compter la détermination des composés nouveaux que l'on 

parvient à extraire des végétaux, découverts journellement par les explorateurs 

des pays lointains, sont autant de difficultés qui se présentent au chimiste dans 

ses patientes recherches. Ajoutons encore celles qui résultent de l'obligation 

d'avoir à isoler les principes constitutifs avant de les spécifier ou de les doser. 

Mais ces opérations, à la fois longues et délicates, ne sont pas toujours néces

saires ou réalisables dans l'analyse minérale ; il suffit, dans ce cas, de reconnaître 

les éléments qui entrent dans la composition dos sels, ou tout au plus d' in

diquer les combinaisons les plus simples qui font partie de la constitution 

de tel ou tel minerai avant de procéder à leur dosage. Un dernier écueil 

inhérent h notre sujet, contre lequel il est difficile de lutter, c'est la décomposition 

rapide des principes organiques, leur dédoublement ou leur transformation, sous 

l'influence d'agents variés, dont il est presque impossible de préciser la nature. 

Dans l'analyse minérale, au contraire, rien de pareil, point de surprises 

inattendues. La marche méthodique d'une opération, suivie exactement dès le 

début, conduit à des résultats aussi certains que rigoureux. 

De ce que l'analyse des végétaux présente des difficultés réelles, s'ensuit-il 

qu'elles soient insurmontables et qu'on ne puisse en triompher ? Evidemment 

non; mais pour y arriver, il importe de faire de sérieux efforts. En entrant dans 

cette voie nouvelle le travailleur zélé pourra enrichir la science de faits nou-

E N C Y C L O P . CHIM. 1 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

veaux et fournir à la botanique, de même qu'à la chimie pure, à la médecine, à 

la pharmacie, à la diététique et à l'agriculture des données importantes, tant au 

point de vue scientifique que pratique. 

En réunissant dans ce traité, sous une forme didactique, les méthodes de 

recherches actuellement connues, nous espérons pouvoir mettre sous les yeux 

des jeunes savants qui désirent s'occuper de l'étude chimique des plantes, les 

éléments nécessaires pour se livrer avec succès aux travaux de cette nature. 

Nous avons le ferme espoir de pouvoir prouver que nos méthodes d'analyse 

des principes végétaux ne le cèdent en rien à celles dont on fait usage dans 

l'analyse minérale, et, bien plus, que les résultats obtenus sont suffisamment 

précis pour nous permettre de fixer la constitution chimique des végétaux avec 

plus de certitude que celle que peut fournir l'analyse minérale pour la constitu

tion des minéraux. S'il s'agit, en effet, de déterminer les éléments qui entrent dans 

la composition d'un granit, la marche générale de l'analyse chimique nous montre 

la manière de procéder ; quant à la fixation des proportions relatives des espèces 

minérales que le granit renferme, elle nous abandonne aux hypothèses les plus 

hasardeuses. 

Dans l'étude chimique des plantes, au contraire, cet arbitraire n'existe pas, 

puisque nous employons dès le début des opérations des véhicules de nature 

diverse, qui, en raison de leur pouvoir dissolvant variable, nous permettent 

d'isoler successivement tous les principes, quelque nombreux ou complexes 

qu'ils puissent être. 

§ 2. — Le but de ce traité consiste : 

A donner une méthode d'analyse qualitative et quantitative d'une plante dont 

la constitution chimique est connue, ou encore, à indiquer la manière d'effectuer 

l'analyse d'un végétal nouveau ; 

En second lieu, à tracer la marche à suivre pour l'étude spéciale de l'un ou 

l'autre des principes constitutifs les plus importants que l'on rencontre dans les 

végétaux. 

Inutile de dire que l'analyse microchimique nous permettra d'étudier la locali ' 

sation des divers principes contenus dans les tissus. 

Nous n'envisagerons pas notre sujet, dans ces recherches préliminaires, au 

point de vue de l'analyse qualitative et quantitative, mais nous rangerons les 

parties constitutives des plantes de façon que toutes les substances, capables 

d'être isolées par des réactifs communs, se trouvent renfermées dans un même 

groupe, que, pour plus de clarté, nous subdiviserons en d'autres plus spéciaux. 

Nous consacrerons la seconde partie de l'ouvrage à l'étude des propriétés 

caractéristiques des corps renfermés dans ces divers groupes, ainsi qu'à celle des 

méthodes spéciales pour la détermination de chacun d'eux, de manière à former 

un tout complet, à éviter des répétitions inutiles, et à faciliter des analyses dont 

les résultats ne peuvent être prévus à priori. 

§ 3. — Depuis que l'on s'occupe de l'analyse des plantes, on a toujours 

admis, comftie principe essentiel, dé faire la séparation de leurs parties constitu

tives, de préférence au moyen de dissolvants. Nous nous conformons à cet usage, 
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qui, a donné maintes fois de bons résultats. Nous partageons aussi l'opinion 

de ceux qui recommandent de n'employer, autant que possible, que des liquides 

neutres. Mais nous ne suivrons pas les errements d'un certain nombre de nos 

prédécesseurs ( 1 ) . 

Nous augmenterons le nombre des dissolvants, et nous varierons l'ordre de 

leur emploi : conditions qui exercent, comme nous le verrons, une grande influence 

sur la valeur de l'analyse. 

Il résulte de ce qui précède que les points nouveaux dont nous aurons à entre

tenir nos lecteurs, se rapportent principalement à l'action des dissolvants. Mais 

avant d'aborder notre méthode de recherches, nous exposerons dans un chapitre 

spécial, les règles générales de l'analyse des parties constitutivos des plantes. 

(1) Voir Rochleder, Anleitung zur Analyse von Pflanzen und Pflanzentheilen (Würtzburg, 
1858). — Witlsteic, Anleitung zur chemischen Analyse von Pflanzentheilen (Nordlingen, 1868). 
— Mueller, The organic constituents of plants and vegct. substances and their chem. ana
lysis (Melbourne, 1878). — Arata, Guja parad Analysis immediato de los Vegetales (Buenos-
Aires, 1869). — Parson, Amer. Chem. Journ. of vol. I , n. 6. 
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MARCHE A SUIVRE DANS LA RECHERCHE DES PRINCIPES CONSTITUTIFS 

LES PLUS IMPORTANTS DES VÉGÉTAUX 

OPÉRATIONS PRÉLIMINAIRES. DESSICCATION 1!T DÉTERMINATION 

DES CENDRES 

§ 4. — Le chimiste a le plus souvent à s'occuper do l'analyse de plantes 

sèches, ou de parties de plantes renfermant plus ou moins d'humidité, absorbée 

au contact de l'air en raison de l'hygroscopicité des tissus. Nous conseillons, 

dans ce cas, de ne consacrer qu'une petite quantité de matière à la détermina-

' tion de l'eau liygroscopique et de ne pas dépasser HO", température suffisante 

pour cette opération. Inutile de procéder, à cet effet, à la dessiccation dt la tota

lité de la matière, destinée aux recherches ultérieures, puisqu'entre 100 et 110" 

un certain nombre de principes, facilement décomposables, sont altérés dans leur 

constitution chimique. Il suffira d'employer une petite quantité de matière, 2 à 

5 grammes, de la chauffer à la température indiquée jusqu'à ce que les pesées 

successives n'indiquent plus de perte de poids, et de ramener par le calcul, à 

la substance supposée sèche, les résultats ultérieurs de l'analyse (1). 

La matière, qui a servi à déterminer la proportion de substance sèche, peut 

être conservée pour le dosage total des cendres. 

§ 5. — Lorsque la plante ou la partie de plante est fraîche, il est bon, le 

plus souvent, de la soumettre à une dessiccation préalable. Cette opération est 

surtout utile, dans le cas où il s'agit d'analyse quantitative; elle est même néces

saire, quand on se propose d'effectuer des traitements avec l'éther de pétrole, 

(Il Hugo Schulz (Landw. Yersuchsstut, R. 9, p. 213), et Gawalovski (Zeilschr. fur Anal. 

Chemie, t. X I I I , p 267, 1874), ont décrit des appareils spéciaux pour le dosage de l'eau hygros-

copique dans les plantes. Pour déterminer la proportion de matière sèche dans les fruits renfer

mant du sucre, pommes, etc., Tsehaptowitz (Jb. t. XIX, 1880, p. 243), recommande de les 

couper en tranches, de les épuiser par l'alcool absolu mélangé de 10-20 p. 100 d'éther, de dessé

cher la matière à 100-110", et d'ajouter à leurs poids celui du résidu d'évaporation de l'extrait, 

séché a 8J-90-. — Reichbauer (Jahresb. f. Pkarm., 1867, p. 8) , Schoonbroodt (Ib. 1869, p. 9 ) . 

Ce dernier travail jette un jour nouveau sur la diversité des résultats obtenus, selon que la ma

tière est fraîche ou sèche, desséchée lentement ou rapidement. 
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l'éther, l 'alcool et d'autres dissolvants. Là. encore, on fera bien de conserver une 

petite quantité de matière à la détermination exacte de l'humidité, en ayant soin 

de porter la température très lentement à 100-110°. La majeure partie de la 

substance devra être desséchée, autant que possible, à une température infé

rieure à 30°; l'opération sera terminée aussitôt que la matière pourra être 

pulvérisée. Si les tissus retiennent eneore de l'eau hygroscopique, on pourra la 

déterminer en opérant sur une petite portion de matière. Il faut éviter de diviser 

les fruits, les racines spongieuses, etc., en fragments trop petits, et de conserver 

entières les feuilles de consistance moyenne ou médiocrement charnues. Nous 

recommandons, en outre, de faire les incisions etc., de manière à ne pas trop 

dépouiller le tissu cellulaire, afin de ne pas faciliter l'altération des principes 

constitutifs par l'action de l'air. Si une substanco est très riche en sucre, il con

vient de ne pas dessécher les parties destinées au dosage de ce principe immé

diat, mais de les employer à l'état frais; il en est de môme des substances très 

riches en huiles essentielles, ou renfermant des principes acres volatils, etc. 

Nous montrerons plus loin que ces principes peuvent être souvent isolés et dosés 

dans les plantes fraîches. 11 va sans dire que le poids de ces matières devra êtro 

rapporté à celui do la plante préalablement desséchée. 

§ 6 . — Il importe beaucoup que la matière destinée aux dosages ne soit employéo 

qu'à l'état de poudre très fine et uniformément mélangée; car si elle est pulvé

risée trop grossièrement, il en résulte des erreurs graves. Les dosages d'huilos, 

exécutés au moyen de l'éther do pétrole ou de l'éther, diffèrent souvent de plu

sieurs centièmes, selon que les véhicules, par suite de leur action sur la matière 

pulvérisée, pénètrent entièrement dans l'intérieur des cellules ou n'agissent qu'à 

la surface de la poudre. Quoiqu'il soit souvent très difficile de réduire un tissu en 

poudre impalpable, nous conseillons de n'entreprendre l'analyse qu'après cette 

première opération faite avec le plus grand soin. Quant aux substances très dures, 

semences, etc., il convient de les faire sécher complètement à 100-110°, avant de 

les pulvériser. La semonce de café, par exemple, se laisse réduire par ce moyen 

en poudre très fine, surtout si l'on a soin de se servir d'un mortier d'agate, et 

d'ajouter une quantité déterminée de verre pilé ou de sable, préalablement lavé 

à l'acide chlorhydrique. 

D'autres fois il est bon de diviser les substances dures à l'aide de la râpe, avant 

do procéder à leur pulvérisation. On peut employer ce même moyen pour les sub

stances coriaces ou celles qu'on veut analysera l'état frais. Les matières chargées 

de corps gras sont soumises à une première extraction à l'éther de pétrole, etc., 

puis desséchées à nouveau, pulvérisées et soumises à une seconde extraction. 

§ 7. — Quant à la détermination de la proportion totale des cendres, qu'il est 

d'usage de faire dans l'analyse des plantes, on peut, le plus souvent, s'en tenir 

aux méthodes universellement connues. Les parties végétales très difficiles à in

cinérer sont abandonnées après leur carbonisation au refroidissement, puis pul

vérisées aussi finement que possible, et enfin chauffées dans un fort courant 

d'air ou dans un fourneau de Hempel. 

Si l'incinération est incomplète à cause de la présence des sels facilement 
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fusibles, on mélange la masse refroidie avec son poids de nitrate d'ammoniaque, 

et l'on recommence l'opération. On peut aussi mélanger la masse charbon née 

avec une quantité déterminée de peroxyde de fer et continuer la calcination (1). 

Le poids des cendres étant connu, on détermine la quantité d'acide carbo-

nique qu'elles renferment. Ce dernier n'est d'ailleurs que le résidu du poids 

de la calcination de substances organiques dont la quantité sera déterminée 

ultérieurement. 11 est bon d'examiner si les cendres renferment ou non du sable, 

et, dans le cas où l'on ne veut pas faire leur analyse complète, d'y doser tout au 

moins l'acide phosphorique, l'acide sulfurique et la potasse (Y. § 82). 

I I 

RECHERCHE DES MATIÈRES SOLDBLES DANS L'ÉTHER DE PÉTROLE. 

HUILES ESSENTIELLES ET CORPS GRAS, CIRE, ETC. , ETC. 

§ 8. — Nous avons introduit dans l'analyse végétale l'emploi de l'éther de 

pétrole, en raison de l'action dissolvante considérable de ce véhicule pour la plu

part des huiles éthérées et grasses, à l'exclusion des résines et des substances 

analogues qui se dissolvent aussi facilement dans l'éther ordinaire que les pré

cédentes, Co moyen nous permet d'arriver le plus souvent à une exactitude 

plus grande que l'emploi de l'éther, lorsqu'il s'agit de doser les huiles essen

tielles et les corps gras. Notre dissolvant présente sur l'éther ordinaire un autre 

avantage: c'est celui de ne point coaguler les substances albuminoïdes solubles. 

Celles-ci, d'ailleurs, ne pouvant être exactement dosées qu'en l'absenco des ma

tières grasses, on peut réserver, à cet effet, une partie ou la totalité du résidu, 

épuisé par l'éther de pétrole. 

L'oxtrômfi volatilité de notre dissolvant contribue au succès do eetto première 

opération. Aussi fa ut-il le purifier par plusieurs distillations fractionnées, et le 

débarrasser des liquides dont le point d'ébullition est supérieur à 45°. Pour lui 

enlever les produits odorants, on le distille de préférence sur du saindoux, 

§ 9. — Nous avons vu, § G, qu'il était nécessaire de réduire en poudre impal

pable les parties de plantes qui doivent être soumises à l'action de l'éther de 

pétrole. Pour Vexlractlon, on choisit un vase cylindrique étroit, bien bouché à 

renier!; on emploie une quantité exactement connue de dissolvant, cinq à dix 

fois le poids de la substance, soit b à 10 ce. par gramme de matière, Aussitôt après 

l'addition du véhicule, on tare le vase, ou, s'il ei t gradué, on indique le niveau du 

liquide. Après une macération de huit jours, pendant laquelle on agite fortement, 

à plusieurs reprises par jour, on peut, avant de continuer l'analyse, remplacer 

l'éther de pétrole perdu par évaporalion. Cette précaution permettra de n'éva

porer plus tard qu'une porlion déterminée de l'extrait; le poids du résidu fera 

(1) Bonitr&ger (Zeitschr. f. Anal. Chemic, t. XVII , p. MO, 1878). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



connaître, par le calcul, le poids total de la matière dissoute (1). 11 arrive souvent 

que la liqueur se clarifie par le repos d'une manière si complète, que sa liltration 

devient inutile; on soutire alors directement, à l'aide d'une pipette, un volume 

déterminé de l'extrait, on le fait évaporer ot on pèse le résidu (2). Cette modifi

cation du procédé est surtout avantageuse lorsque la substance à analyser ren

ferme une huile élhérée. Car, ce qui importe le plus dans co cas, c'est d'éviter 

les lavages et, en général, tout ce qui augmente la dilution de l'extrait. Si la 

liltration et le lavage sont inévitables, il va de soi qu'on se servira d'un enton

noir bien rodé sur le bord et couvert. 

L'évaporation d'un extrait, chargé de matière grasse, ne peut se faire ni dans 

des capsules de porcelaine ou de platine, ni dans des verres de montre ; faction 

moléculaire des parois serait une cause de pertes. Les petits verres de Bohème, 

à parois droites cylindriques, bien rodés sur le bord et recouverts d'une plaque 

de verre dépoli sont préférables. S'il y a lieu de craindre la résinifîcation rapide 

d'une huile, on évapore l'extrait dans un ballon taré, plongé dans l'eau chaude et 

traversé par un courant d'acide carbonique (V. § 138). Si l'extrait renferme une 

huile éthérée, on peut se servir à la rigueur de capsules plates superposées, ser

rées l'une contre l'autre par des pinces, qu'on porte sur la balance et qu'on 

place, pendant l'évaporation, dans une autre capsule plus grande. Mieux vaut 

cependant avoir recours aux verres de Bohême. 

§ 10. — S'agit-il de parties fraîches de plantes aromatiques, on peut les ana

lyser, comme i l a élé dit § 5, sans dessiccation préalable (3). 

Après avoir bien trituré ces matières, on les porte dans un petit appareil à 

déplacement et on les traite d'abord par de l'éther de pétrole ou de l'éther (qui 

parait même préférable dans ce but) pour déplacer l'eau de végélation, puis par 

de l'eau, afin de déplacer le premier dissolvant. On recueille les liquides dans une 

burette graduée, munie d'un robinet en verre; on les abandonne au repos jusqu'à 

séparation de deux couches; on note exactement le volume du dissolvant et on 

en soutire une portion pour l'évaporer (V. § 22 etsuiv.) . 

Recherche des matières grasses. 

§ i l . —Considérons d'abord le cas plus simple où l'éther de pétrole n'a dissout 

que de la matière grasse, sans huile essentielle. Lorsque l'extrait n'est que 

peu ou point coloré, et que son résidu, obtenu à la température ambiante, ne 

(1) Ce calcul est entaché d'une légère erreur, résultant de l'augmentation de volume, due à la 

dissolution de l'huile, mais généralement négligeable. On peut en tenir compte néanmoins, si 

l'on veut, après la pesée du résidu huileux, sachant que le poids spécifique des huiles grasses est 

compris entre 0,91 et 0,925. 

(2) Lorsque l'extrait ne se clarifie pas par le repos, ce qui arrive assez souvent dans le traite

ment des semences, la liltration est indispensable; on soutire par la pipette une certaine quantité 

du liquide, on la filtre et on lave à l'éther de pétrole le filtre et la douille de l'entonnoir (cxlé-

rieurement). Ce procédé est préférable h. celui qui consiste a filtrer d'abord tout l'extrait, et d'en 

prendre ensuite une portion pour la faire évaporer. 

(3) Voir la Diètherulyse de Legrip [Union pharm., t. VI , p. 65, 1876). 
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répand pas d'odeur aromatique aumomen toù le dissolvant est entièrement vola

tilisé, on peut affirmer l'absence d'huile essentielle. La présence de la matière 

grasse se reconnaît à ce qu'une goutte do l'extrait, mise à évaporer sur du papier, 

laisse une tache graisseuse, assez uniformément répandue sur toute la surface. 

L'examen microscopique d'une portion de plante permet de reconnaître la 

graisse sous la forme de gouttelettes très réfringentes, solubles dans l'éther de 

pétrole, l'éther, le sulfure de carbone, et saponifiables par une solution étendue 

de soude caustique. Dans le cas où la plante est fraîche, il faut avoir soin do 

traiter préalablement la préparation par une quantité suffisante d'eau. Or, comme 

le sucre et ses congénères peuvent dissoudre l'huile, un excès d'eau suffit pour la 

remettre en liberté. D'où il suit que l'huile contenue dans les cellules dés 

plantes fraîches, maintenue en dissolution par les hydrates de carbone, peut devenir 

visible et se séparer par addition d'eau. Il importe de se rappeler cette propriété 

particulière des graisses, lorsque l'objet soumis à l'examen microscopique est 

constitué par du suc de plantes fraîches, ou par un extrait aqueux très con

centré. 

Dans le cas qui nous occupe, on détermine la proportion totale des graisses en 

se servant du résidu d'évaporation d'une portion connue de l'extrait, ou de l'ex

trait tout entier; on le maintient à la température de 100° jusqu'à production d'un 

poids constant. Nous reviendrons plus loin, § 120, sur le dosage des graisses, et 

en particulier sur les appareils destinés à cet usage (Y. § 36). 

I l faut avoir soin de conserver le résidu précédemment obtenu, dans le but de 

constater tout d'abord s'il se fige lentement, en partie ou en totalité. On essayera 

ensuite sa solubilité dans l'alcool absolu, dans l'alcool à 95°, à 90° etc., et l'on 

verra s'il est possible d'en isoler dos acides gras libres, de la cholestérine, des 

principes résineux, du caoutchouc, etc. (V. §§ 125, 126, 127 et 130). On consta

tera ensuite sa saponification plus ou moins facile, la consistance molle ou dure 

du savon, sa coloration et la production de la glycérine (V. § 13). On observera 

entin sa résinification plus ou moins difficile par suite de l'expositition à l'air 

(§ 121) , et l'on déterminera ses températures de fusion et de solidification, 

(V. § 17). 

§ 12. — Dans le but de connaître la composition de la graisse, il faut s'en 

procurer une assez forte quanlitô, soit au moyen de l'extraction simple, soit à 

l'aide de l'expression suivie d'extraction, selon la nature de la plante et sa plus 

ou moins grande richesse en huile. 11 importe de mélanger intimement les pro

duits de ces opérations préliminaires. 

Une première portion de cette graisse pourra être employée à effectuer quelques 

réactions qualitatives. Si elle est liquide à la température ordinaire, on essayera 

sa solidification par l'action de l'acide azoteux. Dans le cas où le mélange durcit, 

l'expérience démontre la présence de l'acide oléique (§§ 19 et 130) ou d'une 

substance peu différente, capable d'être trransformée en élaïdine (§ 112). I l est 

probable qu'on n'observera dans ce cas qu'une faible élévation de température, en 

mélangeant l'huile avec 1/5 de son volume d'acide sulfurique concentré; tandis 

que, dans les mômes circonstances, l'acide linoleique épaissi (§ 130), ou ses con

génères, dégagent ordinairement des quantités notables de chaleur (V. § 123). 
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Comme contre-épreuve, on répétera ces essais sur des quantités égales d'huile de 

Un, d'amandes douces ou d'huile d'olives. On observera aussi, s'il y a lieu, la colo

ration de l'huile dès l'addition des premières gouttes d'acide sulfurique; et l'on 

répétera l'essai avec l'acide phosphorique sirupeux, dont on ajoutera quelques 

gouttes à uno petite portion d'huile. On étudiera encore l'action du chlorure d'an

timoine sirupeux, celle de l'acide nitrique d'une densité de 1,3 (1 /3 vol. — 1 vol , ) , 

seul ou mélangé d'un peu de sucre pulvérisé. On emploiera des solutions con

centrées de bisulfure de calcium, de borax, de chlorure de chaux (V, § 124), et 

l'on verra enfin si l 'huile, bouillie avec l'oxyde de plomb, se transforme plus ou 

moins facilement en emplâtre de consistance molle ou dure, solublo ou non dans 

l'élher. 

Si la graisse est solide à la température ordinaire, on en liquéfie une certaine 

portion qui servira aux essais précédemment indiqués. On constatera sa solubilité 

plus ou moins facile dans l'élher, et la température à laquelle une solution, faite 

à chaud dans 2 p. 100 d'éther, laisse déposer un produit solide. 

Si le mélange des graisses, abandonné pendant plusieurs jours à la tempéra

ture ambiante, se solidifie en partie, on sépare la portion figée d'avec celle qui est 

rostée liquide, par une filtration suivie d'expression, et on l'examine à part, 

§ 13. — Les graisses naturelles sont presque toujours dos mélanges de divers 

glycérides ou d'éthers composés. Pour trouver la nature de leurs principes 

constitutifs, il est nécessaire d'en saponifier des quantités considérables (250, 

500,1000 grammes) par de la soude caustique, d'une densité de 1,23 à 1,3. Le savon 

qui en résulte, maintenu longtemps au bain-marie, puis dissous dans l'eau, est 

précipité ensuite par une addition de sel marin. Cette dernière opération se 

fait le plus avantageusement dans une grande éprouvette, maintenue au bain-

marie et abandonnée ensuite au refroidissement. Une quantité déterminée du 

liquide aqueux qui constitue la couche inférieure est concentrée au bain-marie, 

ou plutôt à la température de 70-80°, en consistance sirupeuse. On traite par de 

l 'alcool absolu, ou mieux par un mélange de 3 volumes d'alcool absolu et do 1 à 

2 volumes d'éther, afin d'enlever la glycérine, mise en liberté. Ce composé sa 

présente, après l'évaporation du dissolvant, sous la forme d'un liquide à saveur 

sucrée, sans action sur la lumière polarisée ; il produit de l'acroléine lorsqu'on le 

chauffe avec du bisulfate do potasse en poudre. Pour isolor toute la glycérine ot 

la peser, on redissout à plusieurs reprises le savon dans l'eau ot on le, précipite 

après chaque opération par du sel. Quoique ce dosage ne soit pas exempt d'er

reurs, il permet néanmoins d'arriver à une première approximation (V. § 128). 

[Pour arriver au dosage de la glycérine, David (1) saponifie la matière grasse 

au moyen de la baryte. À cet effet, il ajoute 6b grammes d'hydrate de la base à 

100 grammes de graisse fondue, remue fréquemment le mélange jusqu'à élimi

nation complète de l'eau de cristallisation, puis traite le produit de la réaction 

par 80"° d'alcool à 93° et abandonne le tout au repos quand la saponification est 

complète. Plus tard, il chauffe avec un litre d'eau distillée, décante le savon ba-

rytique, le lave à plusieurs reprises à l'eau distillée et concentre les liqueurs. Il 

(1) Compt. rend., t. XCIV, p. 1477. 
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précipite l'excès do baryte au moyen d'acido sulfurique et, dans le cas où cet 

acide se trouve dans la liqueur en léger excès, l'élimine à son tour par*du carbo-

nate de baryte. Il évapore la solution, la réduit à 50", détermine la densité du 

liquide refroidi à lb'° et calcule, d'après cola, la proportion de glycérine mise en 

liberté]. 

Quant au savon barytique, il sert ultérieurement à fixer la nature des acides 

gras, après décomposition préalable par l'acide chlorhydrique. 

§ 14, — Les graisses solides, notamment celle que l'on désigne plus commu

nément sous le nom de cire végétale, peuvent, au lieu du radical glycéryle, 

renfermer ceux du oétyle, du cérotyle ou du mélis&yle. Leur saponification est 

bien plus difficile que dans le premier cas ; elle fournit, outre le savon, une solu

tion de l'alcool correspondant. Un pareil mélange d'alcoolat et de savon, décom

posé par une solution de chlorure de baryum, laisse le plus souvent déposer un 

savon barytique, insoluble dans l'alcool ou dans l'éther. Les alcools cétylique, 

cérotique et mélissique, mis en liberté, peuvent être dissous par l'éther. On 

peut aussi, en l'absence de l'acide oléique, précipiter la solution de savon par 

l'acétate de plomb, faire sécher le mélange et extraire l'alcool mélissique (V. §§ 126 

et 129) au moyen de l'éthor. La nature particulière de l 'alcool ainsi séparé, peut être 

fixée ultérieurement soit à l'aide de son point do fusion (V. § 17) ou de l'analyse élé

mentaire (V. § 129). 

La cire végétale est généralement soluble dans l'alcool absolu bouillant, et se 

sépare de nouveau par l'addition d'une petite quantité d'eau on après évaporation 

de l'alcool, plus rapidement que les résines (§ 145). 

§ 15. — Pour rechercher la nature dos acides contenus dans les graisses, on 

décompose le savon, obtenu d'après § 13, par de l'acide chlorhydrique, à chaud, 

en excès. Lo mélange des acides gras, mis en liberté, est séparé du liquide 

aqueux et lavé à plusieurs reprises avec do l'eau. Si l'odeur indique la présence 

d'un acide gras volatil, on procède tout d'abord à sa séparation. A cet effet, on 

distille le mélange avec de l'eau, on sature le produit de l'opération par de la 

soude caustique et on le concentre par évaporation. On décompose ensuite le 

résidu salin par l'acide chlorhydrique, et on sépare l'acide gras du liquide 

aqueux. On peut, dans ces circonstances, avoir affaire aux acides Yalérianique, 

caproïque, caprylique, pélargoniquc, caprique, laurique (§ 130), angélique ou 

méthylerotonique. Pour être fixé sur la nature du produit ainsi isolé, on déter

mine son point d'ébullition, sa capacité de saturation et son analyse élémentaire. 

Dans le cas de mélange de plusieurs de ces acides, leur séparation ne serait 

possible qu'en effectuant des distillations fractionnées (V. § 2b). 

§ 16. — S'il n'existe pas d'acides volatils dans le corps gras, ou s'ils ont été 

séparés par cette méthode (§ l o j , on fait dissoudre dans l'alcool les acides gras 

fixes, et l'on soumet la solution à une précipitation fractionnée, au moyen de 

l'acétate de magnésie. Ce réactif précipite les acides de la série grasse, plus facile

ment que l'acide oléique et ses homologues; il précipite aussi les acides gras 

proprements dits C ° l l 3 » O s d'autant plus facilement qu'ils sont plus riches en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



carbone. Les premiers précipités se forment au moment même où l'on ajoute 

l'acétate ;*on agite fortement pendant quelque temps, et Ton jette sur filtre. 

Plus tard, pour obtenir de nouveaux précipités, on ajoute, outre le sel do 

magnésie, de l'ammoniaque caustique et l'on abandonne au froid pendant 12 à 24 

heures avant de filtrer. On s'arrange de manière à obtenir 1 à S grammes de 

précipité à la suite de chaque opération et l'on continue jusqu'à ce que le liquide 

ne précipite plus, même après addition d'une forte quantité d'ammoniaque et 

d'une solution alcoolique d'acétate de magnésie. Chaque précipité doit être lavé 

à l'alcool, puis décomposé par l'acide chlorhydrique. L'acide gras obtenu, 

lavé à l'eau, est soumis à la dessiccation, puis recristallisé dans l'alcool bouil

lant. On détormine enfin le point de fusion des cristaux soigneusement desséchés. 

Cette opération doit être effectuée avec chaque précipité fractionné, et répétée 

après plusieurs cristallisations successives dans l'alcool bouillant. (V. § § 130 

et 131). 

§ 17. — Pour déterminer le point de fusion d'un acide, gras, dont on ne 

dispose que de quantités minimes, on le place sur du mercure contenu dans un 

petit verre de Bohême, que l'on chauffe dans une étuve à air en élevant lentement 

sa température d'environ 1° en deux minutes. Le bain de mercure doit être 

distant du fond do l'étuve d'au moins 4 à o centimètres. Pour faciliter l'obser

vation, on dispose dans le couvercle de, l'étuve un tube de verre muni d'un 

thermomètre, fixé à l'aide d'un bouchon et plongeant dans lo mercure jusqu'au 

haut du réservoir à proximité de la suhstance ( 1 ) . 

§ 18.—On note les points de fusion des produits fractionnés avant et après leur 

purification. Si les indications de deux essais voisins ne diffèrent que de 0*,!), on 

en conclut avec quelque certitude, que les matières examinées ne renfermaient 

qu'un seul et même acide. On compare ensuite les résultats de ces observations 

aux points de fusion connus des principaux acides gras, et l'on fait l'analyse élé

mentaire de la matière examinée pour en établir le contrôle. 

On admet jusqu'à présent que l'acide cuprique fond à 30°, l'acide laurique à 

43",6, l'acide myristique à 53°,8, l'acide palmitique à 62°, l'acide stéarique à 69°,2, 

l'acide arachique à 75°,7. D'après LTeintz ( 2 ) , le mélange de deux de ces acides, 

dans de certaines proportions, possède un point de fusion inférieur à celui des 

acides mélangés; de plus, le mélange des deux acides, en proportions variables, 

présente des modes caractéristiques de solidification: la masse peut être ou cris

talline ou amorphe ainsi que l'indique lo tableau ci-dessous. 

(1) Poht (Polyt. Centrbl., 1835, p. 16J). — Bergmann (Kunst. und Gewr.rbebl. f. Bayern, 

1867, Januarncft). — Buis (Annal, dcr Chem. und Pharm , t. XLIV, p. iri2). — Wirnmel (Annal, 

dcr Phys., t. CXXXIII , p. 121). — Redwood (Pharm. Journ. and Trans., vol. \ ' I (siir. 3) , 

p. 1009, 1876). 

(2) Annal, dcr Physik, t. XCII , p. 388. — Ibid., t. LXXXIV, p. 226, 
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IIÉI.ANGE. POINT POINT 

de de MODE DE SOLIDIFICATION. 
Acide. Acide 

fusiun solidification. stéarique. palmitique. 
fusiun solidification. 

100 0 69,2'C. _ Écailles cristallines. 

90 10 67,2 62,5» C. Id. 

80 20 65,3 60,3 Fines aiguilles cristallines. 

70 30 62,9 59,3 Id. 

60 40 60,3 56,5 Amorphe grumeleux. 

50 50 56,6 55,0 Grandes lames cristallines. 

41) 60 56,3 54,5 Id. 

30 70 55,1 54,0 Amorphe, ondulé, sans éclat. 

20 80 57,5 53,8 Très confusément aiguillé. 

10 90 60,1 54,5 Belles aiguilles cristallines. 

0 100 62,0 Écailles cristallines. 

Acide Acide 
palmitique. myristique 1. 

100 0 62,0° — Écailles cristallines. 

90 10 60,1 55,71* Id. 

80 20 58,0 53,5 Écailles et aiguilles confuses. 

70 • 30 54,9 51,3 Aiguilles très fines. 

60 40 51,5 49,5 Amorphe grumeleux. 

50 50 47,8 45 3 Grandes lames cristallines. 

40 60 47,0 43,7 Lamelles indistinctes. 

30 70 46,2 43,7 Id. 

20 80 49,5 41,3 Amorphe. 

10 90 51,8 45,3 Longues aiguilles. 

0 100 53,8 Écailles cristallines. 

Acide Acide 
stëarique. laurique. 

100 0 53,8 — Écailles cristallines. 

90 10 51,8 47,8 Id. 

80 20 49,6 44,5 Très finement cristallin. 

70 30 46,7 39,0 Id. 

00 40 43,0 39,0 Amorphe. 

50 50 37,4 35,7 Grandes lames cristallines. 

40 60 36,7 33,5 Amorphe. 

30 70 35,1 32,3 Amorphe vermiculé. 

20 80 38,5 33,0 Id. 

10 90 41,3 36,0 Aiguilles cristallines. 

0 100 13,6 Écailles cristallines. 

1 Voir Greenish [Vharm. Journ., vol. iOf n° BIG, p. 109), sur une analyse de Rraisse faite dans notre 
laboratoire. 
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ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

MÉLA8GE. POINT 

de MODE DE SOLIDIFICATION, 

Acide Acids 
fusion. 

itèarique. myristiquB. 
fusion. 

IOO 0 69,2" Ecailles cristallines. 

90 10 67,1 Id. id. encore distinctes. 

80 20 65,0 ld. id. un peu moins distinctes. 

70 30 62,8 Ecailles cristallines encore moins distinctes, sans ai

guilles ni lamelles. 

60 40 59,8 Ecailles cristallines naissantes, sans trace de lamelles 

ni d'aiguilles. 

50 50 54,5 Amorphe opaque. 

40 60 50,4 Belles et grandes lames cristallines. 
30 70 48,2 Lamelles cristallines. 

20 80 47,8 Confusément cristallin. 
10 90 51,7 Amorphe opaque. 
0 100 53,8 Ecailles cristallines. 

Acide Acide 
palmitiqne. lauriqne. 

100 0 62,0 Écailles cristallines. 

90 10 59,8 Id. id. encore distinctes. 
80 20 57,4 Id. id. nn peu moins distinctes. 

70 30 54,5 Id. id- encore moins distinctes. 
60 40 51,2 Granulations; écailles cristallines indistinctes. 
50 50 47,0 Presque entièrement amorphe et opaque. 
40 60 40,1 Belles et grandes lames cristallines. 
30 70 38,3 Petites lamelles cristallines. 
20 80 37,1 Finement et indistinctement cristallin. 
10 90 41,5 Amorphe. 

0 100 43,6 Écailles cristallines, 

Acide Acide 
gtéarique. lauriqne. 

100 0 69,2 Écailles cristallines. 

90 10 67,0 Id. id. encore distinctes. 

80 20 64,7 Id. ld. id. id. 

70 30 62,0 Écailles granulées distinctes. 

60 40 59,0 Granulations; écailles cristallines naissantes. 

50 50 55,8 Presqu'attiorphe, faiblement granulé. 

40 60 50,8 Amorphe verruqueux. 

30 70 43,4 Surface recouverte de plaques cristallines brillantes, 

20 80 38,5 Amorphe \erruqueUx. 

10 90 41, S Amorphe. 
0 100 34,6 Écailles cristallines. 

Quand on mélange trois acides gras, le point de fusion de la masse s'abaisse da

vantage, même lorsque l'un des trois composants fond à ufie température plus 

élevée que les deux autres, lin mélange de 30 parties d'acide palmitiqtie et de 70 par

ties d'acide myristique, fusible à 46°,2 et se figeant tt l'état àrrtorphe, a donné les 
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PROPORTION 
(l'acide 

palmitique. 

POINT 

de fusion. 

MODE 

de solidification. 

1 45,2° C. Amorphe. 
2 44,5 Id. 
3 44,0 Id. 
i 43,8 Id. 

o 44,6 Id. 

6 45,6 Id. 
7 46,0 Id. 

oc 46,5 Id. 

20 parties d'un mélange, fait avec 30 parties d'acide myristique et 70 parties 

d'acide laurique, fusible à 33°, 1, se sont comportées, comme suit, avec l'acide 

palmitique : 

PROPORTION 

d'acide 
Btéariquo. 

POINT 

de fusion. 

MODE 

da solidification. 

1 33,9° C. Amorphe. 

2 33,1 Id. 

3 32,2 Id-

i 32,7 Id. 

5 33,7 Id. 

6 34,6 Id. 

7 35,3 Id. 

8 36,0 Id. 

9 37,3 Fines aiguilles confuses. 

10 38,8 Fines aiguilles. 

A l'inspection de ces tableaux, on voit qu'il importe d'observer la nature des 

précipités fractionnés et l'ordre dans lequel ils ont été obtenUSi Supposons 

qu'on ait isolé des premiers produits fractionnés un acide gras fusible à 68", des 

seconds un autre) fusible à S6Û,6, et des derniers) enfin, un acide fusible à 62°, on 

ën concluera que le premier est de l'acide stéarique, le dernier de l'acide palmi

tique, et que les précipités intermédiaires sont des mélanges de ces deux acides. 

D'après Heintz, le point de fusion o6°)6; convient à un mélange de KO parties 

stéarique et de 80 parties d'acide palmitique ; de plus, la masse solidifiée doit se 

présenter sous la formé de grandes lamés cristallines. Si aucun des derniers 

précipités n'était fusible aû même degré que l'acide palmitique, mais que l'un 

d'eux eût un point dé fusion compris entre B3° et 34° , on concluerait à l'absence 

de l'acide palmitique; et à la présence de l'acide myristique; par conséquent, le 

mélange fusible à B6°,6 renfermerait 35 parties d'acide stéarique et 43 parties 

d'acide myristique; 

résultats suivants, lorsqu'à 20 parties on ajoutait des quantités croissantes 

d'acide stéarique : 
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On voit donc qu'en discutant la valeur des résultats obtenus, on peut arriver à 

une approximation suffisante, lorsqu'il s'agit de trouver les proportions relatives 

des divers acides gras contenus dans u n mélange. 

L'acide stêarique pur se dissout à la température ordinaire dans 40 parties 

environ d'alcool absolu et beaucoup plus facilement dans l'éther. S'il est en suspen

sion dans l'eau, on peut facilement le séparer par l'agitation avec l'éther et, par 

suite, le recueillir. Ses sels de baryte et de magnésie se dissolvent dans l'alcool 

absolu bouillant, mais se séparent en grande partie par le refroidissement. 

L'acide palmilique se dissout notablement mieux dans l'acool chaud o u froid 

et très facilement dans l'éther; ce dernier peut aussi servir à le séparer de l'eau. 

§ 1 9 . — Le liquide alcoolique (§ 16), qui n'a plus précipité par l a dernière 

addition d'ammoniaque et d'acétate de magnésie, est débarrassé de l'alcool par 

distillation dans le vide à l'aide de la trompe. On arrive de cette façon, sans 

dépasser une demi-atmosphère, à concentrer rapidement a u bain-marie, même 

les extraits aqueux, etc., tout en évitant les décompositions, si fréquentes d'ailleurs, 

dues à l'action de la chaleur, de l'air, etc. 

L'opération terminée, on recueille le résidu et o n lave la cornue, avec un peu 

d'eau; les liquides réunis sont acidifiés par l'acide chlorhydrique, et l'acide gras 

qui surnage est séparé mécaniquement ou par agitation avec de l'éther. On peut 

avoir souvent affaire à des composés de la série grasse (§§ 130 et 131), ou à l'acide 

ricinoléique ( V . § 1 2 ) . Pour résoudre le problème, on commencera par 

l'analyse élémentaire. Si cette opération, ainsi que les réactions précédemment 

effectuées avec l'huile, n'indiquait pas, de prime abord, les caractères d 'un acide 

déterminé, il faudrait poursuivre l'analyse en vue d'une séparation d'acides; 

à cet effet, on traiterait par l'éther ou par l'alcool absolu, l'emplâtre obtenu en 

chauffant la substance avec de l'oxyde de plomb (l'oléate de plomb est soluble dans 

l'éther), ou bien on soumettrait une solution alcoolique du sel de soude à l a 

précipitation fractionnée, au moyen de l'acétate de baryte, de l'acétate de chaux 

ou du chlorure de calcium ( § § 130 et 131). 

C h l o r o p h y l l e e t a l c a l o ï d e s a c c i d e n t e l l e m e n t m é l a n g é s 

à l ' e x t r a i t c o n t e n a n t d e s c o r p s g r a s . 

§ 20 . — Les solutions à l'éther de pétrole destinées à l'extraction des corps! 

gras contenus dans les plantes, présentent le plus souvent une teinte verte par 

transparence, due à l a présence de la chlorophylle. Elles sont fortement fluo

rescentes et paraissent rouge de sang par réflexion. La chlorophylle, quoique 

difficilement soluble à l'état pur dans l'éther de pétrole, passe néanmoins dans 

l ' e x t r a i t à l a faveur de la matière grasse, qui augmente sa solubilité. On peut 

s'assurer de sa présence au moyen du spectroscope, car la substance peut être 

caractérisée p a r des bandes d'absorption spectrales. En admettant, par exemple, 

q u e l a r a i e A de Frauenhofer coïncide avec la division 17 de l'échelle micromé

t r i q u e [V. le tableau 1 d u § 148, 13 et i i ) , celle B avec 28 , celle de C avec 34, 
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celle de D avec BO, et celle enfin de F avec 90, on observe quatre (1) bandes 

d'absorption, situées entre B et F. La plus intense d'entre elles s'élend entre 

B et C sur les divisions 30-42 ; les trois autres sont comprises entre 44-SO, 52-56, 

5H-G0. A partir de la division 80 le spectre s'obscurcit peu à peu. Quand la solu

tion de chlorophylle est très étendue, on ne peut voir que les deux premières 

bandes. L'absence ou la présence des deux autres fournit ainsi la preuve de 

l'existence d'une quantité relativement faible ou considérable de substance 

colorante; mais il est difficile d'en déterminer la proportion exacte, puisqu'il 

suffit de minimes quantités pour obtenir des solutions très colorées. Il n'existe 

d'ailleurs pas de procédé pour la séparer des substances qui l'accompagnent. La 

méthode^olorimétrique pourra servir à en déterminer les quantités relatives, 

lorsqu'il s'agit d'étudier comparativement les variations qui se produisent dans 

une plante sous l'influence des saisons, de certaines conditions de culture, etc. 

On n'emploiera pas, à cet effet, les solutions à l'éther de pétrole, puisqu'elles ne 

renferment pas d'ordinaire la totalité delà chlorophylle. On prendra de préférence 

les extraits éthérés ou alcooliques, privés autant que possible des matières colo

rantes étrangères. Dans ce but, on soumettra la plante à plusieurs lavages 

préalables à l'eau, on la desséchera à une température aussi basse que possible, 

et on la traitera par l'alcool ou par l'éther (V. §§ 37 et 132). 

Le microscope révèle ordinairement la chlorophylle associée, dans le proto

plasma, à des substances de consistance molle, sous forme de granulations. 

La chlorophylle est décolorée par l'eau de chlore et par I' eau de Labarraque 

elle jaunit au contact des acides étendus et bleuit sous l'influence de L'acide 

chlorhydrique concentré. 

§ 21. — Lorsque la plante renferme des alcaloïdes, la matière grasse extraite 

au moyen de l'éther de pétrole peut aussi en renfermer, même dans le cas où 

ces bases végétales (delphinine, atropine, hyoscyamine, etc.) sont insolubles 

dans ce véhicule. La substance étrangère, entraînée par la matière grasse, peut 

être décnlée dans le résidu d'évaporation. A cet effet, on agite l'extrait avec de 

l'eau légèrement acidulée par l'acide sulfurique, et, au bout de quelque temps de 

repos, on sépare le liquide aqueux (s'il se fait une émulsion, on l'abandonne au 

bain-marie à une température de 40" ou 50°), en ayant soin de le débarrasser des 

parties restées en suspension, et on épuise la S 1 lution par l'héter de pétrole. On 

soumet le liquide limpide a l'examen des réactifs des alcaloïdes (§ 63). La propor

tion des alcaloïdes est rarement assez grande pour entacher d'une erreur appré

ciable le poids total des matières grasses. Par contre, la détermination des alca

loïdes, qui n'existent réellement qu'en très petites quantités dans la plante, peut 

être effectuée, dans ces circonstances, sans erreurs sensibles, car il pourrait arriver 

qu'en ne tenant pas compte de leur particularité de se dissoudre dans la matière 

grasse, leur présence pût passer entièrement inaperçue. Il faut donc suivre 

le procédé indiqué ci-dessus afin d'isoler les alcaloïdes d'avec la matière grasse et de 

les réunir plus tard aux extraits qui serviront à la recherche des bases végétales. 

(1) Les feuilles fraîches ne fournissent que les bandes les plus accentuées comprises entre B et 
C. (V. Vogel Ber d. d. Chem. Ges., t. XI, p. 623 et 1367, 1878). 

K N C Y C L O P . C H I M . 2 
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Recherche des huiles essentielles. 

§ 22. — Après avoir considéré ( § 1 1 ) le cas plus simple où l'éther de pétrole a 

enlevé à la plante une huile grasse, sans huile essentielle, nous allons nous 

occuper de ceux où ce dissolvant se charge d'huile essentielle, soit isolée, soit 

accompagnée d'une très, petite quantité de matière grasse. 

Ces huiles se reconnaissent au microscope à leur forme sphérique : elles cons-

ituent des gouttelettes fortement réfringentes, très solubles dans l'alcool froid 

et insolubles dans l'eau (les matières grasses, lorsqu'elles sont solubles, ne le 

sont d'ordinaire que dans l'alcool à chaud). Elles sont caractérisées, en cKitre, par 

des changements de couleur au contact de certains réactifs (§ 142). 

II importe d'effectuer le dosage avec beaucoup de rigueur en limitant autant 

que possible le nombre des manipulations. M. Osse (1) s'est livré à cet effet, 

à une série d'opérations en vue de volatiliser complètement le dissolvant, sans 

perte d'huile essentielle. A la suite de nombreux essais, l'auteur a pu indiquer la 

méthode suivante, qui, sans être parfaite, permet cependant d'arriver à des résul

tats satisfaisants. 

On met une quantité déterminée d'extrait — 1 à 2 centimètres cubes au plus, 

soit 4 gramme de substance dissoute dans 5 centimètres cubes de dissolvant, 

dana une capsule tarée au-dessous d'une cloche bien rodée A . On introduit par 

la tubulure de la cloche un tube de verre b, pour amener de l'air sec près du 

liquide à évaporer. On dispose un second tube a, en communication avec un 

aspirateur B, afin de soutirer lentement l'air qui remplit l'appareil, et deux 

tubes à chlorure de calcium c, comme l'indique la fîg. 1, le premier entre l'as

pirateur et la cloche, le second au-devant du tube adducteur. 

Fig. 1 . 

Sans ses précautions il pourrait arriver que le froid, produit par l'évaporation 

de l'éther, pût abaisser la température de la capsule, au point de condenser sur 

elle de la Vapeur d'eau, qui en augmenterait le poids. C'est pour ce motif qu'il 

est bon de faire précéder l'appareil d'un flacon de WoulfJf D, rempli au tiers d'acide 

sulfufique concentré. On fait passer le courant d'air à la température ordinaire, et 

aussitôt que l'éther de pétrole est évaporé—ce qu'on reconnaît à sa faible odeur 

dans le résidu — on interrompt le courant; on ferme la capsule et on la pèse 

soigneusement. On expose ensuite à l'air la capsule découverte, pendant une 

(1) Arch. /'. pharm., 3 e s., t. VII , p. 104, 1 8 ' j 
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MINUTE; on LA COUVRE ET on PÈSE DE NOUVEAU. ON CONTINUE AINSI JUSQU'À CE QUE LES 
PERTES DE POIDS DES DEUX DERNIÈRES PESÉES SOIENT ÉGALES, ET L'ON ADMET QUE LA 
DIFFÉRENCE REPRÉSENTE LA QUANTITÉ D'HUILE ESSENTIELLE VOLATILISÉE, PENDANT CHAQUE 
MINUTE À LA TEMPÉRATURE AMBIANTE. ON SUPPOSE EN OUTRE QUE, PENDANT LES M I 
NUTES PRÉCÉDENTES, L'EXPOSITION À L'AIR A FAIT ÉVAPORER LA MÊME QUANTITÉ D'HUILE 
PAR MINUTE. E N CONSÉQUENCE, ON AJOUTE AU POIDS DE L'HUILE ESSENTIELLE, OBTENU 
PAR LA DERNIÈRE PESÉE, LE « COEFFICIENT D'ÉVAPORATION » MULTIPLIÉ PAR LE NOMBRE 
DE MINUTES D'EXPOSITION DE LA CAPSULE À L'AIR (VOIR § 136) . LORSQUE LE COEFFIN 
CIENT EST INFÉRIEUR À 1 MILLIGRAMME, ON PEUT NÉGLIGER CETTE CORRECTION. LES 
OPÉRATIONS SONT PLUS PRÉCISES SI L'ON FAIT PASSER DANS LA CLOCHE PENDANT L'ÉVAPO» 
RATION, UN COURANT D'ACIDE CARBONIQUE PUR, PUISQUE LES HUILES ESSENTIELLES SE 
VOLATILISENT BIEN PLUS LENTEMENT DANS CE GAZ QUE DANS L'AIR ATMOSPHÉRIQUE. 

§ 2 3 . — APRÈS AVOIR DOSÉ AINSI L'HUILE, DISSOUTE DANS UNE QUANTITÉ DÉTERMINÉE 
D'ÉTHER DE PÉTROLE, ON EXAMINE SI ELLE SE VOLATILISE COMPLÈTEMENT À LA TEMPÉRATURE 
DE 110", OU BIEN SI ELLE LAISSE UN RÉSIDU FIXE (RÉSINE, GRAISSE). LORSQU'IL Y A UN 
RÉSIDU, IL EST CLAIR QU'IL FAUT EN DÉTERMINER LE POIDS, AFIN DE LE RETRANCHER DE 
CELUI DE L'HUILE (§ 138) . SI CE POIDS CONSTITUE UNE FRACTION NOTABLE DES SUBSTANCES 
DISSOUTES, ON PEUT, DÈS QUE L'HUILE ESSENTIELLE EST VOLATILISÉE, S'ASSURER SI LE RÉSIDU 
EST ENCORE SOLUBLE OU NON DANS L'ÉTHER DE PÉTROLE. DE MÊME QUE LA MATIÈRE GRASSE 
FAVORISE LA DISSOLUTION DE LA CHLOROPHYLLE ET DES ALCALOÏDES, DE MÊME AUSSI 
L'ÉTHER DE PÉTROLE PEUT, EN PRÉSENCE DES HUILES ESSENTIELLES, DISSOUDRE DES RÉSINES 
QUI, À L'ÉTAT DE PURETÉ, NE S'Y DISSOUDRAIENT PAS. L'HUILE ESSENTIELLE ÉTANT CHASSÉE, 
LES RÉSINES NE SONT PLUS DISSOUTES PAR L'ÉTHER DE PÉTROLE : CE DISSOLVANT N'ENLÈVE 
DONC QUE LA PETITE QUANTITÉ DE MATIÈRE GRASSE, QUI AVAIT PASSÉ DANS L'EXTRAIT, 
ET L'ON PEUT DOSER LES RÉSINES AINSI ISOLÉES (§ 146) . 

IL VA SANS DIRE QU'IL FAUDRA RÉPÉTER À PLUSIEURS REPRISES LES ESSAIS DÉCRITS AUX 
§ § 22 ET 23, ET PRENDRE LES MOYENNES DES RÉSULTATS. EST-IL BESOIN D'AJOUTER QUE 
CETTE MÉTHODE DE DOSAGE DES HUILES ESSENTIELLES N'EST PAS D'UNE EXACTITUDE ABSO
LUE? ELLE PEUT SUFFIRE CEPENDANT, EN ATTENDANT QU'ON EN TROUVE UNE MEILLEURE. 
ELLE A DU RESTE DONNÉ DE BONS RÉSULTATS POUR LE DOSAGE DES HUILES PEU. VOLATILES 
(ESSENCES DE CANNELLE* DE GIROFLE( ETC.)Î DE MOINS BONS, POUR CELUI DES TÉRÉBÈNES, 
COMME L'ESSENCE DE CITRON ET SURTOUT L'ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE. 

§ 2 4 . — LORSQU'IL S'AGIT DE FAIRE L'ANALYSE qualitative D'UNE HUILE ESSENTIELLE, 
IL FAUT EN PRÉPARER UNE CERTAINE QUANTITÉ, et OPÉRER SUR 8 à, 100 KILOGRAMMES DÉ 
MATIÈRE. ON DISTILLE LA PLANTE PRÉALABLEMENT DIVISÉE ET RAMOLLIE DANS L'EAU À LÀ 
VAPEUR D'ÉÀD tit SODS PRESSION. POUR FACILITER SA PÉNÉTRATION PAR LA VAPEUR, ON LA 
DISPOSE PAR COUCNES, ALTERNANT AVEC DE LA PAILLE. Le PRODUIT DE LA DISTILLATION EST 
DE L'EAU ET DE L'HUILE ESSENTIELLE, QU'ON SÉPARE AU MOYEN D'UN RÉCIPIENT FLORENTIN. 
11 FADTNE PAS PERDRE DE VUE QUE PLUSIEURS HUILES ESSENTIELLES SONT ASSEZ SOLUBLES 
DANS L'EAU; PAR CONSÉQUENT ON AGITE LE LIQUIDE AQUEUX, PAR PORTIONS, AVEC DÉ 
L'ÉTHER DE PÉTROLE. ON ENLÈVE LA COUCHE ÉTHÉRÉE ET L'ON DISTILLE LE PRODDIT DANS 
L'APPAREIL DÉCRIT § 2 2 , DANS UN COURANT D'ACIDE CARBONIQUE, PDIS ON RÉUNIT LÉ 
RÉSIDU À L'HUILE OBTENUE DIRECTEMENT PAR DISTILLATION {§ 137). 

§ 25. — 11 IMPORTE D'ESSAYER, AU PAPIER DE TOURNESOL L'EAD SÉPARÉEDÉ L'HUILE. 
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Le liquide peut être souvent franchement acide, et contenir deYacide formique, 

de l'acide acétique ou d'autres acides gras volatils. On peut, dans ce cas, enle

ver par agitation avec de l'éther ou do l'éther de pélrole les acides plus riches en 

carbone,à partir de l'acide butyrique par exemple. Pour les séparer, même ceux 

qui renferment moins de carbone, on sature la liqueur par de la soude caustique, 

on évapore et l'on neutralise le résidu par l'acide sulfurique étendu (1 : S). S'il 

se produit un acide huileux qui surnage, il consiste en acide angélique, valé-

rianique, ou un autre terme de la série. On examine avec soin son odeur et 

son point de fusion; puis on en fait au besoin l'analyse élémentaire, etc. (Voir 

de plus amples détails aux §§ 139 et 140). 

Si l'acide isolé par ce procédé est soluble dans l'eau, on peut le purifier par 

distillation sur du chlorure de calcium (acides propionique et butyrique); mais 

si l'opération ne réussit pas, il faut voir si l'on a affaire à de l'acide formique 

ou à de l'acide acétique, en ayant recours aux réactions fournies par le chlorure 

mercurique, le chlorure ferrique et le nitrate d'argent. Ou n'oubliera pas que 

ce dernier est réduit par l'acide acrylique et l'acide salycilique. L'acide salicy-

lique se colore en violet par le chlorure de fer ( V . § 33); il peut être enlevé par 

l'éther à sa solution aqueuse; il se colore en violet au contact du chlorure ferri

que. Quant à l'acide cyanhydrîque, voir § 34. 

L'acide particulier extrait du rhus toxicodendron, auquel Maisch attribue les 

propriélés toxiques de cette plante, a beaucoup d'analogies avec les acides for

mique, acétique et acrylique. Comme eux, il peut être isolé par la distillation; 

il réduit, comme l'acide formique, le nitrate d'argent, lentement à froid, rapide

ment à chaud. Mais il n'exerce pas d'action réductrice sur le nitrate mercureux 

ni sur l'acide chromique, comme le ferait l'acide formique; il ne possède pas la 

réaction de l'acide acétique sur le chlorure de fer, etc. ; son sel mercurique se 

dissout facilement dans l'eau ( 1 ) . L'acide formique réduit le chlorure mercu

rique en chlorure mercureux. 

g 28 . — Les acides de la série aromatique, tels que les acides salicylique et 

benzoïque [§ 55), se Volatilisent déjà à 100° dans un courant de vapeur d'eau, par 

conséquent une partie de ces acides peut passer dans l'eau au moment de la 

distillation de l'huile. En agitant ultérieurement le liquide avec de l'éther de 

pétrole, on dissout une petite quantité d'acide salicylique. On peut se servir 

également d'éther ou de chloroforme, qui conviennent tous deux pour isoler 

l'acide benzoïque. Les deux acides, difficilement solubles dans l'eau froide 

1 acide salicylique dans 300 parties environ) (2), passent dans le dissolvant après 

gitation. En évaporant la solution, on les obtient alors sous forme de résidus 

cristallins. On les différencie au moyen du chlorure ferrique, qui donne avec 

l'acide salicylique une coloration violette. L'acide benzoïque peut être facilement 

sublimé entre deux verres de montre. En le dissolvant dans une petite quantité 

d'ammoniaque liquide, et, évaporant l'excès d'ammoniaque, on obtient un 

précipité brun avec le chlorure ferrique. 

(1) Americ. Journ. of. Pharm., I. X X X V I I L p. 4, 1866. 

(2) Recherche de l'acide salicylique dans les violantes, par Mandelin. — Sitzungsbr. d. 

Dorpaler Naturnw. Gesellsch., 1879, p. 77. — Dissert. Dorpal, 1881. 
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SI le produit de la distillation renferme par hasard de l'acide cinnamique, on 

différencie ce dernier des deux acides précédents à l'aide d'agents oxydants, tels 

que l'hypermanganate de potasse, qui, à chaud et en solution aqueuse, donne 

naissance à de l'essence d'amandes amères. L'acide benzoïque fournit le même 

composé par addition de l 'amalgame de sodium, c'est-à-dire par un agent 

réducteur (V. § 38). 

L'acide einnamique, obtenu de la sorte, pourrait s'être formé durant lo trai

tement delà substance, aux dépens de certains éthers composés renfermés dans 

la plante, tels que la styracine (cinnamate de cinnamyle) ou de la cinnaméine 

(cinnamate de benzoyle). Tous deux sont solubles dans l'éther de pétrole et se 

dédoublent au contact des alcalis en acide cinnamique et alcools correspondants. 

La styracine cristallise en aiguilles, fusibles à 44" (3), mais la cinnaméine est 

liquide â la température ordinaire. La première a une odeur de vanille ; la seconde, 

une faible odeur de baume du Pérou. 

Si l'on a isolé l'un des trois acides en question, il faut encore se demander si, 

dans la même liqueur aqueuse, ils ne sont pas accompagnés par les aldéhydes 

correspondantes — acide salicyleux, essence d'amandes amères, aldéhyde cinna

mique, — qui leur auraient donné naissance a la suite d'une absorption d'oxy

gène pendant ou après la distillation (§ 33) . 

, § 27. — Quand on a obtenu l'huile à l'aide de la distillation, il faut tout 

d'abord la priver de l'eau adhérente et, au besoin, la filtrer. Cela fait, il 

importo d'examiner d'abord sa consistance. S'il s'en sépare une substance cris

talline par l'action prolongée d'un mélange réfrigérant, il faut isoler ce composé 

et l'examiner séparément. On l'étudié ensuite au point de vue de son action sur 

la lumière polarisée (§ 141), et l'on détermine si elle est ou non fluorescente. Une 

huile qui présente cette propriété peut céder une substance fluorescente à l'eau 

chaude, soit directement, soit après addition d'hydrate de potasse. On peut 

encore traiter le résidu, provenant du dosage de l'huile ( § 2 3 ) , par de l'eau chaude, 

dans laquelle on cherchera à déceler les corps fluorescents, surtout Vombelli 

férone, par une addition préalable de potasse. Enfin, lorsqu'il s'agit de l'analyse 

des résines, dont il sera question plus loin (g 36 et suiv.), on pourra y rechercher 

l'ombelliférone, en les distillant à siccité au bain de sable ou en les chauffant 

dans un tube fermé avec de l'acide chlorhydrique concentré. 

- On examinera ensuite la densité des huiles. Lorsqu'on ne dispose que d'une 

petite quantité de matière, on se sert de la balance hydrostatique (§ 141). Cela 

fait, on recherchera le degré de Valcool, susceptible de se mêler à l'huile essen

tielle en toute proportion, A cet effet, on ajoute à une goutte d'huile de l'alcool 

goutte à goutte, jusqu'à production d'un mélange limpide. On continue de la 

sorte pour voir s'il ne se produit pas un nouveau trouble. Ces essais ne sont 

caractéristiques qu'autant qu'ils ont pour objet une huile .toute fraîche. 

La solubilité d'un grand nombre d'huiles dans l'alcool se modifie considéra

blement avec le temps (V. p. 141). Les unes, peu solubles d'abord, s'y dissol-

(1).Annal d. Chem. u. Pharm., t. XCVII , p. 00, sp. 174, 1856. — Rügheimer Diss. Jübin 

gen, 1873. — Krant, Annal, d. Chem. u. Pharm., t. GLU, p. 129, 18B9, et von Müller, Her. 

d. d. Chem. Ges., 1876, p. 274. : . 
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vent mieux plus tard; les mitres, au contraire, se comportent d'une manière 

inverse. 

§ 28. — A la suite de ces essais qualitatifs, on examinera l'action de certains 

réactifs. L'acide sulfurique, seul ou mélangé de sucre, lo salpêtre, le chlorure 

ferrique, l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique en solution alcoolique, une solu

tion de brome dans le chloroforme, l'acide picrique, etc., conviennent parfaite

ment pour ces recherches. Nous indiquerons plus loin (§ 142) les résultats obtenus 

dans notre laboratoire. 

§ 29. — Certaines huiles essentielles renferment du soufre. Lorsqu'il s'agit de 

déterminer cet élément, on ajoute quelques gouttes de l'huile à examiner k un 

mélange de nitre et de carbonate de soude pur, et on l'introduit dans un tuba h 

combustion de 1S centimètres environ de long. On achève de remplir le tube avec 

le mélange salin, et l'on chauffe comme on le fait pour une analyse élémen

taire. On dissout dans un peu d'eau le dernier tiers du contenu du tube, on sur

sature par l'acide chlorhydrique, et on chauffe jusqu'à cossation do vapeurs 

nitreuses ; on recherche enfin l'acide sulfurique par lo chlorure de baryum. 

Mais pour déceler le soufre, il suffit le plus souvent de chauffer une portion de 

l'huile avec une lessive de potasse marquant 1,3 et d'ajouter de l'eau. Il se produit 

alors du sulfure de potassium, qui donne, au contact du nitroprussiate de soude, 

une coloration bleue plus ou moins violacée. 

Quelques huiles éthérées, constituent des nitriles d'acides (ceües de Capucine, 

de cresson de fontaine et de cresson de routes, etc.), et renferment de l'azote. Pour 

découvrir cet élément, on calcine une goutte de l'huile avec du sodium, on laisse 

refroidir, on reprend par l'eau, on ajoute quelques gouttes d'une solution d'un sel 

ferroso-ferrique, on chauffe modérément, et, après quelques minutes, on verse 

dans le mélange de l'acide chlorhydrique en excès, qui produit un précipité do 

bleu de Prusse. Quand une huile éthérée contient les éléments du sulfo-cya.no· 

gène, on obtient à l'aide des deux opérations précédentes les réactions de 1'asóte 

et du soufre. 

§ 30. — Les huiles essentielles sont le plus souvent constituées par des mé

langes , dont l'analyse quantitative exacte présente des difficultés sérieuses, en 

raison de leur tendance à se décomposer ou à se polymériser lors des opéra

tions. 

Leur séparation ne peut se faire que par des distillations fractionnées, qu'il 

faut répéter jusqu'à production de liquides à points d'ébullilion constants. Mais 

ce sont précisément ces distillations qui altèrent les huiles, en donnant nais

sance, soit à des polymères à points d'ébullition plus élevés, soit à dos hydro

carbures, formés aux dépens de composés oxydés, contenus normalement dans 

l'huile, ou encore aux éléments de l'eau mis en liberté. 

On parviendrait, sans aucun doute, à de meilleurs résultats en opérant les dis

tillations dans le vide. "Mais pour que ce procédé fût applicable, il faudrait avant 

tout déterminer les points d'ébullition des principales essences naturelles dans 

ces conditions. 
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BEAUCOUP DE TÉRÉBÈNES CONTENUS DANS LES HUILES ÉTHÉRÉES, DISTILLENT à LA PRES
SION ORDINAIRE, ENTRE 153 ET 157"; PLUSIEURS DE LEURS POLYMÈRES, VERS 190°; D'AUTRES, 
VERS 250°, CES INDICATIONS NE SONT PAS SANS VALEUR QUAND IL S'AGIT DE SÉPARER LES 
ESSENCES, 

— LES DISTILLATIONS FRACTIONNÉES S'EFFECTUENT AISÉMENT AU MOYEN DES TUBES DE 
LLNNEMANN (§ 143). ' [ N O S APPAREILS A REFLUX SONT DESTINÉS AUX MÔMES USAGES]*. 

§ S I . — LES principes normaux DES HUILES ÉTHÉRÉES SONT CONSTITUÉS PRINCIPALE
MENT PAR DES TÉRÉBÈNES C , 0 H , , , BOUILLANTS ENTRE 185 ET 157°, ET LEURS POLYMÈRES 
C " H " ET C , 0 H " , DONT LOS POINTS D'ÉBULLITION SONT COMPRIS ENTRE 190 ET 250°; PUIS, 
DES COMPOSÉS OXYDÉS RENFERMANT C ^ H ^ O , C , 0 H 1 8 O , C 1 0 H L A O , C " H » 0 , C ' W O , 
C W O ' ; PLUS RAREMENT DES HYDROCARBURES DE LA FORMULE C 1 0 I I U ; TRÈS RAREMENT 
CEUX DE LA FORMULE C"! ! * " . LA PLUPART DE CES COMPOSÉS OXYDÉS CRISTALLISENT PLUS 
FACILEMENT PAR REFROIDISSEMENT QUE LOS HYDROCARBURES C 1 0 ! ! 1 * ; NOUS LES RETROU
VERONS PAR CONSÉQUENT DANS LES stêaroptènea (à L'EXCEPTION DE L'ESSENCE DE ROSES, 
O H 2 " ) . 

APRÈS AVOIR ISOLÉ UN PAREIL STÉAROPTÈNE, ON LE PURIFIE PAR DES CRISTALLISATIONS 
SUCCESSIVES DANS L'ÉTHER OU DANS L'ALCOOL, ET ON COMPRIME LA SUBSTANCE ENTRE DU 
PAPIER BUVARD; LA SOLUTION ALCOOLIQUE DU COMPOSÉ CRISTALLISÉ PUR SERT à LA DÉTER
MINATION DE SON INDICE DE RÉFRACTION; ON PROCÈDE ENSUITE à LA DÉTERMINATION DES 
POINTS DE FUSION ET DE VOLATILISATION, À. LA DENSITÉ DE VAPEUR, ETC., ET PUIS o n A RECOURS 
À L'ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. On ESSAIE enf in DE LE TRANSFORMER en HYDROCARBURES PAR 
DISTILLATION SUR DE L'ACIDE PHOSPHORIQUE ANHYDRE OU SUR DU CHLORURE DE ZINC. ON 
RÉPÉTERA CES MÊMES ESSAIS, À L'EXCEPTION DE CE DERNIER, SUR LES HUILES LIQUIDES 
PROVENANT DE LA DISTILLATION FRACTIONNÉE. LES HUILES ESSENTIELLES RENFERMANT DE 
L'OXYGÈNE, DE MÊME QUE CELLES CONTENANT DES HYDROCARBURES C , 6 H " ET C , 0 H M , 
DONNENT NAISSANCE à DES COLORATIONS CARACTÉRISTIQUES, AU CONTACT D'UN CERTAIN 
NOMBRE DE RÉACTIFS (V . § 28, 142); TANDIS QUE LES HUILES QUI RENFERMENT DES TÉRÉ
BÈNES C 1 0 ! ! 1 ' , NE SE COMPORTENT GÉNÉRALEMENT PAS DE MÊME. ON LES PURIFIE PAR 
DISTILLATION SUR DU SODIUM, AVANT DE LES SOUMETTRE à L'ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. 

§ 33. •— INDÉPENDAMMENT DES PRINCIPES CONSTITUTIFS DONT IL VIENT D'ÊTRE QUES
TION, LES HUILES ESSENTIELLES, SI DIFFÉRENTES PAR LEUR ODEUR, LEUR ACTION SUR LA LU
MIÈRE POLARISÉE OT DIVERSES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES, RENFERMENT ENCORE D'AUTRES 
COMPOSÉS à FONCTIONS CHIMIQUES ENTIÈREMENT DIFFÉRENTES, DES ALCOOLS, DES ÉTHERS, 
DES ALDÉHYDES, ETC., ETC., QUE NOUS PASSERONS RAPIDEMENT EN REVUE. 

§ 33. — SI L'ON SOUPÇONNE, DANS UNE HUILE ESSENTIELLE, LA PRÉSENCE D'UNE aldé

hyde, ON ESSAYE DE RÉDUIRE UNE SOLUTION AMMONIACALE D'ARGENT. [TOLLENS (1) CON
SEILLE D'AJOUTER AU NITRATE D'ARGENT UN PEU DE SOUDE CAUSTIQUE. SON RÉACTIF CON
SISTE EN UN MÉLANGE DE 3 GRAMMES DO NITRATE D'ARGENT, 30 GRAMMES DE SOLUTION 

(1) Ber. d. Ch. d. Ges., t. XIV, p. 1950, 1S81 ; t. XV, p. 163A, 1882. L'acide formique ne 

réduit pas cette solution argentique, mais la lactose et la. dextrose donnent naissance il une 

réduction"; hâtons-uous d'ajouter cependant que ces deux derniers composés ne se trouvent pas 

dans le produfl distillé. — Salkowski, Ber. d, d. Ch. Ges., t. XV, p, 1738, — Loew el Bpkerny, 

Ber. d. d. Ch. Ges., t. XIV, p. 8589. . . . . . . . . . . 
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ammoniacale de densité = 0,923 et 3 grammes de soude caustique fondue, dis

soute dans 30 grammes d'eau]. Cela fait, on agite l'huile avec une solution con

centrée de bisuliite de soude. S'il se produit une combinaison cristallisée, on la 

eépare par expression dans du papier buvard, et on en élimine de nouveau l'al

déhyde, soit par la soude hydratée ou par l'acide sulfurique étendu. Ainsi isolée, 

l'aldéhyde sera examinée au point de vue de ses propriétés physiques (odeur, etc.); 

elle sera traitée ensuite par une solution éthérée d'ammoniaque, en vue d'obtenir 

des précipités cristallisés, et soumise enfin à l'analyse élémentaire. Les aldé

hydes les plus généralement renfermées dans les huiles sont celles des acides pé-

largonique, caprique, méthylcaprique, angélique, cinnamique, l'acide salicylcux 

et l'essence d'amandes amères (§§ 2b et 26). 

§ 34. — En agitant l'huile éthérée avec une solution étendue de soude ou de 

potasse caustique, on en sépare les acides, qu'on remet en liberté par addition 

d'acide sulfurique étendu à la liqueur préalablement concentrée (§§ 25 et 139). 

Indépendamment des acides volatils déjà mentionnés, il ne faut pas oublier qu'on 

pourrait avoir affaire à de l'acide cyanhydrique, susceptible de se transformer 

partiellement en acide formique, lors de l'agitation avec la soude caustique. 11 est 

préférable de rechercher cet acide dans l'eau provenant de la distillation (§ 25), 

et de traiter la solution successivement par le nitrate d'argent, le sulfure amino-

nique et le sulfate ferroso-ferrique. 

§ 35. — Dans le cas où il s'agit de constater, dans une huile éthérée, la pré

sence d'éthers composés, on dédouble ces derniers par de la potasse ou de la 

baryte dans des tubes fermés. On obtient do cette façon l'acide qui se porte sur 

la base employée à opérer la décomposition et l'alcool qu'on peut recueillir pur 

distillation. C'est ainsi que l'acétate d'octyle, substance contenue dans l'huile 

à'heracleum, produirait un acétate de potasse ou do baryte et de l'alcool octy-

lique. Certains acides obtenus par substitution, se décomposent de même : l'acide 

méthylsalicylique, par exemple, fournirait un salicylate alcalin et de l'alcool 

méthylique. Ces composés se dédoubleraient de même sous l'influence de l'acide 

iodhydrique — l'acide méthylsalicylique donnerait naissance, dans ce cas, à de 

l'iodure do méthyle et à de l'acide salicylique. 

[Les parties chlorophylliennes de la plupart des plantes, voire même de toutes, 

soumises à la distillation, à l'état frais, fournissent des traces de composés à fonc

tion aldéhydique (1).] ' 

Les alcools et les indurés volatiles, mis en liberté dans ces circonstances, sur

nagent lorsqu'ils sont difficilement solubles dans l'eau, et peuvent par consé

quent être séparés mécaniquement; dans le cas contraire, on peut les isoler par 

distillation fractionnée sur du chlorure de calcium, ou d'autres substances avides 

d'eau (2). 

((1) Ber. d. d. Ch. Ces., t. XIV, p. 2144 et 2508, 1881. — V. Propriétés réductrices de la 

cellule physiologique; id. t. XV, p. 1 0 7 ; Principes constitutifs des plantes facilement oxydahles ; 

id. p. 1203.] 

(2) L'alcool éthylique, provenant du dédoublement d'un éther composé, peut être dosé en 

prenant la densité de sa solution aqueuse. 
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Pour reconnaître la nature de ces composés, on aura recours à l'analyse élé

mentaire, à la détermination du point d'ébullition et de la densité. On peut isoler 

de môme un alcool, contenu normalement dans une huile éthérée. 

Les alcools les plus fréquemment renfermés dans les huiles éthérées, sont : 

l 'alcool méthylique bouillant à 58,6°; l 'alcool éthylique à 78,4°; L'alcool isopro-

pylique à 83-84"; l 'alcool butylique à 116°; L'alcool isobutylique à 109°; l'alcool 

amylique à 130"; l 'alcool pseudoamylique à 120°; L'alcool hexylique à 157"; l'al

cool heplylique à 173,3-177,3° et L'alcool octylique à 196-197°. 

Pour distinguer les alcools primaires, secondaires et tertiaires, on les trans

forme en iodures (Meyer et Locher). On mélange ce dernier avec LE double de son 

poids de nitrite d'argent et d'un peu de sable ; on distille ; on agite le produit de la 

distillation avec du nitrite de potasse et de la potasse caustique, et l'on acidulé la 

liqueur avec de L'acide sulfurique étendu. Le mélange passe au rouge dans le cas 

où L'on aurait affaire à un alcool primaire; au bleu, s'il s'agit d'un ALCOOL secon

daire; le composé bleu se dissuut aisément dans le chloroforme. 

Les alcools tertiaires donnent des produits de décomposition non colorés. 

Dans la série des alcools secondaires, la réaction réussit jusqu'à l'alcool amy-» 

lique; dans la série primaire, jusqu'à L'alcool octylique (Gutknecht). 

[Les alcools tertiaires anhydres soumis à l'action prolongée du brome et du 

sulfure de carbone, dans des flacons parfaitement bouchés, donnent naissance à 

un bromure alcoolique et à une proportion considérable d'acide sulfurique formé 

aux dépens du sulfure de carbone. Les alcools primaires et secondaires, dans les 

mêmes conditions, ne fournissent pas d'acide sulfurique (3)], 

Pour l'analyse des acides contenus dans les éthers composés et provenant de la 

décomposition des sels barytique ou potassique, sous l'influence des acides sulfu

rique et phosphorique, nous renvoyons aux §§ 23, 34, 130. 

I I I 

A N A L Y S E DES S U B S T A N C E S S O L U B L E S D A N S L ' É T H E R : 

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

§ 36. — Quand l'extraction à l'éther de pétrole est terminée, on enlève du 

flllre (§ 9) le résidu qui a résisté à l'action de ce dissolvant et aux lavages. On 

conserve le filtre ; on fait sécher le résidu à la température ambiante, et on le 

laisse macérer dans l'éther pendant 7-8 jours. 

Nous conseillons l'emploi du même vase, qui a servi à l'extraction par l'éther 

de pétrole, afin de ne rien perdre, et nous en ferons autant plus tard § 47, à 

propos de l'extrait alcoolique. On fera bien d'employer pour les filtrations sub

séquentes, le même filtre, qui a déjà servi pour les extraits à l'éther de pétrole 

[ ( 1 ) Hell et Urich, Ber. d. d. Ch.. Ges., t. XV, p. 1249. Une première série d'expériences avait! 
en puur objet le trimélhyl- et le diméthylélhyl-carbinol. Dans une seconde, servant de contrôle a 
la précédente, ces auteurs se sont occupés de la décomposition des alcools éthylique, propylique, 
pseudopropjlique, isobutylique, amylique et octylique.] . . . . . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et h l'éther. L'éther dont on se sert pour ces opérations doit être, autant que pos

sible, exempt d'eau et d'alcool; c'est pour ce motif qu'avant de nous en servir 

nous laissons l'éther commercial en digestion avec le chlorure de calcium pen

dant plusieurs semaines. L'éther ordinaire du commerce dissoudrait, en effet, une 

certaine quantité de tannin , tandis que l'éther rectifié par notre procédé n'exerce 

aucune action dissolvante. Comme, d'autre part, il est impossible de retirer d'une 

plante la totalité de l'acide tannique au moyen de l'éther du commerce, nous 

préférons y renoncer de prime abord, et extraire plus lard le tannin au moyen 

de l'alcool, qui le plus souvent l'enlève entièrement. Pour atteindre complète

ment ce but, nous évitons d'élever la température en faisant l'extrait éthéré. En 

général, nous sommes d'avis de n'opérer ces traitements qu'à la température du 

milieu ambiant, et de réserver l'extraction à chaud pour la recherche de eer. 

tains principes constitutifs spéciaux. 

Après avoir laissé agir l'éther pendant une huitaine df> jours, on détermine lo 

poids total des substances dissoutes; on procède a ce dosage comme plus haut, 

soit en évaporant une partie déterminée de l'extrait dans un verre de Bohême, 

soit en évaporant la totalité de l'extrait et l'éther de lavage réunis. Nous avons 

l'habitude, pour effectuer ces opérations, d'employor, comme ci-dessus, une quan

tité déterminée de dissolvant, soit 5 à 10 centimètres cubes par gramme de ma

tière, de faire la macération dans un vase bien bouché et de remplacer l'éther 

qui a pu se perdre. Après agitation du liquide, on abandonne au repos, on 

filtre et l 'on évapore un volume déterminé. Le résidu séché à 100-110° est pesé. 

Il importe de s'assurer que l'extrait ne contient pas de matière grasse, qui 

aurait pu échapper à l'action dissolvante de l'éther de pétrole. S'il en était ainsi, 

il faudrait éliminer la graisse par des lavages à l'éther de pétrole et en déterminer 

le poids; l'ajouter à celui de la matière grasse (g 9) et le retrancher de celui de 

l'extrait éthéré. Il n'est pas sans intérêt de rappeler ici que les graisses ne sont 

pas nécessairement toutes soluhles dans l'éther de pétrole : telle est par exemple 

l'huile de ricin, qui ne s'y dissout que dans certaines circonstances particulières. 

Nous séparons ensuite par le filtre le reste de l'extrait éthéré de la partie non 

dissoute, nous lavons soigneusement et réunissons les liquides pour les laisser 

évaporer a la température ambiante; en même ternps nous desséchons la partie 

non dissoute, à la même température et aussi rapidement que possible. 

§ 37. — Avant d'évaporer l'extrait éthéré, on peut y rechercher la présence 

de la chlorophylle, en se guidant d'après les §§ 20, 132 et suiv. Nous avons déjà 

fait remarquer que cette substance se dissout plus facilement et plus complète

ment dans l'éther quu dans l'éther de pétrole. 

§ 38. — L'extrait éthéré, obtenu par évaporation à la température ordinaire 

est réduit en poudre, ou, si cela n'est pas possible, mêlé avec du sable lavé ou 

de la silice pure et divisé très finement par trituration. On le traite ensuite 

par l'eau froide, et l'on recherche dans l'extrait aqueux certaines substances 

solubles dans l'eau, telles que Yhématoxyline, l'acide gallique, la catéchine, 

la pyrocatéchine, l'acide salycilique, l 'acide benzoïque, la salicine ou d'autres 

glycosides. Quant aux alcaloïdes, on décèle plus facilement leur présence en-
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EMPLOYANT DE L'EAU AIGUISÉE D'ACIDE ACÉTIQUE OU D'ACIDE SUÎFURIQUE. ON ÉVAPORE 
UNE PORTION DÉTERMINÉE DE L'EXTRAIT AQUEUX ET L'ON PÈSE LE RÉSIDU. 

POUR LES RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DE CES COMPOSÉS, VOYEZ: HÉMATOXYLINE ET 
SUBSTANCES ANALOGUES, § 130; ACIDE GALLIQUE, ETC., § 151; ACIDES SALICYLIQUE ET 
BENZOÏQUE, §§ 26 ET 34; GLYCOSIDES, §§ 54 ET SUIV.; 165 ET SUIV. ; ALCALOÏDES, §§ 63 
ET SUIV., 171 ET SUIV. 

§ 39. — LA partie insoluble dans Veau EST SÉCHÉE ET SOUMISE ENSUITE À 
L'EXTRACTION À L'AIDE DE L'ALCOOL ABSOLU. 

SI LA PLANTE CONTIENT UNE FORTE PROPORTION DE RÉSINES, UN CERTAIN NOMBRE D'ENTRE 
ELLES PEUT SE DISSOUDRE DANS L'ALCOOL, TANDIS QUE D'AUTRES RESTERONT NON DISSOUTES.. 
ON DÉTERMINE LA PROPORTION DES SUBSTANCES SOLUBLES À LA FOIS DANS L'ALCOOL ET 
DAN» L'ÉTHER, EN FAISANT ÉVAPORER L'EXTRAIT ALCOOLIQUE ET PESANT LE RÉSIDU. 

LES OPÉRATIONS EFFECTUÉES JUSQU'À PRÉSENT NOUS FOURNISSENT DONC : A) LA SOMME 
DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'ÉTHER, b) LE RESTE DE LA MATIÈRE GRASSE NON ENLEVÉE 
PAR L'ÉTHER DE PÉTROLE, C) LA SOMME DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'ÉTHER ET DANS 
L'EAU, d) CELLE DES SUBSTANCOS INSOLUBLES DANS L'EAU, MAIS SOLUBLES DANS L'ÉTHER ET 
DANS L'ALCOOL, E) LA PORTION DE L'EXTRAIT ÉTHÉRÉ INSOLUBLE DANS L'EAU ET DANS L'ALCOOL. 

S 40. — GELA FAIT, NOUS AVONS À NOUS OCCUPER MAINTENANT DE LA DÉTERMINATION 
DELÀ NATURE DES substances résineuses, ETC., SOLUBLES DANS L'ÉTHER SEULEMENT, OU 
SOLUBLES À LA FOIS DANS L'ÉTHER ET DANS L'ALCOOL. 

L'EXAMEN microscopique NOUS RÉVÈLE LA PRÉSENCE DES RÉSINES RENFERMÉES DANS 
L'INTÉRIEUR DES CELLULES, GÉNÉRALEMENT SOUS FORME DE GRANULATIONS OU SUR LEURS 
FACES EXTERNES. ELLES SONT CARACTÉRISÉES PAR LEUR INSOLUBILITÉ DANS L'EAU, LEUR 
SOLUBILITÉ DANS L'ALCOOL OU DANS L'ÉTHER, ET LES COLORATIONS SPÉCIALES AU CONTACT DE 
CERTAINS RÉACTIFS. D'APRÈS MÜLLER ELLES SE COLORENT EN ROUGE EN PRÉSENCE DE LA 
TEINTURE ALCOOLIQUE D'ORCANETTE; EN VIOLET, OU EN BLEU APRÈS ADDITION DE FUCHSINE 
(HANSTOIN). 11 EXISTE ENCORE D'AUTRES RÉACTIFS (§ 146), POUR L'ÉTUDE MICROCHIMIQUE 
DES RÉSINES. 

APRÈS L'EMPLOI DU MICROSCOPE, ON AURA RECOURS À CERTAINS DISSOLVANTS, TELS QUE 
LE CHLOROFORME, LA BENZINE, LE SULFURE DE CARBONE, L'ACÉTONE, L'ÉTHER ACÉTIQUE 
L'ALCOOL ABSOLU BOUILLANT, PUIS ON PRÉCIPITERA LEUR SOLUTION ÉTHÉRÉE CONCENTRÉE 
PAR L'ALCOOL, L'ÉTHER DE PÉTROLE OU QUELQU'AUTRE RÉACTIF. 

D'AUTRES ESSAIS AURONT POUR OBJET LA CRISTALLISATION, À MOINS QUE LA SUBSTANCE 
DISSOUTE PAR L'ÉTHER N'AIT ÉTÉ OBTENUE SOUS CETTE FORME. EN ÉVAPORANT LENTEMENT 
UNE SOLUTION FAITE À EHAUD À L'AIDE DE L'UN DES DISSOLVANTS CI-DESSUS, ON POURRA 
OBTENIR LA RÉSINE, SOIT À L'ÉTAT CRISTALLIN, OU UNE PARTIE SEULEMENT, SOUS CETTE 
FORME, ET UNE AUTRE AMORPHE. 

SI L'ON ARRIVE À UN RÉSULTAT CONCLUANT, IL FAUT, AUTANT QUE POSSIBLO, DÉTERMINER 
LA FORME CRISTALLINE, ET VOIR SI LE MICROSCOPE PERMET DE RECONNAÎTRE DES CRISTALLI
SATIONS DE NATURE DIVERSE, CE QUI INDIQUERAIT LA PRÉSENCE D'UN MÉLANGE DE CES 
CORPS ( 1 ) . 

(1) Masing a fait, i l'aide de ce procédé, l'analyse d'un pareil mélange de résines, retiré de 

l'agaric blanc [Pharm* Zeitschr. f. Russland, 1. IX, p, 394, 1870). 
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§ 41 . — L'action dissolvante de la potasse alcoolique ou aqueuse pour la 

substance soluble dans l'éther, présente un intérêt particulier. Si la matière se 

dissout, on peut conclure à la présence d'une résine acide (Y . § 145); si elle est 

insoluble, on peut avoir affaire soit à une résine indifférente ou àun anhydride 

de résine difficilement décomposable. Pour faire ces essais, ainsi que d'autres, 

dont il sera question plus loin, on aura recours à une plus forte quantité de 

substance, préparée spécialement tlans ce but. 

Si l'on avait affaire à une résine indifférente ou à un anhydride difficilement 

décomposable, on pourra, après l'avoir purifié par une nouvelle cristallisa

tion, ou par précipitation, etc., procéder à son analyse élémentaire. On examinera 

ensuite s'il se colore ou non en présence de l'acide sulfurique concentré, ou 

de l'acide sulfurique et du sucre; de plus si, après traitement par une solution 

éthérée de brome, il donne naissance à un produit de substitution, on étudiera 

la composition de ce dernier. On verra ensuite si l'anhydride se dissout plus ou 

moins facilement dans l'acide nitrique et si, après addition d'eau, il se précipite 

sans altération ou à l'état de produit nitré. On recherchera enfin s'il y a eu 

formation d'acide picrique (1), d'acide oxalique (§§ 81 et 219), d'acide succinique 

(§ 220) ou d'autres produits d'oxydalion. 

§ 4 2 . — Il importe ensuite de reconnaître les produits qui se forment sous 

l'influence de Vhydrate de potasse ou de soude en fusion (2) . A cet effet, on 

mélange la substance résineuse finement pulvérisée (pas plus de 10 grammes à 

la fois), avec 6-8 parties d'hydrate alcalin;' on introduit la matière par portions, 

dans un creuset d'argent d'une assez grande capacité; on chauffe et on mélange 

de temps en temps, jusqu'à ce que la masse soit uniformément fondue. Après le 

refroidissement on fait dissoudre dans l'eau le contenu du creuset et on sursature 

légèrement la solution par de l'acide sulfurique ou chlorhydrique. Les princi

paux produits de décomposition qui ont pu prendre naissance sont : les acides 

gras, surtout les acides butyrique et valérianique (V. § § 25, 34 et 139), le pyro-

gallol, la phloroglucine et la résorcine, les acides ben/.oïque (§ 26), paraoxyben-

zoïque et protocatéchique. La plupart de ces substances peuvent être enlevées 

de la liqueur préalablement acidifiée, par agitation avec de l'éther. Quant aux 

acides gras volatils, on pourrait les éliminer auparavant au moyen de l'éther de 

pétrole. 

En opérant de cette façon, on peut séparer la résorcine par agitation avec 

l'éther, et l'obtenir ensuite par distillation, sous forme d'une substance cristal

line d'une saveur douceâtre, qui se colore en violet foncé par le chlorure ferrique, 

en violet par une solution de chlorure de chaux et en rose par l 'ammoniaque. 

Elle réduit la solution ammoniacale d'argent et fond vers 99". 

La phloroglucine est d'une saveur sucrée, et possède la plupart des réactions 

(1) Cristaux jaunes, amers, articulés par paires, difficilement solubles dans l'eau froide, plus 
facilement dans l'eau chaude, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Leur solution dans la potasse 
passe au rouge de sang, lorsqu'on la chauffe avec le cyanure de potassium, le sulfure de potas
sium on le sucre de raisin. 

(â) Hlasiwetz et Barth [Anal. d. Chem. u. Pharm., t. CXXX, p. 354, 1864). 
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de la resorcine; mais elle se colore en rouge violacé par le chlorure ferrique, et 

passagèrement en jaune rougeâtre par le chlorure de chaux. Elle fond vers 220°. 

Le pyrogallol a une saveur amère; il se dissout dans l'eau, l'alcool et l 'éther; 

il fond à 11B°; fait passer au minimum les sels ferriques, qui le colorent en 

noir bleuâtre. I l réduit à l'état métallique les sels d'argent, d'or, de platine 

et de mercure. Ses solutions alcalines rougissent rapidement à l'air et passent 

ensuite au brun. Avec l'eau de chaux, il se produit une coloration d'abord violette, 

puis pourpre. 

L'acide protocatéchique présente une réaction acide. Il se dissout difficilement 

dans l'eau; il est sans action sur les sels deprotoxyde de fer pur, mais colore en 

vert ceux de sesquioxyde ; au contact d'un mélange des deux, on obtient du violet. 

La couleur verte produite parle chlorure ferrique passe au rouge en présence de 

la potasse, puis au violet, après addition d'acide chlorhydrique. L'acide protocaté

chique réduit le nitrate d'argent ammoniacal. Il se différencie des trois composés 

précédents en ce qu'il ne réduit pas la solution alcaline de tartrate de cuivre. 

L'acétale de plomb le précipite, et le précipité est soluble dans l'acide acétique. 

L'acide paraoxybenzoïque fond à 210°. Il se dissout difficilement dans l'eau 

froide et produit avec le chlorure ferrique un précipité jaune, facilement soluble 

dans un excès de réactif. 

Pour Porcine et la [3-orcine, voyez § 158 (1). 

§ 43. — Nous avons fait remarquer déjà, § 27, qu'il pouvait être utile de sou

mettre une portion de la résine à la distillation sèche. Parmi les produits de. cette 

opération, se trouvent Yombelliférone, substance fluorescente, soluble dans l'eau 

bouillante, l'alcool et l'éther, et fusible à 2i0°; la pyrocatéchine (g l o i ) , qui se 

colore en vert par les sels de protoxyde de fer ; le pyrogallol, etc. 1 

§ 44. — Les recherches exposées aux §§ 40-43, sont également applicables au 

reste du mélange résineux obtenu par l'éther, par exemple, à la portion extraite 

au moyen de l'alcool. On y constatera la présence des résines acides plus 

souvent encore que dans la portion insoluble dans l'alcool. Si la matière se 

dissout partiellement ou entièrement dans une solution aqueuse de potasse, 

on filtrera la liqueur, et, sans l'acidifier, on l'agitera avec de l'éther, pourvoir si 

ce dissolvant enlève quelque substance. C'est a l'aide de ce procédé que nous 

avons isolé la paeoniafluorescinc des semences de pivoine (§ 147). On recherchera 

en outre l'acide chysophanique et les substances analogues (§§ 148 et 149), le 

quercitrin et la quercétine (§ 152), et en général tous les composés mentionnés 

aux §§ 150-158. 

§ 45. — Remarquons encore l'action qu'un hydrate alcalin peut exercer sur 

certains anhydrides, qui se rapprochent des résines, par exemple, la sanlonine. 

Ces derniers peuvent donner naissance à des sels alcalins, qu'un excès d'acide 

chlorhydrique ou d'acide acétique ne décompose pas nécessairement en anhydride 

insoluble. La santonine en solution alcaline, fournit, dans ce cas, de l'acide 

santonique soluble dans l'eau. 

(1) Pour l'acide férulique T. Jahresb. f. Pharm., p. 96, 1866. 
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Si elle est mélangée avec une résine acide ordinaire, celle-ci peut être pré

cipitée de la solution alcaline à l'aide de l'acide chlorhydrique ou de l'acide 

acétique, et être recueillie de suite sur filtre. Le liquide filtré n'abandonne la 

santonine qu'après plusieurs jours de repos, ou par agitation avec du chloro

forme. Nous avons fondé sur cette observation une méthode destinée au dosage 

de la santonine; nous la décrirons § 154. 

§ 46. — On peut aussi extraire directement par l'éther une partie de la 

plante réduite en poudre, et peser la matière dissoute. Dans la plupart des cas, 

le poids de l'extrait équivaudra à celui de la somme dos substances successive

ment éliminées par l'éther de pétrole (§ 9) et par l'éther (§ 36). Si néanmoins il 

n'en était pas ainsi, il faudrait faire sécher la partie insoluble de la poudre et 

opérer son extraction à l'aide de l'éther de pétrole. On obtiendrait probablement 

de cette façon un principe qui ne rentre pas dans le groupe des huiles essentielles 

ou des huiles grasses. Le résidu, épuisé par l'éther, et puis par l'élher de pétrole, 

soumis à la dessiccation, peut être traité ultérieurement par le chloroforme ou 

le sulfure de carbone bouillants, afin de rechercher la présence d'autres substances 

de la nature du caoutchouc (§ 127) . 

ÀNALVSE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'ALCOOL ABSOLU .' RÉSINES, 

PRINCIPES AMERS, ALCALOÏDES, TANNINS, GLUCOSES, E T C . , ETC. 

§ 47 . — Le reste de la plante, épuisé par l'éther de pétrole et par l'éther (§ 36), 

est enlevé du filtre, desséché à la température ambiante et traité par l'alcool 

absolu, dans la proportion de 10 centimètres cubes pour 1 gramme de substance 

primitive. On laisse macérer pendant cinq à sept jours et l'on remplace l'alcool 

évaporé durant l'opération. On mélange intimement la matière, et on jette sur 

le même filtre qui a servi aux opérations précédentes, en ayant soin d'éviter 

toute évaporation. On prend une portion déterminée, environ 10 centimètres 

cubes du liquide filtré, on le fait évaporer dans une capsule de platine tarée, ofl 

dessèche le résidu à 110 degrés, jusqu'à poids constant, et on le pèse. Après 

incinération, on retranche de «on poids celui des cendres obtenues; ort arrivé 

de cette façon au poids total des substances, insolubles dans l'éther de pétrole et 

dans l'éther et solubles dans l'alcool. 

Après avoir lavé le filtre avec de l'alcool absolu et réuni les eaux de lavage 

au reste du liquide filtré, on concentre dans un matras, ou plutôt on distille 

dans le vide; on introduit le liquide concentré dans une capsule de verre, et on 

achève la dessiccation sur de l'acide sulfurique à la température ordinaire. 

§ 48. — Le résidu sec ainsi obtenu est traité par un volume connu d'^au. Tour 

déterminer la proportion des substances solubles à la fois dans l'eau et dans 

l'alcool, on évapore un volume déterminé de l'extrait aqueux, ut on pèse le 

résidu après l'avoir desséché à HO dégrés jusqu'à poids constant. 
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Le r e s t e de l ' e x t r a i t a q u e u x e s t r é s e r v é p o u r l e s e s s a i s q u i s e r o n t d é c r i t s 

a u x §§ 49, 50 et 70 . L a p a r t i e n o n d i s s o u t e d a n s l ' e a u e s t t r a i t é e à p l u s i e u r s 

r e p r i s e s p a r de l ' e a u a m m o n i a c a l e (1 : 80), a u s s i l o n g t e m p s q u e c e l l e - c i , se 

c h a r g e de q u e l q u e m a t i è r e . L ' e x t r a i t a m m o n i a c a l , l é g è r e m e n t ac id i i i é p a r l ' a c i d e 

acé t i que , e s t é v a p o r é à sec,-Le r é s i d u , r e p r i s p a r u n p e u d ' e a u , e s t j e t é s u r u n 

filtre t a r é , p u i s l a v é , s é c h é e t p e s é . Les m a t i è r e s b r u n e s , q u e l ' o n o b t i e n t d a n s 

ces o p é r a t i o n s , c o n s t i t u e n t d e s phlobaphène.t {§ 108 ; V. a u s s i §§ 160 et 163) , 

c ' e s t - à -d i re des p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n d u t a n n i n . 

La p a r t i e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u a m m o n i a c a l e e s t d e s s é c h é e s u r d e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e , et p e u t ê t r e a n a l y s é e à p e u p r è s de l a m ê m e m a n i è r e q u e l e s r é s i n e s 

solubles d a n s l ' é t h e r (V. §§ 3 9 - 4 5 , p u i s §§ 145 e t 146) . 

• Si l 'on s o u p ç o n n a i t l a p r é s e n c e d ' u n a l c a l o ï d e i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t s o l u b l e 

d a n s l 'a lcool , o n p o u r r a i t à l a s u i t e du t r a i t e m e n t p a r l ' e a i » a m m o n i a c a l e r e 

p r e n d r e l e r é s i d u p a r de l ' e a u a c i d u l é e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e (V. p o u r l e s 

a lca lo ïdes les p a r a g r a p h e s 55 e t s u i v . , 63 e t s u i v . , 171 et s u i v . ) . 

Recherche d e s t a n n i n s . 

S 4 9 L ' e x t r a i t a l c o o l i q u e , d o n t i l a é té q u e s t i o n c i - d e s s u s , r e p r i s p a r l ' e a u , 

f o u r n i t u n l i q u i d e q u e l ' o n t r a i t e p a r u n s e l f e r r o s o - f e r r i q u e e t u n e s o l u t i o n 

de gé l a t i ne . S'il se p r o d u i t u n e c o l o r a t i o n n o i r b l e u â t r e d a n s l e p r e m i e r c a s , ut 

u n p r éc ip i t é d a n s le s e c o n d , o n e n d é c o m p o s e u n e p o r t i o n p a r l ' a c é t a t e d e 

p l o m b , j u s q u ' à c e s s a t i o n d e p r é c i p i t é . O n j e t t e ce d e r n i e r s u r u n fi l tre l a r e , 

o n le l ave r a p i d e m e n t , t r o i s à q u a t r e fois a v e c d e l ' e a u ( e n v i r o n 3 à S c e n t i 

m è t r e s c u b e s p a r o p é r a t i o n ) , o n fa i t s é c h e r l e f i l t re e t o n l e p è s e . L e p r é c i p i t é 

é t a n t m i s à p a r t , on i n c i n è r e d a n s u n c r e u s e t d e p l a t i n e , d ' a b o r d le f i l t re avec d u 

n i t r a t e d ' a m m o n i u m , p u i s l e p r é c i p i t é l u i - m ê m e , e t o n finit p a r c a l c i n e r le t o u t , 

j u s q u ' à ce q u e l a b a l a n c e n ' a c c u s e p l u s de d i f f é r e n c e d e p o i d s . On r e t r a n c h e 

l e p o i d s de l ' o x y d e d e p l o m b de c e l u i d u p r é c i p i t é p l o m b i q u e , e t l a d i f fé rence 

c o n s t i t u e l e p o i d s d e l ' a c i d e t a n n i q u e , o u c e l u i d u p r i n c i p e a m e r p r é c i p i t a b l e 

p a r l ' oxyde de p l o m b , o u e n c o r e ce lu i d e l ' a c i d e v é g é t a l p r é c i p i t a b l e p a r ce t te 

base (§ 80). 

[On p e u t é g a l e m e n t c h a u f f e r le p r é c i p i t é p l o m b i q u e a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e 

d a n s un c r e u s e t de p o r c e l a i n e , à u n e d o u é e t e m p é r a t u r e , a u b a i n - m a r i e , r é p é t e r , 

si cela est n é c e s s a i r e , ce t r a i t e m e n t à p l u s i e u r s r e p r i s e s e t c a l c i n e r p l u s t a r d 

s a n s a j o u t e r de n i t r a t e d ' a m m o n i u m ] . 

Le l i q u i d e , s é p a r é d u p r é c i p i t é p l o m b i q u e ^ r é u n i à l ' e a u de l a v a g e , e s t s o u m i s 

a u t r a i t e m e n t déc r i t § 70 . 

§ 50. — U n e m ê m e p o r t i o n d e l ' e x t r a i t a q u e u x (§ 48) e s t t r a i t é e c o m m e l a 

p r e m i è r e , m a i s e n s u b s t i t u a n t l ' a c é t a t e de c u i V r e à l ' a c é t a t e de p l o m b (§ 32 , II) . 

On r e t r a n c h e le p o i d s de l ' o x y d e de cuivre^ d é t e r m i n é c o m m e c i - d e s s u s , de ce lu i 

d u p réc ip i t é . Si l es d e u x e s s a i s a c c u s e n t l a m ê m e q u a n t i t é d e s u b s t a n c e o r g a 

nique, p r é c i p i t a b l e , o n p e u t ê t r e à p e u p r è s c e r t a i n q u ' o n n ' a affaire q u ' à d u 

t a n n i n . Si les d e u x r é s u l t a t s d i f fè ren t , e n t a n t q u e l ' a c é t a t e de p l o m b a f o u r n i 

u n p réc ip i t é p l u s a b o n d a n t q u e l ' a c é t a t e d e c u i v r e , o n p o u r r a a d m e t t r e s a n s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

grande erreur que le premier renferme, indépendamment du tannin, d'autres 

substances encore, telles que, par exemple, un principe amer, ou des acides, en 

quantité à peu près égale à la différence du poids des deux précipités. Dans ces 

circonstances, la quantité de substance organique, renfermée dans le précipité 

cuivrique, exprime approximativement le poids du principe tannique. 

Mais en raison de la grande variété des tannins, répandus dans la nature, ce 

résultat n'est pas rigoureusement exact. 

§ 51 . — Les tannins en général possèdent à peu près tous les caractères ana

lytiques suivants : en solution aqueuse, ils précipitent par la gélatine, les 

matières albuminoïdes, les acétates dep lombetde cuivre, le chlorure de zinc, etc. 

Ils réduisent, au moins à chaud, les solutions alcalines de cuivre en oxydule, 

les solutions d'argent et d'or à l'état métallique. Ils se colorent en noir d'encre 

ou en vert foncé au contact des sels ferroso-ferriques. Ils transforment la peau 

en cuir. Un certain nombre d'entre eux sont précipités par les acides minéraux, 

par l'émétique, par les alcaloïdes. Cependant on remarque quelquefois que si une 

plante renferme du tannin en même temps qu'un alcaloïde, leur combinaison 

naturelle n'est pas difficilement soluble. 

La recherche microscopique de l'acide tannique se base sur les réactions des 

sels de fer, et sur cette particularité dont jouissent les cellules qui la renferment, 

d'être colorées en brun rouge par le bichromate de potasse, en rouge violacé par 

l'aniline, en rouge pâle ou en violet par une solution étendue d'ioduchlorure de 

zinc (§ 249. Rem.) . 

Comme la grande variété des tannins (§ 139 et suiv.) rend extrêmement 

difficile la fixation de règles générales pour leur recherche, nous avons fait étudier 

par nos élèves (I) l'action qu'exercent sur ces composés les principaux réactifs 

employés jusqu'à présent à leur dosage. Avant de donner le résumé succinct de ces 

résultats, faisons remarquer qu'à notre avis, le dosage du tannin, obtenu par 

extraction alcoolique, exécuté d'après nos indications, est en tous points préfé

rable à celui qui repose sur l'extraction au moyen de l'eau. Notre méthode 

suppose que la plante est très finement pulvérisée, que le tannin en question 

est Insoluble dans l'éther exempt d'alcool, que l'extrait est distillé dans le vide 

et évaporé comme il a été dit au § 47. En employant pour cette opération l'alcool, 

déjà recommandé du reste par Lcewc, on a l'avantage d'exclure les matières 

mucilagineuses, telles que la pectine et autres, qui, dans certaines circonstances, 

influent sur l'exactitude du dosage. Il arrive souvent aussi que les plantes riches 

en substances albuminoïdes ne cèdent pas à l'eau la totalité de leurs acides tan-

niques, et que la solution aqueuse de ces principes s'altère plus facilement par 

la concentration que leur solution alcoolique. I l peut arriver sans doute que 

l'alcool absolu à froid ne se charge pas de tout le tannin contenu dans une plante 

très riche en albumine, mais nous préférons cependant, même dans ce cas, traiter 

par l'alcool bouillant la masse préalablement épuisée par l'éther, et nous abstenir 

de l'extraction par l'eau (V. aussi § § 95 et 172). 

( 1 ) Günther (Pharm. Zeitsckr. f. Russt., 1 8 * 0 , p. 1 6 1 , 1 9 3 et225), elBe'ür. z. Kenntniss der 

in Sumach, Myrobolanen, etc. vork. Gerbsäuren Diss. Dorpat, 1 8 7 1 . — Mémoires de l'Vni-

versite de Dorpat depuis 1 8 7 2 . 
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Nous devons insister ici sur la nécessité absolue d'éliminer l'alcool, qui a servi 

à dissoudre le tannin, puisque les dosages ultérieurs de ce principe doivent se 

faire presque tous dans des solutions aqueuses. Or, si ces dernières étaient 

mélangées d'une quantité même très faible d'alcool, il pourrait en résulter des 

erreurs relativement grandes. 

§ 52. — Méthodes de dosage des acides tanniques. 

I. Acétate de plomb. On précipite le tannin par une solution d'acétate plom-

bique (Pribram). Si l'on évite un trop grand excès de réactif, la précipitation de la 

plupart des tannins est complète. Ceux qui échappent partiellement à la précipi

tation, sont les tannins de la noix de galle, du cachou, du kino et du café, en 

raison de l'insolubilité incomplète de leurs sels de plomb. Il nous semble donc 

difficile d'effectuer le dosage au moyen d'une solution titrée de plomb, d'autant 

plus que les précipités n'ont pas toujours une composition constante. Il arrive en 

outre qu'un lavage prolongé à l'eau décompose la plupart des précipités plom-

biques (tannins d'écorce de chêne et d'écorce de saule) et que dans ces conditions 

une partie de l'acide tannique se redissout en subissant très probablement une 

modification plus profonde. C'est pour ces diverses raisons que nous avons 

recommandé plus haut de ne point faire la précipitation dans une liqueur trop 

étendue, de ne pas laver trop longtemps le précipité et de doser l'acide tannique 

par différence, en pesant le précipité sec avant et après calcination. Le procédé 

donne des résultats, en général, très satisfaisants pour le ratanhia, la tormentille, 

le sumac, le dividivi, les myrobolans, les écorces de chêne et de saule et parfois 

aussi la noix de galle. 

IL L'acéiaie de cuivre a été proposé par Sackur (2). Ici encore le précipité 

obtenu possède rarement une composition constante. On a trouvé avantageux 

d'opérer en solution assez concentrée, de ne pas laver trop longtemps et de 

faire le dosage par les pesées, comme ci-dessus. 

III. Le chlorure d'ètain et le chlorure d'ètain ammoniacal recommandés par 

Riesler-Beunat (3) et Persoz ( 4 ) , précipitent la plupart des acides tanniques moins 

complètement que les doux réactifs précédents ; en outre, les précipités se forment 

lentement, mais le plus souvent leur composition est assez constante. En nous 

reportant à ce qui précède, le dosage sera aussi exact que possible, si l'on pèse 

d'abord le précipité, rapidement lavé et séché à 100", puis l'oxyde d'étain, calciné 

(1) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. V, p. 153, 1866. — Jacobson {Chem. techn. Repert., 1866, 
t. II, p. 85). — Stcin {Schweiz. polyl. Zeitschr., t. I I , p. 169). — Gietl (Zeitschr. f. Anal. 
Chem., t. XI, p. 111, 1872). — Schmidt [Zeitschr. d. Osterr. Apoihekervereins, t. XII, p. 371, 
1874). 

(2) Gerberzeitung, t. X X X I , p. 32. — Wolff (Kril. Blütterfür. Forst. und Jagdwissenschaft 
t, XLIV, p. 167). — Fleck {Wagner's Jahresber. f. techn. Chem., 1860, p. 531). — Hallwachs 
{Zeitschr. f.Anal. Chem., t. V, p. 231, 1866). 

(3) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. I I , p. 287, 1863. 
(i) Traite de l'impression des tissus, t. I , p. 282. La méthode de P. , qui consiste a déduire 

la proportion de tannin du volume du précipité, donne, selon Gauhe {Zeitschr. f. Anal. Chem., 
t. III, p. 130, 1864), et Cech {Stud. über quant. Best, der Gerbsaüren. Inauguraldissertalion, 
Heidelberg, 1867), des résultats trop forts. A cette occasion, nous appellerons l'attention sur les 
travaux de ces deux auteurs, qui ont pour objet la critique des principales méthodes de dosage 
de l'acide tannique. 

ENCYCLOP. CHIM. 3 
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après addition de nitrate d'ammoniaque. Le poids du tannin s'obtient par diffé

rence. Mais comme la partie défectueuse de cette méthode n'est pas compensée 

par l'unique avantage dont il a déjà été question, nous ne nous y arrêterons pas 

plus longuement. 

I V . L'émélique, recommandé par Gerland (1) et Koller (2) pour le titrage de 

l'acide tannique, ne donne de résultats satisfaisants que dans quelques cas 

particuliers, puisque, même après addition d'une solution de sel ammoniac, il 

est difficile de saisir le moment où la réaction est terminée. Une partie des 

acides tanniques précipités se décompose d'ailleurs rapidement; d'un autre côté, 

certains tannins, celui de la rhubarbe, par exemple, ne sont même pas précipités 

par le réactif en question. 

V . Te r re i l (3 ) , Carpené (4) et Barbiéri ( 5 ) emploient une solution ammoniacale 

d'acétate de zinc. Ces auteurs prescrivent d'effectuer l a précipitation en solution 

bouillante par un excès de réactif, de concentrer la liqueur par évaporation et 

de la laisser refroidir; de recueillir ensuite le précipité sur un filtre, de le 

dissoudre dans de l'acide sulfurique étendu, et de titrer l'acide tannique par le 

caméléon. Tout en acceptant cette méthode pour un grand nombre de cas, il 

arrive cependant que les composés zinciques des tannins réduisent l 'hyperman

ganate de potasse d'une manière différente, et, pour qu'elle fût applicable d'une 

•manière générale, il faudrait par conséquent connaître le coefficient de réduction 

de la liqueur titrée. 

V I . Handtke (6) se sert d'acétate ferrique additionné d'acétate de soude pour 

le dosage des tannins de l'écorce de chêne, dos noix de galle, de dividivi, du 

sumac et du cachou. Mais i l fait remarquer que ce réactif ne peut pas convenir 

pour les rhubarbes, les fougères, le café et d'autres plantes; de plus pour avoir 

des résultats satisfaisants avec les premiers, il importe d'opérer en solution con

centrée; dans ces conditions seulement les précipités contiendront 45,8 p. 100 

d'oxyde de fer. 

La méthode colorimétrique de Wildenstein (7), basée sur l'intensité des taches 

produites par une solution de tannin sur du papier imprégné de Citrate de 

peroxyde de fer, fournit des résultats encore moins précis. 

V I I . Monier (8), Cech, Lowenthal (9 ) et d'autres ont démontré que, l e titrage 

à f/ iypermanganate de potasse, donnait des résultats satisfaisants pour les 

besoins- de l'industrie. Ces auteurs s'accordent à dire qu'il importé, pour la 

réussite de l'opération, d'employer des solutions très étendues (environ 1 ! 400) 

et de titrer avant d'obtenir u n e oxydation complète. 

(1) N. Jahresb. f. Pharm., t. XXVI , p. 20, 1866. 
(2) Koller a déterminé par cette méthode le tannin des écorces d'oranges [N.Jahrb.f. Pharm., 

t. XXV, p. 206, 1866). 
(3) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. Xl l t , p. 243, 1874. 
(4) Jb., t. XV, p. 112, 1876. 
(5) Ib., t. XVI , p. 123, 1877. — Kathreiner, ib., t. XVIII , p. 113, 1879. 
(6) Journ. f. pr. Chem.; t. LXXXL, p. 343. 
(7) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. X I I I , p. 243, 1874. 
(8) Compt. Rend., t. XLVI, p. 447. 
(9) Journ. f. pr. Chem., t. L X X X I , p. ISO. 
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Lowenthal a fixé comme suit la manière de procéder; on mélange les extraits 

à examiner, avec une quantité connue d'une solution de carmin d'indigo, dont 

on a préalablement déterminé le titre au moyen de l'hypermanganate de potasse. 

On décompose ce mélange par l'hypermanganate, jusqu'à ce que la couleur bleu 

d'indigo ait été remplacée par une couleur verte. En vue du contrôle, on fait 

des essais préalables avec des quantités pesées du même acide tannique à l'état 

de pureté, afin de déterminer son titre par rapport au réactif. Gûnther a reconnu 

de cette façon que 16 p. d'oxygène de l'hypermanganate oxydaient 32,5 p. de 

tannin de noix de galle, 33 p. de tannin de sumac, 25 p. (5,54) de tannin do 

cachou, 24 p. (5,32) d'acide catéchique (1), 28 p. de tannin de kino, 34-37 p. de 

tannin de ratanhia, 35 p. de tannin de tormentille, 34 p. de tannin de café, 

32 p. de tannin d'écorce de chêne. 

Neugebauer a déterminé le tannin contenu dans l'ccorce de chêne au moyen 

de l'hypermanganate de potasse, en mettant à profit la propriété du charbon 

animal d'absorber complètement le, tannin en solution aqueuse. 11 partage à cet 

effet l'extrait en deux parties égales, il titre l'une d'elles directement au moyen 

du caméléon, l'autre après traitement préalable au moyen du charbon animal. 

La différence représente le tannin, en admettant que les substances, oxydées 

dan3 la liqueur traitée par le charbon animal, soient d'une autre nature. 

Lowenthal (V. plus loin) établit directement le titre d'une moitié de la liqueur 

et celui de l'autre moitié, après avoir précipité le tannin par la gélatine (XII). Le 

volume de l'hypermanganate employé pour ce même titrage est retranché du 

premier, et la différence des deux sert à calculer la proportion de tannin. 

Si la solution renfermait de l'acide gallique en même temps que de l'acide 

tannique, ou bien de la catéchine et du tannin de cachou, on pourrait, par le 

procédé Lowenthal, doser, approximativement chacune des deux substances 

(V. § 164 et suiv.). L'addition de gélatine n'entraîne qu'une légère erreur, le 

plus souvent négligeable. 

VIII. Lowenthal emploie le chlorure de chaux en présence du carmin d'in

digo; mais ses résultats sont, généralement trop forts, à cause de la présence 

d'autres substances. 

Les méthodes de Comaille (2) et de Millon (3), basées sur la réduction de l'acide 

iodique par le tannin, ne donnent pas de résultats exacts, Cech (4). 

M. Jean (5) propose de se servir de la décoloration produite par le tannin dans 

une solution d'iode en présence du carbonate de soude. L'expérience démontre 

que l p. de tannin de noix de galle décolore 4 p. d'iode. L'auteur se base sur cette 

donnée pour effectuer le titrage d'autres principes tanniques, Car l'iode est 

décolore également par l'acide gallique. Si donc on avait affaira à un mélange 

(11 Les chiffras relatifs au tannin de cachou et a l'aride catéchique sont inexacts par suite 

d'une erreur de calcul ; la correction donne les chiffres renfermés dans les parenthèses. LehmanDj 

en reprenant ces expériences, a trouvé pour le tannin du cachoU 5jl4 et pour la catéchine 4.84 

{Dissert. Dorpat, 1880). 

(2) Comptes rendus, t. LlXj p. 599, 1864. 

(3) Annal, de Chim, et de Phys., 3 s., t. XII, p. 26; 
(4) Luc. cit. 
(3) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVI, p. 123,1877. 
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des deux acides, il conscille'de faire d'abord leur dosage total, et de déterminer 

ensuite l'acide gallique seul, dans une autre portion de la liqueur, après avoir 

séparé préalablement l'acide tannique par la gélatine ou par la peau. Lorsque la 

solution contient 1 p. de tannin sur 1000 p. d'eau, elle est propre au dosage. 

Avant l'opération on ajoute une solution de carbonate de soude cristallisé à 

25 p. 100, dans la proportion de 2 e " pour 1 0 " de la liqueur tannique. Cette 

méthode toutefois nous paraît défectueuse, parce que beaucoup d'autres com

posés organiques se comportent comme le tannin. 

IX. Mittenzwey et Terreil (1) effectuent le dosage du tannin en se basant sur 

la propriété dont jouit ce composé d'absorber promptement l'oxygène de l'air 

en présence de l'hydrate de potasse. Mais cette méthode doit être rejetée dans la 

plupart des cas. Cech a déjà fait voir que les résultats obtenus ne sont pas satis

faisants, même pour les tannins les plus répandus. 

X. I l en est de même pour la méthode de "Wagner ( 2 ) , basée sur l'emploi d'une 

liqueur titrée de sulfate de cinchonine, que l'on colore en rouge au moyen 

d'acétate de rosaniline dans la proportion de 0",08 à 0",1 par litre. Presque 

tous les auteurs qui ont cherché à contrôler cette méthode, ont trouvé qu'elle 

n'était applicable que dans un petit nombre de cas, selon que la rosaniline 

colore ou non la liqueur, à l'instant précis où tout le tannin est précipité par la 

cinchonine. Bien que l'apparition de la teinte rouge doive marquer la fin de la 

réaction, il est démontré qu'elle se produit avec certains acides tanniques long

temps avant leur précipitation complète. Mais on pourrait arriver à de meilleurs 

résultats, en employant un excès de réactif pour précipiter tout l'acide tannique, 

filtrant, et, déterminant la cinchonine excédante au moyen d'une liqueur titrée 

d'iodurede mercure et de potassium; c'est ainsi que Clark a déterminé l'acide 

tannique, dans le thé (§ 65) . m 

XL On emploie très souvent pour effectuer ces dosages, l'action de la gélatine 

ou de la peau sur l'acide tannique. On peut dans ce cas suivre deux voies : la 

première consiste à priver un morceau de peau de toutes les substances solubles 

a froid dans l'eau et dans l'éther de pétrole, et à déterminer l'augmentation de 

son poids à la suite d'un contact prolongé avec la solution de tannin. Dans la 

seconde, on prend les densités de la solution avant et après l'absorption du tannin 

et on déduit de leur différence la proportion de ,ce dernier. Hammer (3) a dressé, 

pour le tannin de la noix de galle, une table qui donne les résultats à la suite 

d'une simple lecture. Quand il s'agit du dosage d'autres tannins, à l'aide de cette 

méthode, on peut construire à l'avance une table entièrement semblable à la 

précédente. 

' X I I . Comme la gélatine précipite le tannin, on a essayé de calculer le poids 

de cette substance d'après celui du précipité obtenu. Mais il se présente ici un 

(1) Journ. f. prak. Chem., t. XC1, p. 81. — Zeitsehr. f. Anal. Chem., t. I I I , p. 481,1864. — 
Terreil (Zeitsehr. der osterr. Apoth., t. X I I , p. 377, 1871). Bull. soc. chim. 1871, p. 216. 

(2) Zeitsehr. f. Anal. Chem., t. V, p. 1, 1866. — Salzer, ib., t. VI I , p. 70, 1868. — Bücliner, 
ib., p. 139. — Clark (Americ. Pharm. Journ., t. XLVII I , p. 838, 1876). 

(3) Journ. f. pract. Chem., t. LXXXI, p. 159. — Lowe (Zeitsehr. f. Anal. Chem., t. IV , 
p. 365,1865). — Hallwachs et Cech, loc. cit. — Davy avait déjà effectué le dosage au moyen 
d'une peau (Chem. Nevss, 1863, p. fil, et Zeitsehr. f. Anal. Chem., t. I I , p. 119). 
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i n c o n v é n i e n t q u i c o n s i s t e e n ce q u e les p r é c i p i t é s n e s o n t p a s e n t i è r e m e n t i n s o 

lubles et q u e l e u r c o m p o s i t i o n n ' e s t p a s a s sez c o n s t a n t e ; i ls n e p e u v e n t d o n c p a s 

être e m p l o y é s a u d o s a g e . I ls s e d i s s o l v e n t , e n effet, e n a s sez f o r t e p r o p o r t i o n 

dans l ' e a u p u r e q u i s e r t à l e s l a v e r . 

P o u r se s e r v i r a v e c a v a n t a g e d u r é a c t i f i n d i q u é , il f a u t e f fec tue r l a p r é c i p i 

ta t ion e n p r é s e n c e d ' u n e s u b s t a n c e c a p a b l e d e d i m i n u e r l a s o l u b i l i t é d u c o m p o s é 

g é l a t i n o - t a n n i q u e , a u m o y e n d ' u n e s o l u t i o n d e g é l a t i n e , d o n t l e t i t r e a é t é p r é a 

l a b l e m e n t é t ab l i d ' a p r è s l e t a n n i n p u r q u ' i l s ' ag i t d e d o s e r , e t c o n t i n u e r l ' o p é r a t i o n 

aussi l o n g t e m p s q u ' i l se p r o d u i t u n p r é c i p i t é . P o u r d i m i n u e r l a s o l u b i l i t é de ce 

dern ie r , on a r e c o m m a n d é d ' a j o u t e r de l ' a l u n (Mil l ier) (1 ) , o u de p r é f é r e n c e d u 

ch lorhydra te , d ' a m m o n i a q u e (Schu lze ) <2), o u du c h l o r u r e d e s o d i u m ( L o w e n t h a l ) , 

m é l a n g é de 10 vo l . d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (dens i t é 1,12) p o u r 100 vo l . de l i q u e u r . 

Quand il s ' ag i t d u t a n n i n de n o i x de g a l l e o n p e u t e m p l o y e r l e s s o l u t i o n s s a t u r é e s 

de ces se l s . P o u r l e s a u t r e s t e l s q u e : t a n n i n s d u c h ê n e , d u s a u l e , de l ' o r m e , i l 

est p r é f é r a b l e d ' e m p l o y e r des s o l u t i o n s p l u s é t e n d u e s (3). Si l ' on c h o i s i t l e 

mé lange d e L o e w e n t h a l , i l e s t b o n d ' a g i t e r f o r t e m e n t p e n d a n t c i n q m i n u t e s a p r è s 

avoir a jou t é l a s o l u t i o n d e g é l a t i n e . La q u a n t i t é de t a n n i n r e n d u e i n s o l u b l e v a r i e 

su ivant l a n a t u r e d u t a n n i n . C'est a i n s i q u e 100 p . d e g é l a t i n e p r é c i p i t e n t 77 p . 

de t a n n i n de n o i x de ga l l e e n p r é s e n c e d u c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . D ' a p r è s 

J o h a n s o n ce n o m b r e é q u i v a u t à 120 p . d e t a n n i n a n h y d r e , 132 p . de t a n n i n 

de c a c h o u et 139 p . ( d ' a p r è s L e h m a n n ) , 130 p . de t a n n i n d e K i n o , 130 à 132 p . d e 

t ann in de r a t a n h i a , 130 p . de t a n n i n d ' é c o r c e de c h ê n e , 168 p . d e t a n n i n d e t o r -

ment i ï le ( G ü n t h e r ) . La g é l a t i n e n e p r é c i p i t e p a s l e s a c i d e s g a l l i q u e e t c a t é -

ch ique . 

§ 5 3 . — P o u r r e c h e r c h e r l ' u n e de ces d e u x s u b s t a n c e s , o n p e u t p r é c i p i t e r l e s 

t ann ins p a r l a g é l a t i n e , filtrer, p u i s p r é c i p i t e r p a r l ' a l c o o l l ' excès d e g é l a t i n e , 

distiller l ' a l coo l d a n s le v i d e , p u i s s é p a r e r l ' a c i d e e n q u e s t i o n p a r a g i t a t i o n a v e c 

l 'é ther o u l ' é t h e r a c é t i q u e . Si l ' o n a év i t é u n t r o p g r a n d e x c è s de g é l a t i n e , on p e u t 

se d i spense r de t r a i t e r p a r l ' a l coo l . O n p o u r r a i t m ê m e t r a i t e r u n e p o r t i o n de l a 

solut ion a o u e u s e (§ 48) p a r a g i t a t i o n r é p é t é e avec l ' é t h e r . L e s a c i d e s g a l l i q u e e t 

ca téch ique se s é p a r e n t à l ' é t a t c r i s t a l l i s é p a r l ' é v a p o r a t i o n d e l e u r s s o l u t i o n s 

é therées , l e p l u s s o u v e n t s o u s f o r m e d ' a i g u i l l e s f e u t r é e s (V. §§ 151 et 165). 

(1) Archiv. f. Pharm., t. X X X V I I I , p. 147, 1845. Gauhe emploie comme réactif indicateur de 

l'iodure d'amidon, mais sans grand succès [Zeitschr. f. Anal. Chem., t. V, p. 232, 1866). La 
solution de fer indiquée par Cech n'est pas plus avantageuse. — Hallwachs, loc. cit. 

(2) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. V, p. 455, 1866. — Saher, ib., t. VI I , p. 70, 1868, et 

Johanson (Bertr. i. Chem. der Eichen, Weiden-und Ulmenrinde, Diss. Dorpat, 1875, p. 72 

et p. 76). — Lehmann, toc. cit. — Critique des principales méthodes de dosage du tannin, par 

Lowenthal (Zeitschr. f. Anal. Chem., t. X I , p. 33 et p. 201, 1877, et t. XX, p. 91, 1881). 

[(3) Par la raison qu'un certain nombre de tannins (ceux du châtaignier et du tino, par 

exemple) sont précipités de leurs solutions aqueuses. En effet, quand on veut déterminer le 

principe actif du châtaignier au moyen d'une solution titrée de gélatine, on trouve qu'après addi

tion préalable de chlorure sodique dans la liqueur primitive, les résultats fournis par le procédé 

volumétrique sont trop faihles. Nous avons essayé, dans ces derniers temps, d'employer le chlorure 

de sodium pour faire la séparation de quelques-uns de ces principe^, parce" que le sel précipite 

les uns sans agir sur les autres, et nous avons réussi, dans certains cas, a redissoudre dans 

l'eau le composé tannique insoluble et a éliminer par la dialyse le sel marin qui avait servi a sa 
précipitation.] · 
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• Le s p o i d s d e s r é s i d u s s ec s e x p r i m e n t a s sez e x a c t e m e n t l e s p r o p o r t i o n s d e s d e u x 

s u b s t a n c e s ; n é a n m o i n s si l e r é s u l t a t p a r a î t d o u t e u x , e n r a i s o n d ' u n m é l a n g e t r o p 

a b o n d a n t de s u b s t a n c e s a m o r p h e s ou c o l o r é e s , o n p o u r r a i t l e vé r i f i e r , c o m m e 

n o u s l ' a v o n s v u , p a r u n t i t r a g e a u m o y e n de l ' h y p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e . Du 

r e s t e l e s a c i d e s g a l l i q u e e t c a t é c h i q u o q u e l ' o n p o u r r a i t o b t e n i r , a u c a s o ù l a 

p l a n t e e û t é t é é p u i s é e p a r l ' é t h e r a v a n t de l ' a v o i r é t é par l ' a l c o o l , n e p e u v e n t se 

t r o u v e r q u e d a n s l ' e a u p a r l a q u e l l e o n a t r a i t é l ' e x t r a i t é t h é r é ( V . §§ 38 et 1K1). 

Q u a n t a u x a c i d e s l i b r e s d e l ' e x t r a i t a l c o o l i q u e , v o i r § 82 et § 159. 

Recherche des glucosides, des matières amères des a lca lo ïdes , eto, 

§ 54 . — Si l a s o l u t i o n n e c o n t i e n t p a s d e t a n n i n n i do s u b s t a n c e s a n a l o g u e s 

(§ 48), e l le p e u t a v o i r u n e s a v e u r s p é c i a l e o u j o u i r d ' a u t r e s p r o p r i é t é s , i n d i q u a n t l a 

p r é s e n c e d'une matière ambre, d ' u n glucoside o u d ' u n a l c a l o ï d e , i n s o l u b l e s d a n s 

l ' é t h e r e t s o l u b l e s d a n s l ' a l c o o l . P o u r d é c e l e r ces c o m p o s é s d a n s l a l i q u e u r , o b t e 

n u e e n t r a i t a n t p a r l ' e a u l e r é s i d u do l ' e x t r a i t a l c o o l i q u e , on s o u m e t l a s o l u t i o n 

a q u e u s e s u c c e s s i v e m e n t à l ' a c t i o n d i s s o l v a n t e de d i v e r s v é h i c u l e s , i n s o l u b l e s o u 

d i f f ic i lement s o l u b l e s d a n s l ' e a u , af in d e séparer ces corps par l'agitation. On p e u t 

t r a i t e r d e l a m ê m e m a n i è r e la l i q u e u r o b t e n u e e n é p u i s a n t p a r l ' e a u l e r é s i d u do 

l ' ex t r a i t é t h é r é (§ 38) . N o u s c o n s e i l l o n s d ' a v o i r s u r t o u t r e c o u r s à l ' é t h e r de p é t r o l e , 

à l a b e n z i n e e t a u c h l o r o f o r m e , d ' e m p l o y e r ces d i s s o l v a n t s p r é c i s é m e n t d a n s cet 

o r d r e , e t d e fa i re d e u x s é r i e s d ' o p é r a t i o n s : l a p r e m i è r e , e n a c i d u l a n t l a l i q u e u r 

avec u n p e u d ' ac ide s u l f u r i q u e ; l a s e c o n d e , e n l a s u r s a t u r a n t a v e c de l ' a m m o 

n i a q u e . N o u s a v o n s e x p o s é ce p r o c é d é d a n s d i v e r s e s p u b l i c a t i o n s , p a r e x e m p l e , 

E r m i t t e l u n g d e r Gifte (1). A p r è s c h a q u e o p é r a t i o n o n e n l è v e l e d i s s o l v a n t , on 

ag i t e l e l i q u i d e a v e c de l ' e a u p u r e ; o n s o u t i r e u n e s e c o n d e fois l e v é h i c u l e , p u i s 

o n l ' é v a p o r é e t l ' on e x a m i n e l e r é s i d u . L o r s q u ' o n e s t p a r v e n u k i s o l e r à l ' a ide de 

l ' é t h e r de p é t r o l e u n e s u b s t a n c e e n q u a n t i t é a p p r é c i a b l e , o n r e n o u v e l l e l ' o p é r a 

t ion a v e c u n e a u t r e p r o p o r t i o n du m ê m e d i s s o l v a n t , j u s q u ' à ce q u e ce d e r n i e r 

n ' e n l è v e p l u s q u e d e s t r a c e s de m a t i è r e . Ce n ' e s t q u ' à l a s u i t e d e ce t t e o p é r a t i o n 

q u ' o n e m p l o i e u n a u t r e v é h i c u l e , e t l ' o n c o n t i n u e a i n s i j u s q u ' à l a fin. T o u s c e s 

d i s s o l v a n t s d o i v e n t ê t r e r ec t i f i é s p e u a v a n t l e u r e m p l o i . I l f a u t a v o i r s o i n de 

se s e r v i r d ' é t h e r d e p é t r o l e a u s s i v o l a t i l q u e p o s s i b l e , e t de b e n z i n e b o u i l l a n t 

à 81" e t c a p a b l e de d o n n e r d e l a n i t r o b e n z i n e a v e c l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t . 

§ 5 5 . — L a l i q u e u r a c i d u l é e p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e cède à l ' é t h e r d e p é t r o l e des 

m a t i è r e s a m è r e s , d e s a c i d e s e t d e s a l c a l o ï d e s d o n t n o u s c h o i s i r o n s l e s p l u s c o n 

n u s p o u r e x e m p l e s : 

Acide salycilique (§ 26) , principes acres du capsicum, e tc . (§ 126) : ces d e u x 

s u b s t a n c e s p o u r r a i e n t ê t r e r e c h e r c h é e s d a n s l ' ex t r a i t é t h é r é . L ' a c i d e s a l y c i l i q u e 

es t e n l e v é p l u s f a c i l e m e n t p a r a g i t a t i o n a v e c l a b e n z i n e o u l ' é t h e r , q u ' a v e c 

l ' é t h e r d e p é t r o l e . 

(1) Rius. Ârch,/> Gerichtl. Med. und Pharm., I. I , p. 119. — Zeitschr. f, Russl., 5· aimée, 

p. 85; 6· année, p. 663. Manuel de toxicologie, trad. franc., par le prof, Ritter. ; 
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Pipérin: l a m a j e u r e p a r t i e de ce c o r p s r e s t e d a n s l a p a r t i e de l ' e x t r a i t a l c o o 

l ique , q u e l ' e a u n e d i s s o u t p a s (Y. §§ 171 et 178). 

Absynthine : i n c o m p l è t e m e n t e n l e v é e p a r l ' é t h e r de p é t r o l e . Résine de hou

blon (§ 156). 

La b e n z i n e e n l è v e à l a m ê m e l i q u e u r : l a santonine (§ 154) ; l a caryophylline 

(§ 167) ; l a cubêbine (§ 155) ; l a digitaline, m a i s ce l le-c i r e s t e e n m a j e u r e p a r t i e 

dans la p o r t i o n de l ' e x t r a i t é t h é r é , q u i e s t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u (§ 1 5 5 ) ; l a gratio-

( i n e ( § 1 6 7 ) ; l a cascarillino (§ 156 ) ; Yèlntèrine (§ 156 ) ; l a populine (§ 167) ; l a 

eolocynthine (§ 167 ) ; l'absynthine (§ 156 ) ; l a quassine (§ 156 ) ; l a ményanthine 

(§ 167); l'éricoline ( § 155) ; l a daphnine (§ 1 6 7 ) ; l a matière amère du enious 

benedictus (§ 168 ) ; l a caféine (§§ 171 et 176 ) ; l e pipérin (V. p l u s h a u t ) ; l a col-

chicèine (§ 171 ) ; l a berbérine ( u n o p e t i t e q u a n t i t é s e u l e m e n t e s t e n l e v é e p a r l a 

benzine) — (V. § 171) . 

Le chloroforme e n l è v e à l a s o l u t i o n a c i d e l e s m ê m e s s u b s t a n c e s q u e l ' é t h e r de 

pé t ro le et l a b e n z i n e , e t d ' a u t r e s e n c o r e t e l l e s q u e : l ' a c i d e benzoïque (§ 2 6 ) ; l a 

digitaléine (d i f f ic i lement s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , § 1 5 5 ) ; l a convallamarine (§ 167 ) ; 

l a s a p e m i n e ( i n s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t d i f f i c i l ement s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l , §§ 77 et 

s u i v a n t s , e t 1 6 7 ) ; l a sènégine ( i d . ) ; l a physaline (§ 167 ) ; l a syringine (§ 1 6 7 ) ; 

l ' e s c u î i n e ( § 1 6 7 ) ; l a picrotoxine ( § 1 5 5 ) ; l'hellèborêine (§ 167 ) ; l a cinehonine 

( inso lub le d a n s l ' é t h e r , §§ 1 7 1 , 1 8 2 e t 1 8 4 ) ; l a thêobromine (§ 177 ) ; l a papaverine 

( § 1 7 1 ) ; l a narcéine (§ 171) ; l a colchicine, l a solanidine, l a quebrachine e t l a 

pilocarpine (1). 

§ B6. — L o r s q u ' o n a g i t e l a s o l u t i o n a v e c d u c h l o r o f o r m e , o n s ' e x p o s e à c o m 

m e t t r e u n e e r r e u r , d u e à i a s o l u b i l i t é p a r t i e l l e d u l i q u i d e d a n s l ' e a u , c a r si a p r è s 

s u r s a t u r a t i o n p a r l ' a m m o n i a q u e d e l a l i q u e u r a c i d e , o n r e c o m m e n c e à l ' a g i t e r 

avec de l ' é t h e r de p é t r o l e , ce d e r n i e r n e s e r a p l u s à l ' é t a t p u r , m a i s m é l a n g é d ' u n e 

pet i te q u a n t i t é de c h l o r o f o r m e . O n f e r a d o n c b i e n d ' a g i t e r e n c o r e a v e c de l ' é t h e r 

de pé t ro l e l a l i q u e u r a c i d e , q u ' o n a t r a i t é e p a r l e c h l o r o f o r m e , af in d ' e n l e v e r ce 

qui r e s t e e n c o r e de ce d i s s o l v a n t . O n s u r s a t u r e e n s u i t e p a r l'ammoniaque, e t on 

agite s u c c e s s i v e m e n t a v e c l ' é t h e r d e p é t r o l e , l a b e n z i n e e t le c h l o r o f o r m e . P o u r 

r e c h e r c h e r c e r t a i n s p o i s o n s d a n s l a s o l u t i o n a m m o n i a c a l e , n o u s e m p l o y o n s l e s 

t ro is d i s s o l v a n t s d a n s l ' o r d r e i n d i q u é c i - d e s s u s e t n o u s f i n i s sons p a r é p u i s e r l a 

l i q u e u r a u m o y e n de l ' a l c o o l a m y l i q u e , q u i e n l è v e f a c i l e m e n t a l e u r s o l u t i o n 

a q u e u s e l a morphine, l a solanine, (§ 171) , l a salicine (§ 167), et q u e l q u e s a u t r e s 

s u b s t a n c e s . 

La l i q u e u r ammoniacale c ède a u x t r o i s d i s s o l v a n t s de p r é f é r e n c e l e s a l c a l o ï d e s , 

et, en p a r t i c u l i e r à l ' é t h e r de pétrole, des t r a c e s de strychnine, de brucine, i'émé-

tine, de vératrine, de sabadilline, d e sabatrine; m a i s t o u t e s ces s u b s t a n c e s p a s 

sen t b i e n p l u s f a c i l e m e n t e t p l u s c o m p l è t e m e n t d a n s l a b e n z i n e e t le c h l o 

ro fo rme . 

[(1) Quand on agite les solutions aqueuses des sels neutres de pilocarpine avec du chloroforme ou 
de l'éther, la moitié de l'alcaloïde environ entre en dissolution. Le composé se dédouble, dans ce 
cas, en un sel acide, soluble dans l'eau ; la seconde moitié de l'alcaloïde, au contraire, reste a 
l'état libre dans le véhicule employé. Il s'ensuit, par conséquent, que les mêmes dissolvants en
lèvent également un peu de pilocarpine a ses sels acides]. 
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L'éther de pétrole est surtout avantageux dans la recherche des bases végétales 

dites volatiles, qui sont liquides à la température ordinaire, telles que la coniine, 

la mèthylconiine (et la conydrine), la nicotine, la lobèlino, la spartèine, les 

alcaloïdes du piment, du capsicum ot du sarracenia purpurea. I l dissout éga

lement l'aniline, la trimèthylamine et les composés analogues (§§ 171 ot 293). 

Dans la recherche qualitative des alcaloïdes facilement volatils, nous conseil

lons de traiter, comme suit, leur solution dans l'éther de pétrole, obtenue par agi

tation. On évapore la liqueur à la température de 20° environ dans une capsulo 

de verre, préalablement humectée d'acide chlorhydriquo concentré, afin de retenir 

au moins une partie des bases à l'état de chlorhydrates. Au lieu do l'acide chlor-

hydrique aqueux, on peut se servir d'une solution faible-et fraîchement préparée 

de gaz acide chlorhydrique dans l'éther. 

La benzine enlève à l a solution alcaline, outre les alcaloïdes susdits,l'atropine, 

Yhoscyamine, l a physostigmine, la pilocarpine, la gelsémine, la taxine, la con-

chinine, l a na?-cotine, la codéine, la thébaïne, la delphinine et la delphinoï~ 

dine, l'aconitine, Yaspidospevmine, une trace do cinchonine (§ 171) et de la 

péreïrine. 

Le chloroforme lui enlève les mêmes alcaloïdes, et en outre l a cinohonine, la 

papauérine, l a narcèine, les a!ca!oï(2es de la chélidoine, de petites quantités de 

morphine (§ 171) et de l a nupharine. 

§ 57 . — Le nombre des acides, principes amers, glucósidos et alcaloïdes (V. 

§ 21), isolés par ces opérations, est certainement très grand, et il serait facile de 

compléter la liste que nous venons de donner. C'est pour ce motif que notre 

méthode est avantageuse surtout lorsqu'il s'agit de l'analyse qualitative des plantes 

et dos principes constitutifs , dont la composition est entièrement inconnue. 

Au lieu de traiter par l'eau les extraits ethéres et alcooliques, dans lo cas où l'on 

se propose de rechercher les acides, les principes amers et les glucósidos, il est 

clair qu'on pourrait préparer directement un extrait aqueux, en laissant digérer 

la plante à analyser avec de l'eau, au hain-marie, pendant plusieurs heures. De 

même, pour la recherche directe des alcaloïdes, on peut opérer la digestion de la 

matière avec de l'eau acidulée par l'acide sulfurique (1 : 50). Mais il faut se rap

peler que dans les deux cas ces extraits aqueux obtenus directement renferment 

certaines substances, telles que du mucilage, etc., qui ne se trouvent pas 

dans les extraits préparés comme nous venons de le dire. I l s'ensuit donc 

l'inconvénient de s'opposer à l'action des dissolvants sur les composés, qu'on 

cherche à isoler par l'agitation, et, d'empêcher ultérieurement ce véhicule de se 

séparer de la liqueur aqueuse ; il est donc préférable de débarrasser la liqueur de 

toute substance qui pourrait augmenter sa viscosité, en l'évaporant en consis

tance de sirop (et en neutralisant la plus grande partie de l'acide par de l 'ammo

niaque ou de la magnésie), de précipiter ensuite par le triple environ de son 

volume d'alcool, de laisser reposer pendant douze à vingt-quatre heures dans un 

endroit frais, de filtrer et de retirer enfin la totalité de l'alcool par distillation. 

58. — Un certain nombre de principes amers, de glucosides et d'alcaloïdes ne 

peuvent être isolés par agitation avec les véhicules précédents, parce que 
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leur persistance à rester en solution aqueuse est plus grande que leur tendance 

à passer dans un autre dissolvant, ou tout simplement parce qu'ils n'ont pas été 

dissous par l'eau. Parmi ces substances se trouvent par exemple les soi-disant 

glucósidos résineux, contenus dans certaines convolvulacées. On les trouve mé

langés aux résines, qu'elles accompagnent d'ordinaire dans les plantes (§ 153). 

On peut se proposer de purifier les principes amers et les glucosides, solubles 

dans l'eau, mais difficiles à séparer par agitation avec un dissolvant. Pour arri

ver à ce résultat, on évapore leur solution aqueuse qui provient de l'extrait éthéré 

ou alcoolique; on reprend par le chloroforme, l'alcool ou l'éther, et on répète 

plusieurs fois cette opération. Si l'on parvient à enlever un principe amer à l'extrait 

éthéré au moyen de l 'eau, sa purification devient plus facile quo s'il prove

nait d'un extrait alcoolique ; car le premier extrait est ordinairement exempt de 

tout mélange de glucoses et de tannins, tandis que le second en renferme souvent. 

On peut dans certaines circonstances procéder à sa purification, sans avoir recours 

au chloroforme ou à d'autres dissolvants, en faisant évaporer l'extrait aqueux, le 

reprenant par très peu d'alcool absolu, et en précipitant par l'éther les substances 

étrangères telles que le sucre, etc., etc. 

§ 5 9 . — Les tannins qui accompagnent les principes amers, etc., dans leurs 

solutions aqueuses peuvent souvent être fixés par digestion avec l'oxydo de plomb 

ou son hydrate. Pour séparer par exemple la salicine d'avec le tannin, on évapore 

à siccité l'extrait aqueux additionné d'oxyde de plomb, et on épuise le résidu par 

l'alcool. L'acétate de plomb basique peut aussi servir parfois a séparer un principe 

amer d'avec le tannin, certains acides végétaux, l'albumine, ouïes principes pec-

tiques, etc., etc. Il va sans dire qu'on devra s'assurer d'abord, que le principe 

amer n'est pas lui-même précipité par le sel de plomb, par l'oxyde ou son hydrate. 

S'il en était ainsi, on pourrait extraire le principe amer ou le glucósido de la com

binaison plombique, en la'décomposant par l 'hydrogène sulfuré. On pourrait 

encore utiliser cette combinaison, surtout en l'absence du tannin, pour séparer 

le sucre, etc. Quand une solution renferme, en présence du tannin, un principe 

amer ou autre, précipitablc par l'acétate basique de plomb, on peut précipiter 

d'abord les acides végétaux, le tannin, etc., par l'acétate neutre, puis par l'acétate 

basique (§§ 51 et 162). 

§ 6 0 . — Quand il s'agit de laver les combinaisons plombiques des principes 

amers, des glucosides, etc., obtenus comme nous venons de le dire, il est essen

tiel d'opérer aussi rapidement que possible, en les laissant déposer après les avoir 

mis en suspension dans l'eau. Les précipités de cette nature jetés sur filtre y 

forment un enduit tellement cohérent, que l'eau de lavage ne les pénètre pas, et 

s'écoule librement. Si la filtration est indispensable, il faut détacher le précipité, 

le remettre en suspension dans l'eau, et répéter l'opération à plusieurs reprises. 

Il faut éviter un lavage trop prolongé, parce qu'il provoque ordinairement une 

décomposition do ces précipités, et fait passer dans l'eau le principe amer, etc. Il 

faut également éviter autant que possible, la présence de l'acide carbonique dans 

l'eau de lavage. 

Pour décomposer ces précipités plombiques, on emploie ordinairement l 'hy-
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d r o g è n e s u l f u r é , m a i s il f a u t q u ' i l s s o i e n t h u m i d e s p o u r q u e l ' a c t i o n d u gaz soi t 

efficace. Au m o m e n t de s a f o r m a t i o n , l e s u l f u r e de p l o m b p e u t r e t e n i r m é c a n i 

q u e m e n t u n e p o r t i o n d u p r i n c i p e a m e r . Afin d ' év i t e r l a p e r t e q u i p o u r r a i t en 

r é s u l t e r , o n r e c u e i l l e l e s u l f u r e d e p l o m b s u r u n filtre, e t a p r è s l ' a v o i r l a v é , p u i s 

s é c h é ot p u l v é r i s é , o n l e t r a i t e p a r ,1 'a lcool b o u i l l a n t . A p r è s l ' é v a p o r a t i o n de l ' a l 

c o o l , on é v i t e r a de se l a i s s e r i n d u i r e e n e r r e u r p a r u n e c r i s t a l l i s a t i o n de sou f r e . 

S o u v e n t il e s t a v a n t a g e u x de d é c o m p o s e r le p r é c i p i t é p l o m b i q u e , e n le m e t t a n t 

e n s u s p e n s i o n , n o n d a n s l ' e a u , m a i s d a n s l ' a l c o o l . E n v e r t u d e s a d e n s i t é é levée , 

l e s u l f u r e de p l o m b a de l a t e n d a n c e a se d é p o s e r ; i l e n t r a î n e a l o r s avec l u i l es 

m a t i è r e s é t r a n g è r e s , t e l l e s q u e l e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , e t l a i s s e e n s o l u t i o n le 

p r i n c i p e a m e r , e t c . 

Los r è g l e s q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r p o u r l a d é c o m p o s i t i o n des p r é c i p i t é s 

p l o m b i q u e s s ' a p p l i q u e n t e n c o r e a u c a s o ù l ' o n se p r o p o s e d ' i s o l e r l e s t a n n i n s , l es 

ac ides v é g é t a u x e t a u t r e s s u b s t a n c e s a n a l o g u e s (§ 162). 

§ 6 . — P o u r p r o u v e r qu'une substance est un glucoside, o n m e t à prof i t s a 

t e n d a n c e à p r o d u i r e d u g l u c o s e p a r d é d o u b l e m e n t , s o u s l ' i n f l u e n c e des f e r m e n t s 

1 — sa l ive , é m u l s i n e , m y r o s i n e — o u d e s a c i d e s é t e n d u s e t c h a u d s . On fera b i e n 

d ' e x a m i n e r a u p r é a l a b l e si l e c o r p s , a u s s i p u r q u e p o s s i b l e , r é d u i t o u n o n u n e 

s o l u t i o n a l c a l i n e de c u i v r e , so i t à l a t e m p é r a t u r e a m b i a n t e o u à l ' é b u l l i t i o n . 

L 'aoseraee de réduction fac i l i te b e a u c o u p l ' a n a l y s e u l t é r i e u r e . On fa i t b o u i l l i r , 

d a n s ce ca s , l a m a t i è r e a m è r e e n q u e s t i o n avec de l ' a c i d e s u l f u r i q u e o u c h l o r h y -

d r i q u e é t e n d u (1 à 2 p . 100) , e t d e t e m p s à a u t r e on y r e c h e r c h e l e s u c r e p a r le 

r é a c t i f de F e h l i n g . L a d u r é e d u d é d o u b l e m e n t es t t r è s v a r i a b l e : c e r t a i n s g l y c o s i d e s 

d o n n e n t la r é a c t i o n d u g l u c o s e a u b o u t de q u e l q u e s m i n u t e s ; d ' a u t r e s , a u con 

t r a i r e , ex igen t u n e é b u l l i t i o n p r o l o n g é e p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s . Q u e l q u e s - u n s , 

en f in , se d é d o u b l e n t p l u s f a c i l e m e n t s o u s p r e s s i o n , d a n s des t u b e s f e r m é s , o u en 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e {§§ 133 et 160) a u c o n t a c t d e s a c i d e s . 

Les p r o d u i t s , qu i a c c o m p a g n e n t l e g l u c o s e , l o r s d u d é d o u b l e m e n t des g l u c o -

s i d e s , s o n t p a r f o i s d i f f i c i l emen t s o l u b l e s d a n s l ' e a u , et l a l i q u e u r se t r o u b l e à 

m e s u r e q u ' i l s p r e n n e n t n a i s s a n c e , p e n d a n t l ' é b u l l i t i o n , e n p r é s e n c e d ' u n a c i d e 

é t e n d u . L ' a p p a r i t i o n de ce t r o u b l e c o n s t i t u e s o u v e n t l a p r e u v e d u d é d o u b l e m e n t , 

s u r t o u t q u a n d le g l u c o s i d e r é d u i t , dès l e d é b u t , l a s o l u t i o n c u p r o - p o t a s s i q u e . Si l a 

d é c o m p o s i t i o n e s t a c h e v é e , on p e u t , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t de l a l i q u e u r , s é p a r e r p a r 

le filtre l e p r o d u i t i n s o l u b l e d u d é d o u b l e m e n t e t c o n t i n u e r l ' a n a l y s e . Si l ' o n a 

o p é r é e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e , i l suffit s o u v e n t d ' a j o u t e r d e l ' e a u p o u r p r o v o q u e r 

s a p r é c i p i t a t i o n . Si l e p r o d u i t a c c e s s o i r e d u d é d o u b l e m e n t es t s o l u b l e d a n s l ' e a u , 

o n p e u t , p o u r l e s é p a r e r , a v o i r r e c o u r s à l ' a g i t a t i o n a v e c d e s d i s s o l v a n t s . 

Le g l u c o s e , o b t e n u d a n s c e s c i r c o n s t a n c e s , e s t e x a m i n é à l a l u m i è r e p o l a 

r i s é e e t s o u m i s à l a fermentation (§ 204) ; q u a n d o n v e u t f a i r e cet e s s a i , il e s t 

p r é f é r a b l e d ' o p é r e r l e d é d o u b l e m e n t à l ' a i d e d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u , d e n e u 

t r a l i s e r u n e p o r t i o n d e l a l i q u e u r à l ' a i d e d u c a r b o n a t e de b a r y t e , e t d ' i n t r o d u i r e 

l e m é l a n g e a v e c u n p e u d e l e v u r e d a n s u n e u d i o m è t r e à m e r c u r e , afin de c o n s t a t e r 

l e d é g a g e m e n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e . Tou te fo i s il f a u t d é b a r r a s s e r l a l i q u e u r des 

p r o d u i t s a c c e s s o i r e s q u i p o u r r a i e n t s ' o p p o s e r à l a f e r m e n t a t i o n a l c o o l i q u e . 

L ' e s sa i p a r f e r m e n t a t i o n e s t i m p o r t a n t d a n s l e c a s o ù l e g l u c o s i d e r é d u i t d i r e c -
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l e m e n t l a l i q u e u r c u p r o - p o t a s s i q u e . Si l ' o n o b t i e n t u n p r e m i e r r é s u l t a t n é g a t i f 

avec l e g l u c o s i d e s e u l , c ' e s t - à - d i r e s a n s a d d i t i o n d ' a c i d e , p u i s u n s e c o n d , a v e c 

p r o d u c t i o n d ' ac ide c a r b o n i q u e , a p r è s a d d i t i o n d ' a c i d e , o n p e u t c o n c l u r e à l a 

p r é s e n c e d ' u n g l u c o s i d e , s u r t o u t q u a n d o n a af fa i re à u n c o m p o s é s o l u b l e à f ro id 

d a n s l ' é t h e r ou d a n s l ' a l c o o l a b s o l u . On e x c l u e r a i t a i n s i l es s a c c h a r o s e s e t d ' a u t r e s 

h y d r a t e s de c a r b o n e , s u s c e p t i b l e s de f e r m e n t e r d a n s l e s m ô m e s c o n d i t i o n s , m a i s 

se c o m p o r t a n t d ' u n e m a n i è r e d i f fé ren te à l ' é g a r d des d i s s o l v a n t s . 

Après d é d o u b l e m e n t d u g l u c o s i d e o n s é p a r e des p r o d u i t s de t r a n s f o r m a t i o n et 

l 'on d é t e r m i n e l a q u a n t i t é de g l u c o s e p r o d u i t a u m o y e n d e l a l i q u e u r t i t r é e d e 

F e h l i n g (§§ 83 et s u i v . , 200 e t su iv . ) . 

C e r t a i n e s s u b s t a n c e s , a n a l o g u e s a u x g l u c ó s i d o s , f o u r n i s s e n t s o u s l ' i n f l u e n c e 

des ac ides , n o n d u g l u c o s e , m a i s des i s o m è r e s de l a raannite, non fermentescibles 

c o m m e l ' i s o d u l c i t e , p a r e x e m p l e . 

§ 62. — P l u s i e u r s glucosides j o u i s s e n t , c o m m e l e s u c r e , de l a p r o p r i é t é de 

p r o d u i r e u n e c o l o r a t i o n r o u g e d a n s u n m é l a n g e d ' a c ide s u l f u r i q u e e t d ' ac ide 

ga l l i que . O n a v o u l u a t t r i b u e r à c e t t e p a r t i c u l a r i t é l a v a l e u r d ' u n e r é a c t i o n de 

g r o u p e m e n t p o u r les g l u c o s i d e s ; m a i s c o m m e u n g r a n d n o m b r e de c o r p s r o u 

g i s sen t a u c o n t a c t s e u l d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , ce t t e p r é t e n d u e r é a c t i o n c a r a c t é 

r i s t i q u e n e p e u t ê t r e d ' a u c u n e u t i l i t é d a n s l ' a n a l y s e . 

Voyez p l u s l o i n , § 165 e t s u i v . , a u su j e t des g l u c o s i d e s . 

§ 63. — N o u s a v o n s i n d i q u é § 38 l e s r a i s o n s p o u r l e s q u e l l e s c e r t a i n s a i c a -

io ïdes n e pouvaient être isolés par l'agitation. P o u r o b t e n i r c e s c o m p o s é s i l f a u 

dra i t p r é p a r e r l ' e x t r a i t c o m m e i l a é té d i t § 57 , le p r i v e r d e t o u t e s l e s s u b s t a n c e s 

que les d ive r s d i s s o l v a n t s p e u v e n t e n l e v e r p a r l ' a g i t a t i o n , e t l ' é v a p o r e r à s i c c i t é ; 

p u i s , r e p r e n d r e l e r é s i d u s ec , p a r c e r t a i n s v é h i c u l e s , t e l s q u e l ' a l c o o l , l ' é t h e r , l e 

c h l o r o f o r m e , e t c . Si le r é s i d u e s t p â t e u x , o n l e d iv i se e n l e m é l a n g e a n t avec dii 

sable q u a r t z e u x l a v é , o u avec d e l a s i l i ce h y d r a t é e , e t p l u s t a r d o n l e r é d u i t e n 

p o u d r e t r è s fine. L ' é p u i s e m e n t n ' e s t c o m p l e t q u ' a u t a n t q u e l e r é s i d u e s t p u l v é r i s é 

auss i finement q u e p o s s i b l e (§§ 63 e t 66). 

Avant d e p r o c é d e r a i n s i , i l e s t b o n de s ' a s s u r e r d e l a p r é s e n c e d'un alcaloïde, 

e n a j o u t a n t l e s réactifs généraux à l a s o l u t i o n p r é p a r é e , s e l o n l e § 5 7 , l é g è r e m e n t 

ac idu lée p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e l i b r e , e n l ' a b s e n c e d ' a l c o o l . Ceux q u i c o n v i e n n e n t 

le m i e u x s o n t : 

L'iodure de potassium iodurè, o b t e n u e n f a i s a n t d i s s o u d r e de l ' i ode d a n s u n e 

so lu t i on d ' i o d u r e de p o t a s s i u m . L a s o l u t i o n a q u e u s e d e ce r é a c t i f p r o d u i t des 

p r é c i p i t é s a m o r p h e s de c o u l e u r k e r m è s f o n c é o u b r u n e , m ê m e d a n s l e c a s o ù 

l ' a lca lo ïde e s t t r è s é t e n d u . E n o p é r a n t a u s e i n d e l i q u i d e s a l c o o l i q u e s , le p r é c i 

pi té n e se p r o d u i t p a s , o u b i e n s ' i l a p p a r a î t i l p r é s e n t e d e s c a r a c t è r e s d i f f é ren t s . 

La b e r b é r i n e e t l a n a r c é i n e , p a r e x e m p l e , d o n n e n t , d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e , des 

p r é c i p i t é s c r i s t a l l i n s . 

Le bromure de potassium bromure, o b t e n u d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , p r éc ip i t e 

auss i q u e l q u e s a l c o l o ï d e s , m ê m e d a n s des s o l u t i o n s t r è s é t e n d u e s . Le p h é n o l , 

l ' o rc ine e t p l u s i e u r s c o r p s a n a l o g u e s s o n t p r é c i p i t é s e n j a u n e (§ 158). 

Viodure de potassium et de mercure (1), r é s u l t a n t de l a r é a c t i o n d u c h l o r u r e 
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mercurique sur un excès d'iodure de potassium, donne avec la plupart des alca

loïdes des précipités floconneux blancs, qui, par un repos prolongé, deviennent 

partiellement cristallins (§ 63). Du reste, un seul et même alcaloïde donne des 

précipités différents, selon que la réaction se fait on présence ou -en l'absence 

d'un peu d'acide libre. 

L'iodure de potassium et de bismuth, préparé en faisant dissoudre de l'iodure 

de bismuth dans de l'iodure de potassium, donne, en solution acide même très 

étendue, des précipités très difficilement solubles, couleur do soufre doré. 11 

ne faut pas oublier que ce réactif précipite aussi les matières albuminoïdes et 

leurs congénères (§ 232). 

L'iodure de potassium et de cadmium, préparé de même que l'iodure de 

cadmium, donne des précipités blancs, qui deviennent peu à peu cristallins 

comme ceux fournis par l'iodure double de mercure ; mais ils sont ordinairement 

moins difficilement solubles qu'eux. 

L'acide phosphomolybdique, à l'état de sel de soude, dissous dans l'acide 

nitrique, produit avec la plupart des alcaloïdes dos précipités jaunes, dont quel

ques-uns bleuissent ou verdissent par suite d'une réduction. Le même réactif 

précipite aussi les sels ammoniacaux et des composés amidés. 

L'acide métatungstique agit de même (§ 177). 

Le cldorure d'or précipite un grand nombre d'alcaloïdes en jaune, même en 

solution très étendue ; plusieurs de ces précipités passent bientôt au brun rouge 

par suite d'une réduction. Le liquide se colore en même temps, parfois en rouge 

très intense, etc. (§ 186). Comme les sels ammoniacaux et les composés amidés 

simples ne sont ordinairement pas précipités par le chlorure d'or, ce réactif 

acquiert une valeur particulière dans ces recherches. 

Le bichlorure de platine précipite la plupart des alcaloïdes en jaune brun; 

les exceptions sont rares. Ce réactif, toutefois, est moins important que le précé-

(1) * [Ce sel double est connu généralement sous lo nom de reactif de Mayer, 

Cependant c'est Winckler quil 'afait connaître le premier en 1830 (Répert. de Pharm.,i. XXXV, 

p. 57) ; Planta et Carpené en ont fait usage plus tard, en 1846. 

Dans une thèse, soutenue a l'École supérieure de pharmacie de Paris en 1862, M. Valser en a 

fait une étude spéciale. Il a préparé les iodures doubles de strychnine, de bracine, de narcatine, de 

morphine, de codéine, de quinine et de cinchonine, et eu a fixé la composition élémentaire, à 

l'aide d'expériences nombreuses. Ce travail remarquable, qui a valu a son auteur une distinction 

justement méritée, a été analysé, peu de temps après sa publication, par Gaultier de Glaubry, dans 

les Annales d'hygiène et de médecine légale, et par Baudrimont (novembre 1862), dans le 
Journal de chimie et de pharmacie. Il est regrettable qu'il soit resté dans l'oubli dans nos 

traités plus récents, car il n'est mentionné ni dans le Dictionnaire de chimie de Wurtz (t. I , art. 

Alcaloïdes, p. 100), ni dans la traduction française du Manuel de toxicologie de Dragendorff. 

A chacun son bien [ Si M. Valser, actuellement professeur à l 'école de médecine de Reims, ne 

peut revendiquer la priorité absolue au sujet de l'emploi de l'iodure double de mercure et de potas

sium, il a du moins le mérite d'avoir contribué, pour une large part, a son application dans l'a

nalyse, et doit être cité, en sa qualité de chimiste français, parmi les savants qui se sont occupés 

de cette question. 

Le travail de Mayer, dont l'abjectif principal consiste dans la recherche des réactions limites 

des alcaloïdes avec les iodures doubles, n'ayant paru qu'en janvier 1863 dans VAmerican Journ, 

of Pharm. (t. X X X V , p. 2 0 ) , est donc postérieur a celui de M. Valser. Le Mayer ne doit donc pas 

être substitué — dans nos traités français du moins — a celui de Walser.]* 
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d e n t , p u i s q u e d ' u n e p a r t , l e s p r é c i p i t é s f o r m é s s o n t e n g é n é r a l p l u s f ac i 

l e m e n t s o l u b l e s q u e l e s p r e m i e r s , e t q u e d ' a u t r e p a r t , i l r e n d i n s o l u b l e s l e s s e l s 

a m m o n i a c a u x et l e s s e l s p o t a s s i q u e s , e t c . De p l u s , ces c o m b i n a i s o n s o n t de l a 

t e n d a n c e à se d é t r u i r e s p o n t a n é m e n t . 

Le chlorure mercurique d o n n e a v e c l e s a l c a l o ï d e s d e s p r é c i p i t é s b l a n c s , q u i 

n e s o n t p a s t r è s d i f f i c i l emen t s o l u b l e s . Ce r é a c t i f e s t d ' u n e c e r t a i n e i m p o r t a n c e , 

pu i squ ' i l n e p r é c i p i t e p a s l e s se l s a m m o n i a c a u x , n i c e u x d ' u n g r a n d n o m b r e d e 

c o m p o s é s a m i d é s s i m p l e s . 

L ' a c i d e picrique a g i t de m ê m e . L e s p r é c i p i t é s a u x q u e l s i l d o n n e n a i s s a n c e 

sont j a u n e s . 

L'acide tannique s e t r o u v e d a n s le m ê m e c a s . Ses p r é c i p i t é s s o n t l e p l u s 

souvent g r i s j a u n â t r e o u b r u n g r i s â t r e . 

Le bichromate de potasse ( 1 ) , f o u r n i t des p r é c i p i t é s j a u n e s , p a r f o i s c r i s t a l l i n s . 

P o u r s ' a s s u r e r q u ' u n e s u b s t a n c e c o n s t i t u e u n a l c a l o ï d e , o n p e u t c h e r c h e r à y 

déceler l ' a zo te e n l a s o u m e t t a n t à l ' e s s a i d e Lassaigne, afin d ' o b t e n i r du b l e u de 

P r u s s e . A cet effet, o n chauffe e n v i r o n O ^ O l d e m a t i è r e d a n s u n t u b e de v e r r e 

avec u n m o r c e a u de s o d i u m , j u s q u ' à ce q u ' i l se p r o d u i s e u n e m a s s e g r i s e o u 

b l a n c h â t r e , à l a s u i t e d ' u n e f u s i o n p r o l o n g é e a c c o m p a g n é e d ' i n c a n d e s c e n c e . 

Après le r e f r o i d i s s e m e n t , o n i n t r o d u i t le t u b e d a n s u n a u t r e p l u s l a r g e , e t l ' o n 

a joute 2 k 3 " d ' e a u , e n a y a n t so in de d i r i g e r l 'or i f ice d u t u b e d u c ô t é o p p o s é d e 

l ' o p é r a t e u r , p u i s q u e l ' a c t i o n de l ' e a u s u r l e s o d i u m l i b r e p e u t o c c a s i o n n e r d e 

pet i tes e x p l o s i o n s a c c o m p a g n é e s de p r o j e c t i o n s . L a s o l u t i o n , filtrée s'il y a l i e u , 

est a d d i t i o n n é e d e q u e l q u e s g o u t t e s d ' u n se l f e r r o s o - f e r r i q u e , p u i s , a p r è s q u e l 

ques m i n u t e s d ' é b u l l i t i o n , a c i d u l é e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . La p r é s e n c e d e 

l 'azote es t r é v é l é e p a r l a f o r m a t i o n d ' u n p r é c i p i t é de b l e u de P r u s s e . 

Cet e s sa i es t a v a n t a g e u x s u r t o u t q u a n d i l s ' ag i t d e r e c o n n a î t r e l a p r é s e n c e de 

q u e l q u e s a l c a l o ï d e s , difficiles à d é t e r m i n e r à l ' a i d e d e s c a r a c t è r e s g é n é r a u x , t e l s 

que l a réaction alcaline o u l ' a p t i t u d e à f o r m e r des s e l s a v e c l e s a c i d e s ( c o l c h i -

cine) . I l p e u t s e r v i r é g a l e m e n t à c a r a c t é r i s e r l e s c o m b i n a i s o n s d u g r o u p e des 

acides a m i d é s (co lch ic ine) o u d e s a l c a l o ï d e s g l u c o s i d i q u e s ( so l an ine ) . N o u s r a p p e l 

l e rons e n p a s s a n t q u ' u n c e r t a i n n o m b r e d e g l u c o s i d e s , ' d é j à m e n t i o n n é s , r e n f e r 

m e n t é g a l e m e n t de l ' a zo te (§ 167) . 

Les a l ca lo ïde s les p l u s c o n n u s s o n t g é n é r a l e m e n t d i f fé renc iés à l ' a i de d e colo

rations spéciales, p r o d u i t e s s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s p u i s s a n t s , e m p l o y é s 

i s o l é m e n t o u a d d i t i o n n é s d ' a g e n t s o x y d a n t s . N o u s r é u n i r o n s s o u s f o r m e de 

t ab leau (§ 171) les r é a c t i o n s les p l u s s a i l l a n t e s . 

(1) V. pour les réactifs de groupement des alcaloïdes noue Manuel de Toxicologie, 2* éd,, 
p. 123. — Selmi {Jahresb. f. Pharm., 1874, p. 480; 1875, p. 341; 1876, p. 628). — Réaction 
du sulfocyanurc de potassium sur les alcaloïdes, Schräge [Arch. f. Pharm., t. VII , p. 143, 1874, 
et t. XI I I , p. 25, 1878 ; Hesse [Ib., t. X I I , p. 313, et t. XII I , p. 481; ; Godefroy (Oslerr. Zeifschr. 
f. Pharm., 1878, N . 1-12). — Action de l'acide silicotungstique sur les alcaloïdes, Lauhenheimer 
(Arch. f. Pharm., 9" année, p. 434, 1876). — Pour celle du chlorure d'antimoine et du chlo
rure de zinc, V. Godefroy (Ib., p. 147) ; Smith (Jahresb. f. Pharm., 1879, p. 166). — Action des 
acides arséniomolgbdique, sélênique et tellurique, Brandt (Jahresb. f. Pharm., 1875, p. 341). 
Smith fait fondre du chlorure d'antimoine et ajoute l'alcaloïde à la masse fondue; la coloration 
produite est verdâtre pour la morphine et la codéine ; vert olive pour la narcotiue; rouge pour la 
thébaïne, la brucine et la vémrine . - , . . . 
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§ 64. — Q u a n d Un alcaloïde non susceptible d'être isolé par l'agitation n e 

p e u t ê t r e o b t e n u à l ' é t a t de p u r e t é p a r le p r o c é d é d é c r i t § 63, e n r a i s o n de sa 

g r a n d e s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u , o n p o u r r a t e n t e r de l ' i s o l e r , e n l e p r é c i p i t a n t p a r 

l ' i o d u r e d e m e r c u r e e t d e p o t a s s i u m , e n s o l u t i o n a c i d u l é e p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e , 

f i l t r an t , l a v a n t le p r é c i p i t é , l e m e t t a n t e n c o r e h u m i d e , e n s u s p e n s i o n d a n s l ' eau , 

e t l e d é c o m p o s a n t p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é . On s é p a r e l e s u l f u r e de. m e r c u r e p a r 

l e filtre e t l a l i q u e u r filtrée c o n t i e n d r a l ' i o d h y d r a t e d e l a b a s e , a i n s i q u e d e l 'ac ide 

i o d h y d r i q u e l i b r e . E n a j o u t a n t a l o r s d u su l f a t e d ' a r g e n t , a u s s i l o n g t e m p s qu ' i l se 

f o r m e u n p r é c i p i t é d ' i o d u r c , o n o b t i e n t le s u l f a t e de l ' a l c a l o ï d e a i n s i q u e d e l 'ac ide 

s u l f u r i q u e l i b r e . E n a j o u t a n t de l a b a r y t e c a u s t i q u e a u l i q u i d e filtré, o n p réc ip i t e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e et o n r e m e t l ' a l c a lo ïde e n l i b e r t é . L ' excès d ' h y d r a t e de b a r y t e 

p e u t ê t r e s é p a r é e n s u i t e p a r l ' a c ide c a r b o n i q u e ; m a i s l a p r é c i p i t a t i o n n ' e s t pas 

t o u j o u r s c o m p l è t e . C'est p o u r ce m o t i f q u e l ' o n p r é f è r e s u b s t i t u e r l e c a r b o n a t e 

d e b a r y t e à L ' h y d r a t e d e l a b a s e p o u r é l i m i n e r l ' a c i d e s u l f u r i q u e . Ce p r o c é d é est 

d ' a u t a n t p l u s a v a n t a g e u x q u e le c a r b o n a t e n ' a l t è r e p a s l e s a l c a l o ï d e s a u m ê m e 

d e g r é q u e L ' h y d r a t e . 

L ' e m p l o i de ce t t e m é t h o d e p r é s e n t e L ' i n c o n v é n i e n t de v o i r q u e l q u e f o i s l e s u l 

f u r e de m e r c u r e d a n s u n é t a t de d i v i s i o n e x t r ê m e t r a v e r s e r l e filtre. On p e u t 

e s s a y e r d 'y r e m é d i e r e n é v a p o r a n t à s icc i t é l a l i q u e u r s u l f u r é e p r o v e n a n t du 

t r a i t e m e n t p a r l ' h y d r o g è n e avec de l ' a r g i l e b l a n c h e e t r e p r e n a n t p a r l ' e a u . L ' i o d u r e 

d ' a r g e n t e t l e s u l f a t e d e b a r y t e o c c a s i o n n e n t p a r f o i s a u s s i d e g r a n d s e m b a r r a s , 

a u x q u e l s o n p e u t f a c i l e m e n t r e m é d i e r p a r L ' emploi de filtres d o u b l e s e t de filtra-

t i o n s r é i t é r é e s . 

[ Q u a n d L ' a l ca lo ïde e s t d i f f i c i l emen t s o l u b l e d a n s L ' eau, i l p e u t se f a i r e qu ' i l se 

t r o u v e p r é c i p i t é eu m ê m e t e m p s q u e l e s u l f a t e de b a r y t e . I l i m p o r t e d o n c , d a n s 

Ce c a s , de d e s s é c h e r d ' a b o r d l e p r é c i p i t é et de l ' é p u i s e r e n s u i t e p a r l ' a l c o o l ou 

d ' a u t r e s v é h i c u l e s , afin d e n e r i e n p e r d r e . Mais i l a r r i v e le p l u s s o u v e n t q u e les 

b a s e s n o n i s o l u b i e s p a r a g i t a t i o n a v e c ce s l i q u i d e s se d i s s o l v e n t a u c o n t r a i r e 

f a c i l e m e n t d a n s l ' e a u . ] 

P l u s i e u r s a l c a l o ï d e s s o n t f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e s e n p r é s e n c e d e s a l ca l i s , 

q u i l e s d é d o u b l e n t à L ' ébu l l i t i on e n a c i d e s e t e n c o r p s c o m p o s é s s e m b l a b l e s a u x 

a m i d e s . L ' a t r o p i n e se t r a n s f o r m e d a n s ces c i r c o n s t a n c e s e n a c i d e t r o p i q u e e t e n 

t r o p i n e ; l ' h y o s c i a m i n e f o u r n i t d e m ê m e de l ' a c ide t r o p i q u e e t de l a t r o p i n e 

(§ 63) ; le p i p é r i n , de l a p i p é r i d i n e e t de l ' a c ide p i p é r i q u e ; l ' a c o n i t i n e , de l ' a c o n i n e 

e t de l ' a c i d e b e n z o ï q u e ; l a n é p a l i n e ( p s e u d a c o n i t i n e ) , d e l a p s e u d a c o n i n c e t do 

l ' a c ide d i m é t h y l p r o t o c a t é c h i q u e , e t c . Ces r é a c t i o n s p e u v e n t o c c a s i o n n e r b i e n des 

e r r e u r s ; a u s s i a r r i v e - t - i l q u e c e r t a i n e s s u b s t a n c e s a l c a l o ï d i q u e s d é c r i t e s d a n s les 

• t r a i t é s s o u s l e n o m d ' a l c a l o ï d e s v é g é t a u x ( l ' a o o l y c t i n e e t l a n a p o l l i n e c o m m e 

a c o n i n e , l a l y c o c t o n i n e c o m m e p s e u d a c o n i n e ) , n e s o n t e n r é a l i t é q u e de s e m b l a 

b l e s p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n ( L ) . L a c u r a r i n e do i t ê t r e r a n g é e é g a l e m e n t p a r m i 

l e s a l c a l o ï d e s f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e s p a r l e s b a s e s . 

Q u e l q u e s a l c a l o ï d e s s e d é c o m p o s e n t a u s s i s o u s L ' in f luence d e s a c i d e s é t e n d u s 

(1) Voir les nouveaux travaux sur les alcaloïdes de l'aconit, par Wright et Lllfl" (Jahresb. f. 

Pharm., 1872, p. 131; 1874, p. 135; 1876> p. 169; 1877, p. 434; 1879, p. 189).— SurlMWsine 

de l'acon. heterophyllum, v . W&sowicz (Arch. f. Pharm., t. X I , p. 193, 1879). 
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et bouillants, et môme à l'état de combinaison, au contact de l'iodure double de 

mercure et de potassium. 

Si un alcaloïde résiste à l'action de la baryte ou de la chaux, on peut essayer 

de le précipiter par les réactifs de groupement, mentionnés S 63> l'acide phospho-

molybdique ou phosphotungstique, l'isoler ensuite du précipité par l'hydrate de 

baryte ou de chaux, et l'extraire enfin à l'aide d'un dissolvant approprié, après 

avoir éliminé l'excès de chaux ou de baryte par l'acide carbonique. Nous revien

drons, § 177, sur quelques particularités de ces méthodes, qu'on peut employer 

avec succès dans la détermination quantitative de quelques bases végétales. 

[Un autre procédé opératoire consiste à précipiter l'alcaloïde en solution 

aqueuse par du tannin, et à décomposer le tannate de la base, encore humide, 

par de l'hydrate de plomb. On dessèche la masse pâteuse, au bain-marie, à siccitô, 

et après l 'avoir finement pulvérisée on l'épuisé par l'alcool bouillant ou par un 

autre dissolvant approprié (V. §178).] 

§ G5. — Lorsqu'il.s'agit de la détermination quantitative des alcaloïdes, on 

peut suivre trois méthodes, ou bien dessécher la substance obtenue d'après • le 

§ 64, et la peser; en second lieu, réunir les liquides des §§ 55, 56, les évaporer 

avec soin (1) et peser ; enfin, peser certaines combinaisons alcaloïdiques fournies 

par précipitation. Dans ce dernier cas, on utilisera les précipités obtenus, par 

exemple, par le chlorure d'or ou par le bichlorure de platine, et l 'on calculera 

d'après le poids de l'or ou du platine la proportion de chlore et d'alcaloïde que 

renfermait la combinaison. On peut se servir également du précipité fourni par 

l'iodure de mercure et de potassium, en déterminer le poids directement, ou 

effectuer le dosage par liqueur titrée (§ 174). 

Voir, pour de plus amples détails, notre Traité de dosage des produits les 

plus actifs tirés de la matière médicale (2). 

Nous avons fait ressortir, dans cet ouvrage, que l'on pouvait en toute confiance 

doser un grand nombre d'alcaloïdes à l'aide des procédés précédemment indi

qués, mais que, en raison de la différence de composition dos précipités des 

alcaloïdes, ¡1 était indispensable de déterminer tout d'abord la réaction caracté

ristique de chacun d'eux. 

Nous avons constaté, en outre, qu'un seul et même alcaloïde (atropine), pour 

Vait fournir des précipités à composition variable. Selon la concentration de la 

liqueur on l'additionne d'une proportion plus ou moins grande d'acide sulfu

rique. Quelques alcaloïdes, tels que la brucine et la coniine, ne supportent qu'un 

petit excès d'acide; d'autres» au contraire, comme la colchicine, ne sont complè

tement précipités qu'en présence d'un assez grand excès. Un petit nombre enfin 

(il V. (§ 1T4) notre méthode de dosage de la Strychine ét de la brllclne; 14 recherche analy

tique de la Vêratrinet etc. GÙnther a dosé l'atropine bar le procédé dB l'épuisement h l'aide des 

dissolvants(PAar»t. Zeitschr.f. Russl., 1869, p. 89). Doser l'alcaloïde du colchique par épuisement 

a l'aide du chlorofornle, plutôt que par précipitation, au moyen de l'iodure de potassium et de 

mercure. 11 vaut mieux, dans ce cas, préparer Un extrait aqueux de la plante pure, l'acidifier" 

ensuite légèrement et épuiser la solution par lé chloroforme plutôt que d'opérer en solution 

ammoniacale. 

(2) Saint-Pétersbourg, 1874, Schmitidorff. 
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( a t r o p i n e , c o l c h i c i n e , etc.) e x i g e n t , p o u r l e u r p r é c i p i t a t i o n c o m p l è t e , u n excès 

n o t a b l e d e réac t i f . Si d o n c o n v e u t s e s e r v i r d ' i o d u r e d e m e r c u r e e t de p o t a s s i u m 

e n v u e d ' u n d o s a g e p a r l e s p e s é e s , i l e s t n é c e s s a i r e , p o u r c e r t a i n s a l ca lo ïde s 

( a t r o p i n e ) , d ' e m p l o y e r u n e x c è s d e r é a c t i f , q u i r e n d l e u r p r é c i p i t a t i o n c o m 

p l è t e ; t a n d i s q u e p o u r d ' a u t r e s , ce m ê m e e x c è s r e d i s s o u d r a i t le p r é c i p i t é . 

L a p r é p a r a t i o n d u r é a c t i f do i t se f a i r e , d ' a p r è s M a y e r , a v e c u n m é l a n g e de c h l o r u r e 

m e r c u r i q u e (13 8 ' ,546), d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m (49",89) e t d 'eau ( q u a n t i t é suf f i sante 

p o u r o b t e n i r 1 l i t r e d e l i q u i d e ) . 

R e n v o y a n t à n o t r e t r a v a i l c i té p l u s h a u t p o u r l e s d é t a i l s d e l ' a n a l y s e , n o u s 

n o u s b o r n o n s à f a i r e r e m a r q u e r i c i , q u ' i l e s t d e r è g l e , p o u r l e d o s a g e , d ' é p u i s e r 

l a p a r t i e d e p l a n t e p a r de l ' e au a c i d u l é e p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e , e t d e fa i re le 

t i t r a g e d i r e c t d e c e t e x t r a i t . Si o n n e p e u t l ' e x é c u t e r , e n r a i s o n d e l a p r é s e n c e de 

m a t i è r e s m u c i l a g i n e u s e s , e t c . , i l f a u t d ' a b o r d les p r é c i p i t e r p a r t i e l l e m e n t p a r 

l ' a l c o o l , e n a y a n t g r a n d s o i n d ' é l i m i n e r e n s u i t e l a t o t a l i t é d u v é h i c u l e . D a n s 

l ' o p é r a t i o n d u t i t r a g e , q u a n d o n v e u t s a i s i r l a fin d e l a r é a c t i o n , i l f a u t g é n é r a 

l e m e n t filtrer e t a j o u t e r q u e l q u e s g o u t t e s d u r é a c t i f a u l i q u i d e filtré. 

1 c e n t i m è t r e c u b e d e l a l i q u e u r t i t r é e d ' i o d u r e d e m e r c u r e e t d e p o t a s s i u m 

c o r r e s p o n d à 0 ! r , 0 2 6 9 à'aconitine, e t l e p r é c i p i t é d e cet a l c a l o ï d e r e n f e r m e 

C S T H * ° N O 1 0 I s + H g J s , f o r m u l e a d m i s e p o u r le d o s a g e p a r l e s p e s é e s . O n a d m e t 

é g a l e m e n t q u e c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e d u m é l a n g e r e t i e n t e n s o l u t i o n 0 8 ' , 00005 

d ' a l c a l o ï d e . [Ces n o m b r e s se r a p p o r t e n t à l a f o r m u l e d e D u q u e s n e l , q u i n o u s 

s e m b l e m i e u x a p p r o p r i é a u x r é s u l t a t s d u t i t r a g e q u e ce l l e d e W r i g h t e t Luff] . 

4 c e n t i m è t r e c u b e d e l i q u e u r t i t r é e i n d i q u e 0 , r , 0 3 8 8 d e nèpaline ( p s e u d a c o -

n i t i n e ) . 

1 c e n t i m è t r e c u b e de l a l i q u e u r t i t r é e c o r r e s p o n d à 0^,00^)7 d'atropine, si l a 

s o l u t i o n e s t a u 1/200" e n v i r o n , e t à 0 s r , 0 0 8 2 9 si l a s o l u t i o n e s t a u l / 3 3 0 e . Le p r é 

c i p i t é p r o d u i t p a r u n e x c è s d e r é a c t i f d a n s l e s s o l u t i o n s a u 1/200* o u a u 1/300" 

r e n f e r m e (C 1 7 H s *N0"I)* + Hgl* . Si l a s o l u t i o n e s t a u 1/350· o u a u 1/500' , c h a q u e 

c e n t i m è t r e c u b e d e l a l i q u e u r filtrée r e n f e r m e e n c o r e O^OOOOS d ' a t r o p i n e 

(§ 174). 

1 c e n t i m è t r e c u b e de l i q u e u r t i t r é e c o r r e s p o n d à 0 ! %006989 à'hyoscyamine, la 

s o l u t i o n d e l ' a l c a l o ï d e é t a n t a u 1 /200 ' . Le s n o u v e l l e s r e c h e r c h e s de L a d e n b u r g 

o n t d é m o n t r é d a n s l a j u s q u i a m a l ' e x i s t e n c e d e d e u x a l c a l o ï d e s , d o n t l ' u n s e m b l e 

ê t r e u n i s o m è r e de l ' a t r o p i n e e t i d e n t i q u e à l a d a t u r i n c et à l a d u b o i s i n e IV. Ber. 

d. d. Ohem. Ges, t . X I I I , p . 909 , 1081 , 1340 e t 1549 ; 1880). 

L a d e n b u r g d i f fé renc ie l ' h y o s c y a m i n e et l ' a t r o p i n e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

l ' h y o s c y a m i n e f o n d à 108° ,5 ; l ' a t r o p i n e à 113°,5. Le se l d ' o r d u p r e m i e r e s t p r é 

c i p i t é , à l ' é t a t h u i l e u x , c o m m e c e l u i d e l ' a t r o p i n e , m a i s i l s e sol idif ie b i e n p lus 

r a p i d e m e n t e n d e v e n a n t c r i s t a l l i n . L e s d e u x f o n d e n t r e s p e c t i v e m e n t à 159° et à 

135" . D ' a p r è s L a d e n b u r g , l a b e l l a d o n e r e n f e r m e e n c o r e p o u r l e m o i n s , u n a u t r e 

a l c a l o ï d e , q u ' i l d é s i g n e s o u s l e n o m d ' a t r o p i n e l é g è r e , p o u r l e d i s t i n g u e r de 

l ' a t r o p i n e o r d i n a i r e . L a p r e m i è r e f o n d à 107°; s o n s e l d ' o r à 159°; e l le est p r o 

b a b l e m e n t i d e n t i q u e a v e c l ' h y o s c i a m i n e . L ' a u t e u r n e l ' a p a s c o m p a r é e à l a be l l a -

d o n i n e (§ 189) (1). I l s i g n a l e é g a l e m e n t d a n s l a j u s q u i a m e u n s e c o n d a lca lo ïde , 

(1) Ber. d. d. Chem. Ges., t. XI I I , p. « ¡ 3 . 
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i s o m è r e a v e c l ' h y o s c y a m i n e ; c ' es t Vhyoscine, q u i n ' e s t p a s i d e n t i q u e à ce l le de 

H o e h n et d ' a u t r e s a u t e u r s . S o n se l d'or f o n d à 176-198" (V. p l u s l o i n § 174). 

1 " de l a m ê m e l i q u e u r t i t r é e c o r r e s p o n d à 0 P , 0 1 8 9 d ' éméi ine e t le p r é c i p i t é 

r e n f e r m e C M H M N ! 0 ' , H g I * . 

[Cette f o r m u l e s e r a t r è s p r o b a b l e m e n t mod i f i é e a u s s i t ô t q u e P o d w y s s o t z k i a u r a 

t e r m i n é se s n o u v e l l e s r e c h e r c h e s s u r l ' é m é t i n e . ] 

1 " d e l i q u e u r p r é c i p i t e 0 ! ' , 0 1 2 a ' d e coniine d e ses s o l u t i o n s t r è s f a i b l e m e n t 

ac idulées a u 1/400· o u a u 1/100% e t a d d i t i o n n é e s p r é a l a b l e m e n t de 3 à 4 p . 100 

de c h l o r u r e de p o t a s s i u m . D a n s ce s c i r c o n s t a n c e s l a c o m p o s i t i o n d u p r é c i p i t é 

est ( C W N I ^ H g l * (§§ 174 e t l 8 0 > 

1 " de l i q u e u r c o r r e s p o n d a 0 · Γ ,00405 de nicotine; l e p r é c i p i t é r e n f e r m e 

ci»m«N«ngi*. 

1 " de l i q u e u r p r é c i p i t e 0 e ' , 0 1 6 7 d e strychnine e t 0 r , 0 1 9 7 de brucine a n h y d r e , à 

la c o n d i t i o n q u e l a s o l u t i o n de ce d e r n i e r a l c a l o ï d e r e n f e r m e l e m o i n s p o s 

sible d'acide s u l f u r i q u e l i b r e . Le s p r é c i p i t é s c o r r e s p o n d e n t a u x f o r m u l e s 

C*'H 5 ,N 3O sin + H g P e t tf'H'-JWHI + Hgl* (§§ 174 e t 180). 

1 " de l i q u e u r p r é c i p i t e 0» Γ ,0317 de colchicine d a n s d e s s o l u t i o n s a u 1/600* e t e n 
p r é s e n c e de 7-10 p . 100 d'acide s u l f u r i q u e . Le p r é c i p i t é p a r a î t r e n f e r m e r 4 é q u i 

va l en t s d e c o l c h i c i n e e t 1 é q u i v a l e n t H g l ! . 

1 " de l i q u e u r p r é c i p i t e 0 B ' , 0213 d e narcoline e t 0 5 ' , 0 2 d e morphine c r i s t a l 

lisée (1) (§ 174). 

1 " de l i q u e u r c o r r e s p o n d , d 'après M a s i n g (2) , à 0« r ,0296 de vèr&trinc, n o m b r e 

a u q u e l il f au t e n c o r e a j o u t e r , p o u r c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e de s o l u t i o n 0 , | r 0 0 0 6 8 

de b a s e , q u i r e s t e d i s s o u t e à l ' é t a t d ' iodure d o u b l e e n p r é s e n c e d'un p e u d ' ac ide 

su l fu r ique . S e l o n l e m ê m e a u t e u r , 1 " de l a l i q u e u r t i t r é e d e M a y e r [Va l se r , d e 

Re ims] , c o r r e s p o n d à 0 ! t , 0 3 7 i d e sabadilline e t k 0* T,03227 de s a b a t r i n e , e t p o u r 

c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e d e s o l u t i o n i l f a u t a j o u t e r 0 1 *,00005 d e s a b a d i l l i n e e t 

0«',0000408 d e s a b a t r i n e (§ 174). 

Γ" de l i q u e u r c o r r e s p o n d , é g a l e m e n t d ' a p r è s M a s i n g , à 0 ! ' , 0137S d e physostig-

mine ; l a c o r r e c t i o n , p a r c e n t i m è t r e c u b e d e s o l u t i o n e s t d e 0 5 ' , 000105 : l a f o r m u l e 

admise p o u r l e p r é c i p i t é é t a n t C l l s H s l N s 0 2 H I + H g l 5 (§ 174) . 

1 " de l i q u e u r p r é c i p i t e , d 'après Beach (3), O 8 ' ,0425 de berbèrinc; le p r é c i p i t é 

con t i en t p r e s q u e e x a c t e m e n t 50 p . 100 d e l ' a l c a l o ï d e . 

Le se l d o u b l e d e q u i n i n e c o n t i e n t , s e l o n P r e s c o t t (4), 34 ,5 p . 100 de quinine; 

il es t p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' eau . D ' a p r è s l e s r e c h e r c h e s de H t l b i g l ' e m p l o i d e 

l ' iodure d o u b l e de m e r c u r e e t de p ' o t â s s i u m n ' e s t p a s a v a n t a g e u x p o d r le d o s a g e 

de la q u i n i n e . 

Il n o u s s e m b l e p r o b a b l e , d ' a p r è s l es e x p é r i e n c e s de, M a s i n g , que 1 e " d e l i q u e u r 

t i t rée d e M a y e r [Valser] C o r r e s p o n d à 0 ! ' , 0167o de chélidonine e t à 0» k,01485 do 

sanguinarine (5) (§ 174 e t s u i v a n t s ) . 

(1) V. l'emploi de l'iodure de potassium et de cadmium pour le dosage' des alcaloïdes d-
l'opium) Lepage [liepert. de Pharm.; 1875, p. 613). 

(S) Arch. f. Pharm., t( IX, p. 310, 1876. 
(3) Amené. Pharm. Journ., t. XLVI1I, p. 386, 1876. 
(4) Ib., t. XLIX, p. 483, 1877. 
(5) V . notre Chem. Werthbeslhnmung, p. 101; puis Nâgchold {Journ.1 f. pr. Chem., t. CV'Ij 

p. 385, 1869). 

K l f C T C L b P . C U 1 H . * 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 6 G . — Dans certains cas, on peut doser des alcaloïdes en procédant de la ma

nière suivante : Après avoir épuisé la matière par de l'eau bouillante, aiguisée ou 

non par l'acide sulfurique, on jette sur un linge ou sur un filtre, et l'on évapore 

avec de la magnésie ou de la chaux (1). Le résidu, mélangé avec une substance 

indifférente, telle que de sable quartzeux, de l'émeri, ou de l'alumine hydratée, etc., 

est desséché et finement pulvérisé. On en extrait l'alcaloïde au moyen d'un dis

solvant approprié, comme l'éthor ou le chloroforme, qu'on fait évaporer et l'on 

pèse le résidu ( 2 ) . Nous avons obtenu de très bons résultats dans le dosage de la 

théine des feuilles de thé en traitant la matière par l'eau bouillante non aiguisée 

d'acide sulfurique. On a proposé d'opérer de même pour le dosage total des alca

loïdes des quinquinas, mais nous ferons remarquer que l'action prolongée d'un 

acide étendu, nécessaire pour dissoudre complètement toutes les bases, les. 

décompose partiellement et rend le dosage inexact (§ 176). 

§ 6 7 . Hilbig (3) a entrepris, dans notre laboratoire, une assez longue série de 

recherches, en vue de trouver le meilleur procédé d'extraction des quinquinas; 

il consiste à traiter la matière pulvérisée par l'acide sulfurique étendu pendant 

24 heures à la température ambiante et à l'ahri des rayons directs du soleil (soit 

23 gr . d'écorce en poudre pour 100 gr. d'acide sulfurique au 1/100"), puis à laisser 

macérer avec a00"" d'alcool.pendant deux heures, et a y mélanger ensuite 2a grf 

de chaux caustique et à agiter de temps en temps pendant deux jours. Après cela 

on chauffe au bain-marie bouillant pendant 30 minutes, on filtre, et on lave avec 

100e" d'alcool chaud. On réitère deux fois cette extraction, employant pour chaque 

nouvelle opération gbO"" d'alcool, plus 100"° pour le lavage. Les liqueurs réunies 

sont sursaturées par 25 gouttes d'acide sulfurique étendu (1 : 7 ) ou une propor

tion plus forte si les écorces sont riches en cinchoninc. Au bout de 24 heures, on 

jette sur filtre l e sulfate de chaux qui s'est précipité. On rectifie l'alcool par dis

tillation, et l'on continue jusqu'à ce que la liqueur, réduite à 200°" environ, com

mence à se troubler. Après avoir ajouté 1 5 c c d'acide sulfurique à 2 p. 100, on 

achève l'évaporation au bain-marie, en ayant soin d'éviter que le résidu ne noir

cisse. On reprend par l'eau, on sépare par 1G filtre les matières résineuses qui se 

sont isolées, et on les malaxe dans de l'acide sulfurique à 2 p. 100 afin de leur 

enlever les alcaloïdes adhérents. On ajoute à la liqueur filtrée du carbonate de 

soude, afin do précipiter les alcaloïdes et on réduit le mélange à 20" environ, en 

l'évaporant au bain-marie. On le laisse ensuite refroidir et on le porte sur un 

filtre taré; on détache du filtre la masse résineuse des alcaloïdes qu'on agite dans 

un mortier avec de, l'eau, jusqu'à ce qu'elle soit devenue pulvérulente; on la 

reporte sur le filtre, puis on lave, on dessèche et on pèse. La liqueur filtrée, 

réunie à l'eau de lavage, traitée par le chloroforme fournit le reste des al"a-

loïdes qu'on ajoute à la première pesée (Voyez §§ 183 et 184, la préparât!:.u I ' O J 

principaux alcaloïdes du quinquina). 

(1) Cazeneuve (Journ. de Pharm., 1815, p. 342). 

(2) Ldscll {Pharm. Zeitschr. /'. Russl., 1879, p. 545), — Dragendorff (Jahresb. f. Pharm.., 

1879, p. 165). 

(3) Critique des méthodes de séparation et de dosage des principaux alcaloïdes du'quinquina 

(Diss. Uorpat, 1880). — H. -Meyer [Arch. f. Pharm., 1882, |p. 721 et. 812). — Parfenow 

[Dissert, inaug. id . ) , ., , ; . - , · . 
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' g 68. — Si l e s a l c a l o ï d e s à d o s e r p r é s e n t e n t u n e f o r t e r é a c t i o n a l c a l i n e , o n p e u t 

les i so le r p a r é p u i s e m e n t o u p a r l e p r o c é d é i n d i q u é §§ 66 e t 67 ; o n e n d é t e r m i n e 

ensu i t e le p o i d s p a r l a méthode acidimétrique à l ' a i de d ' u n e l i q u e u r ac ide n o r 

m a l e au 1/10'. S c h l ô s i n g e t d ' a u t r e s a u t e u r s o n t p r o p o s é d ' o p é r e r a i n s i p o u r l a 

n ico t ine d u t a b a c (V. §§ 179 e t 180) (1) . 

§ 69.— L e s m é t h o d e s p r é c é d e n t e s s u p p o s e n t q u e l a m a t i è r e n e r e n f e r m e q u ' u n e 

•seule b a s e v é g é t a l e . Mais i l a r r i v e q u ' u n e même plante renferme deux ou plu-

•sieurs alcaloïde.?, q u ' i l s ' ag i t d ' i so l e r , o n p e u t a l o r s s e s e r v i r de d ive r s v é h i 

cules p o u r e f fec tuer l e u r s é p a r a t i o n . L ' é t h e r p e r m e t d e s é p a r e r l a q u i n i n e d ' avec 

la c i n c h o n i n e , l a n a r c o t i n e d ' a v e c l a m o r p h i n e , l a d c l p h i n i n e d ' a v e c l a d e l p h i -

no ïd ine o u d e l a s t a p h i s a g r i n e . M a l h e u r e u s e m e n t , i l e s t i m p o s s i b l e d ' a r r i v e r 

tou jours à d e s r é s u l t a t s t r è s e x a c t s . Ce t te m é t h o d e , en effet, n e p e u t p a s s e r v i r à 

s é p a r e r l a q u i n i n e d ' a v e c l a c o n c h i n i n c , p u i s q u ' u n e p a r t i e d e ce t t e b a s e se d i s s o u 

drai t en m ê m e t e m p s q u e l a q u i n i n e . N o u s s o m m e s d o n c a m e n é s à r e c h e r c h e r 

des c o m b i n a i s o n s , q u i d e v r o n t , p o u r l es b e s o i n s d e la c a u s e , p r é s e n t e r d e s diffé

rences t r a n c h é e s d a n s l e u r s p r o p r i é t é s , p a r r a p p o r t à l a s o l u b i l i t é , e t c . L o r s 

qu'i l s 'agi t d e m é l a n g e s , o n p e u t d o s e r l a q u i n i n e e t l a c i n c h o n i n e e n p r é c i p i t a n t 

la q u i n i n e p a r l e s e l d e S e i g n e t t e . Q u a n d o n a a f fa i r e à d e l a c o n c h i n i n e e t d e l a 

c i n c h o n i n e , o n p e u t p r é c i p i t e r l a p r e m i è r e p a r l ' i o d u r e d e s o d i u m . E n f i n d a n s 

u n m é l a n g e d e q u i n i n e e t d e c i n c h o n i d i n e , o n p e u t p r é c i p i t e r l a q u i n i n e à l ' é t a t 

d ' h é r a p a t h i t e . 

On p e u t é g a l e m e n t se s e r v i r de l ' i n é g a l e c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n de q u e l q u e s 

a lca loïdes (V. § 174, le d o s a g e d e l a s t r y c h n i n e m é l a n g é e à d e l a b r u c i n e , e t c . 

V. §§ 180-183). 

R e c h e r c h e d e s g l u c o s e s s o l u b l e s d a n s l ' a l c o o l . 

§ 70.— La p a r t i e de l ' e x t r a i t a l c o o l i q u e (§ 48) s o l u b l e d a n s l ' e a u , p e u t r e n f e r m e r 

des g lucoses e t d e s s a c c h a r o s e s , e n f a ib l e q u a n t i t é i l e s t v r a i , m a i s q u i n e s a u 

ra i t ê t re n é g l i g é e si l ' o n v e u t é v i t e r t o u t e i n e x a c t i t u d e . Si l ' e x t r a i t a l c o o l i q u e n e 

r en fe rme n i t a n n i n , n i m a t i è r e a m è r e , d o n t l a p r é s e n c e o c c a s i o n n e r a i t d e s 

e r r e u r s , o n p e u t t r a i t e r d i r e c t e m e n t l a s o l u t i o n d e l ' e x t r a i t p a r l e r é a c t i f d e F e h -

l ing (§ 83). S'il se p r o d u i t u n p r é c i p i t é r o u g e à f ro id o u à c h a u d , o n d é t e r m i n e r a 

la g lucose q u a n t i t a t i v e m e n t . 

On p e u t é g a l e m e n t r e c h e r c h e r l a p r é s e n c e d e l a m a t i è r e s u c r é e , e n m é l a n g e a n t 

la l i q u e u r a v e c u n e s o l u t i o n d e p o t a s s e , s a n s t a r t r a t e , y a j o u t e r p e u à p e u d u s u l 

fate de c u i v r e e t a g i t e r l e m é l a n g e j u s q u ' à ce q u e le p r é c i p i t é , f o r m é d ' a b o r d , 

soit r e d i s s o u s . Le fai t d e l a r e d i s s o l u t i o n d e l ' h y d r a t e d ' o x y d e d e c u i v r e e s t u n e 

preuve de l a p r é s e n c e d e c o m p o s é s a n a l o g u e s a u s u c r e ou d e m a n n i t e . Il e s t b o n 

d 'ajouter u n e x c è s d e s o l u t i o n c u i v r i q u e , s a n s t o u t e f o i s p r o v o q u e r u n n o u v e a u 

(1) Annal de Chim. et de Phys., t, XIX, p . 230, 184T.— Wittstein et Brandi (Vjschr. f. pr. 
Pharm., t. XI , p. 351 et t. XIII , p. 322). — Licite (Zeitschr. f. Anal. Chem., t. IV, p. 492, 
1863). — Kosutany [Anal. Best, einiger Bestandlh. d. Tabakspflanze. Diss. Ungar., Alten-
burg, 1813). — {Zeitschr. f. Anal. Chem., 1882, p. 64, 383. — Id., 1883, p . 199.) 
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précipité, qui ne se redissoudrait plus. Plus tard, par le repos ou par une éléva

tion de température, l 'oxyde redissous par la glucose sera réduit. On partage 

ordinairement le mélange en deux parties; on chauffe la première et l'on aban

donne la seconde au repos, à froid, afin de voir si la réduction peut se faire avec 

le temps à la température ordinaire. Si la glucose est accompagnée de tannin ou 

de ses congénères, on peut la déterminer qualitativement et quantitativement 

dans la liqueur qui a servi au dosage du tannin par l'acétate de plomb (§§ 49 

et 82) et qu'on a soin de filtrer, ou encore dans une portion de l'extrait aqueux, 

débarrassé de toutes les substances précipitables par l'acétate de plomb basique. 

On décompose alors par l'acide sulfurique l'une ou l'autre liqueur, réunie aux 

eaux de lavage du précipité plombique, tant qu'il se forme du sulfate de plomb; 

oil filtre, on amène à un volume connu au moyen des eaux de lavage, et l'on 

traite par le réactif de Fehling. On ajoute au résultat de ce dosage celui qu'on 

obtient plus tard en dosant la glucose dans l'extrait aqueux (§ 83). On soumet 

ensuite aux mêmes essais une autre portion de la liqueur, privée de glucosides 

et de tannin, additionnée de i à 2 p . 100 d'acide sulfurique ou chlorhydrique, 

et maintenue en ebullition pendant une demi-heure dans un vase muni d'un 

réfrigérant à reflux. Si les deux dosages de sucre sont inégaux, l'excédant du 

dernier indiquera la^présence d'une saccharose (§ 85). 

RECHERCHE DES SUBSTANCES SOLUHLES DANS L EAU ! 

TRINClPES PECTIQUES, ACIDES, GLUCOSES, SACCHAROSES ET AUTRES HYDRATES 

DE CARliONE, MATIÈRES ALBUMINOÏDES , ETC. 

§ 71 . — La matière soumise à l'analyse qui a résisté à l'action dissolvante de 

l'alcool (§ 47) , sera soumise à la dessiccation, à une température qui ne dépasse 

pas 40*, puis introduite dans un appareil à déplacement et traitée par de l'eau 

dans la proportion de 10 e " par chaque gramme de substance primitive. On 

laisse macérer à la température ambiante; on agite fréquemment, et l'on consi

dère l'opération comme terminée au bout de quarante-huit heures. On jette 

sur le filtre qui a déjà servi, et l'on met à part là liqueur filtrée. Ort fait une se

conde macération, et après la filtration, on lave le résidu. On met de côté l'eau 

de lavage pour l'examiner ultérieurement d'après le § 194 . Le résidu insoluble 

n'est pas desséché (§§ 92 , 102 , 105 et suiv., 193 et |suiv.). 

§ 72 . — Ort peut encore effectuer le dosage total des substances solubles dans 

l'eau, en évaporant 10 e " de la liqueur filtrée, au bain-marie, dans une capsule dé 

platine tarée, chauffant le résidu à 110° jusqu'à poids constant et pesant. De ce 

poids on déduira plus tard celui des cendres, obtenues par incinération du ré

sidu. I l est bon de déterminer approximativement la quantité d'acide carbonique, 

d'acide phosphorique, d'acide sulfuriquej de chlore, de chaux, de magnésie et dé 
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potasse contenus dans les cendres. Dans le cas où les acides sulfurique et phos-

phorique abondent, on les détermine quantitativement (§ 82). 

Les extrait» de plantes riches en sucre, qui fournissent après évaporation à • 

giccité un résidu do consistance sirupeuse, retiennent facilement un peu d'eau. 

Serrurles (Zeitschr, f. anal Chim., t. X, p. 491; 1871), conseille d'ajouter environ 

1/2 p. 100 d'alcool avant d'évaporer. Ce résidu prend alors un aspect poreux, et 

son poids devient rapidement constant, 

RECHERCHE DES PRINCIPES PEOTIQUEI PRÉCIPITABLES PAR L'ALCOOL, DE LA DEXTRINE 
ET DEI HYDRATES DE CARBONE ISOMÈRES. 

§ 73. — On mélange 10 à 20" de l'extrait aqueux, préparé d'après le § 71, avec 

un volume double d'alcool absolu; on abandonne le vase bien couvert dans un 

endroit frais pondant vingt-quatre heures; on jette sur un filtre taré, on lave le 

précipité avec do l'alcool "a 63°; on fait sécher, on pèse le filtre avec le précipité et 

l'on incinère les doux séparément. Si lo précipité provient de principes pectiques 

(§§ 195 et 196), et que la proportion de cendres qu'il renferme n'excède pas 5 p. 100, 

on admet que les sels fixes sont formés de chaux et de potasse, parce que ces 

éléments se trouvent en général dans le mucilage. Si les cendres sont plus abon

dantes, les carbonates de chaux et de potasse y contenus indiquent que ces bases 

existaient primitivement dans la plante unie à des acides végétaux et constituaient 

des composés tels que : bitartrate de chaux ou de potasse, etc. (§ 74). 

Le principe mucilagineux, contenu dans le précipité, se reconnaît à certains 

caractères distinctifs : il se dissout avec facilité dans 2 p. environ d'eau. Sa solu

tion est mucilagineuse, et ne réduit pas directement, à l'ébullition, la liqueur 

cupropotassique, mais donne la réaction du sucre après l'action prolongée de 

l'acide chlorhydrique à chaud. 

En solution aqueuse et concentrée, lo mucilage donne un précipité caséeux 

avec l'acétate basique de plomb. 11 est quelquefois précipité par le chlorure fer-

rique, et épaissi par le borax ou le verre soluble (V. §§ 193 à 196). 

§ 74. — Si le précipité qu'on suppose renfermer des matières pectiques, n'est 

pas complètement dissous par l'eau, il y a lieu d'y rechercher l'albumine végé

tale; mais, vu la méthode suivie, la quantité de cette substance est ordinairement 

si faible, qu'elle passe inaperçue (V. §§ 92 et suiv., et 95). Si l'on a constaté la 

présence d'une forte proportion d'azote à l'aide du réactif de Lassaigne, il faut 

retrancher du poids du précipité mucilagineux celui de la legumin-e et de l'albu

mine, qu'on dosera plus tard. 

Lorsque la dissolution du précipité mucilagineux dans une petite quantité d'eau 

indique la présence d'une masse cristalline, que l'eau ne dissout que lentement 

et difficilement, on peut avoir affaire à du bitartrate de chaux ou de potasse. Si 

cette présomption se vérifie, il faut doser l'acide tartrique en le précipitant par 

de l'acétate neutre de plomb, et retrancher le poids obtenu de celui du mucilage, 

§ 7S. — Un certain nombre de plantes de la famille des synanthérées, et des 
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familles les plus voisines, peuvent fournir par le traitement de leurs racines ou 

rhizomes, un extrait renfermant un peu d'inuline. Ce principe, après sa précipi

tation par l'alcool, ne se redissout plus dans l'eau à la température ordinaire, 

mais à 36°. Il dévie à gauche le plan do polarisation, se transforme rapidement 

en sucre de fruits sous l'influence des acides étendus et peut être dosé sous cette-

forme au moyen de la liqueur titrée cupro-potassique. La plus grande partie 

de l'inuline se trouve dans la partie insoluble dans l'eau, et peut en ótre retirée 

par le procédé décrit § 102. 

§ 76. — La liqueur, séparée par filtration du précipité muçilagineux (§ 73), 

ainsi que l 'alcool qui a servi au lavage, sont évaporés rapidement, en consistance 

sirupeuse, à la température de 70-80°, et additionnés de quatre volumes d'alcool 

absolu. Dans ces circonstances, quelques hydrates de carbone, solubles dans 

l'alcool étendu, sont précipités : la dextrine, la lévuline, la sinistrine, la trin

cine se trouvent dans ce cas. On les jette sur filtre et on les sépare de cette ma

nière. 

Ces substances se différencient des principes muçilagineux, d'abord par l'action 

dissolvante de l'alcool, puis par leur transformation plus facile en glucose sous 

l'influence des acides étendus, enfin par la réaction de l'acétate basique de plomb, 

qui ne les précipite pas en solution aqueuse. 

La dextrine dissoute dans l'eau, dévie a droite, et produit du sucre de raisin 

sous l'influence des acides, tandis que les trois autres substances produisent du 

sucre de fruits dans les mômes circonstances. 

La triticine et la sinistrine dévient à gauche (43,1579° et 32,456" pour [« ] D) . 

La lévuline est sans action sur la lumière polarisée. 

Les quatre hydrates de carbone ne sont colorés par l'iode ni en bleu ni en 

rouge (1). ' 

La lévuline, la sinistrine et la triticine sont précipitées par la baryte caustique 

de leurs solutions dans l'alcool a 40 p. 100 environ, et remis en liberté, lorsqu'on 

traite les précipités encore humides par l'acide carbonique (§ 198). 

Le dosage (§§ 199, 201-204) des hydrates de carbone, qui nous occupe ici, se 

fait le mieux a l'aide d'une liqueur titrée. En faisant bouillir la substance avec 

un acide, on la transforme en glucose, dont on détermine le titre au moyen de 

la solution de Fohling ; on en déduit par le calcul le poids de la suhstancè-mère. 

Si l'on traite ainsi un mélange de dextrine et de glucose, le résultat est en gé

néral un peu trop fort, puisque la dextrine entraîne un peu de sucre, lorsqu'on 

la précipite par l'alcool. 

Il faut aussi s'assurer que le précipité qu'on présume être de la dextrine, ne 

contient pas d'azote en quantité appréciable. S'il en renfermait par hasard, il 

faudrait y rechercher la présence des acides amides dont il sera question aux 

§§ 101 et 242. 

(1) La coloration rouge de la dextrine en présence de l'iode, admise pendant fort longtemps, 
doit être attribuée à une certaine quantité d'amidon soluble (érythrodextrine) qui s'y trouve comme 
impureté. 
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Recherche de la saponine et des composés analogues. 

§ 77. — Si l'on sépare rapidement par le filtre le précipité obtenu par l'alcool 

(§76), la saponine doit rester en solution, si toutefois la liqueur en renferme, 

et peut s'obtenir alors par évaporation. Elle est soluble dans l'alcool chaud à 

83', et se dépose de nouveau par refroidissement. Elle est presque insoluble 

dans l'alcool absolu. Ses solutions alcooliques et même ses solutions aqueuses 

sont précipitées par l'eau de baryte. Le précipité ainsi obtenu est lavé à l'eau 

de baryte saturée, puis décomposé par l'acide carbonique de façon à ce que la 

saponine ne retienne que quelques centièmes de baryte. 

On peut aussi précipiter la saponine par l'acétate triplombique. Les solutions 

de saponine ont un goût acre et désagréable et possèdent au plus haut degré la 

propriété de mousser par l'agitation et d'émulsionner les corps gras. Agitées avec 

du chloroforme, elles cèdent la saponine a ce véhicule. 

Si l'on chasse le«chloroformo par évaporation, on obtient un' résidu amorphe 

qui, traité par quelques gouttes d'acide sulfurique concentré, prend au, contact 

de l'air une couleur rouge ou rouge violacé. La saponine est un glucoside; traitée 

par l'acide chlorhydrique faible à l'ébullition elle donne, comme produit de 

décomposition , une matière résineuse, la sapogénï?ie, peu soluble dans l'eau. 

§ 78. — Pour doser la saponine contenue dans différentes drogues, M. Chris-

topbson et Otten ont mis en pratique les deux procédés suivants : 

A. 10 grammes de poudre sont mis à bouillir à trois reprises avec de l'eau 

distillée; on réunit les liqueurs, on filtre (cette opération de la filtration est très 

longue), on ramène, par évaporation au bain-marie, à un petit volume, puis on 

ajoute de l'alcool et l'on jette sur filtre. Le précipité obtenu est repris plusieurs 

fois par de l'alcool à 83 p. 100 bouillant; les liqueurs alcooliques sont filtrées encore 

chaudes, puis réunies au liquide provenant des décoctions aqueuses. On distille 

pour recueillir l'alcool. Le résidu de l'évaporation est repris par l'eau; la solution 

évaporée à un petit volume est additionnée d'eau de baryte saturée. On agite 

parfaitement le mélange et on recueille la combinaison de saponine et dé baryte 

sur un petit filtre sec et préalablement taré.- On lave le précipité à l'eau de baryte 

jusqu'à ce que les dernières portions du liquide passent Incolores, puis on des

sèche à 100° et enfin à 110°, jusqu'à ce que deux pesées successives n'accusent 

plus aucune différence de poids. .On. a ainsi, -après avoir défalqué le poids du 

filtre, le poids de la combinaison barytique de la saponine. 

On introduit ce précipité dans une capsule de porcelaine tarée et on le calcine 

jusqu'à ce que la cendre soit devenue blanche. A ce moment il ne reste plus que 

du carbonate de baryte; on laisse refroidir sous la cloche à acide sulfurique et 

l'on pèse. — On retranche ce poids du poids précédemment trouvé pour la com

binaison barytique. Le reste (plus le poids de CO5 combiné à la baryte dans le 

carbonate) correspond au poids de saponine qui existait dans la combinaison 

barytique. 

Pour le dosage de la saponine, dans les graines de nielle des blés, il faut m o -
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dif ier l é g è r e m e n t le p r o c é d é , e n r a i s o n d e l e u r e x t r ê m e d u r e t é e t d e l a difficulté 

d e l e u r é p u i s e m e n t p a r l ' e a u . O n p r e n d à cet effet u n p o i d s d é t e r m i n é d e ces 

g r a i n e s , p r é a l a b l e m e n t m o u l u e s e t d e s s é c h é e s , e t o n l e s fa i t b o u i l l i r à p l u s i e u r s 

r e p r i s e s d a n s d e l ' a l c o o l . L e s l i q u e u r s r é u n i e s e t filtrées a v a n t r e f r o i d i s s e m e n t , 

s o n t s o u m i s e s à l a d i s t i l l a t i o n p o u r r e t i r e r l ' a lcool . Le r é s i d u d e l ' é v a p o r a t i o n 

e s t e n s u i t e p r i v é p a r l ' é the r d e l ' hu i le g r a s s e q u ' i l c o n t i e n t . L a s a p o n i n e , a in s i 

pu r i f i é e , d i s s o u t e d a n s l ' eau , es t p r é c i p i t é e p a r l ' e a u de b a r y t e e t t r a i t é e c o m m e 

p r é c é d e m m e n t . 

B. L a d e u x i è m e m é t h o d e c o n s i s t e à p r e n d r e l a c o m b i n a i s o n d e b a r y t e et de 

s a p o n i n e , t e l l e q u ' e l l e r é s u l t e d u t r a i t e m e n t A, e t à l a d i s s o u d r e d a n s d e l ' eau 

a c i d u l é e . O n a j o u t e a l o r s avec p r é c a u t i o n d e l ' a c ido s u l f u r i q u e é t e n d u ; o n j e t t e 

s u r filtre p o u r s é p a r e r l e su l f a t e de b a r y t e ; o n l ave à l ' e a u e t l ' o n r é u n i t l e s e a u x 

d e l a v a g e a u l i q u i d e t r è s a c i d e q u i a p a s s é e n p r e m i e r l i eu . O n fai t a l o r s b o u i l l i r 

l e l i q u i d e ; o n m a i n t i e n t l ' ébu l l i t i on p e n d a n t u n e h e u r e e n a y a n t s o i n d ' a g i t e r 

f r é q u e m m e n t . 

I l se f o r m e a i n s i d e l a s a p o g ô n i n e i n s o l u b l e q u ' o n r é c u e i l l e s u r filtre e t q u ' o n 

l a v e à l ' e a u . · 

E n f i n , o n fai t b o u i l l i r l e p r é c i p i t é a v e c l e filtre d a n s l ' a lcool à 83 p . 100 ; l e s l i q u e u r s 

a l c o o l i q u e s s o n t é v a p o r é e s e t l e r é s i d u c o n s t i t u é p a r do l a s a p o g é n i n o p u r e est 

s é c h é à 110° j u s q u ' à c e q u ' i l n e p e r d e p l u s de s o n p o i d s . 

• P o u r c a l c u l e r d ' a p r è s ce la l a t e n e u r en s a p o n i n e , o n se b a s e s u r ce q u e l e 

d é d o u b l e m e n t d e celle-ci f o u r n i t 35 ,8 c e n t i è m e s d e s a p o g é n i n o . Q u a n d i l s 'agi t 

d e d o s e r l a s a p o n i n e d a n s l a n i e l l e d e s b l é s , o n p e u t é g a l e m e n t se s e r v i r de l a 

s o l u t i o n a q u e u s e q u ' o n o b t i e n t e n d i s s o l v a n t d a n s l ' e a u le r é s i d u de l ' é v a p o r a t i o n 

d e l ' a l c o o l a p r è s é p u i s e m e n t p a r l ' é t h e r p o u r s e d é b a r r a s s e r d e s c o r p s g r a s . 

E n e m p l o y a n t s u c c e s s i v e m e n t l e s d e u x p r o c é d é s d e d o s a g e , M. C h r i s t o p h s o n 

e s t a r r i v é a u x r é s u l t a t s s u i v a n t s : 

NATURE DES DROGUES. 

Écorcs de Panama 
Saponaire d'Orient 

Id. 
Saponaria rubra 
Niella des blés [agrostemma githago) 

PROPORTION DE SAPONINE CONTENUE 
DANS 100 PARTIES. 

Méthode A . 

8,67 
14,59 
13,31 
4,78 
6,67 

Méthode B. 

8,82 
15 
13,2 

5,09 
6,51 

O t t e n a t r o u v é d a n s d i f fé ren tes s a l s e p a r e i l l e s ( p r o c é d é A) de 1,21 à 3,43 p o u r 100 

d e s a p o n i n e (Voyez § 167) (1) . 

§ 79. — L a Digitonine, t r è s v o i s i n e d e l a s a p o n i n e , s ' e n d i f fé renc ie p r i n c i -

[1) Christophson [Vergl. Unters, über das Saponin der Gypsophila, Saponaria, Guillaya 
und Agrostemma Githago. Diss. Dorpat,i81i; und Arch. f. Pharm., t. VI , p. 432, 481, 1875, 
— Otten (Histiol. Unters, der Sarsaparillen. Diss. Dorpat, 1876). 
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paiement en ce que, chauffée avec de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhy-

drique étendu, elle prend une belle coloration rouge. 

D'ailleurs, de même que la saponine, elle est très soluble dans l'eau froide, 

peu soluble dans l'alcool absolu à froid (Voyez §§ 155 et 167). 

Recherche des acides, etc. 

§ 80, — On prend une partie du liquide filtré, obtenu d'après le procédé décrit 

§ § 73 à 76, on chasse l'alcool par évaporation et l'on réduit la liqueur à un petit 

volumo. On ajoute alors de l'acétate neutre de plomb, tant qu'il se produit un 

précipité, en évitant un excès de sel de plomb. — Le dépôt obtenu est abandonné 

au sein de la liqueur pendant 24 à 48 heures, puis recueilli sur filtre et traité d'après 

la méthode du § 49 . 

La quantité de matière décomposable à la chaleur, contenue dans lo précipité, 

tst envisagée comme appartenant à des acides végétaux ou à des composés ana

logues. 

Si l'on présume que les traitements précédents à l'alcool n'ont pas suffi à 

isolor le tannin, que par conséquent 11 en reste encore dans la liqueur, provenant 

des §§73 à 76, on précipite une autre fraction de cette solution par l'acétate de 

cuivre et on considère comme tannin tout ce qui est combiné au cuivre dans 

ce dernier précipité. 

§ 81. — Si le précipité plombique, primitivement amorphe, devient peu à peu 

cristallin au sein de la liqueur, on peut avoir affaire à d e l'acide malique ou à d e 

l'acide fumarique (1) (Voyez plus loin, §§ 2 1 4 , 220 , 221) . 

Pour se rendre compte d'une manière plus complète de la nature des acides 

précipités dans ces conditions, on met le composé plombique, dont il vient d'être 

question, en suspension dans de l'eau distillée et on le décompose par l'hydro

gène sulfuré; on filtre pour séparer le sulfure de plomb et l'on évapore au bain-

mariB à un petit volume. 

Dès que le liquide ne présente plus d'odeur,< on ajoute à une portion, préala

blement refroidie, de l'eau de chaux jusqu'à réaction franchement alcaline. S'il 

se forme un précipité, on essaie de le dissoudre dans l'acide acétique étendu, et 

l'on observe si la dissolution est complète ou partielle. Dans le cas où le précipité 

reste insoluble, on peut conclure à la présence de l'acide oxalique (Voyez plus 

loin, §§ 214, 218 et 219) ( 2 ) . 

Mais si le précipité est soluble dans l'acide acétique, on essaie sa solubilité dans 

le chlorhydrate d'ammoniaque. 

(1) Au sujet de la solubilité du malatc de plomb dans l'acide acétique étendu h chaud et de la 

formation d'un sel cristallisé par refroidissement, voir Hartsen (Zeitschr. f. Anal. Chem.,\. XIV, 

p. 373, 1875). 

(2) L'oxalate se dépose quelquefois très lentement et passe même a travers les filtres. Ce double 

éeueil peut souvent gêner les opérations (110-219). Muck a fait voir [Zeitschr. f. Anal. Chem., 

t. IX, p. 451, 1870) qu'on arrive a de meilleurs résultats en opérant à froid en présence de petites 

quantités de sels d'alumine. 
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a) S' i l e s t i n s o l u b l e , l a r é a c t i o n i n d i q u o l a p r é s e n c e d e l ' a c ide racémique 

(Voyez § 2 1 8 ) . 

t>) S'il e s t s o l u b l e , o n a af fa i re à l ' a c i d e tartrique, § 217 . C e p e n d a n t i l fau t b ien 

se g a r d e r de c o n f o n d r e l ' a c i d e r a c é m i q u e avec l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

D a n s l e ca s o ù l ' e a u d e c h a u x n e f o u r n i t p a s de p r é c i p i t é à f ro id , on fait 

b o u i l l i r l a l i q u e u r p o u r v o i r s ' i l s e p r o d u i t à c h a u d . D a n s l ' a f f i rma t ive , le c o m 

p o s é i n s o l u b l e e s t d û à l a p r é s e n c e d e l ' ac ide c i t r i q u e (21a , 2 1 6 , 218 ) . 

L ' a c ide aconitique, s ' i l e x i s t e d a n s l a l i q u e u r , n ' e s t p r é c i p i t é n i à froid n i à 

c h a u d p a r l ' e a u d e c h a u x . Mais o n p e u t l e c a r a c t é r i s e r p a r le p e u d e so lub i l i t é 

de son se l ac ide d ' a m m o n i u m , d a n s l ' a l c o o l à a0°. 

A ce t effet, o n d iv i se l a l i q u e u r a l c o o l i q u e à e x a m i n e r e n d e u x p a r t i e s . — On 

s a t u r e l a p r e m i è r e p a r d e l ' a m m o n i a q u e e t o n y a j o u t e l a s e c o n d e . 

On a b a n d o n n e l a s o l u t i o n à l a c r i s t a l l i s a t i o n e t o n l ave les c r i s t a u x o b t e n u s a u 

m o y e n d e l ' a l c o o l à 50°. T r a i t é s e n s u i t e p a r de l ' a c i d e s u l f u r i q u c é t e n d u , ces 

c r i s t a u x f o u r n i s s e n t l ' a c ide l i b r e a p r è s a g i t a t i o n d u l i q u i d e a v e c d e l ' é the r . On 

é tab l i t enf in s o n i d e n t i t é e n f a i s a n t l ' a n a l y s e é l é m e n t a i r e d e s o n s e l de c h a u x , 

d ' a r g e n t ou d ' a m m o n i a q u e (Voyez § 216) . 

La marattine o b t e n u e p a r R u s s o n , s o u s f o r m e d e m a s s e s c r i s t a l l i n e s r a d i é e s , 

d a n s l e t r a i t e m e n t , p a r l ' a l c o o l , d e s t i ge s d e d i v e r s e s e s p è c e s d u g e n r e marattia, 

n ' e s t p r o b a b l e m e n t a u t r e c h o s e q u e de l ' a c o n i t a t e de c h a u x (§ 102) . 

Si, l o r s d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e a c é t i q u e , il s 'es t p r o d u i t d e l ' o x a l a t e de c h a u x 

i n s o l u b l e , o n f i l t re p o u r s é p a r e r ce p r é c i p i t é et l ' on r e c h e r c h e d a n s l a l i q u e u r la 

p r é s e n c e d e s a c i d e s t a r t r i q u e , p a r a t a r t r i q u e e t c i t r i q u e . 

A cet effet, o n a j o u t e d e l ' e a u d e c h a u x et l ' o n a b a n d o n n e l e m é l a n g e a u r e p o s 

à f roid. D a n s ces c o n d i t i o n s , l e s a c i d e s t a r t r i q u e e t p a r a t a r t r i q u e s e p r é c i p i t e n t . 

La l i q u e u r filtrée, p o r t é e à l ' é b u l l i t i o n , l a i s s e d é p o s e r e n s u i t e d u c i t r a t e de 

c h a u x . 

P o u r s é p a r e r l ' a c i d e t a r t r i q u e d ' avec l ' a c i d e c i t r i q u e , e t p o u r l e d o s e r a u b e 

s o i n , o n p e u t e m p l o y e r l e p r o c é d é s u i v a n t i n d i q u é p a r Al l en (1) : 

D i s s o u d r e l a m a t i è r e d a n s 20 v o l u m e s d ' a l coo l , y a j o u t e r u n e s o l u t i o n c o n c e n 

t r é e d ' a c é t a t e d e potasse , e t l a i s s e r d é p o s e r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . Au b o u t 

d e ce t e m p s r e c u e i l l i r l e p r é c i p i t é d e c r è m e de t a r t r e q u i s ' es t f o r m é , e t l e d o s e r 

so i t p a r l e s p e s é e s , s o i t a v e c u n e l i q u e u r t i t r é e d e s o u d e (Voyez p l u s lo in g § 2 1 4 

e t 217) . 

§ 82. — Le p r o c é d é c i - d e s s u s n ' a p e r m i s d e d é c e l e r q u ' u n s e u l d e s a c i d e s fixes. 

O n p e u t c o n t r ô l e r c e t t e p r e m i è r e e x p é r i e n c e p a r u n a u t r e : à ce t effet, o n p r éc ip i t e 

p a r l ' a c é t a t e d e p l o m b u n v o l u m e d e l a s o l u t i o n , é g a l à ce lu i q u ' o n a v a i t e m p l o y é 

p r é c é d e m m e n t , o n d é c o m p o s e le p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , o n filtre e t le 

l i q u i d e filtré es t é v a p o r é à s i c c i t é . O n r e p r e n d l e r é s i d u p a r l ' e a u , e t l ' on t i t r e 

l ' ac ide l i b r e c o n t e n u d a n s l a s o l u t i o n . Ce r é s u l t a t do i t c o n c o r d e r a v e c ce lu i d u 

§ 80. Mais i l i m p o r t e de d é f a l q u e r d u chiffre o b t e n u l e p o i d s d e s a c i d e s p h o s p h o 

r i q u e e t s u l f u r i q u e f o u r n i s d ' a p r è s le § 214 . 

P o u r v o i r si l a s o l u t i o n a c i d e r e n f e r m e e n o u t r e u n a c i d e m i n é r a l , o n e n p r e n d 

(1) Zeilsehr. f. Anal. Chem., t. XVI, p. 251, 1877. 
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une petite quantité, et l'on y ajoute quelques gouttes d'une solution alcoolique 

de violet de méthylâ. En présence d'un acide minéral, il se produit une colora- . 

tion bleu verdâtre. 

Certaines parties de plantes, les fruits par exemple, renferment ordinairement 

des acides libres. On peut les doser directement, dans le liquide provenant de 

l'épuisement par l'eau, au moyen d'une solution alcaline titrée; mais cette opéra

tion peut aussi s'effectuer avec la solution aqueuse de l'extrait alcoolique (§ 47). 

Dans le cas où les deux dosages ne sont pas concordants, les nombres fournis . 

par le deuxième essai doivent seuls être considérés comme exacts. L'excédant 

que donne le premier tient très probablement à la présence de sels acides. 

Quand on veut déterminer si une plante ou partie de plante renferme, outra 

les bitartrates de chaux et de potasse, une certaine quantité d'acide tartrique 

libre, on évapore la solution en consistance sirupeuse, et on reprend le résidu 

par-de l'alcool absolu ou de l'éther, qui s'emparent de l'acide libre (1) . On éva

pore les solutions et l'on reprend le résidu par un peu d'alcool, puis on ajoute, 

une- solution alcoolique d'acétate de potasse. I l se produit ainsi un précipité de 

bitartrate qu'on recueille et que l'on pèse; le poids obtenu sert à calculer celui 

de l'acide tartrique (2) . 

Recherche des glucoses, saccharoses, etc. 

§ 83. — Nous avons dit, § 70, que la solution alcoolique de la substance pou

vait renfermer de petites quantités de glucoses, et que dans ce cas il importait de' 

ne pas oublier d'en faire [le dosage. 

. Nous avons aussi fait remarquer qu'en général, la totalité des glucoses ne se 

dissolvait pas dans l'alcool absolu froid, et qu'il fallait chercher le restant dans 

le liquide aqueux. ' 

A cet effet, on peut se servir, en l'absence de tannin et de corps analogues qui' 

réduiraient la liqueur de Fehling, d'une portion de la solution aqueuse préparée 

d'après le § 71, et y doser la glucose par la solution cupro-potassique (3). 

Mais si la liqueur renferme des composés tanniques, il est nécessaire de les 

éliminer d'abord. On emploie à cet effet, soit le liquide dont on a séparé par 

fdtration le précipité des matières pectiques (§ 73), soit celui dont on a isolé la 

dextrine et les composés analogues (§ 76); mais avant le dosage, ces liquides de

vront être débarrassés d'alcool par évaporation et ramenés à leur volume primitif 

par addition d'eau (§ 197). 

Le meilleur procédé pour se débarrasser des corps tanniques, consiste à pré

cipiter le liquide par de l'acétate triplombique, et à éliminer l'excès de plomb 

par l'acide sulfurique. 

(1) Claus (Zeilschr. f. Anal. Chem., t. XVIII , p. 314, 1878). On peut obtenir également de 
l'acide citrique en solution. 

(2) Nessler (Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVI I I , p. 230, 1879). 
(3) Fehling, dosage du sucre (Annal, d. Chim. u. Pharm., t. CVI, p. 75, 1858). — Graiger 

(N. Jahrb. f. Pharm., t. XXIX, p. 193,1868). — 0. Schmidt, id., p. 270. — Stuedeler Y. Kraun 
(Annal, d. Chim. u. Pharm., t. LXlX, p. 94). — Pellet (Journ. de Pharm. et Chim., *' sér., 
t. XXVII, p. 460, 1878. 
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Au lfeu de nous servir de la liqueur de Felillng (34,639 , r sulfate de cuivre, 

1738' sel de Seignette, 500-600 de lessive de soude de 1,12 de densité, eau quantité 

suffisanto pour falro 1 litro), nous préparons à l'avance les solutions sépardos 

des trois composants, et nous les mélangeons dans des proportions convonables, 

au fur et à mesure des besoins (Voyez §§ 84, 88 et 200). On sait qu'avant d'em

ployer la liqueur do Fehling, on doit l'étendre préalablement de 4 volumes d'eau. 

Partant de là, nous préparons nos trois solutions do manière à ce qu'elles ren

ferment respectivement par litre, 34,639 de sulfate de cuivre, 173 5 ' sel de Soi-

gnette, 120»* soude caustique. En mélangeant 10" de chaque solution et ajoutant 

20" d'eau, on obtient une liqueur dont 10" correspondent exactement à 10" de 

la liqueur de Fehling, additionnée de la quantité d'eau suffisante (c'est-à-dire 

4· volumes). On remédie de cette façon aux causes d'erreurs qui résultent de l'em. 

ploi d'un réactif préparé à l'avance et souvent altéré. 

On procède alors au dosage en faisant bouillir dans une capsule de poreelalno 

i volume donné de la solution cuivrique; on y verse le liquide sucré et l'on no 

s'arrête que lorsque toute coloration bleue a disparu et que le protoxyde de cuivre 

s'est bien déposé. 

10°" delà liqueur de Fehling, ou le mélange équivalent des trois solutions dont 

il a été parlé plus haut, correspondent donc à 0,05 de glucose. 

Si l'on éprouve de la difficulté à saisir le moment où disparaît la coloration 

bleue (ce qui n'est pas rare quand le liquide est coloré), on filtre rapidement 

quelques gouttes de la solution, on y ajoute un peu d'acide acétique et l'on 

recherche, à l'aide d'hydrogène sulfuré, ou du cyanure jaune, si le cuivre est 

entièrement précipité ou non. En faisant usage du cyanure jaune, il ne faut 

pas attendre que le réactif ne donne plus qu'un résultat absolument négatif. Car, 

en général, il reste dans la liqueur une trace de cuivre suffisante pour faire appa

raître dans ces conditions une légère coloration rouge pâle, i l faut se tenir pour 

satisfait quand, après quelques minutes do repos, il ne se forme plus deprécipité 

brun marron. On peut également filtrer une à deux gouttes de liquide sur une 

soucoupe de porcelaine et essayer si le mélange de cyanure jaune et d'un peu 

d'acide acétique donne encore une légère teinte rouge. (Moritz.) 

On sait que la solution dans laquelle on se propose de doser la glucose doit 

être étendue. Le mieux est de s'arranger do manière à ce qu'elle n'en renferme 

pas plus de 0,5 pour 100. Si, à la suite d'un essai préalable, on remarque que la 

teneur en glucose est notablement supérieure à celle dont il vient d'être question, 

il faudrait ramener la liqueur au degré de concentration précédemment 

indiqué ( 1 ) . 

(1) Soxleht a fait voir [Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVIII , p. 368, 1878) que le dosage de la 

glucose par les sels de cuivre fournit des résultats différents, selon la concentration des liquides. 

11 faut donc tâcher d'opérer, dans ces cas, avec des solutions ayant autant que possiblo le même 

degré de concentration que la liqueur primitive qui a servi a fixer le titre de la solution cuivrique. 

Pour doser le sucre par les pesées, en employant un excès de liqueur cuivrique, les erreurs de

viennent bien plus considérables. 

Malgré cela, ce dernier procédé fournit des résultats satisfaisants quand la proportion de 

glucose ne dépasse pas certaines limites (Maerker, Zeitschr. f. Anal. Chem. t. XVIII , p. 348; 

Ulbricht. Chem. Centralbl, 1878, p. 392). 
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On peut aussi faire ce dosage par les pesées, en recueillant sur filtre l 'oxyde 

cuivreux pendant que la liqueur est encore chaude et le pesant à la manière 

ordinaire. 

Ce procédé est particulièrement recommandable quand on n'a pas pu apprécier 

nettement la fin de la réaction, ou que la quantité de glucose mise en expérience 

n'a pas suffi pour réduire tout le cuivre. 

Mais il ne faut pas oublier, dans ce cas, que les solutions alcalines de cuivre 

dissolvent la cellulose, ce qui diminue d'autant le poids du filtre. Aussi, quand 

on pèsejdirectement l'oxydule de cuivre, préalablement recueilli sur un filtre taré, 

on peut, d'après Brunner (1), s'exposer à des erreurs appréciables. Il est préfé

rable de redissoudre après coup lo protoxyde de cuivre et de le doser par l'une 

des méthodes connues, ou bien de doser directement le cuivre resté dans les 

eaux-mères de la précipitation du protoxyde (2) . 

317 parties de cuivre métallique ou 357 de protoxyde, ou encore 397 de CuO 

correspondent à : 

180 parties de glucose, 171 de saccharose, 162 de dextrine, d'amidon, etc. 

(§ 200.) 

§ 84, — Au lieu d'effectuer le dosage des glucoses au moyen de la liqueur de 

Fehling, on peut se servir de l'iodure double de potassium et do mercure en 

solution alcaline, réactif recommandé par Sachsse. La solution de glucose avec 

laquelle on opère doit être préparée comme dans le cas précédent (§ 83.) ' 

Ce procédé rappelle celui de Knapp, qui consiste à employer du cyanure de mer

cure en solution alcaline. La liqueur de Knapp renferme, par litre, 10 grammes 

de cyanure de mercure et 10"° d'une lessive de soude marquant 1,145 au densi-

mètre. 

40e'' de liqueur renferment donc 0 , r ,4 de cyanure et correspondent à 0,10 de 

sucre de raisin. La fin de la réaction est indiquée par un papier au sulfure d'am

monium (§ 200) (3). 

Dans la liqueur de Sachsse, le cyanure de mercure est remplacé, comme nous 

venons de le dire, par l'iodüre, lequel est maintenu en dissolution par de l'iodure 

de potassium, et additionné de potasse caustique. Or, Cette liqueur renferme un 

excès d'alcali qui fausse les résultats quand la glucose est accompagnée de sucre 

de canne ( 4 ) . Heinrich en a modifié la composition de telle manière qu'elle ne 

renferme que la quantité d'alcali nécessaire ( S ) . Il prend 18 grammes chlorure 

(1) Zeitschr. f: Anal. Chern., t. XI, p. 32, 1872. 
(î) Weil, id., p. 284; Mohr, t. XII , p. 296, 1873; Jean* id>< p. I l l ; Lagrarigej id.t t. XV, 

p\ « I i 1876; Hrllcke, id., p. 100; Maschke, id., t. X V I , p. 62Ö, 1877; Zeit. f. Anal. Chem., 
t. XVllI, p\ 348, 584. 

(3) Annal, d. Chem. u. Pharm., t. CL1V, p. 252, 1870. — Mertens (Zeitschr. f. Anal. Chem,, 
t. XIII, p. 76, 1876) Brumme (Id., t. XVI, p. 121, 1877), Le réactif de Knapp est beaucoup 
taoins altérable que la liqueur de Fehling. — Ilaas (Zeitschr1. f. Anal. Chem., 1883, p. 215. 
[L'auteur préfère la liqueur de Sachsse a celle de Fehling quand il y ä a doser la glucose én pré
sence de glycérine.] 

(1) Jahrb. f. Pharm., 1876, p. 373. — Strdhmér et Claus (CherA. Central:, iSTf; 
p. 697, 713). 

(5) Chem. Central., 1878, p. 409. 
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m e r c u r i q u e , 25 g r a m m e s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , 10 g r a m m e s de p o t a s s e e t fait 

d i s s o u d r e l e t o u t d a n s 1 l i t r e d ' e a u . 4 0 " de ce t t e l i q u e u r c o r r e s p o n d e n t à 0 " , I 3 4 2 

g l u c o s e . L ' o p é r a t i o n se fait c o m m e avec l a l i q u e u r c u p r o - p o t a s s i q u e . On fait b o u i l 

l i r l e r é a c t i f m e r c u r i q u e et l ' on y v e r s e l a s o l u t i o n de g l u c o s e p a r pe t i t e s p o r t i o n s , 

a u m o y e n d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e . I l e s t b o n d e r a m e n e r ce t t e s o l u t i o n a u t i t re 

a p p r o x i m a t i f de 0,5 p o u r 100. Le r é a c t i f i n d i c a t e u r e s t d u c h l o r u r e s t a n n e u x qui 

fa i t n a î t r e u n p r é c i p i t é g r i s t a n t q u e l e m e r c u r e n 'est , p a s e n t i è r e m e n t p r éc ip i t é . 

Les se l s a m m o n i a c a u x n ' e m p ê c h e n t p a s l a r é a c t i o n . Le r é a c t i f de N e s s l e r p o u r l a 

r e c h e r c h e de l ' a m m o n i a q u e r e n f e r m e , il e s t v r a i , l e s m ê m e s c o m p o s é s q u e ceux 

de S a c h s s e e t H e i n r i c h , m a i s il c o n t i e n t u n e q u a n t i t é de p o t a s s e n o t a b l e m e n t supé 

r i e u r e , c o n d i t i o n e s s e n t i e l l e p o u r l a r e c h e r c h e des s e l s a m m o n i a c a u x (§ 9 7 ) . 

S i le l i q u i d e n e r e n f e r m e q u e d e t r è s f a i b l e s p r o p o r t i o n s d e s u c r e i n t e r v e r t i , la 

fin d e l a r é a c t i o n n e p e u t ê t r e a p p r é c i é e q u e d i f f i c i l e m e n t . II es t b o n , d a n s ce 

c a s , d e r é g l e r l e t i t r e d e l a s o l u t i o n m e r c u r i e l l e de. m a n i è r e q u e 5 " a u p l u s p r é 

c i p i t e n t 0" '0168 d e s u c r e i n t e r v e r t i . 

O n p e u t a i n s i DOSER l a g l u c o s e p a r la p e s é e a u m o y e n d 'Une l i q u e u r m e r c u 

r i e l l e . 

A ce t effet o n p r e n d 30 g r a m m e s d e c h l o r u r e d e s o d i u m , de l ' a c é t a t e d e m e r c u r e 

f o r m é d e 3 0 g r a m m e s HgO d i s s o u s d a n s 25 g r a m m e s d ' a c i d e a c é t i q u e c r i s ta l l i -

s a b l e et d e l ' e a u Q. S. p o u r f a i r e u n l i t r e . O n fa i t b o u i l l i r la l i q u e u r a v e c l a so lu 

t i o n s u c r é e , l e s u b l i m é p r o d u i t p e n d a n t l a r é a c t i o n se t r o u v e r é d u i t . I l suffit de 

p e s e r a l o r s l e p r o t o c h l o r u r e d e m e r c u r e (1). II es t n é c e s s a i r e d e chau f f e r p e n d a n t 

u n e h e u r e e t d ' o p é r e r en p r é s e n c e d ' u n e x c è s d e se l de m e r c u r e . La l i q u e u r , en 

o u t r e , d o i t ê t r e a c i d e . 5,88 p a r t i e s d e c a l o m e l c o r r e s p o n d e n t à u n e p a r t i e de 

g l u c o s e . 

L a s o l u t i o n d ' a c é t a t e d e m e r c u r e a d d i t i o n n é e ' d e c h l o r u r e d e s o d i u m n e 

d o i t ê t r e r é d u i t e n i p a r l e s u c r e d e c a n n e , n i p a r l a g l y c é r i n e , l ' a r a b i n e o u l a 

d e x t r i n e . 

§ 85. — Q u a n d l a l i q u e u r s o u m i s e à l ' a n a l y s e n e c o n t i e n t q u e d e l a g l u c o s e , 

h l ' e x c l u s i o n d e ' s a c c h a r o s e o u d ' a u t r e s h y d r a t e s d e c a r b o n e n o n p r é c i p i t a b l e s 

p a r l ' a l c o o l , l e d o s a g e e f fec tué d ' a p r è s les § § 8 3 e t 84 p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e 

e x a c t . 

I l n ' e n e s t p l u s d e m ê m e d a n s l e c a s c o n t r a i r e . E n effef, b i e n q u e n e r é d u i s a n t 

p a s l e s l i q u e u r s de F e h l i n g e t de S a c h s s e , q u a n d e l les s o n t à l ' é t a t de p u r e t é , les 

s a c c h a r o s e s p e u v e n t r é d u i r e ce s d e u x r é a c t i f s e n p r é s e n c e des g l u c o s e s . 

A s o n t o u r l a m é t h o d e p a r l a f e r m e n t a t i o n (§ 204) d o n n e d e b o n s r é s u l t a t s 

q u a n d on a a f fa i re à de l a g l u c o s e s e u l e , m a i s el le e s t d é f e c t u e u s e q u a n d les 

l i q u e u r s r e n f e r m e n t d e s s a c c h a r o s e s q u i , d a n s c e s c o n d i t i o n s , p e u v e n t s e t r a n s 

f o r m e r p a r t i e l l e m e n t e n g l u c o s e s f e r m e n t e s c i b l e s . 

I l r é s u l t e d e l à q u ' i l s e r a i t p r é s o m p t u e u x de s o n g e r à o b t e n i r des r é s u l t a t s 

r i g o u r e u x q u a n d i l s ' a g i t d ' a n a l y s e r de p a r e i l s m é l a n g e s . 11 y a d e s ca s c e p e n d a n t , 

o ù l a m é t h o d e r é u s s i t p a r f a i t e m e n t : c 'es t , p a r e x e m p l e , q u a n d on a affaire à des 

m é l a n g e s d e s u c r e d e c a n n e et d e s u c r e i n t e r v e r t i , o u d e s u c r e d e r a i s i n . O n p e u t 

(1) Jahresb. f. Pharm., 1877, p. 340. 
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a lors Combine r les e s s a i s p o l a r i m é t r i q u e s avec l ' a n a l y s e c h i m i q u e . Mais d a n s 

d 'autres c i r c o n s t a n c e s il n ' e n e s t p l u s a i n s i , et l e s r é s u l t a t s s o n t m o i n s c e r t a i n s 

(§ 208 et 209). 

. § 8 8 . — Le s e u l p r o c é d é o p é r a t o i r e , a p p l i c a b l e e n p a r e i l c a s , s e r a i t l e s u i v a n t : 

Titrer d i r e c t e m e n t , a u m o y e n d e l a l i q u e u r d e F e h l i n g o u d e S a c h s s e , l a q u a n t i t é d e , 

glucose c o n t e n u e d a n s l e s s o l u t i o n s , p r é a l a b l e m e n t d é b a r r a s s é e s p a r l ' a l c o o l d e 

tous les h y d r a t e s d e c a r b o n e p r é c i p i t a b l e s p a r ce v é h i c u l e . E n s e c o n d l i e u , -

ajouter à u n e a u t r e p o r t i o n d e l a l i q u e u r u n e s o l u t i o n d e 1/100' d ' a c i d e c h l o r h y 

drique et chauf fe r , d a n s u n a p p a r e i l à r e f lux , p e n d a n t 15 à 30 m i n u t e s . F a i r e 

ensuite u n n o u v e a u d o s a g e à l ' a i de d e l a s o l u t i o n c u p r o - p o t a s s i q u e . Si l ' o u , 

soupçonne l a p r é s e n c e d e la mycose i l f a u t p r o l o n g e r l ' é b u l l i t i o n p e n d a n t p l u s i e u r s , 

heures . 

Si cet te s e c o n d e o p é r a t i o n f o u r n i t l e m ê m e n o m b r e q u e l e p r e m i e r , on p e u t e n 

conclure q u e l e l i q u i d e n e r e n f e r m a i t q u e d e s g l u c o s e s , o u t o u t a u p l u s d e f a i b l e » 

quant i tés de s a c c h a r o s e s . A u c o n t r a i r e , si l e d e u x i è m e t i t r a g e a c c u s e u n e q u a n t i t é 

de glucose s u p é r i e u r e à l a p r e m i è r e , o n e s t a u t o r i s é à c o n c l u r e à l a p r é s e n c e , 

d'une s a c c h a r o s e e t l ' o n r a p p o r t e l e r é s u l t a t o b t e n u à de l a s a c c h a r o s e o u à ses 

isomères. Mais il n e f a u t p a s o u b l i e r d a n s ce c a s q u ' o n es t e x p o s é à c o m m e t t r e 

des e r r e u r s (V. § 207). 

§ 8 7 . — Si l a s o l u t i o n n e r e n f e r m e p a s d e g l u c o s e d u t o u t , m a i s u n i q u e m e n t 

de la s a c c h a r o s e , e l le n e d e v r a se r é d u i r e e n p r é s e n c e d e l a s o l u t i o n c u p r o - p o t a s 

sique q u ' a p r è s t r a i t e m e n t p r é a l a b l e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , à c h a u d , e n 

admet tan t t o u t e f o i s q u ' e l l e n e c o n t i e n n e n i m a l t o s e , n i l a c t o s e . 

Il f a u d r a d o n c , d a n s t o u s l e s c a s , v o i r c o m m e n t e l l e s e c o m p o r t e q u a n d o n 

l 'aura fait b o u i l l i r avec l ' a c i d e , a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s i n d i q u é p l u s h a u t 

(V. § 207). 

L ' in tervers ion d u s u c r e d e c a n n e s 'effectue l e p l u s c o m p l è t e m e n t , d ' a p r è s 

Pillitz, en c h a u f f a n t l e s u c r e a v e c 12 à 13 p a r t i e s d ' e a u e t 1,5 à 2 p o u r 1000 

d'acide s u l f u r i q u e (D = l ,12) d a n s d e s t u b e s f o r m é s e n t r e 130 et 150° (1). 

En fa i san t f e r m e n t e r l a l i q u e u r d a n s ce s c o n d i t i o n s , o n o b t i e n t d e s r é s u l t a t s 

trop faibles, m a i s l e s m é t h o d e s de K n a p p e t de F e h l i n g f o u r n i s s e n t d e s chi f f res 

exacts. 

Nous p r é f é r o n s , e h g é n é r a l , n o u s s e r v i r d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e p o u r e f fec tue r 

l ' invers ion. C e p e n d a n t , si d a n s l a s u i t e , o n é t a i t o b l i g é d ' é l i m i n e r l ' a c i d e , i l s e r a i t 

jilus a v a n t a g e u x d e p r e n d r e l ' a c i d e s u l f u r i q u e q u ' o n p r é c i p i t e r a i t a l o r s a u m o y e n 

du c a r b o n a t e de b a r y t e . 

§ 8 8 . Les m é t h o d e s i n d i q u é e s c i - d e s s u s p o u r l e d o s a g e d e s g l u c o s e s e t d e s s a c 

charoses s ' a p p l i q u e n t é g a l e m e n t à l a r e c h e r c h e q u a l i t a t i v e d e ces c o m p o s é s . Li 

glucose p o u r r a ê t r e c a r a c t é r i s é e , e n o u t r e , a u m o y e n d e l a r é a c t i o n d e B o t t g e r , 

qui consis te à chauf fe r l a s o l u t i o n à a n a l y s e r a v e c d u c a r b o n a t e d e s o u d e a d d i 

t ionné d ' h y d r a t e o u d e s o u s - n i t r a t e d e b i s m u t h . 11 se p r o d u i t , d a n s ce c a s , u n 

précipité g r i s q u i p r o v i e n t d e l a r é d u c t i o n d u c o m p o s é m é t a l l i q u e (§ 200) . 

(1) Zeitsckr. f.. Anal. Chem., t. X , p. 450, 1871. — Nicol (Id., t. XIV, p. 177, 1873). 
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§ 8 9 . ' — .On d i f fé renc ie l e s g l u o o s e s d ' a v e c les s a c c h a r o s e s aU m o y e n d e l e u r s 

c a r a c t è r e s c r i s t a l l o g r a p h i q u e s e t d e l e u r a c t i o n s u r l a l u m i è r e p o l a r i s é e . 

Ces p r o p r i é t é s , d ' a i l l e u r s , p e u v e n t t o u j o u r s ê t r e vér i f iées q u a n d o n o p è r e d a n s 

d e s c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s à ce l l e s d o n t i l a é té q u e s t i o n j u s q u ' i c i , e t q u e l a so lu t i on 

n e r e n f e r m e q u ' u n s e u l de ce s h y d r a t e s d e c a r b o n e , s a n s m é l a n g e d ' a u c u n a u t r e 

c o r p s s u s c e p t i b l e d ' i n f l u e n c e r l e u r c r i s t a l l i s a t i o n e t l e u r s c a r a c t è r e s o p t i q u e s . 

Mais ce t t e d e r n i è r e c o n d i t i o n se p r é s e n t e r a r e m e n t d a n s l a p r a t i q u e ; c a r , d a n s 

l a m a j o r i t é d e s c a s , l a p r o p o r t i o n d e s u b s t a n c e d o n t o n d i s p o s e es t t r o p faible 

p o u r e f fec tuer d e s a n a l y s e s a u s s i c o m p l è t e s (§§ 203 et 207) . 1 

Si l ' o n p o s s è d e u n e a s s e z g r a n d e q u a n t i t é d e m a t i è r e i l f a u d r a , a v a n t t o u t , 

s 'e f forcer d e s é p a r e r l e s d i f f é ren t s h y d r a t e s de c a r b o n e à l ' a i de d e v é h i c u l e s 

a p p r o p r i é s e t l e s s o u m e t t r e à d e s c r i s t a l l i s a t i o n s a p r è s d é c o l o r a t i o n a u c h a r b o n 

a n i m a l . Mais d e p a r e i l l e s o p é r a t i o n s e x i g e n t des m o i s e n t i e r s p o u r ê t r e m e n é e s 

à b o n n e fin. N o u s r a p p e l l e r o n s à ce p r o p o s q u e p a r m i l e s c i r c o n s t a n c e s qu i 

f avo r i sen t l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s s u c r e s f i g u r e n t e n p r e m i e r l i e u l ' a c t i o n d e s r a y o n s 

s o l a i r e s d i r e c t s , e t l ' a d d i t i o n d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

(V. §§ 205-207; . 

§ 9 0 . — Q u a n d o n a ef fec tué l e s p e s é e s de l a t o t a l i t é d e s s u b s t a n c e s so lub le s 

d a n s l ' e a u , d ' a p r è s l e § 7 2 , e t q u ' o n a d d i t i o n n e e n s u i t e l e s p o i d s de ces 

m a t i è r e s d o s é e s s é p a r é m e n t ( m a t i è r e s p o é t i q u e s , d e x t r i n e e t a n a l o g u e s , g l u c o s e s , 

s a c c h a r o s e s , a c i d e s , s u b s t a n c e s p r o t é i q u e s ) , o n t r o u v e e n c o m p a r a n t l es r é su l 

t a t s q u e l a s o m m e t o t a l e e s t e n e x c è s . 

Ce r é s u l t a t s ' o b s e r v e , p o u r a i n s i d i r e , d a n s t o u t e s l e s a n a l y s e s i m m é d i a t e s . 

P o u r l ' e x p l i q u e r i l f a u t a d m e t t r e q u e l a p l u p a r t d e s o r g a n e s d e s p l a n t e s c o n t i e n 

n e n t u n o u p l u s i e u r s p r i n c i p e s s o l u b l e s d a n s l ' e a u e t n o n p r é c i p i t a b l e s p a r 

l ' a l c o o l et le s o u s - a c é t a t e de p l o m b , p r i n c i p e s q u i j u s q u ' i c i o n t é c h a p p é à t o u t e s 

les i n v e s t i g a t i o n s . I l s e r a i t t é m é r a i r e d e f a i r e d e s h y p o t h è s e s s u r la n a t u r e de 

f e s c o m p o s é s . Mais n o u s d e v o n s d i r e q u e d a n s b i e n d e s c a s n o u s a v o n s c ru 

c o n s t a t e r l a p r é s e n c e d ' u n e m a t i è r e q u i , b i e n q u e s d l u b l e d a n s l ' e a u et dans 

l ' a l c o o l , u n e fois r e t i r é e d e ces v é h i c u l e s p a r é v a p o r a t i o n , d e v i e n t p r e s q u e in

s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l a b s o l u . Cet te m a t i è r e r a p p e l l e l e p r i n c i p e m u c i l a g i n e u x que 

l ' o n o b t i e n t p a r l a d i f fus ion d e s g o m m e s s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s . Ce de rn i e r , 

en effet, n e p e u t ê t r e p r é c i p i t é de ses s o l u t i o n s a q u e u s e s a u m o y e n d e l ' a lcoo l . 

N o u s d é s i g n o n s c e t t e m a t i è r e s o u s l e n o m d e «.modification soluble de Vacide 

yummique » n i a i s e n f a i s a n t d e s r é s e r v e s a u s u j e t d e sa v é r i t a b l e c o m p o 

s i t i o n ( l ) à 

I l i m p o r t e d o n c d e ne. p a s n é g l i g e r d ' e n f a i r e m e n t i o n d a n s l e s a n a l y s e s i m m é 

d i a t e s q u i s e r o n t e x é c u t é e s d a n s l a s u i t e . 

O n n e p e u t d ' a i l l e u r s C o n c l u r e avec q u e l q u e C e r t i t u d e a l a p r é s e n c e de cet 

a c i d e g u r r t n r l q u e , q u ' a u t a n t q u e l e s d e u x d o s a g e s d ' a ï o t e , e f fec tués d ' a p f è s l e § 98 

r e l a t i v e m e n t a u x s u b s t a n c e s s o l u b l e s e t i n s o l u b l e s , s o i e n t c o n c o r d a n t s . 

S u p p o s o n s q u ' o n a i t d o s é l ' a z o t e t o t a l c o n t e n u d a n s l a p l a n t e , a i n s i q d e celui 

! 

( i ) Dragendorff {Chem. Beitmege z. Pomologie Dorpat, 1878. Verlag d. Dorpatér ftatûf' 
forscher Geselhch. — Pfeil (Chem. Beitr. z. Pomologie, Diss. Dorpat, 1880. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



des principes solublcs dans l'eau, et d'autre part l'azote des substances protéiques 

de l'ammoniaque, de l'acide azotique, des alcaloïdes. Si la somme d'azote de ces 

dernières opérations est notablement inférieure à la différence entre les quantités 

de cet élément appartenant aux substances insolubles et aux matières solubles, 

on en conclura que dans certaines circonstances l'eau peut dissoudre des sub

stances protéiques non précitables par l'alcool. 

§ 9 1 . — La mannite est un des principes immédiats que l'on rencontre assez 

fréquemment dans les plantes. Elle peut se trouver dans des liquides aqueux 

d'extraction aussi bien que dans les solutions alcooliques. — Elle est insoluble 

dans l'alcool absolu froid et n'est précipitée de ses solutions aqueuses ni par 

l'alcool ni par l'acétate neutre de plomb. Sa présence peut donc passer inaperçue 

et contribuer, par cela même, au déficit dont il a été question au § 90. Mais la 

facilité avec laquelle elle cristallisa sous forme de longues aiguilles soyeuses, 

permet de la caractériser. Elle n'a pas d'action sur la lumière polarisée. On ne 

connaît pas, jusqu'à présent, de moyen précis pour effectuer son dosage. 

On peut y arriver cependant, approximativement, en précipitant sa solution à 

chaud par l'alcool et l'acétate de plomb, décomposant par l 'hydrogène sulfuré le 

précipité plombique, soumettant, s'il y a lieu, la liqueur filtrée à une fermenta

tion rapide pour détruire les glucoses, puis évaporant, reprenant par l'alcool 

à 90° et faisant cristalliser par refroidissement. Mais ce procédé est défectueux 

en ce que le sucre de canne, etc , peut donner naissance, par fermentation, à de 

la mannite, et souvent en quantité appréciable (1 ) (V. § 112 , les indications rela

tives aux composés qui se rapprochent le plus de la mannite par leurs propriétés 

physiques et chimiques). 

La recherche des principes amers, des glucoses et des alcaloïdes, a déjà été 

exposée aux §§ 58-69 (V. §§ 165 et 171). 

Recherche des matières albuminoïdes solubles dans l'eau, 

des sels ammoniacaux et des nitrates. 

§ 9 2 . — Nous avons dit, § 74, que le dosage des substances albuminoïdes conte

nues dans la solution aqueuse, obtenue par épuisement du produit à examiner, 

préalablement traité par l'alcool et par l'éther, fournissait des résultats généra

lement erronés. I l résulte donc de là qu'il faut épuiser une nouvelle portion 

de la matière directement par l'eau, et si elle renferme trop de corps gras, 

comme dans le cas des graines, les lui enlever préalablement, au moyen de 

l'éther de pétrole. Ainsi, on commencera par épuiser 10 grammes environ de la 

substance à analyser, par l'éther de pétrole, pour la priver de matière grasse. 

Après ce premier traitement on séchera de nouveau le résidu à une tempéra

ture ne dépassant pas 40° . On le mettra en contact avec de l'eau, on agitera fré

quemment, on filtrera le macéré au bout de quatre à six heures. On peut même 

chauffer le liquide à une température modérée ne dépassant pas 35° à 40" , et l'on 

<1) Drsgendorff (Arch. f. Pharm., t. XV, p. 47, 1878). 

ENCYCLOP,CUIV. * 
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filtre de nouveau, au bout de quatre à cinq heures, comme il a été dit § 71. 

( v : § a a s ) . 

On consacre une partie de la solution à des essais qualitatifs. 

L'iode brunit les matières albuminoïdes. 

Le nitrate mercurique de même que le réaclif Millon y produisent une colora

tion jaune, qui passe au rouge par addition d'une trace d'acide azoteux. 11 faut veil

ler à ce que le réactif soit, autant que possible, exempt d'acide azotique libre. 

Enfin, le sulfate de cuivre fait naître une coloration violette au contact de la 

potasse caustique. 

Si la solution ne renferme pas une forte proportion de matières protéiques, on 

peut essayer de produire ces réactions avec le précipité résultant de l'addition 

d'un acide dans la liqueur du § 93. Enfin on confirme les essais précédents par les 

caractères microchimiques. On utilise la propriété que possèdent les substances 

albuminoïdes de fixer les matières colorantes, telles que le carmin, la cocheniUe, 

le picrocarminate, le violet d'aniline (ce dernier colore le protoplasma en bleu 

violacé, le nucléus en rouge). I l importe aussi d'indiquer si le précipité de 

matière albuminoïde est amorphe ou non, etc. (Voyez §§ 74, 90, 95, 194). 

Le protoplasma se coagule au contact de l'alcool absolu et de la glycérine ; il 

devient transparent au contact de la potasse et se trouble par l'acide acétique. 

Quant au noyau, il se colore généralement davantage que le protoplasma, au 

contact de l'iode et des matières colorantes citées plus haut. Traités par de l'hé-

matoxyline au trentième et de l'alun au 1/10% les noyaux se colorent en bleu 

foncé ; on peut ainsi prendre de l'hématoxyline et imbiber la coupe d'une goutte 

d'acide picrique, en ayant soin d'enlever ensuite l'excès d'acide (Schmitz). Les 

cristalloïdes sont solubles dans la potasse étendue, l 'ammoniaque et l'acide 

acétique. 

Les substances albuminoïdes sont aussi précipitées de leurs solutions par 

addition d'acide acétique et de cyanure jaune ou d'acide bichloracétique et de 

xanthogénate de potasse. En employant ce dernier réactif on obtient un préci

pité qui, chauffé à 30", devient floconneux (Zoeller). (Voyez §§ 95, 231, 232). 

§ 9 3 . —- On acidulé une partie du liquide filtré (25 à 50") , par quelques 

gouttes d'acide acétique, et l 'on observe s'il se forme ou non un dépôt de 

lègumine ou de substances analogues. Dans le premier cas, le composé est 

recueilli sur un filtre taré, et lavé d'abord avec de l'eau acidulée à l'acide chlor-

hydrique, puis avec de l'alcool à 40 p. 100, enfin, séché et pesé. Plus tard on 

défalquera le poids des cendres du poids brut de co produit. Si l'acide chlorhy-

drique a fait naître un précipité, on sature une autre portion du liquide par de 

l'acide carbonique, d'où peut résulter un dépôt de globuline, qu'on examine 

Ultérieurement au microscope pour voir si elle possède ou non une structure 

cristalline (§§ 226, 227). 

§ 9 4 . — Le liquide au sein duquel s'est précipité la légumine, (mais non les 

•eaux de lavage alcooliques), est additionné d'acétate de plomb en quantité suffi

sante pour neutraliser l'acide chlorhydrique, puis de 5 a 10" d'une solution 

concentrée de chlorure de sodium, et soumis à l'ébullition. 11 se précipite, dans 
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ce cas, de l'albumine végétale qu'on recueille sur un filtre taré. On lave a l'eau 

bouillante, puis, avec de l'alcool à 40 p. 100, on sèche et l'on pèse. On tient 

compte, comme précédemment, du poids des cendres qui se trouvent dans ce 

précipité. 

Si la liqueur ne renferme pas de légumine, on en prend 25", on additionne 

6" de chlorure sodique concentré, on acidulé avec quelques gouttes d'acide 

acétique et l'on fait bouillir. L'albumine est précipitée dans ces conditions, puis 

elle est traitée comme il vient d'être dit. 

§ 95. — On prend ensuite une nouvelle portion du liquide, à peu près 2a", 

on y ajoute la moitié de son volume de chlorure de sodium saturé, et on y verse 

du réactif tannique tant qu'il se forme un précipité. (Ce réactif contient, par litre, 

20 grammes de tannin, 27",S d'acide acétique cristallisahle, 400°° alcool, eau 

quantité suffisante). 

On filtre rapidement pour séparer le précipité, on lave celui-ci à l'eau et on le 

sèche. Pour en déduire la proportion de matières albuminoïdes qui y sont renfer

mées, on fait un nouveau dosage d'azote et on multiplie le résultat ohteuu 

par 6,25 (Voyez § 224). Ou bien on pulvérise finement le précipité et on le débar

rasse du tannin par l'alcool à 90 p. 100 bouillant. Il suffit alors de jeter sur filtre 

et de peser les matières albuminoïdes restées insolubles (§ 229). 

Cela fait, on compare le poids total des matières protéiques ainsi déterminé, a 

la somme des poids de légumine et d'albumine trouvés aux §§ 93 et 94. Si le 

dosage total accuse une augmentation de poids, cet excédant est mis au compte 

d'une substance de nature albuminoïde, que l'acide chlorhydrique ou l'acide acé

tique àl'ébullition n'auraient pas précipitée (V. § 232). 

Si l'on avait affaire 'a des drogues très chargées de tannin, le dosage effectué 

d'après le § 92, ne donnerait que des résultats approximatifs, ainsi que nous 

l'avons déjà fait remarquer au § 51. En effet, une partie des matières albuminoïdes 

es» rendue insoluble par la présence du tannin. Cette cause d'erreur pourra 

d'ailleurs Être évitée d'après les §§ 96 et 224. 

Au nombre des substances qui peuvent influencer le degré de solubilité de 

l'albumine, il faut certainement compter I'arabine. En effet, Gûnsberg a fait voir, 

au moins pour l'albumine de l'œuf, que cette substance, en solution légèrement 

acide, était précipitée par la gomme. Le précipité se dissout de nouveau dans un 

excès de réactif. Mais I'arabine se distingue de la gomme, en ce qu'elle ne redis

sout pas le précipité ainsi formé. 

§ 96. — A la suite de ces premiers essais, i l importe de doser l'azote total 

contenu dans la matière d'essai, puis de répéter le même dosage^ avec le résidu 

sec provenant du traitement par l'eau du. § 92. La différence entre les deux 

poids indique la proportion d'azote renfermée dans le liquide aqueux. Si cette 

différence dépasse le poids de l'azote contenu dans les matières albuminoïdes 

(dosage des §§ 93=95), l'excédant doit être attribué aux sels ammoniacaux, aux 

ainides, aux alcaloïdes, aux nitrates, etc., solubles dans l'eau. 
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Recherche de l'ammoniaque. 

§ 97. — Pour faire le dosage des sels ammoniacaux on prend une partie du 

liquide du § 92, on l'étend de deux volumes d'alcool à 90 p. 100, et l'on jeLte sur 

filtre pour séparer le précipité qui s'est formé. On lave a l'alcool, on réunit les 

liquides, et on distille sur de la magnésie calcinée (1). 

Le liquide distillé passe dans un volume déterminé d'une solution normale 

d'acide sulfurique. 11 faut éviter les pertes de gaz et, en même temps, empêcher 

la magnésie de passer dans la liqueur titrée. 

Pour faire ce dosage nous nous servons d'un ballon A, assez grand pour qu'il 

ne soit rempli qu'à moitié par le mélange magnésien. On met un tampon de coton 

de verre dans le col du ballon. Le bouchon est percé de deux trous; dans l'un 

d'eux s'engage un tube de verre terminé par un caoutchouc et une pince b; 

dans l'autre, on introduit un tube c deux fois recourbé, muni d'une boule d. Ce 

dernier tube pénètre jusque près du fond d'un petit flacon à deux tubulures B, 

qui est muni lui-même d'un tube e rempli de boules de verre de la grosseur 

d'un pois. C'est par cette tubulure e, que l'on introduit la dissolution titrée dans le 

flacon B, afin de fixer sur les perles de verre le peu d'ammoniaque qui aurait pu 

ne pas se condenser dans le flacon B. Celui-ci doit être refroidi pendant la distil

lation. 

Fig, 2 . 

Pour reconnaître la fin de l'opération on ouvre de temps en temps le caout

chouc b et l'on promène, devant les vapeurs qui s'en échappent, un papier 

(1) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XX, p. 37, 1881. 
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trempé dans le réactif de Nessler (1) ou dans de l'hématoxyline. Cette dernière ne 

doit pas devenir violette, l'autre ne doit pas hrunir. 

Quand toute l'ammoniaque a passé à la distillation, on titre l'acide qui reste 

dans la solution, et l'on calcule, d'après la méthode ordinaire, la quantité d'am

moniaque correspondante. 

ô) Un autre procédé consiste à évaporer la solution au bain-marie ; on obtient 

un résidu de chlorure d'ammonium. On l'arrose d'un peu d'eau et on évapore à 

plusieurs reprises ; finalement on dose le chlorure restant, au moyen du nitrate 

d'argent, et l'on en déduit la quantité d'ammoniaque. 

c) On peut aussi se servir de la méthode de Schlœsing. A cet effet, on prend 

quelques grammes de la substance qu'on réduit en poudre fine, ou mieux, on 

en fait un extrait mou. On mélange intimement avec un lait de chaux, dans une 

capsule de porcelaine a fond plat, qu'on dispose sous une cloche de verre, à 

côté d'une autre capsule contenant un volume déterminé d'acide sulfurique nor

mal. On abandonne le tout, pendant deux à trois jours. Au bout de ce temps, 

la base volatile a été absorbée par l'acide. En titrant l'acide restant, on obtient 

immédiatement la quantité d'alcali disparu. 11 est essentiel de maintenir la 

cloche à une température constante et relativement basse (8°-10''), car autre

ment il se condenserait, sur les parois, des gouttes d'eau qui pourraient dis

soudre un peu de gaz ammoniac. 

Dans les essais précédents on ne tient aucunement compte de la décomposi

tion possible des matières albuminoïdes, au contact do la chaux et delà magné

sie, décomposition qui peut donner naissance à de l'ammoniaque (2). 

11 serait donc prudent, avant tout dosage, d'éliminer les matières protéiques au 

moyen du sous-acétate de plomb. A la vérité, l'asparagine et la glutaminn ne 

seraient pas précipitées dans ces conditions. Elles ne sont pas décomposées par 

la chaux à l'état pur; mais mélangées, elles le sont partiellement, et fournissent 

entre autres produits dos sels ammoniacaux. 

Pour se prémunir contre cette cause d'erreur, Schultze conseille de faire bouil

lir la solution au préalable, avec de l'acide chlorhydrique (§ 191), pendant une 

heure ou deux. De cette manière on peut doser l'ammoniaque qui existait dans 

la matière d'essai, plus celle qui s'est formée par suite de la transformation de 

la glutamine et de l'asparagine en amines-acides correspondantes. Cette dernière 

quantité d'ammoniaque peut d'ailleurs être appréciée, au moyen du procédé 

de dosage donné par Sachsse, pour l'asparagine et la glutaminn. 

Si le procédé par distillation avec la chaux ou la magnésie, est exécuté avec 

toutes les précautions voulues, on obtient, en général, un résultat satisfaisant. 

§ 98 . — Dans le cas où la matière d'essai renferme, indépendamment des 

composés ammoniacaux, des aminés ou des alcalis organiques volatils, le 

dosage précédent ne serait pas suffisant, car ces dernières substances peuvent 

dégager de l'ammoniaque et neutraliser une partie de l'acide. 

(1) Ce réactif se préparc en mêlant ensemble deux dissolutions concentrées renfermant respec

tivement 2 p. de sublimé et 2 1/2 d'iodure de potassium, puis ajoutant 6 p. de potasse et étendant 

d'eau de manière à faire .'16 parties. 

(2) Schulti (Zeitschr. f. anal. Che?n., t. XVII , p. 171, 1878). 
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O r , c o m m e b e a u c o u p d e ces a m i n é s e t d e ce s a l c a l o ï d e s d o n n e n t , a v e c le 

c h l o r u r e d e p l a t i n e , d e s c h l o r a p l a t i n a t e s s o l u b l o s d a n s l ' a l c o o l e t d a n s l ' a lcool 

ë t h é r é , o n es t ob l igé d ' a j o u t e r u n e x c è s d e c h l o r u r e d e p l a t i n e , d ' é v a p o r e r a u 

b a i n - m a r i e , et de r e c u e i l l i r s u r u n f i l t r e ' t a r é l e c h l o r o p l a t i n a t o , q u i r e s t e 

c o m m e r é s i d u a p r è s c e t t e é v a p o r a t i o n . 

Si a l o r s u n s e c o n d d o s a g e f o u r n i t l a m ê m e q u a n t i t é d ' a m m o n i a q u e q u e le 

p r e m i e r , o n p e u t e n c o n c l u r e q u ' i l n ' y a p a s d ' a m i n e s , ou q u ' i l n ' y e n a q u e des 

t r a c e s . Si l e r é s u l t a t é t a i t p l u s fa ib le q u e l e p r e m i e r , il f a u d r a i t a t t r i b u e r ce t te 

d i f f é r e n c e à l a p r é s e n c e d ' a l c a l o ï d e s v o l a t i l e s . Si , a u c o n t r a i r e , l e p o i d s d u c h l o -

r o p l a t i n a t e o b t e n u es t p l u s c o n s i d é r a b l e q u ' o n p o u v a i t l e s u p p o s e r , d ' a p r è s l a 

q u a n t i t é d ' a m m o n i a q u e t r o u v é e p a r l e p r e m i e r d o s a g e , o n p e u t r a p p o r t e r cet 

e x c é d a n t à d e s c o m p o s é s a m i d é s , d o n t le p o i d s a t o m i q u e es t p l u s é levé q u e 

c e l u i d e l ' a m m o n i a q u e , e t d o n t l e c h l o r o p l a t i n a t e e s t i n s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l e t 

d a n s l ' é t h e r . I l e s t à r e m a r q u e r c e p e n d a n t , q u e l e p r o c é d é de d o s a g e d u § 97 , n e 

d o n n e p a s t o u j o u r s des r é s u l t a t s e n t i è r e m e n t e x a c t s , p a r l a r a i s o n q u e c e r t a i n s 

c h l o r h y d r a t e s , c e u x d e c o n i i n e e t d e n i c o t i n e , p a r e x e m p l e , se v o l a t i l i s e n t p r e s q u e 

e n t o t a l i t é . 

P o u r e f f ec tue r l a s é p a r a t i o n d e l ' a m m o n i a q u e e t d e s a m i n é s , o n p e u t a u s s i se 

b a s e r s u r ce q u e l e s c h l o r h y d r a t e , s u l f a t e e t o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e s o n t i n s o 

l u b l e s d a n s l ' a l c o o l , o u e n t o u s c a s , b i e n m o i n s s o l u b l e s q u e l e s s e l s c o r r e s p o n 

d a n t s d e s a m i n é s . 

D ' a p r è s c e l a , s i l ' on v e u t c a r a c t é r i s e r l e s b a s e s d ' u n e m a n i è r e p l u s c o m p l è t e , 

o n p r e n d u n e p o r t i o n p l u s c o n s i d é r a b l e de l a m a t i è r e p r e m i è r e , e t l ' o n d i s t i l l a 

c o m m e d ' a p r è s § 9 7 , a v e c d e l a c h a u x o u de la m a g n é s i e . 

L ' a m m o n i a q u e o u l e s a m i n é s v o l a t i l e s s o n t r e ç u e s d a n s u n e d i s s o l u t i o n de 

l ' u n d e s a c i d e s p r é c i t é s . On é v a p o r e à s e c , a u b a i n - m a r i e , o n r e p r e n d p a r l 'a l 

coo l , o n é v a p o r e de n o u v e a u , e t l ' o n d i s t i l l e l e r é s i d u a v e c d e l a c h a u x , d a n s u n 

c o u r a n t d ' h y d r o g è n e (V. § 239). 

§ 99. Dosage de Vacide azotique. — O n p r e n d u n e n o u v e l l e p o r t i o n d u 

l i q u i d e d u § 71 e t l ' o n o p è r e , so i t d ' a p r è s l e p r o c é d é de S c h u l t z e (1), ou ce lu i d e 

W u l f e r t (2). 

Procédé Schultze. — O n chauf fe l a s o l u t i o n a v e c de l a p o t a s s e p u r e j u s q u ' à 

c e s s a t i o n de d é g a g e m e n t d ' a m m o n i a q u e . P u i s o n chauf fe a v e c d u p e r m a n g a n a t e 

de p o t a s s e , p r i v é d e n i t r e , e n su f f i s an t e q u a n t i t é p o u r q u ' a p r è s d ix m i n u t e s l a 

l i q u e u r r e s t e l é g è r e m e n t r o s é e . O n d é c o m p o s e ce l é g e r e x c è s d e p e r m a n g a n a t e 

p a r de l ' a c i d e f o r m i q u e , o n n e u t r a l i s e a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e e t on r é d u i t à 

10 c c e n v i r o n , O n i n t r o d u i t e n s u i t e c e t t e s o l u t i o n d a n s l e v a s e A (3) (fig. 3) et l ' on 

a j o u t e u n p o i d s d é t e r m i n é d ' a l u m i n i u m e n p o u d r e e t de l a s o u d o c a u s t i q u e . L 'hy 

d r o g è n e , p r o d u i t d a n s ce s c i r c o n s t a n c e s , v a r é d u i r e l ' a c ide a z o t i q u e , e t l a q u a n 

t i t é d e gaz d i s p a r u , t r a n s f o r m é e n e a u , s e r v i r a à c a l c u l e r l a p r o p o r t i o n d 'ac ide 

a z o t i q u e c o n t e n u d a n s l a m a t i è r e . 

O n i n t r o d u i t u n v o l u m e d o n n é d e s o u d e c a u s t i q u e d a n s l ' a l l o n g e Iî d o n t l ' e x t r é -

(1) Zeitschr. f. anal. Chem., t. VII , p. 392, 1868. 

( 2 ) Landw. Versuchs-tationen, t. X I I , p. 164, 1869. 

(3) Zeitschr. f. anal. Chem., t. II, p, 379, 1863; t. VI, p. 379, 1867. 
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mité e peut être bouchée exac tement par le tube in tér ieur c, rodé dans le co l . 

La solution a lca l ine ne pour ra donc descendre en A que si l ' on soulève légère

ment le tube c. O n la isse couler peu à peu la soude dans le vase infér ieur , et 

l'on s 'arrange de f açon à ce que l 'opéra t ion dure de 2 à 3 heures envi ron . A 

communique par les tubes hh avec l a partio supér ieure d 'un tube gradué C qui 

est lui-même mi s en c o m m u n i c a t i o n avec l a par t ie inférieure d'un tube parei l , m a i s 

non gradué D. Les doux tubes sont r empl i s d 'eau j u s q u ' a u point de repère m a r q u é o 

sur le tube C . L 'hyd rogène qui se dégage passe dans l 'éprouvette C et refoule l ' eau . 

7T 

F i g . 3 . 

On ouvre de temps en t emps la p ince g afin de. la isser écouler un peu de l iqu ide , 

et de conserver le m ê m e n i v e a u dans les deux lubes . L 'opéra t ion t e r m i n é e , on 

lit la division à l aque l l e s 'arrête le gaz dans le tube C et on en déduit le v o l u m e 

d'hydrogène dégagé . On re t ranche de ce v o l u m e celui de la dissolut ion a lca l ine 

introduite en A . On note l a t empéra tu re et l a press ion . O n fait u n n o u v e l essai 

avec les m ê m e s réact ifs exempt s d 'azotate et l 'on note de n o u v e a u le v o l u m e 

d'hydrogène dégagé. S a c h a n t a lo r s qu ' un a t o m e d'acide azotique ouj d'azotate 
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Fig. *. 

ferme de nouveau, on remplit le verre à pied d'acide chlorhydrique fD = 1,12) 

et l'on fait pénétrer dans le ballon de 25 à 40" du liquide de manière à entraîner 

tout le protochlorure resté d'abord sur les parois du tube. Cela fait, on met un 

petit bouchon à l'extrémité du tube c, et on la fait passer sous une éprouvette 

remplie de mercure et placée sur la cuve. On adapte la pince en b et l'on 

chauffe le ballon jusqu'à ce que la tension du hioxydn d'azote produit soit assez 

forte pour contrebalancer à peu près la pression extérieure. Il faut veiller à ce 

que le mercure ne passe pas dans le ballon, mais il pout monter sans inconvé

nient dans le tube. On en chassera au besoin l'acide chlorhydrique qui a pu y 

rester. A ce moment on enlève la pince; on modère l'ascension du mercure dans 

le tube par une pression convenable exercée sur le caoutchouc b. Le bioxyrle 

de potasse exige, pour être réduit, 8 atomes d'hydrogène, on en déduit facilement 

le poids de l'acide azotique. 

§ 100. Procédé Wulpert. — Ce procédé constitue une modification de celui 

de Schlœsing. On fait bouillir avec un lait de chaux 0,50 à 1 gramme de la ma

tière pulvérisée. On filtre, on lave, on évapore les liqueurs réunies et on les 

ramène à un volume de 30 à 40" environ. Cela fait, on sature la solution de 

gaz chlorhydrique et on l'introduit dans un ballon A dont le col , fortement ré

tréci, est relié au moyen d'un tube de caoutchouc à un tube de verre recourbé 

a. Ce tube a est muni d'un caoutchouc à pince b et se continue par un tube re

courbé c. On ouvre le caoutchouc b et l'on fait bouillir le contenu du ballon 

jusqu'à ce que les 3/4 du liquide aient distillé; de cette manière, toot l'air du 

ballon et du tube de verre est expulsé. On plonge ensuite l'extrémité c dans un 

verre à pied contenant environ 30" d'une solution concentrée de protochlorure 

de fer, on continue à chauffer un instant puis on met la pince sur le caoutchouc 

b et on enlève le feu; par suite du refroidissement, il se fait un vide dans le 

ballon A. On ouvre alors avec précaution le caoutchouc b de manière à faire 

pénétrer dans le ballon 15-20" de protochlorure exempt de bulles d'air. On 
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d'azote s'échappe finalement et passe dans la cloche B. On continue à chauffer 

jusqu'à ce qu'au bout de 8 à 10 minutes la moitié du contenu du ballon ait passé 

à la distillation. On est certain que tout le bioxyde d'azote a passé dans B avec 

la liqueur. La cloche B est surmontée d'une tubulure à robinet d, sur laquelle 

on adapte, après refroidissement, une éprouvette graduée f pleine de mercure. 

En ouvrant le robinet, on permet au gaz de passer dans f où l'on mesure son 

volume qui servira à calculer le poids d'acide azotique correspondant (1). 

§ 101. — Nous avons indiqué, § 90, la manière de déterminer les substances 

contenues dans l'extrait aqueux de la matière. Or, en comparant ce nombre à la 

somme de l'azote provenant de chacune des substances en particulier, telles que 

les matières protéiques, les alcaloïdes, l'ammoniaque, les azotates, il peut se 

faire qu'il n'y ait pas concordance parfaite; s'il existe une différence, on mettra 

le déficit sur le compte des matières albuminoïdes non précipitables par la mé

thode des § 93 et 94, ou d'aminés acides, telles que l'acide sclèrotinique, l'acide 

cathartique, etc. (Voyez § 242). 

Recherche de l'inuline. 

§ 102. — Nous avons dit au § 7b que la majeure partie de cet hydrate de car

bone se trouvait dans les drogues sèches à l'état de modification insoluble; mais 

dans la plante fraîche, il existe en dissolution dans le suc cellulaire. Pour le 

déceler dans ce cas, on épuise la substance à examiner par l'eau (d'après les §§ 71 

et 92), on laisse en digestion pendant un certain temps, à Ko" ou GO", sans dé-

nasser cette température : l'inuline se dissout alors dans ces conditions. En pre

nant un volume de ce liquide, et l'additionnant de 3 volumes d'alcool, elle se 

précipite. Cette opération peut servir au dosage. Quand on a soin d'ajouter au 

résultat trouvé 4 décigrammes d'inuline pour chaque 100" du liquide hydro

alcoolique (non pas l'alcool employé pour les lavages) (2), on obtient des résultats 

assez exacts. Le précipité d'inuline n'est jamais floconneux ou caillebotté, mais 

pulvérulent. 

En solution aqueuse, elle dévie à gauche la lumière polarisée; les acides 

étendus la transforment facilement, à chaud, en sucre lévogyre. Cette pro

priété permet donc aisément de la doser au moyen de la liqueur de Barreswil, 

après sa transformation en lévulose. On aura soin naturellement de faire les 

corrections indiquées plus haut. Il est bon d'ailleurs de n'appliquer cette méthode 

de recherche qu'après s'être assuré de la présence de la substance à l'aide d'un 

essai préliminaire, 

L'inuline se présente au microscope sous la forme de masses amorphes con

tenues dans les cellules parenchymateuses; on la reconnaît dans les plantes 

fraîches, mises en macération pendant quelques jours dans de l'alcool, à ses cris

taux sphéroïdes très caractéristiques. Ils s'imbibent très difficilement de liquides 

(t) Schlœsing (Journ. f. praet. Chem., t. LU, p. 1-42. — Fiuhling et Grouven (Landwirthsch. 

Yersuchsstat, t. IX, p. 9, v. p. I"i0, 18B7). — Reicharrtt (Zeitsehr. f. anal. Chem., t. IX, 

p. 2t, 1870. 
(2) DragcndcTff (Monographie de l'inuline, Saint-Pétersbourg, 1870. Sehmitzdorff). 
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et ne se gonflent pas sous l'influence des acides ou des alcalis, mais se détachent 

simplement des cellules. L'inuline ne jouit pas elle seule de ces propriétés, car 

d'autres substances peuvent, dans les mômes conditions, présenter la même 

forme cristalline : telles sont Yinuloïde, qui remplace l'inuline au printemps 

dans les rhizomes des synanthérées — un principe indéterminé de l'ccaceiabu-

laria mediterránea ·· — et la marattine (Voyez § 81). 

L'inuloïde se différencie de l'inuline par sa plus grande solubilité dans 

l'eau ( 1 ) . 

V I 

R E C H E R C H E D E S S U B S T A N C E S S O L U B L E S D A N S L A S O U D E C A U S T I Q U E D I L U É E : A C I D E 

MÉTARAB1QUE , M A T I È R E S A L B U M I N O I D H S , P H O L A B A P H È N E S , E T C . 

§ 103. — On délaie dans l'eau le résidu insoluble encore humide qui provient 

de l'extraction aqueuse (§71) et on ajoute à ce liquide 1 ou 2 millièmes d'hydrate 

do soude ( 2 ) . On s'arrange de manière à ce que 1 0 " de la solution correspondent 

à 1" de la substance primitive. On agite et l'on fait macérer le tout pendant 

24 heures. Au bout de ce temps on en filtre un certain volume (20 à 30"°), on 

neutralise le liquide filtré par de l'acide acétique, on ajoute de l'alcool à 90° (3 vo

lumes) et on laisse l e précipité se former à froid pendant 24 heures. On le jette 

ensuite sur un filtre taré, on le lave à l'alcool à 75 o , on le sèche et on le pèse, 

puis on calcine et l'on prend le poids des cendres. Ce précipité renferme en général 

un mélange de corps pectiques (correspondant à l'acide métarabique do Scheibler) 

et de matières albuminoïdes (§ 19;í). 

§ 104. — Si l'on a des raisons de supposer que ce précipité renferme des ma

tières albuminoïdes en proportions appréciables, il importe de les doser. A cet effet, 

on prépare une nouvelle portion du précipité d'après le paragraphe précédent, on 

y determínele poids de l'azote et l'on calcule d'après cela, au moyen d'un facteur 

connu, la proportion des matières albuminoïdes (§ 224) . On retranche alors le 

nombre ainsi obtenu de celui qu'on a trouvé § 103 (V.§§ 226, 236, 238) . 

§ 105. — Cependant on ne peut inscrire ce nombre dans le tableau général dfi 

l'analyse qu'autant qu'il se rapporte à la proportion de la matière albuminoïde 

calculée d'après le poids de l'azote contenu dans l'extrait aqueux du résidu (§ 96j. 

Si la première détermination fournit un résultat supérieur à l a seconde, c'est le 

dernier dosage qu'il faut considérer comme le plus exact. I l suffit de reprendre 

la remarque du § 92 pour se rendre compte de ce fait, lin effet, la matière du 

§ 102, traitée d'abord par l'alcool et l'éther, avant d'être épuisée par l'eau, doit 

nécessairement fournir un liquide aqueux renfermant moins de substances albu

minoïdes que celui qui provient de l'extraction directe d'après le § 92. Or, comme 

(1) Annal, de Chem. u. P/iarm., t. C L V I , p. 190, 1870. 

(2) Pas plus, sans cela l'amidon serait attaqué. 
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CD dernior r é s i d u n o u s a s e r v i à d o s e r l e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s s o l u b l e s , n o u s 

ne devons p a s lo n é g l i g e r q u a n d i l s ' ag i t dos m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s i n s o l u b l e s . 

Nous fe rons r e m a r q u e r e n t e r m i n a n t q u ' u n s e u l t r a i t e m e n t à l a s o u d e n ' e s t 

pas t o u j o u r s suf f i sant p o u r é p u i s e r l a s u b s t a n c e d ' u n e m a n i è r e c o m p l è t e . Il s e r a 

donc t o u j o u r s u t i l e d e f a i r e u n o s e c o n d e et même u n e t r o i s i è m e m a c é r a t i o n . 

§ 1 0 6 . — On p e u t se d e m a n d e r si t o u t e s les m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s i n s o l u b l e s 

dans l 'eau se d i s s o l v e n t d a n s ces c o n d i t i o n s d a n s l a s o u d e c a u s t i q u e . N o u s r é 

pondrons à ce la q u ' i l r é s u l t e d ' u n e l o n g u e s é r i e d ' a n a l y s e s e x é c u t é e s s o u s n o t r e 

direction p a r MM. S t a c k m a n , K a r o l l , C r a m e r e t Dolmatoff , q u ' a p r è s u n é p u i s e m e n t 

très comple t d ' u n e p l a n t e a u m o y e n de l ' e a u , de l ' a l c o o l e t de l a s o u d e c a u s t i q u e , 

on n e p o u v a i t c o n s t a t e r l a p r é s e n c e do l ' a zo te q u e d a n s l e s p a r t i e s e x t r ê m e 

ment s u b é r e u s e s . Du r e s t e , a p r è s a v o i r é p u i s é l a m a t i è r e a v e c l a s o u d e , on 

peut e s saye r do d é t e r m i n e r l ' a z o t e d a n s l e r é s i d u a u m o y e n d u p r o c é d é I . a s s a i g n e 

et me t t r e le r é s u l t a t t r o u v é s u r le c o m p t e d e s « m a t i è r e s a z o t é e s i n s o l u b l e s d a n s 

la sonde é t e n d u e » . L e s n o m b r e u s e s e x p é r i e n c e s f a i t e s d a n s n o t r e l a b o r a t o i r e p a r 

Treffner (1), a v e c u n e v a r i é t é de m o u s s e de l a L i v o n i e , p r o u v e n t q u e d a n s c e r t a i n s 

cas cette d e r n i è r e p o r t i o n d ' a z o t e p e u t ê t r e a s s e z c o n s i d é r a b l e . 

Dans t o u s les ca s il i m p o r t e de fa i re u n d o s a g e d ' a z o t e , q u a n d l e s r e c h e r c h e s 

p ré l imina i res a c c u s e n t l a p r é s e n c e d e cet é l é m e n t d a n s le r é s i d u é p u i s é p a r la 

soude ( V . 232 e t 238). 

§ 107 . — On é v a p o r e à sec l e l i q u i d e f i l t ré d u § 103 a u q u e l o n a j o u t e l ' a l c o o l 

qui a servi a u l a v a g e d u p r é c i p i t é ; o n chauf fe l e r é s i d u j u s q u ' à ce q u ' i l n e p e r d e 

plus de son p o i d s ; a p r è s q u o i , on le p è s e e t on on r e t r a n c h e le p o i d s d e l ' a c é t a t e 

do sonde qui se t r o u v a i t d a n s l a l i q u e u r ( V . § 237. ) Le r e s t e es t c o n s t i t u é p a r d e s 

matières s o l u b l e s d a n s l a s o u d e é t e n d u e , m a i s n o n p r é c i p i t a b l e s u l t é r i e u r e m e n t 

par l 'acide a c é t i q u e et l ' a l c o o l . On t r a i t e ce p r é c i p i t é p a r q u e l q u e s c e n t i m è t r e s c u b e s 

d 'eau; si l a s o l u t i o n es t c o m p l è t e , on c o n c l u t à l ' a b s e n c e d e pklobaphènes o u de 

subs tances a n a l o g u e s , s o l u b l e s d a n s l ' a l c o o l . Q u e l q u e f o i s o n t r o u v e d a n s ce 

précipité des p r o d u i t s de d é c o m p o s i t i o n d e l ' a c i d e rnétarabique e t d e s s u b s t a n c e s 

pect iques. 

En effet, ces d e r n i e r s c o m p o s é s s u b i s s e n t , o u t r e l e s m o d i f i c a t i o n s d o n t il s e r a 

question a u § 193 , des d é c o m p o s i t i o n s d i v e r s e s s o u s l ' i n f l u e n c e de l a s o u d e , e t 

les p r o d u i t s qu i e n r é s u l t e n t n e s o n t p a s p r é c i p i t a b l e s p a r l ' a l c o o l . Mais g é n é 

ra lement les s u b s t a n e s n o n p r é c i p i t a b l e s p a r ce v é h i c u l e d o i v e n t se r a n g e r p a r m i 

les m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s ( V . § 236) . 

§ 1 0 8 , — Si l e r é s i d u d e l ' é v a p o r a t i o n d u p a r a g r a p h e p r é c é d e n t , t r a i t é p a r 

l'eau, f o u r n i t u n e m a s s e b r u n e i n s o l u b l e o n a affaire à d e s pklobaphènes (Y. § 48). 

On je t te le p r é c i p i t é s u r f i l t r e ; o n le l a v e , on s è c h e et l ' on p è s e . On r e t r a n c h e s o n 

poids du p o i d s t o t a l de ce lu i d u § 106, a v a n t de c a l c u l e r le p o i d s d e s m a t i è r e s 

pectiques, de l a c a s é i n e , e t c . ( V . § 246). 

Au n o m b r e des s u b s t a n c e s d é j à é t u d i é e s n o u s r a n g e r o n s e n c o r e l ' a c ide poly-

(1) Dissert. Dorpat, 1881. 
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porique trouvé par Stahlschmidt dans diverses espèces du genre polypore (1), 

Ce corps est insoluble dans l'eau, l'éther, la benzine, le sulfure de carbone, 

l'acide acétique glacial, un peu soluble dans le chloroforme, l'alcool et l'alcool 

amylique à chaud. Il se dissout en produisant une coloration violette dans de 

l'eau ammoniacale. Les solutions alcalines sont précipitées par l'acide ehlorhy-

drique. Il cristallise en tables rhomboïdales et fond vers 300". 

II nous paraît certain que l'acide humique des analyses anciennes n'est autre 

chose que le phlobaphène ou l'un de ses produits de décomposition. En général, 

quand la plante à analyser n'est pas altérée par un commencement de moisissure, 

on n'y trouve pas d'acide humique, ou du moins il ne s'en rencontre guère que 

dans quelques racines à écorce épaisse et dans des champignons ligneux. Dans 

tous les cas ces substances se comportent, vis-à-vis des dissolvants, absolument 

comme les phlobaphènes. Elles renferment, à côté du carbone, de l'hydrogène 

et de l 'oxygène dans les proportions pour former de l'eau et ne donnent pas, sous 

l'influence de l a potasse en fusion, les produits de décomposition des phloba

phènes, produits dont il a été question § 42. 

V I I 

RECHERCHE DES PRINCIPES SOLUBLES DANS L'ACIDE CnLORnYDRIQUE ÉTENDU : 

AMIDON, PARARABINE, OXALATE DE CHAUX, ETC. 

g 1 0 9 . — Le résidu insoluble provenant du traitement indiqué § 103 est 

lavé à l'eau (par décantation ou suivant la méthode du § 71), puis il est mis en 

suspension dans de l'eau acidulée avec 1 p . 100 d'acide chlorhydrique en ayant 

soin d'observer les prescriptions données plus haut relativement aux proportions 

relatives de matière solide et de liquide. La suite de l'analyse dépend de la 

présence ou de l'absence de l 'amidon, ainsi que de la présence de la pararabine 

ou de substances analogues. L'amidon se reconnaît naturellement à l'aide du 

microscope : on essaie de constater la forme de ses granulations et on fait 

la réaction avec l'eau iodée ( 2 ) . 

§ 1 1 0 . — Si nous prenons d'abord en considération le cas le plus simple, 

c'est-à-dire celui où les deux substances ne se trouvent pas simultanément dans 

la matière, le traitement à l'acide aura surtout pour but l'extraction de l'oxalatB 

de chaux. On fait digérer pendant 24 heures environ avec de l'acide chlorhydrique 

(1) Annal, de Chem. u. Pharm., t. CLXXXVII, p. 177, 1877. 
(2) Ce n'est que dans le cas où l'amidon serait accompagné, dans la plante, de grandes quantités 

de matières pcctiques, qu'il ne se colorerait pas en bleu sous l'influence directe de l'eau iodée. 
Pour ohtenir ce résultat, il faut enlever préalablement la matière pectique par une solution très 
étendue de soude (1/1000). Une solution plus concentrée attaquerait l'amidon et ne pourrait pas 
servir. 

Si l'on emploie le résidu du § 1(13 pour y rechercher de l'amidon, le traitement par la soude 
n'est pas nécessaire (Monographie des grains d'amidon. Naegeli, Râle, 1838). — Vogl [Zeitschr. 

Osterr. Apoth. Vereins, 1866, p. 290, 310). 
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à 30°; on filtre; on prend un volume déterminé de liquide, soit 25-50", on le 

neutralise par de l'ammoniaque ou bien on l'additionne d'un poids connu d'acétate 

de soude, on ajoute ce dernier en vue de convertir l'acide chlorhydrique en 

chlorure de sodium; on laisse déposer le précipité d'oxalate de chaux, insoluble 

dans l'acide acétique, et quand la liqueur s'est complètement éclaircie par le 

repos, on jette le précipité sur un petit filtre. On le lave, on le dessèche et enfin on 

le pèse soit à l'état de carbonate au moyeu d'une calcination ménagée, soit à 

l'état de chaux caustique en poussant la calcination à ses limites. Quant à l'eau 

mère du précipité d'oxalate et aux eaux de lavage, on peut les évaporer à siccité 

et prendre le poids du résidu. Connaissant le poids du chlorure de sodium fourni 

et celui de l'acétate non décomposé, il est facile de voir si ce résidu renferme 

encore d'autres substances extraites par l'acide, telles que des matières albumi-

noïdes, par exemple (§ 233). 

On peut encore doser l'oxalate de chaux en dissolvant le précipité dans de 

l'acide sulfurique étendu et. en déterminant l'acide oxalique de la solution au 

moyen d'hypermanganate de potasse (V. §§ 81 et 219). 

L'oxalate de chaux se trouve toujours dans les végétaux sous forme de cristaux, 

et dès lors sa présence pourra être constatée à l'aide du microscope. Ces cristaux 

sont insolubles dans l'eau, l'alcool et l'étirer, et solubles dans de l'eau aiguisée 

d'acide chlorhydrique. 

On s'assure également, au moyen d'un examen microscopique, si tout l'oxalate 

de chaux a été dissous lors du traitement du g 109; s'il n'en était pas ainsi, il 

faudrait recommencer l'extraction à l'acide. 

§ 111. —- Si l'oxalate de chaux est accompagné de pa.ra.ra.bine, à l'exclusion de 

l'amidon, on fait comme précédemment une macération de 24 heures, suivie 

d'une courte ébullition dans un appareil à reflux. 

On filtre le liquide encore chaud et l'on en neutralise un certain volume par 

l'ammoniaque; après quoi on ajoute 2 à 3 volumes d'alcool à 90°. I l se forme 

de cette façon un précipité qui renferme l'uxalate de chaux et la pararabine. On 

jette sur filtre, on lave avec de l'alcool à 60-70°, on pèse, et l'on prend le poids 

des cendres. On obtient ainsi le poids de la chaux d'après lequel on calcule la 

quantité d'oxalate correspondant. On retranche ce dernier du poids total du 

précipité et l'on a par différence le poids de la pararabine. 

En évaporant les eaux mères du précipité de pararabine, on pourra encore 

s'assurer, d'après le poids du résidu, si l'acide chlorhydrique a dissout d'autres 

substances ou non. On pourrait constater de cette façon la présence de matières 

album inoïdes ; le précipité de pararabine peut même en renfermer quelquefois; 

mais, dans ce dernier cas, il est facile de s'en assurer et même de déterminer 

la proportion d'albumine en faisant un dosage d'azote (V. § 233). 

§ 113. — S'il n'y avait pas d'oxalate de chaux, mais seulement de la parara

bine, on suivrait encore le procédé du § 111, en supprimant naturellement le 

dosage de la chaux. Précipitée par l 'alcool, la pararabine se gonfle dans l'eau, 

mais ne s'y dissout qu'à la façon des acides. Les alcalis la précipitent; l'acide sul

furique étendu ne la convertit pas en arabinose. 
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§ 113. —'Jsii l'on a un mélange d'oxalate de chaux et d'amidon sans pararabine, 

on fait bouillir la matière avec de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, pendant 

4 heures, dans un appareil à reflux. On ne se contente pas de faire digérer au 

bain-marie; on prend la tare du ballon avant l'opération ; puis la saccharifleation 

terminée, on pèse de nouveau, et si l'appareil a perdu de son poids, on ajoute 

de l'eau pour remplacer celle qui s'est évaporée. On filtre l'oxalate de chaux, 

on traite ensuite une portion du liquide, et on pèse d'après le § 110 pour voir si 

elle renferme ou non des matières albuminoïdes. Dans une autre, on dose le 

glucose et l'on calcule à l'aide de cette donnée la quantité d'amidon préexistante. 

(§ 83.) 

11 serait aisé de modifier la méthode, si le précipité ne renfermait que de 

l'amidon, à l'exclusion de l'oxalate de chaux. 

Dans le cas où le précipité renfermerait à la fois de l'oxalate de chaux, de la 

pararabine et de l'amidon, nous procédons de la manière suivante : nous faisons 

bouillir la matière précipitée d'après le § 109 avec de l'eau (10°" pour 1!* de 

substance); nous laissons refroidir jusqu'à 40-50% puis nous ajoutons à la liqueur 

quelques centigrammes de diastase et nous abandonnons le tout à cette tempé

rature jusqu'à ce que l'empois d'amidon soit liquéfié. Nous jetons sur filtre pour 

séparer le précipité insoluble qui doit être traité ensuite comme dans le cas 

du § 111 . Quant au liquide filtré qui renferme les produits de transformation 

de l'amidon, on en prend un volume déterminé, on lo fait bouillir avec un peu 

d'acide chlorhydrique dans un appareil à reflux (§ 113), puis on dose la glucose 

produite et on en déduit la proportion correspondante d'amidon. 

§ 114,— Si l'on avait à chercher l'amidon dans une partie de plante qui tfàiirait 

pas été traitée au préalable par les dissolvants, et si cette plante renfermait en 

otitre beaucoup de matière pectiqhe, d'acide métarabique, de pararabine et de 

glUcosides, on pourrait mettre à profit une méthode qui réussit également bien 

en présence des corps précipités et que nous avons fiait connaître etl 1861 (1). 

La matière réduite eh poudre est introduite dans un tube fermé aVeC 30 parties 

d'une dissolution alcoolique do potasse (4 parties do potasse pour 100 d'alcool). 

(1) Jou^n, f. Landwirthsch. Mai 1862. — P h a r m . Zeitschr. f. Russ., t. I, p. 46. —Muséums 
(Dosage de l'amidon a l'état de glucose après traitement par l'acide sulfurique) Çhem. Centralb. 
1860, p. 602. — Compt. rend., 1860. — Philippe (Zeitschr. f. anal. Chem., N . F,, t. III , 
1867, p. 400). 

Sachsse a démontré qu'il était préférable d'employer de l'acide chlorhydrique pour obtenir 
l'interversion (Zeitschr. f. anal. Chem., t. X V I I , p. 231, 1878. 

D'après Sachsse, la formule de l'amidon devrait être représentée par 6 . C 6 H 1 5 0 3 + H 8 0 , plutôt que 
par C 6 H 1 0 O". Mais d'après les recherches les plus récentes de Salomon (Zeitschr. f. anal. Chem., 
1883, p. 111), c'est a l'ancienne qu'il faut donner la préférence. 

*[Musculus qui a publié sur les modifications et le dédoublement de l'amidon, dans diverses 
circonstances, de nombreux mémoires [Compt. rend., 1870, p. 857, Journ. de pharm. d'Als.-
Lor., 1874. — Id. 1878, p. 134. — Id. janvier 1881. — Id. juin 1878. — Id. mars 1881), 
réfute d'une manière complète la théorie récente de Salomon. Les différentes dextrines, ainsi que 
la maltose qui résultent de la saccharifleation de l'amidon ne peuvent s'appliquer qu'en envisageant 
cette substance comme un poly saccharide de la formule n(CelV°QB) dans laquelle la valeur de n, 
qui ne peut pas être moindre de 5 ou 6, reste à déterminer]*. 
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On chauffe à 100° d u r a n t 24 à 48 h e u r e s . Au b o u t de ce t e m p s o n j e t t e s u r filtre, 

on lave à l ' a l coo l , t a n t q u e le l i q u i d e filtré p r é s e n t e u n e r é a c t i o n a l c a l i n e , p u i s 

on in t rodu i t le p r é c i p i t é d a n s u n v e r r e à p ied et on l ' é p u i s e à l ' e a u . F i n a l e m e n t 

on le fait bou i l l i r a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e f a ib l e , e t o n t e r m i n e l e d o s a g e 

comme il a é té d i t p r é c é d e m m e n t . S o u s l ' in f luence de l a p o t a s s e a l c o o l i q u e u n e 

partie des m a t i è r e s é t r a n g è r e s q u i a c c o m p a g n e n t l ' a m i d o n et q u i r e n d e n t s o n 

dosage inexac t e n t r e n t e n d i s s o l u t i o n . Le r e s t e e s t t r a n s f o r m é en m a t i è r e s s o l u b l e s 

que l 'eau en l ève e n s u i t e t a n d i s q u ' e l l e l a i s s e l ' a m i d o n i n a l t é r é (V. § 243). 

VIII 

DÉTEHMINATION DU LIGNEUX, DE LA CELLULOSE ET DE SES ISOMÈRES. 

§ 1 1 5 . — Le r é s i d u r e s t é i n s o l u b l e a p r è s t r a i t e m e n t p a r les d i v e r s v é h i c u l e s , 

p réa lab lement l avé à l ' e a u , d ' a p r è s l e § 109, e s t s é c h é et p o s é . Cela fait , o n le 

pulvérise a u s s i finement q u e p o s s i b l e e t o n le fa i t d i g é r e r a v e c de l ' e a u de c h l o r e 

fraîchement p r é p a r é e j u s q u ' à ce qu ' i l a i t a c q u i s u n e c o u l e u r p â l e ( 1 0 0 " d ' e a u d e 

chlore p o u r 1 " de p o u d r e ) . S'il n e s ' es t p r o d u i t a u c u n c h a n g e m e n t a u b o u t de d e u x 

à trois j o u r s , on d é c a n t e l ' e au d e c h l o r e , on l a r e n o u v e l l e ; e t l ' on r e c o m m e n c e 

même u n e t r o i s i è m e fois si c ' es t n é c e s s a i r e . F i n a l e m e n t o n j e t t e le r é s i d u s u r u n 

filtre t a r é ; on le l a v e a v e c l ' e a u c o n t e n a n t 0 , r 0 0 3 de p o t a s s e , a u s s i l o n g t e m p s q u e 

la l i queu r p r é s e n t e u n e t e i n t e b r u n e , p u i s à l ' eau d i s t i l l é e , e t finalement on 

sèche et l'on p è s e . L a p e r t e de p o i d s r e p r é s e n t e l a lignine o u matière incrustante, 

la ma jeure p a r t i e d e l a subèrine et l a s u b s t a n c e c u t i c u l a i r e (V. § 247). 

Au l ieu d ' eau c h l o r é e o n p o u r r a i t se s e r v i r d ' e a u b r o m é e ; c e p e n d a n t la. pre» 

mière s e m b l e a g i r p l u s c o m p l è t e m e n t . 

Nous fe rons r e m a r q u e r , q u ' a u p o i n t de v u e m i c r o g r a p h i q u e , les c e l l u l e s l ignif iées 

absorbent f a c i l e m e n t l a f u c h s i n e e n s o l u t i o n a q u e u s e e t r e t i e n n e n t é n e r g i q u e n i e n ' , 

le co lo ran t . Q u a n d on t r a i t e e n s u i t e la p r é p a r a t i o n m i c r o s c o p i q u e p a r u n e g o u t t e 

de g lycé r ine , l es p a r t i e s l ign i f i ées c o n s e r v e n t l e u r c o u l e u r , t a n d i s q u e les p a r t i e s 

plus mo l l e s c è d e n t d e n o u v e a u l a m a t i è r e c o l o r a n t e . 

La m e i l l e u r e m a n i è r e d ' o p é r e r c o n s i s t e , d ' a p r è s R u s s o w ( 1 ) , à t r a i t e r lit 

coupe p a r u n e g o u t t e d e f u c h s i n e é t e n d u e , d e d i s p o s e r l e c o u v r e ob je t , p u i s 

d'ajouter q u e l q u e s g o u t t e s de g l y c é r i n e e t d ' a b a n d o n n e r la p r é p a r a t i o n p e n d a n t 

24 h e u r e s . S t y l c r (2) t r e m p e l a c o u p e m i c r o s c o p i q u e d a n s u n e d i s s o l u t i o n é t e n d u e 

de c h l o r u r e de c a l c i u m 1/60; p u i s , p e n d a n t u n e h e u r e , d a n s d e l ' h y p o s u l f i t c de 

soude 1/32. Il l ave e n s u i t e à l ' e a u , p a s s e d a n s d e l ' a l coo l e t finalement d a n s u n e 

dissolut ion a l c o o l i q u e d ' a c é t a t e d e r o s a n i l i n e (1 /960) d o n t o n e n l è v e l ' excès a u 

moyen de l ' a l coo l . 

Le bleu d ' a n i l i n e e s t u n exce l l en t c o l o r a n t d u p a r e n c h y m e . (Ce r é a c t i f se 

compose de b leu d ' a n i l i n e 0 5 r , 0 3 2 5 ; e a u 3 , 8 8 ; a c i d e n i t r i q u e 0 , 5 ; a l c o o l Q. S. 

pour faire 40 8 r . ) On l a i s s e m a c é r e r l a p r é p a r a t i o n p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s 

(1) Sitz. Ber. d. Dorpat. Natur. Ges., 1880, p. 419. 

(2) Pharm. Jôurn. und Trans., t. V I , p. 741, 1876. i 
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dans la solution rouge; on la lave ensuite dans de l'alcool et de la térébenthine 

et on l'examine plus tard au microscope. 

On doit à Wiesner une autre réaction du ligneux (1), qui consiste dans l'emploi 

d'une solution à 0,3 p. 100 de phloroglucine, en présence de l'acide chlorhydrïque. 

Il se produit dans ces circonstances une coloration qui varie du rouge au violet. 

§ 116. — Le résidu insoluble du § 116 renferme un mélange de cellulose, de 

mésophylle, restant de substance cuticulairo, et d'une petite quantité de 

matières minérales. 

Pour doser approximativement ces composés, on détache le précipité du filtre, 

on le délaye dans de l'acide azotique de (1,16 — 1,18 D.), on ajoute du chlorate de 

potasse et on laisse macérer, en agitant de temps en temps, jusqu'à ce que la 

matière soit devenue presque incolore. Si la réaction n'est pas achevée après 

quelques jours de macération, on chauffe, pendant 1 ou 2 heures à 40% sans 

dépasser cette température, et l'on abandonne de nouveau au refroidissement. Si 

cette dernière opération ne suffit pas, on renforce l'acide en y ajoutant un peu 

d'acide azotique de 1, 4, mais en veillant à ce que la densité du liquide résultant 

ne dépasse pas 1, 2. Au bout d'un certain temps on ajoute de l'eau afin de pouvoir 

filtrer plus aisément, et l'on opère d'après le § 116, de manière que le précipité 

séjourne le plus longtemps possible dans le verre à pied. — Quand tout l'acide a 

été enlevé par les lavages, on traite le précipité à l'eau ammoniacale (1/50) tant 

que celle-ci se colore en brun, puis à l'alcool, et enfin à l'éther. On dessèche le 

résidu et on le pèse. La perte do poids doit être attribuée, dans la majeure partie 

des cas, à la substance du mésophylle et quelquefois à des hydrates de carbone, 

isomères de la cellulose, mais moins facilement décomposâmes qu'elle (2). 

11 reste enfin sur le filtre de la cellulose mélangée à une faible quantité de 

matières minérales (silice, sable). Il suffit de calciner, de prendre le poids du 

résidu et de doser la cellulose par différence (V. § 248). 

I t É S L M É 

§ 117. — En développant la marche générale de l'analyse ainsi que nous 

venons de le faire, nous avions l'intention de montrer comment, avec une prise 

d'essai de 30 à 50*' environ de matière, on pouvait s'assurer de la présence ou 

de l'absence de l'un ou l'autre de ses principes constitutifs les plus importants. 

Nous avions également en vue de faire comprendre qu'avec les quantités indiquées 

ci-dessus on arrivait à doser ces divers éléments. Mais notre objectif principal 

était de réunir, dans un même chapitre, les méthodes applicables à la fois à 

l'analyse qualitative et à l'analyse quantitative. Nous nous croyions d'ailleurs 

autorisé à le faire, d'abord, en raison de la nature de notre sujet et ensuite 

parce que les principes immédiats dont nous avions à nous occuper se ren

contrent dans la majeure partie des végétaux. 

(1) Zeitschr. f. anal. Chem., t. XVII, p. 511, 187S. 
(2) Staekmann et Koroll, loc. cit. — Schupp", toc. cit. — Kcenig, Landui. Vers. Stat., 

t. XVI , p. 415. 
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Nous avons déjà appelé l'attention sur les méthodes de recherches d'un certain 

nombre d'éléments constitutifs qu'on ne trouve que dans une seule espèce de 

plantes, ou dans quelques genres seulement du règne végétal. Sans avoir la 

prétention de les ériger en règles invariables ou en lois, nous laissons à 

l'expérimentateur le soin de les modifier à sa guise, suivant les nombreux cas 

particuliers qui se présentent à lui, sous les formes les plus diverses. 

La science possède d'excellents procédés de dosage pour un grand nombre, de 

substances plus ou moins actives, utilisées en médecine ou dans l'industrie; mais 

il reste à en indiquer de nouveaux pour une foule d'autres produits, non moins 

importants et non moins utiles : c'est cette lacune que nous nous proposons 

de combler dans la seconde partie de notre traité. 

§ 119. — Nous ferons remarquer que la plupart de nos méthodes de dosage 

sont loin d'égaler celles dont on se sert dans l'analyse minérale, par conséquent 

il n'est pas nécessaire de calculer les résultats obtenus, avec une approximation 

de la cinquième décimale par exemple ; il suffit, le plus souvent, de se contenter 

du deuxième chiffre placé à la droite de la virgule. Celte observation ne s'adresse 

d'ailleurs qu'aux commençants ou à ceux qui ne connaissent pas l'importance 

des résultats fournis par la balance. 

On nous objectera, sans doute, qu'une analyse aussi peu rigoureuse n'a aucune 

valeur scientifique. Mais nous répondrons à cela qu'il importe bien plus de 

trouver des résultats généraux, exprimant la composition approximative d'une 

plante, que de connaître celle de. ses principes constitutifs, à un moment donné 

de l'année, et dans des conditions spéciales relatives au climat, à la nature du 

sol ou aux influences atmosphériques; les diverses analyses du seigle ergoté, 

pour ne citer qu'un seul exemple, viennent à l'appui de notre manière de voir. 

S'agit-il de déterminer la composition exacte d'un échantillon pris dans des 

stations différentes, on n'aura, dans ce cas, le plus souvent, à ne s'occuper que 

du dosage de l'un des principes constitutifs les plus importants et do comparer 

entre eux les nombres obtenus. 

D'ailleurs, dans la plupart des cas, il sera bon d'effectuer avec un seul et 

même échantillon des analyses d'après des méthodes variées et de prendre 

finalement la moyenne des résultats. 

E N C Y C L O P . CU1M. 

b 
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MÉTHODES SPÉCIALES 

DE DOSAGE DE CERTAINS PRINCIPES CONSTITUTIFS DES PLANTES. 

COMPLÉMENTS RELATIFS AUX ESSAIS PRÉLIMINAIRES 

C O R P S G R A S E T P R I N C I P E S C O N S T I T U T I F S — C H O L E S T E R I N E , 

F I L I C I N E , E T C . , E T C . 

§ 120. — Il y a une vingtaine d'années, nous avions indiqué l'emploi de la 

benzine pour le dosage des corps gras (1). Plus tard nous avons reconnu que 

l'éther de pétrole était préférable, en raison de sa volatilité plus grande et de 

son moindre pouvoir dissolvant des matières résineuses (voir § 36). Hoffmann (2) 

s'est servi également de benzine daus le même but et lui a donné la préférence 

sur le sulfure de carbone et l'éther ordinaire. Münch (3) enfin, a fait connaître 

d'autres procédés d'extraction. 

Quant aux appareils destinés à retirer les corps gras, il en existe un grand 

nombre : Storch ( 4 ) , Wagner ( 5 ) , Simon ( 6 ) , Tollens (7), Schulze (8), Tschaplo-

witz (9), Medicus (10), Slewert ( I i ) , Hirschsohn (12), Keyser (13) et d'autres, en 

unt donné la description. Ils reposent tous sur l'extraction continue, à l'aide 

d'une proportion relativement faible de dissolvant. 

(I) Pharm. Zeitsch. f. Rupl., I , p. 44. 
(S) Zeitsch. f. anal. Chemie, t. V I , p. 368, 1867. 
(3) N. Jährest, f. Pharm., t. XXV, p. 8, 1866. 
(4) Zeitsch. f.an. Chem., t. VII, p. 68, 1868. 

(S) Id. t. IX, p. 354, 1870. 

(6) kl. t. XI I , p. 179, 1873. 

P) Id. t. XIV, p. 82, 1875; 

(8) ld. t. XVII , p. 174, 1878. 

(9) Id. t. X V I I I , p. 441,1879; 
(10) · ld. t. XIX, p. 163, 1880. 
(11) Landw. Van. Stal., t. XXII I , p. 317, 1879. 
(12) Arch. f. Pharm., 3 It., U VI I , p . 486, 1877; 
(13) Farmaz. Tidskr, 1880, n » 9 et 19. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La figure 5 ei-contre représente l'appareil de Tollens. Il se compose d'un petit 

matras A taré, de 100°° environ de 

capacité, auquel fait suite un cy

lindre B étiré par le bas et commu

niquant à un réfrigérant. 

La matière a épuiser est conte

nue dans un tube E de 0°',02 de dia

mètre, reposant sur une petite ba

guette de verre F, fermé par une 

rondelle de papier à filtrer, qui laisse 

écouler le produit dissout. On règle 

la flamme de façon a avoir con

stamment une couche de liquide 

de 0",01 à 0°,02 au-dessus de la ma

tière à analyser. 

§ 1 2 1 . — Pour étudier la ten

dance du corps gras à la siccativité, 

on l'expose à l'air sous forme de 

couches mines et on le pèse de temps 

en temps pour savoir s'il augmente 

de poids. On opère comparative

ment avec de l'huile d'amandes 

douces et de lin, dans les mêmes 

conditions de température. Il est 

bien entendu que ces essais ne doi

vent porter que sur des corps gras 

entièrement privés d'essence de pé

trole qui avait servi à l'extraction. 

§ 1 2 2 . — Quand on veut s'assu

rer qu'une matière grasse contient 

de l'élaïne on y fait passer pendant 

un certain temps un courant de 

vapeurs nitreuses et on examine si 

elle se solidifie ou non. On peut 

également opérer de la manière sui

vante : verser de l'acide azotique 

dans un verre à pied, avec un peu 

de tournure de cuivre ou de mer

cure, puis quelques centimètres cubes de l'huile à analyser. Si la masse se soli

difie et si, en même temps, au lieu de rester incolore, elle affecte une colora

tion particulière, on peut conclure à la présence de tel ou tel corps gras. 

En employant 5 s r d'acide azotique (I ) = 1,4) et l 5 r de mercure, Massie (1), 

Fis. S. 

( I ) Journ. 'le pharm. ni Mm., 1800, t. XI I , p. 13 
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obtient, à l'aide de ce réactif, mis en présence de 1 0 5 ' d'huile, des résultats qui 

permettent de fixer la nature d'un grand nombre de ces corps gras. 

Une première série d'essais doit être faite avec l'acide et l'huile. 

On agite les liquides avec une baguette de verre ordinaire pendant deux mi

nutes, temps nécessaire pour la réussite de l'opération, parce que certaines huiles 

ne se colorent au contact de l'acide qu'a la fin delà deuxième minute. 

On laisse ensuite ie verre au repos pendant quelques instants pour faciliter la 

formation des deux couches. 

1° La couche supérieure huileuse est sans coloration ou elle est colorée; dans 

ce cas elle peut être d'un btanc verdâtre, abricot clair ou foncé, jaune ou jaune 

vrange, rouge cerise ou rouge orange, jaune marron ou brun rougeàtre, 

enfin rosée, mais toujours de la même couleur, dans la même espèce d'huile. 

2" La couche inférieure acide est aussi plus ou moins colorée, ou elle est 

incolore. La coloration qui se produit est généralement moins marquée que celle 

que l'on observe dans l'huile, mais cependant toujours assez manifeste pour être 

appréciée; elle peut être d'une teinte légèrement jaunâtre, verte d'abord, puis 

jaune safran, vert clair ou légèrement rosée. 

Quelquefois l'acide azotique peut ne plus produire la coloration d'une huile 

qu'il colorait, alors qu'elle était plus nouvelle, ou cette nuance se trouver modifiée ; 

on retrouve alors les caractères de cette huile après l'addition du mercure. Le 

réactif mercurique ne manque jamais de fournir ses réactions, que l'huile soit 

vieille ou nouvelle. 

Dans la deuxième série d'essais, on prend le mélange d'acide et d'huile dans les 

proportions indiquées ci-dessus avec \ " de mercure. 

Après dissolution du mercure dans l'acide, on agite avec une baguette l'huile, 

dans le réactif, trois ou quatre fois par minutes; on cesse d'agiter les deux 

liquides après ce temps, quand on ne veut produire que la coloration de la 

couche d'huile. 

On continue, au contraire, de remuer régulièrement toutes les dix minutes, si 

l'on veut en obtenir la solidification. 

Sous l'influence de la solution mercurique, l'huile se colore, si c'est une huile 

colorable, comme toutes les huiles de graines, et cette coloration est persistante; 

cependant, après trois ou quatre agitations, cette teinte peut à un moment dimi

nuer d'intensité, mais pour reparaître toujours après un temps déterminé. 

Quand on veut déterminer la nature d'une huile, on en pèse 10 , R , avec 5 ' r d'acide 

azotique, on agite pendant deux minutes et l'on examine le mélange. 

La couche d'huile n'est pas colorée ou elle est colorée. i 

1° Si elle n'est pas colorée : 

On peut avoir affaire à de l'huile d'amandes douces. 
d'amandes amères. 
de noisettes. 
de graines de soleil. 

2* S i elle est colorée : 

Í
Blanc verdâtre très clair 
lilanc verdâtre ou jaune verdâtre. 
Vert 

On peut avoir affaire a : 

de l'huile d'olive vierge. 
— d'olive ordinaire. 
— d'olive de 3 · extraction. 
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Quelquefois légèrement jaune sale 

Vert d'abord, puis jaune safran. . . 

Légèrement marron clair 

Légèrement rose ou vert clair . . . 

Légèrement brun clair 

Jaune clair 

( l'huile d'olive ordinaire. 

( — d'olive de 3 E extraction. 

— de sésame. 

— de coton (brune). 

— de chènevis. 

— de suif (acide oléique) 

— de foie de morue b r u n e . 

15. L'acide azotique reste non coloré avec toutes les autres huiles. 

On ajoute alors l " d o mercure métallique dans le réactif. Après dissolution on 
agite avec une baguette de verre, trois ou quatre fois en 3 ou 4 minutes, on aban
donne au repos et l'on marque la teinte. 

La coloration est 

Après 20 a 30 minutes. Après 1 heure. 

^ Avec ! 

) = 

N°2 . 

N°3 . 

huiled'amandes douces, 

d'amandes amères. 

de noisettes, 

de graines de soleil, 

d'olive vierge, 

d'olive ordinaire, 

d'olive, 3 e extraction. 

d'arachide, 

de pavot blanc, 

de lard. 

de ricin, 
de sésame. 

RI une ou légèrement verdatre. Blanc. 

Jaune citron. 

Blanc légèrement jaune paille 

Jaune paille foncé. 

Abricot clair. 

Abricot foncé rouge. 

Blanc sale. 

Rose. 

Jaune orange. 

Jaune citron faible. 

Rlane vert jaune paille. 

Id. 

Blanc jaune sale. 

Abricot clair. 

Abricot foncé rouge. 

Blanc légèrement jaune. 

Jaune clair. 

Jaune orange. 

r Abricot clair \ . . . — d'arachide. 

6. Ton abricot. A Abricot rouge — de pavot hlanc. 

( Abricot jaune — de lard. 

f Jaune orange clair . — de ricin. 
c ' ^ " | Jaune orange — de sésame. 

Rouge cerise — d'amandes d'abricots. • 

— — moutarde blanche. 

— — de noix. 

, _ , —• — de camelino. 
rf. Ton rouge. . .< . 

1 •— — de faine. 
Rouge orange , — de navette. 

Id — de lin. 

V Rouge orange brun _ de colza. 

Marron clair _ de moutarde noire. 

Marron foncé — de coton (brune). 

Marron châtain — de coton (blanche). 
Ton marron. .< „ r . . . . 

Rvun foncé verdatre — d e chènevis. 
Marron — de suif (acide oléique). 

Rouge marron kermès _ ^ f0se j e m 0 r u e brune. 
„ _ I Rose foncé —. d e pieds de bœuf. 
f. Ton rose. . . . „ , . , . , . 

( Rose clair — de pieds de mouton. 

L'acide azotique est coîoré ou n'est, pas coloré. — A. La coloration est : 
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/Avenl'huilcd'amandes d'abricots. Rouge. Rose. 

— do moutarde blanclie. Jaune orange vin. Jaune rougoâtro. 

— de noix. Rouge cerise clair. — 

N"5. { — de faîno. Orange. Jaune orange. 

— de navette. Jaune rougeâtre. ld. 

— de colza. Légèrement rouge. Jannc légèrement orangé. 

— de lin. Rouge caramel, fait effervescence. Rouge caramel granuleux. 

— de moutarde noire. Légèrement rougeâtre. Jaune rougeâtre. 

— de coton [brune>. Rouge orange foncé. Rouge légèrement orangé. 

j — de coton (blanche). Abricot clair. Abricot clair rouge. 

— de chènevis. Marron clair. Jaune rougeâtre. 

— de suif (acide oléique). Jaune rougeâtre. — 

— de foie de morue brune. Rouge brun, fait effervescence. Rouge caramel. 

j — de pieds de bœuf. Chamois clair. Devient plus claire. 

' ( — de pieds de mouton. Se décolore. Entièrement décoloré. 

En agitant la solution mercurique avec l'huile de 10 en 10 minutes, la solidifi

cation se fait ou ne se fait pas à la température de + lo° (1) . 

L'huile d'amandes douces se solidifie après l n ,15 

— d'amandes amères 1 ,25 

— de noisctle 1 ,00 

— d'olive vierge 1 ,00 

— d'olive ordinaire 1 ,00 

— d'olive de 3 e extraction 0 ,55 

— d'arachide 1 ,45 

— de ricin, ne se solidifie pas après 8 ,00 

— de sésame, se solidifie après 2 ,30 

— de moutarde blanche 1 ,30 

de noix, ne se solidifie pas. 

— de faîne, se solidifie après 6 ,00 

— de navette 3 ,00 

— de colza 3 ,00 

— de lin, ne se solidifie pas. 

§ 123. — En mélangeant 50" d'huile avec 10" d'acide sulfurique concentre, 

Casselmann obtient des élévations de température comprises entre 48" et 34". 

Avec l'huile de lin le thermomètre monte jusqu'à 134° 

— d'hélianthus 92· 

— de pavots 92° 

— d'olive 48" 

— d'amandes douces (2) 59" 

— de graines de pivoine 68° 

§ 124. — Casselmann a obtenu des colorations plus ou moins accentuées qui 

peuvent servir à caractériser les huiles, ou tout au moins à les différencier, on 

faisant réagir sur elles certains réactifs : 

*[ (1 ) Poutet, de Marseille, avait employé ce même réactif depuis fort longtemps. Son procédé 

est décrit dans tous les traités de chimie ] * 

(2) MM. Dragendorff et Stahrc indiquent le nombre 48° au lieu de 59° observé par M. Cassel

mann, 
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Bieber (i) obtient les phénomènes des colorations avec de l'acide azotique 

de densité 1,4, ou avec un mélange, à parties égales, d'acide azotique fumant 

et d'acide sulfurique, en prenant cinq volumes d'huile pour un d'acide. 

'[Heydenreich et Penot et plus tard Marchand (Journ de pharm., 3" s. t. XXIV, 

p. 267) s'étaient déjà servi de ces mêmes réactifs.]* 

H U I L E S . 
A C I D E Sni .FUHIQUE C O N C E N T R É 

et acids azotique fumant. 
A C I D E A Z O T I Q U E F U M A N T . 

Amandes douces. 

Pêcher. 

Sésame. 

Pavot ou noix. 

Blanc jaunâtre. 

Rose pêcher, puis orangé foncé. 

Jaune rosé, puis orangé foncé sale. 

Blanc. 

Jaune pâle. 

Rouge. 

Jaune verdâtre, puis rosé. 

Blanc. 

L'eau oxygénée peut servir également à différencier les huiles. Hauehecornc (2) 

emploie ce réactif, maisn'indique pas son degré de concentration; il se borne àdire 

qu'on doit agiter, 1 volume de sa solution avec 4 volumes d'huile. Dans ces 

conditions l'huile d'olive devient vert pomme; l'huile de pavot, couleur chair; 

l'huile de sésame rouge vif ; l'huile d'arachide, gris jaunâtre. 

* [Ce réactif permet également de reconnaître dans l'huile d'olive la présence 

ii'autres huiles par l'apparition de nuances spéciales : 

P R O P O R T I O N 

p. 1 0 0 

d'huilea 

étrangères. 

C O L O R A T I O N D E S M É L A N G E S D ' H U I L E D ' O L I V E E T D ' i U T B E S H U I L E S 

en présence de l'eau oiygénéa. 
P R O P O R T I O N 

p. 1 0 0 

d'huilea 

étrangères. Œillette. Arachide. Sésame. Faines. 

10 Gris sale avec reflet Verdâtre laiteux. Ambré, réactif Grisâtre avec reflet 

verdâtre. coloré. jaune. 

20 Gris sale, avec reflet Gris léger, reflet ver Oransré. Jaune roussàtre. 

verdâtre. dâtre. 

30 Gris sale franc. Même gris, sans re Orangé vif. Même nuance plus 

flet verdâtre. vive. 

40 Gris nuancé rose. Gris sale, passant au Rouge. Rousse. 

jaunâtre. 

50 Gris rosé franc. Gris nuancé jaunâtre. Rouge vif. llouge ocracé clair. 

Les colorations des huiles pures sont fixes et durables, ce qui permet de bien 

les préciser. 

L'huile de sésame est la seule qui colore le réactif en rouge, à l'instant 

où il se dépose; cette propriété permet de la retrouver dans toutes les 

huiles.] * 

(1) Apoth. Zeit., 1877, n° 41, p. 161. — Uauchecorne, Zeiisch. f. anal. Chem., 1864, t. I l l , 

p. 512, sans indication de proportion. — Langlies, id., 1870, t. IX, p. 534, prend 3 volumes 

d'huile cl un volume d'acide composé de 1 partie d'acide azotique concentré D = 1,4 et 1/3 partie 

d'eau. 

¡2) Zeit. f. anal. Chem., 1863, p. 442. 
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L e s huiles siccatives se d i f f é r enc i en t d e s h u i l e s n o n s i cca t ives p a r l ' emploi du 

m ê m e r é a c t i f (Cohné) (1). Les p r e m i è r e s se d é c o m p o s e n t a v e c m i s e en liberté 

d ' a c i d e s g r a s ; l es s e c o n d e s , a u c o n t r a i r e , n e s e d é d o u b l e n t p a s . 

L'acide chlorhydrique c o n c e n t r é , r e n f e r m a n t 2 p . tOO de s u c r e d e c a n n e (1 vol. 

d ' a c i d e p o u r un v o l u m e d ' h u i l e ) , c o l o r e l ' h u i l e d e s é s a m e e n r o s e , p u i s e n rouge 

c e r i s e , e t n ' a g i t p a s s u r l ' h u i l e d 'o l ive (Basolet to) ( 2 ) , 

Avec l ' a c i d e a z o t i q u e , a d d i t i o n n é d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d e s u c r e , on ob t i en t après 

a g i t a t i o n avec l ' h u i l e de s é s a m e , u n e c o l o r a t i o n v e r t j a u n â t r e , t a n d i s q u e l 'huile 

e l l e - m ê m e p r e n d une, t e i n t e b r u n c a n n e l l e . L ' h u i l e d e c o t o n d e v i e n t j a u n e et 

l ' a c i d e se c o l o r e en r o s e . L e s h u i l e s d ' a m a n d e s d o u c e s e t d e r i c i n ne se 

c o l o r e n t p a s . 

D ' a p r è s Vidau (3) l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e m é l a n g é d ' u n p e u de s u c r e fait naître 

u n e c o l o r a t i o n o r a n g e avec l ' h u i l e d e r i c i n ; b r u n j a u n e a v e c l ' hu i l e de pavot ; 

j a u n e i n t e n s e avec l ' h u i l e d ' a r a c h i d e ; j a u n e o r a n g e a v e c l ' h u i l e d 'o l ive ; brun 

f o n c é avec l ' h u i l e d e c o l z a ; j a u n e o r a n g e avec l ' h u i l e d ' a m a n d e s d o u c e s . 

L e chloride antimonique p e u t ê t r e e m p l o y é avec a v a n t a g e d ' a p r è s Zablu-

d o w s k i ( 4 ) e t W a l z ( 5 ) , p a r c e q u ' i l é m u l s i o n n e les h u i l e s e t c o l o r e l a m a s s e de 

t e i n t e s s p é c i a l e s . 

L ' h u i l e d 'o l ive f o u r n i t , s a n s é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e , u n e é m u l s i o n b l anchâ t r e 

q u i p a s s e p e u à p e u a u v e r t f o n c é . L ' h u i l e de c o t o n , d a n s ces m ô m e s c i r cons tances , 

d e v i e n t b r u n c h o c o l a t . 

U n e solution concentrée de chlorure de chaux (1 vo l . p o u r 8 vol . d 'huile), 

d o n n e , a p r è s a g i t a t i o n avec l ' h u i l e d e p a v o t , u n l i n i m e n t q u i se d é t r u i t de nou

v e a u a u b o u t d ' u n c e r t a i n t e m p s . 

L a soude caustique, e n s o l u t i o n c o n c e n t r é e D = 1,33, chauf fée à l 'ébul l i t ion 

avec l e s h u i l e s , p r o d u i t d e s s a v o n s q u i , a u d é b u t , p r é s e n t e n t des c o l o r a t i o n s pa r 

t i c u l i è r e s ( 6 ) . L a m a s s e q u i r é s u l t e de l ' a c t i o n s u r l ' h u i l e d e r i c i n es t b l a n c h e ; 

ce l l e des h u i l e s d e s é s a m e , de n a v e t , de p a v o t , d e n o i x , e s t j a u n â t r e ; celles de 

l ' h u i l e d e l i n , j a u n e ; ce l l e de l ' h u i l e d ' o l ive , b r u n e ; d e l ' h u i l e de c h è n e v i s , b run 

j a u n â t r e . 

Les h u i l e s s u l f u r é e s s o n t g é n é r a l e m e n t d é c o m p o s é e s e t f o u r n i s s e n t d u sulfure 

de s o d i u m r e c o n n a i s s a b l e à l ' a ide du n i t r o p r u s s i a t e de s o u d e . 

Le speclroscope p e u t f o u r n i r d e s i n d i c a t i o n s p r é c i e u s e s p o u r l a r e c o n n a i s s a n c e 

de c e r t a i n e s h u i l e s ( G i l m o u r ) (7). 

* [ L ' h u i l e d ' o l i ve p r é s e n t e t r o i s b a n d e s d ' a b s o r p t i o n : l a p r e m i è r e p l u s foncée 

a u x e n v i r o n s de l a r a i e R et l es d e u x a u t r e s à p r o x i m i t é do D et F , m a i s b e a u c o u p 

m o i n s n o i r e s q u e l a p r e m i è r e . Les r a y o n s b l e u s , v i o l e t s et r o u g e s d u spect re 

s o n t c o m p l è t e m e n t a b s o r b é s . L ' h u i l e d e l i n es t c a r a c t é r i s é e p a r l e s m ê m e s b a n d e s , 

m a i s e l l e s s o n t b e a u c o u p p l u s p r o n o n c é e s . L ' h u i l e d e s é s a m e n e p r é s e n t e que la 

p r e m i è r e e x t r ê m e m e n t a f fa ib l ie . 

(1) Ann. der Pharm., 1862. 

(2) Bullet. delta Soc. Adriat., 1875, p. 178. 

(3) Journ. de Pharm. et de Chimie, 1875, t. X X I I , p. 30. — Jahrh. f. Pharm., 1875, p. 288. 

(i) Pharm. Zeitsch. f. Pussl., 1863, p. 233. 

(5) Amer. Journ. of Pharm., 1871, p . 25. 

(6) Hager Untersuchungen Leipzig, 187-1-, t. I I , p. 510. 

(7) Jahrb. f. Pharm., 1877, p. 362. 
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Dans l'huile de navette, on en remarque deux : l'une en B, l'autre près de F, 

mais la première est beaucoup plus accentuée que la seconde. 

Les huiles de ricin, d'amandes douces et de foie de morue n'en ont pas] * . 

Lepolarimètre, dont l'emploi a été proposé pour la première fois par Buignet ( 1 ) , 

n'est pas moins utile. Enfin l'attraction moléculaire de l'eau pour les huiles pro

duit certains phénomènes (figures de cohésion) qui nesontpas entièrement sans 

valeur (Kate Crapf (2) et Uloffat) ( 3 ) . 

§ 125. — On reconnaît que les huiles grasses renferment des acides gras 

libres en les agitant avec de la rosaniline pulvérisée. Il se produit dans ce cas 

une coloration rouge (Jacobson) ( 4 ) . 

On peut employer dans le même but du carbonate do soude qui, après agita

tion avec les huiles, ne fournit d'émulsion qu'autant qu'elles renferment des aci

des libres (Rümpler). 

Geissler parvient à doser les acides libres en dissolvant les huiles impures 

dans trois volumes d'éther environ, y ajoutant une solution alcoolique de phta-

léine du phénol, et déterminant la quantité d'acide au moyen d'une solution alcoo

lique titrée de potasse. 

§ 126. — Recherche et dosage de la Cholesterine.— Hoppe-Seyler (5) épuise la 

plante par de l'éther, soumet les liquides a la distillation et reprend l'extrait par 

une solution alcoolique bouillante de potasse. I l évapore de nouveau, traite le 

résidu par de l'eau et agite à plusieurs reprises avec de l'éther. Si le produit de 

I'évaporation n'est pas constitué par de la Choles te r ine pure, on répète à plusieurs 

reprises le traitement précité. Si l'on a employé dans cette opération une quantité 

suffisante de potasse caustique, la solution éthérée ne contient plus de corps 

gras. 

Schulze ( 6 ) fait remarquer, â propos de cette méthode opératoire, que la présence 

d'une cire végétale — susceptible de se dédoubler en alcools (v. § 14) sous l ' in

fluence de la potasse— peut occasionner des causes d'erreurs, parce que la solu

bilité de la Cholesterine varie en présence de l 'alcool. L'auteur propose de chauffer 

dans ce cas la matière impure avec de l'acide benzoïque, dans des tubes fermés, 

afin d'obtenir le benzoate de Choles te r ine , presque insoluble dans l'alcool bouil

lant et débarrassé de cette façon des impuretés. On peut faire cristalliser ce sel 

dans l'éther bouillant et le décomposer de nouveau sous l'influence de la potasse 

alcoolique. 

La Cholesterine est soluble en partie dans l'éther de pétrole et peut, par consé

quent, se trouver dans le premier extrait effectué à l'aide de ce véhicule. 

Mais comme elle n'y existe qu'en très faible proportion — puisque Beneke n'en 

a obtenu que l , r , 5 en épuisant 3",500 de substance — ce n'est, qu'en opérant sur 

de grandes quantités de matière qu'on parvient à l'isoler. 

(1) Journ. de Chim. et Pharm., 1862, p. 252. 

(2) Jahr. f. Pharm., 1871, p. 291. 

(3) Chem. News, t. XVII I , n» 473. 

(41 Zeit. f. anal. Chem... -1878, p. 387. 

(îi) Med. ehem. Unters, I , p. 143. — Zeitsih. f. anal. Chem., t. V, p. 422, 1RGG. 

(6) Zeitsch., f. anal. Chem., t. XVII, p. 173, 1878. 
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Elle est insoluble dans l'eau. Elle cristallise de sa solution alcoolique sous 

forme d'aiguilles soyeuses ou de tables. Elle fond à 137° et dévie en solution 

alcoolique la lumière polarisée vers la gauche « ( D ) = 36,61. Elle se colore d'une 

manière variable au contact de mélanges à proportions variables d'acide sulfuri-

que et d'eau. La liqueur devient rouge quand on fait usage de 1 volume d'acide 

et de 1 volume d'eau; elle prend une teinte bleue quand la proportion est de 4: 

1, et violette, dans le cas où elle est de 3 : 1. 

Quand on ajoute de la Cholesterine à un mélange de 3 p. d'acide chlorhydrique 

concentré et 1 p. de chlorure ferrique et qu'on évapore la solution, on obtient une 

liqueur rouge violacée qui passe au violet bleu. Avec l'acide sulfurique concentré 

et le chlorure ferrique, on obtient après évaporation, une coloration rouge carmin 

qui passe au violet et qui, sous l'influence de l'ammoniaque, redevient rouge vif. 

En mélangeant la Cholesterine à de l'acide sulfurique concentre, sans addition 

de chlorure ferrique, et en triturant le tout pendant quelques instants, après addi

tion de chloroforme, on obtient un liquide rouge. 

La phylostérine se rapproche de l a Cho les t e r ine au point de vue de ses proprié

tés : c'est probablement un composé homologue. liesse (1) l'a extraite pour la pre

mière fois de la fève de t'alabar. Les divers véhicules agissent sur elle à peu près 

de l a même manière que sur la Choles te r ine . Son pouvoir rotatoire ne diffère pas 

beaucoup du précédent — 34,2 au liou de— 36°,61. Elle fond à 133°. 

La filicine appartient également à la catégorie des principes constitutifs des 

plantes, solubles dans l'éther de pétrole. Soumise à l'évaporation spontanée, ses 

solutions l'abandonnent sous forme d'aiguilles cristallines, mais elles en retien

nent néanmoins une forte proportion, qui reste mélangée à la matière grasse. 

M. Kruse (2) a essayé de la séparer des substances qui se trouvent mélangées avec 

elle, en employant soit de l'acétone, de l'éther .acétique, de l'éther ordinaire, du 

sulfure de carbone et d'autres dissolvants; mais ses expériences jusqu'à présent 

n'ont fourni aucun résultat concluant. 

Les traitements au carbonate de soude et même à la soude caustique, en solu-

lution alcoolique, en vue de saponifier les corps gras et de décomposer ultérieu

rement le savon par de l'acide chlorhydrique, n'ont pas eu plus de succès. 

La kosine (3 j , principe constitutif des fleurs do Kamala, so dissout également 

dans l'éther de pétrole à chaud, et se trouve, p a r conséquent, dans l'extrait en 

question. Cette substance se dissout assez facilement dans l'éther, la benzine, le 

sulfure de carbone, mais très peu dans l'alcool et l'acide acétique cristallisable. 

Le chlorure ferrique, en solution alcoolique, la colore en rouge. Sa solution dans 

les alcalis caustiques, passe également au rouge. Les alcalis caustiques en fusion 

la dédoublent et fournissent entre autres de l'acide butyrique. La filicine se com

porte do même. 

Veuphorbone (4) jouit à peu près des mêmes propriétés. Elle est très soluble 

(1) Ann. d. Chemie u. Pharm., 1878, p,17S. — Id., 1881, p. 229. — Id., t. CCXI, p. 283.— 
Schulze et Barhieri, Ber. d. d. ehem. Gesell., 1882, p. 953. 

;2) Arch. f. Pharm., 3" série, t. V I , p. 24, 187Ö. — Annal, f. Chem. u. Pharm., t. LIV, 
p. 119, 1851.— Chem. Centrale., 1867, p. 469. 

(3) Fluckigcr et Buii, Arch. f. Pharm., 3 e série, 1874, t. V, p. 193. 
(4) Hesse, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CLXXX, p. 352; t. CLXXXII , v- 163; t, CXCII, 
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dans l'éther, la benzine, le chloroforme, l'acétone et l'acide acétique cristalli-

sable, mais peu soluble dans les alcalis en présence de l'eau. L'acide sulfuriquc 

concentré la dissout en la colorant en brun ; ce liquide traité par une goutte 

d'acide azotique, ou mélangé d'une trace d'azotate de potasse, se colore en violet. 

Elle fond à 113°-114°. Elle est isomère avec la lactucone ou lactucèrine des Lac-

tucées, de l'éc/iicdnne de l'écorce de Dita, et très probablement aussi de la cynan-

chacérine du Cynanchum vincetnxicum et acutum. 

i'hêlènine est très soluble dans l'éther de pétrole, l'alcool et l'éther ; elle est 

peu soluble dans l'eau, même en présence d'un peu d'alcali. Elle fond à 110° et 

cristallise sous forme d'aiguilles incolores. Sa solution dans l'acide sulfuriquc 

concentré est rouge. L'acide chlorhydrique gazeux la colore également eu 

rouge (1). 

La coumarine possède une odeur caractéristique de mélilot. Elle se présente 

sous forme de cristaux aiguillés dérivant du prisme orthorhombique. Elle est dif

ficilement soluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'eau chaude, dans l'élher 

et dans l'alcool. La potasse en fusion la transforme en salicylate (v . § 26). L'acide 

mélilotique de ^wenger (2) s'en rapproche beaucoup au point de vue de sa com

position. 

Le styrol est reconnaissable également à sou odeur aromatique : c'est un liquide 

incolore qui se transforme en métastyrol cristallisé, quand on le chauffe dans 

des tubes fermés. 11 est à peu près insoluble dans l'eau, mais très soluble, au con

traire, dans l'alcool, l'éther et le sulfure de carbone. L'acide chromique et l'oxyde 

fournit entre autres produits de l'acide benzoïque (v. § 26). 

Nous renvoyons le lecteur aux mémoires originaires de Scharling et Stenhouse (3) 

pour l'étudo do la myroxocarpine ; de Landerer et Flfickiger (4) pour celle de la 

diosmine ; de Brandes [ 5 ) pour celle de la kœmpferide; de Schmidt (6) pour 

l'asarone; de Brimner ( 7 ) pour l'angêlicine, très probablement, identique à 

Yhydrocarotine ; de Husemann (S) pour la carotine, substance rouge cristallisa-

ble, soluble dans la benzine et le sulfure de carbone, qui se colore en pourpre 

p. 198.— Alberti et Dragendorff, Pharm. Zeitsch. f. Rupi., 1863, p. 213. — Fluckiger, Neues 
iuhrb. f. Pharm., 1868, p. 133 

¡1) Ber. d. d. Chem. Ces., 187.3, p. 1306. 
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., suppl. V, p. 100, 1867. 
;3) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXXVII , p. 306; t. XCVU, p. 69. 
(4) Reperì, f. Pharm , t. LXXX1V, p 62. — Id., t. XXIII (N. S.), p. 102, 1874. 
(3) Arch. f. Pharm., t. XIX, p. 32, 1828.— Ber. d. d. Ch. Gesell., 1881, p. 2383. 
D'après Jahn, la kœmpferide de Brandes est associée à deux autres substances : la galanginc et 

Pappine. — La kœmpferide constitue des aiguilles d'un jaune de soufre, fusibles a 221"-222°, 
presque insolubles dans l'eau, difficilement solubles dans le chloroforme, la benzine et l'alcool à 
froid; très soluble dans l'alcool bouillant, dans l'éther et dans l'acide acétique cristallisahle. Ses 
solutions aqueuses réduisent le nitrate d'argent et les sels de cuivre — La galangine se présente 
sous forme de cristaux tabulaires jaunes, fusibles a 214°-215°, très solubles dans l'alcool, solu
bles dans l'éther, mais peu solubles dans la benzine et le chloroforme. — Ualipine cristallise 
difficilement. Elle fond a 172°-174°. Elle se comporte, a l'égard des dissolvants, a peu près de la 
même manière que la kœmpferide.] 

[6) Ann. d. Chem. a. Pharm., t LUI, p. 156, 1845. 
(7) S. Repert. f. Pharm., t. XX1Y, p. 663, 1874. 

Ann. d. Chem. u. Pharm., t. GX.VII, p. 200, 1861. 
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sous l'influence de l'acide suli'urique concentré et en bleu au contact de l'acide sul

fureux; de Tresh (1) pour la capsicine et la capsaïcine et de Fluckiger (2) pour 

ïamyrine et la bryoïdine. N'oublions pas, dans cette longue nomenclature, de 

citer enfin l'anémonol, susceptible d'être entraîné par la vapeur d'eau et de se 

transformer dans le liquide aqueux distillé en ancmonine, principe cristallisable 

insoluble dans l'éther de pétrole. L'éther et le chloroforme l'enlèvent à ses solu

tions aqueuses après agitation. Elle jouit de propriétés rubéfiantes très pronon

cées (3). 

[L'anémonine et l'anémonol peuvent être obtenus par agitation, de leurs solu

tions aqueuses, au moyen de la benzine. En chauffant l'anémonine avec une 

solution alcoolique de potasse caustique, et exposant à l'air pendant un certain 

temps, on obtient une coloration rouge violacée, réaction analogue à celle du 

cardol (v. § 153).] 

§ 127. — L'extrait à l'éther de pétrole ne contient que des traces de caoutchouc, 

qui reste insoluble, après traitement ultérieur du résidu au moyen de l'alcool 

bouillant. Lorsqu'une plante est très riche en principes analogues au caoutchouc, 

on peut les déceler, et au besoin les doser, en opérant de la manière suivante; 

faire l'extraction à l'aide de l'éther de pétrole, laisser évaporer le dissolvant, 

reprendre le résidu par 100 p. de sulfure de carbone rectifié et 6 à 8 p. d'alcool 

absolu ou de chloroforme; ajouter à la solution une forte quantité d'alcool, afin 

de précipiter la totalité du caoutchouc, sans entraîner les résines qui pourraient 

avoir été dissoutes par le premier dissolvant (v. § 46). 

§ 128. — Pour le dosage de la glycérine (§ 13), nous renvoyons aux mémoires 

de Reichardt, Neubauer etBoryma7in (4) . Comme l'alcool ordinaire enlève, par 

exemple, à l'extrait du vin, indépendamment de la glycérine, une certaine quan

tité de principes solubles dont la présence nuirait au dosage que l'on se propose 

de faire, les auteurs évaporent l'extrait alcoolique qui contient la glycérine, le 

reprennent par 10 c o d'alcool absolu et ajoutent au liquide 3 volumes d'éther, afin 

de précipiter les matières étrangères. En évaporant la solution éthéro-alcoolique, 

on obtient le poids de la glycérine. Il importe d'évaporer la liqueur glycérinique 

aussi rapidement que possible et de dessécher finalement dans le vide, Pasteur (5), 

Griessmeyer, Glausnitzer et Borgmann (6). 

§ 129. — Valcool cétylique (§ 14) fond à 48°-'490 et se dissout à la tempéra

ture de 54° dans de l'alcool à 0,812 en toutes proportions. 

L'alcool cérotique fond entre 79 et 81°; l'alcool mélissique à 85°. 

(1) Phami. Journ. a. Tram., t. VI , p 941 ; t, VII , p. 473. 

(2) N. Repert. f. Pharm., 1875, p. 220. 
(3) Ânn. d. Chem. u. Pharm., t. X X X V I I I , p. 278. — Chem. Central., 1850, p. (¡18. _ 

Journ. f. prakt. Chem., t. LXXV, p. 209. 
(4) Zeitsch. f. anal. Chem., t. XVII I , p . 442, 1878. 
(5) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LVI I I , p, 330, 18G4. 

(6) Ber. d. d. ch. GeselL, 1878, p. 292. — Zeitsch. f. anal: Chem., 1881, t. XX, P. 58. ~ 
Idi, 1882, p. 239. t 
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Ce de rn i e r es t à p e i n e s o l u b l e , à f ro id , d a n s l ' a l c o o l , l a b e n z i n e , l ' é t h e r d e 

pétrole et le c h l o r o f o r m e ; m a i s i l s 'y d i s s p u t a u c o n t r a i r e f a c i l e m e n t à c h a u d . 

Voir les t r a v a u x de K œ n i g e t K i e s o w (1) à p r o p o s d ' u n e e s p è c e d e pa ra f f i ne o u 

de carotène C " H* s, e x t r a i t e d u fo in . 

La s u b s t a n c e c o n n u e g é n é r a l e m e n t s o u s l e n o m do cire végétale p r o v i e n t de 

plantes t r è s v a r i a b l e s , H i r s c h s o h n (2). 

Le myrica quercifolia f o u r n i t u n p r o d u i t s o l u b l e d a n s 10 p . de c h l o r o f o r m e 

boui l lant , e n t i è r e m e n t l i m p i d e à f ro id , s o l u b l e é g a l e m e n t d a n s l ' é t h e r . L ' a l c o o l à 

95° en d i s sou t 16,16 p. 100 de s o n p o i d s , à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; l ' é t h e r d e 

pétrole en en lève 56 ,62 p . 100. Le c h l o r u r e f e r r i q u e d i s s o u t d a n s l ' a l c o o l , d a n s 

la p ropor t ion de 1:10, f a i t n a î t r e , d a n s s a s o l u t i o n a l c o o l i q u e , u n p r é c i p i t é qu i n o 

disparaît p a s à l a c h a l e u r . 

Avec u n e a u t r e v a r i é t é d e myrica, o n o b t i e n t u n e c i r e d i f fé ren te de l a p r é c é 

dente p a r q u e l q u e s - u n e s d e ses p r o p r i é t é s : l ' a l c o o l n ' e n d i s s o u t q u e 19,88 p . 100, 

l'éther de p é t r o l e 68 ,70 p . 100 et le c h l o r u r e f e r r i q u e y fait n a î t r e u n p réc ip i t é 

noir. 

La cire du myrica cerifera n e so d i s s o u t d a n s l ' a l c o o l q u e d a n s l a p r o p o r t i o n 

de 7,16 p . 100 e t d a n s l ' é t h e r de p é t r o l e de 41,62 p . 100. L a s o l u t i o n a l c o o l i q u e 

précipite en b r u n p a r l e c h l o r u r e f e r r i q u e . 

Le rhus succedanea c o n t i e n t u n e c i r e (cire du Japon) q u i se c o m p o r t e à 

l'égard du c h l o r o f o r m e c o m m e ce l l e d u m y r i c a q u e r c i f o l i a , m a i s q u i n e se d i s 

sout que t r è s i m p a r f a i t e m e n t d a n s l ' é t h e r . L ' a l c o o l en d i s s o u t 14 p . 1 0 0 ; l ' é t h e r 

de pétrole 69,80 p . 100. E l l e e s t s a p o n i f l a b l e p a r 10 p . d ' u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e 

de po tasse d a n s l a p r o p o r t i o n d e 1:10. Le s a v o n a i n s i o b t e n u es t e n t i è r e m e n t 

soluble d a n s 100 p. d ' e a u . 

La c i re p r o d u i t e p a r Yaleurites laccifcra es t s o l u b l e d a n s l e c h l o r o f o r m e à 

chaud, m a i s p r é c i p i t a b l e de n o u v e a u à f ro id . La s o l u t i o n a l c o o l i q u e t r a i t é e p a r 

une so lu t ion a l c o o l i q u e , s a t u r é e d ' a cé t a l e n e u t r e de p l o m b , se t r o u b l e a u b o u t 

d'un cer ta in t e m p s . La p a r t i e d e l a c i r e , n o n s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l b o u i l l a n t , se 

laisse r é d u i r e en p o u d r e i m p a l p a b l e s o u s l e p i l o n . 

La cire de Carnauba se d i s s o u t c o m m e l a p r é c é d e n t e , d a n s l e c h l o r o f o r m e e t 

dans l ' a l coo l , m a i s l ' a c é t a t e de p l o m b n e l a p r é c i p i t e p a s . E l l e e s t e n p a r t i e 

soluble d a n s l ' é t h e r , s a s o l u t i o n é t h é r é e p r é c i p i t e p a r l ' a c o o l . L 'a lcoo l à f ro id e n 

dissout 3,25 p . 100 ; l ' é t h e r de p é t r o l e , 5,04 p . 100. 

La cire de. Bahia se c o m p o r t e à p e u p r è s de m ê m e . L ' a l coo l en d i s s o u t 9,70 

p. 100; l ' é the r d e p é t r o l e , 3,32 p . 100. Ses s o l u t i o n s é t h é r é e s n e se t r o u b l e n t p a s 

après add i t ion d ' a l c o o l . 

Voir l es t r a v a u x d e A v e q u i n (3], D u m a s (4) e t L e w y (3) p o u r l ' e x t r a c t i o n de l a 

cèrosine de l a c a n n e à s u c r e . 

Les c i res Végéta les p e u v e n t se c a r a c t é r i s e r microchimiquement a u m o y e n de1 

(1) Ber. d. d. Ckern. Gesell, 1874, t. VI , p. 500. — Afck. f. Pharm., 1872, t. CCI, p. 193. 

(2) Pharm. Journ. a Trans., 3= série, t. X , 1880, p. 799. 
¡3) Ann. de Chim. etde Phys., t. LXXV, p. 218. 

(4) Ann. de Chini, et de Phys., p. 238. — Ann. de Chem. u. Pharm., 1841, p. 170 
(5) Ann, de Chim. et de Phys., N . S., t. XIII , p. 451; 
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leur insolubilité dans l'eau, et de leur solubilité dans l'éther. Elles constituent 

des masses plus ou moins volumineuses à la surface des cellules (voir § 14a). 

§ 130. — Pour doser l'acide olèique contenu dans les corps gras, on saponi

fie environ 10" de matière par de la potasse caustique et l'on décompose le savon 

par de l'acide sulfuriquc. On lave à l'eau, on ajoute un excès de carbonate de 

soude; on dessèche le tout et l'on épuise le résidu par de l'alcool bouillant. On 

filtre les liqueurs, on y verse de l'acétate de phnib en excès et l'on recueille le 

précipité obtenu.. Après dessiccation, on reprend le résidu par l'éther qui dissout 

l'oléate de plomb. On évapore la solution et l'on calcule la quantité d'acide 

oléique contenu dans la combinaison (Oudemans) ( 1 ) . 

I l est difficile de doser de cette façon l'acide linolèique, puisque ce dernier, à 

l'état libre, s'oxyde plus facilement même qu'à l'état de combinaison. Pour tour

ner la difficulté, Mulder ( 2 ) saponifie le mélange du corps gras et décompose en

suite le savon comme ci-dessus, par un acide. En reprenant le mélange des 

acides libres, soit les acides linolèique, oléique, palmitique et myristique par de 

l'alcool, il fait cristalliser les deux derniers et transforme les deux autres, non 

cristallisables, en sels de plomb. En traitant la combinaison plombique par de 

l'éther à plusieurs reprises, il finit par enlever tout l'oléate de plomb, tandis que 

le linoléate s'oxyde pondant l'opération et devient insoluble ; c'est donc sur cette 

propriété que l'auteur base son procédé de séparation dos deux acides gras 

liquides. 

L'acide laurique peut se reconnaître dans lo produit do la distillation du 

liquide aqueux qui renferme les acides gras libres. Les acides myristique et 

oléique no passent pas dans le récipient dans ce cas (§ 1S). Cependant, en opé

rant dans le vide, on trouve l'acide myristique et d'autres acides de la série grasse 

parmi les produits distillés. 

Les acides oléique et stéarique peuvent être séparés au moyen d'une solution 

alcoolique d'acide acétique cristallisable, dans la proportion de 3 p. d'alcool à 

9o° pour 1 p. d'acide. 

Lorsqu'à 3 " d'une solution d'un mélange d'acides oléique et stéarique dans 

l'alcool, on ajoute 2 " , 2 d'un mélange à volumes égaux d'eau et d'acide acétique 

cristallisable, le dernier acide gras se précipite en totalité; l'acide oléique par 

contre reste en solution et peut être isolé plus tard quand la proportion des deux 

liquides est dans le rapport, de 3 " à 2 " , 3 (voir § 16 et 131) (David) ( 3 ) . 

§ 131. — Séparation des acides gras et des résines. — Nous indiquons SOUB 

forme de tableau lo résumé des travaux de Jean (4) et de Barfœd (5) qui se sont 

principalement occupés de cette question. 

(1) Journ. f. prak. Chem., t XC1X, 1877, p. 407. 
(2) Zeitsch. f. anal. Chem., t. I I , 18BR, p. 452. — Jahresb, f. Pharm., 1857, p. 155. 
(3) Zeitsch. f. anal. Chcm., t. XVII I , p. 622, 1879. 
(4) Polyt. Journ., t. CCVII, p. 1873. 
(5) Zeitschr. f. Anal. Chcm., 1873, p. 20. — Chem. News, 186G, p, 183. 
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A. Première me'lltode. 

Acide stéarique . . . 

Acide palmitique.. . 

Acide abiétique ( ré

sine de conifères). 

Acide stéarique . . 

Acide palmitique. . 

Acide abiétique . . 

Traiter le mélange par tu p. 

. d'alcool a 70° ä froid. 

/Partie insoluble. On traite j 
parl'alcooll)ouillaut'a70". J 

Les deux acides se dissol-1 - L stéarique. 

vent et se précipitent d e t ^ palmitique. 

nouveau a froid après 2 i \ 

heures. / 

Partie soluble. On ajoute de\ 

Peau aiguisée d'acide f 
chlorhydrique et la résine | 

se précipite. 

\A. abiétique. 

II. Deuxième méthode. 

f Traiter le mélange par 7 vol. 

d'alcool a 30°, 1 vol. de 

carbonate de soude 1: 3. 

Faire bouillir. Tout se dis

sout. Après refroidisse

ment il y a : 

Partie insoluble. Les deux 

savons gras sont repréci-

pités. On les redissout dans t 

l'eau et on les décompose 

par Pacide chlorhydrique. 

Partie soluble. On ajoute U1H ' 

pour précipiter la résine I 

que l'on peut redissoudre 

dans l'étber. 

stéarique. 

palmitiq. ue 

A. abiétique. 

C. Troisième méthode. 

Acide stéarique . 

Acide palmitique. 

Acide abiétique . 

' Dissoudre dansl'alcool bouil

lant à 80™. Verser dans la 

liqueur une solution de : 

chlorure de calcium, l p ; 

alcool a 80° lu, p. Après 

refroidissement il y a ; 

stéarique. 

palmitique. 

Partie insoluble. Les savons\ 

calcaires des deux autres 

acides. On les séparera \ 

comme il a été dit p l u s i ^ ' 

haut. / 

Partie soluble, Savon de r é - ) 

sine. On précipite l'acide \ A. abiétique, 

par C 1 H . ) 

D. Quatrième méthode 

! Dissoudre dans la soude 

I caustique pour les trans-

Acide stéarique . . . \ former en savon. Réduire 

Acide palmitique.. . / à sicché et pulvériser. Re-

Acidc abiétique . . . 1 prendre par un mélange 

I de 1 vol. d'alcool k 98° et 

\ 3 vol. d'éther. Il y a : 

Partie insoluble. Lemélange\ 

des deux autres savons M - stéarique. 
qu'on pourra séparer com-1 A. palmitique. 
me ci-dessus. y 

Partie soluble. Le savon de ) 
résine. ) 

A. abiétique. 

Dans lu cas où lo m é l a n g e c o n t i e n d r a i t de l ' a c ide o l é i q u e , l e s m é t h o d e s A e t B 

ne f o u r n i s s e n t p l u s d e r é s u l t a t s e x a c t s , p u i s q u e ce d e r n i e r se c o m p o r t e c o m m e 

la rés ine et r e s t e avec el le d a n s l e s d i v e r s e s s o l u t i o n s : c 'es t p o u r ce m o t i f q u e 

ces m ê m e s m é t h o d e s s o n t a p p l i c a b l e s a u ca s o ù l ' a c i d e a b i é t i q u e s e r a i t r e m p l a c é 

dans les m é l a n g e s p r é c é d e m m e n t c i t é s , p a r de l ' a c i d e o l é i q u e . 

Si le m é l a n g e n e r e n f e r m e q u ' u n e fa ib le p r o p o r t i o n d ' a c i d e o l é i q u e , o n p e u t 

n é a n m o i n s o p é r e r l a s é p a r a t i o n d ' a p r è s l a t r o i s i è m e m é t h o d e . D a n s en c a s , 

l 'oléate de c h a u x r e s t e e n so lu t i on e n m ê m e t e m p s q u e l a r é s i n a t e , et l ' a c i d e 

ch lo rhydr ique , a j o u t é à l a l i q u e u r , en v u e d e m e t t r e on l i b e r t é l ' ac ide a b i é t i q u e , 

décompose é g a l e m e n t l ' o l é a t e . Mais l ' a c i d e a b i é t i q u e se d é p o s e s o u s f o r m e de 

E N C Y C L O P . CHIM. 7 
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CHLOROPHYLLE ET COMPOSÉS ANALOGUES 

g 132 . — En nous occupant de l'étude sommaire de la chlorophylle, nous 

avons dit (§ 20) que cette substance constituait un corps homogène dont la com

position chimique n'était pas encore parfaitement établie. Quant aux grains chlo-

rophyllins tels que le microscope nous les révèle, ils sont de nature complexe, 

puisqu'on y constate la présence de matières albuminoïdes, amylacées et autres. 

M. Frémy (2), le premier, et d'autres chimistes, après lui, ont démontré que la 

matière colorante verte des plantes pouvait être transformée sous l'influence de 

l'acide cblorhydrique, en présence de l'éther ou de la benzine, en deux composés 

dontl 'un, de couleur bleue, la cyanophylle ou phyllocyanine, soluble dans l'acide 

(1) Chem. news., 1882, p. 1S9. 
(2) Comptes rendus, t. L , 1860, p. 40S ; t. L X I , 186"), p. 188. — Journ. f. pr. Chem., 

t. L X X X V I I , p. 319, 1862. — Ki-omayer et Luilwig, Arch. f. Pharm., t. CLVI, p. 164, 1861. — 
Arch. f. Pharm., t. CXCII, p. 163, 1870. — Kraus, Chem. Central, 1874, p. 333. — Fifhol, 
Comptes rendus, 1874. — Hartsen, Ann. der Phys., 1874, t. CXLVI, p. 158. — Neue chem. 
Untcrsv.ch. Nordhauscn^ 1815. — Arch. f. Pharm., 3 e série, t. VIF, p. 136, 1875. 

matière résineuse, tandis que l'acide oléique reste dans la solution aqueuse et 

peut lui être enlevé ultérieurement au moyen de l'éther. 

Pour séparer l'acide oléique d'avec les trois autres acides, il est préférable 

d'opérer suivant D, en ayant soin toutefois de bien dessécher la masse avant de 

l'épuiser par le mélange d'éther et d'alcool. 

1 p. d'oléate de soude exige pour se dissoudre 935 p. du mélange éthéro-

alcoolique, tandis que 1 p. de résinate n'en exige que 7 , 9 . 

[Gladding (1) a étudié comparativement la solubilité des sels d'argent formés 

par les acides gras et les résines acides. L'auteur commence par saponifier 0er,5 du 

mélange de résines et d'acides gras, dissout dans Wcc d'alcool à 95°, par de la 

potasse caustique à chaud, jusqu'à légère réaction alcaline h la phthaléine du 

phénol. Il traite le savon par de l'éther, verse la solution éthérée dans une 

éprouvetto graduée et complète le volume par de l'éther pur jusqu'à 100". Il 

ajoute ensuite l 5 ' de nitrate d'argent en poudre et agite le mélange pendant 10 à 

15 minutes. Après formation du précipité et clarification du liquide, il en pré

lève un volume déterminé, soit 50 à 70", qu'il met dans une autre éprouvetto de 

même grandeur qun la première. Il traite de nouveau par du nitrate d'argent 

comme précédemment et filtre après avoir abandonné la liqueur pendant un 

certain temps. Enfin, il verse de l'acide cblorhydrique additionné du double de 

son volume d'eau dans 20™ de la solution éthérée, agite le mélange, laisse 

déposer le précipité de chlorure d'argent et évapore la solution éthérée. Il obtient 

de cette façon, comme résidu, la résine acide, soluble dans l'éther et mélangée 

tout au plus de quelques traces d'acide oléique (soit 0,00235 d'acide pour 10BC de 

liquide élhéré). 

Les acides gras fixes, au contraire, se sont combinés au nitrate d'argent et con

stituent le précipité insoluble dans l'éther.] 
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et l'autre, la xanthophyllo ou phylloxanthine, soluble dans l'éther avec colora

tion jaune. Suivant l'opinion de notre savant professeur du Muséum, ces deux 

substances préexistent dans la chlorophylle; mais d'après Pringsheim (1) et autres, 

elles ne constituent que le résultat d'un dédoublement sous l'influence des réac

tifs employés. Doit-on envisager la chlorophylle, la phylloxanthinc et la phyllo

cyanine comme des principes chimiques parfaitement définis, ou plutôt, ainsi que 

l'admet Sorby ( 2 ) , comme des types de combinaisons? D'un autre côté, faut-il 

admettre que les matières colorantes vertes, produites par Filhol et Sachsse au 

moyen de réactions chimiques particulières, mais différant très peu de la chloro

phylle au point de vue spectroscopique, se trouvent également à l'état naturel dans 

les végétaux? Quelles relations enfin y a-t-il entre la chlorophylle pure ou chlo-

rophyllane et la phyllocyanine, entre la phylloxanthine et la chrysophylle cris

tallisée de Hartsen, ou l'hypochlorine do Pringsheim? 11 est difficile, dans l'état 

actuel de la science, de répondre sans ambiguïté et d'une manière précise a ces 

diverses questions. 

Nous nous bornerons, pour le moment, à dire que l'extraction de la chloro

phylle peut être effectuée, en partie du moins, par un traitement préalable de la 

plante au moyen de l'eau, suivi d'un épuisement complet a l 'alcool bouillant. 

La matière reste néanmoins imprégnée d'une petite quantité du principe colorant 

que l'on peut enlever ultérieurement au moyen de la benzine (3). La solution 

alcoolique verte dont il vient d'être question, soumise à l'action de l'acide chlor-

hydrique et de la benzine, fournit, après agitation du mélange,une couche supé

rieure jaune, de phylloxanthine, et une autre plus dense, d'un bleu vert, renfer

mant la phyllocyanine. Malheureusement ces produits ne sont pas purs, puisqu'ils 

renferment une certaine quantité de corps gras et autres entraînés par l'alcool. 

§ 133. — Le dosage de la chlorophylle, quoique entouré de difficultés sé

rieuses, nous semble cependant réalisable, d'après les données de Sachsse (1) : 

La matière colorante verte, en dissolution dans la benzine et au contact du sodium, 

fournit une masse pâteuse qui se sépare entièrement de la matière jaune. Quoi

que cette substance verte ne constitue pas de la chlorophylle, absolument iden

tique à celle qui existe dans la plante intacte, il n'en est pas moins vrai qu'elle 

s'en rapproche très sensiblement par la plupart de ses propriétés , en tenant 

compte, bien entendu, de la présence du sodium incorporé durant l'expérience. 

Elle est soluble dans l'eau et entièrement précipitable par le sulfate de cuivre. 

Ce précipité est souillé d'un peu de carbonate; mis en suspension dans l'alcool et 

(1) Chem. Central., 1880, p . 310. 

(2) Proced. of the roy. Soc., t. XXI , p. 441, 1813. 

(3) La chlorophylle se trouve très probablement dans la plante a divers états : soit fixée 

mécaniquement par le protoplasma, comme par de l'alumine hydratée, par exemple, soit combinée 

chimiquement a des bases, puisqu'elle peut être envisagée comme un acide faible et qu'on peut 

arriver a préparer avec elle, artificiellement, des combinaisons avec la potasse et la soude 

(Frémyj; soit, enfin, sous forme d'un composé soluble dans l'eau, d'un rhromogène qui ne se 

transforme en chlorophylle que sous l'influence de réactifs appropriés. 

(4) Chem. Centralbl, 1880, p. 741. 
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d é c o m p o s é p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , i l f o u r n i t u n l i q u i d e v e r t q u i , a p r è s dist i l la

t i o n d e l ' a l c o o l , p e u t s e r v i r a u d o s a g e . 

[Sachsse a r e c o n n u p l u s t a r d q u e les s o l u t i o n s a l c o o l i q u e s é t h é r é e s o u benzini-

q u e s de l a c h l o r o p h y l l e é t a i e n t e n t i è r e m e n t d é c o l o r é e s p a r l e c h a r b o n , niais 

q u ' o n p o u v a i t de n o u v e a u e u r e t i r e r l a m a t i è r e v e r t e , e n p a r t i e a u m o y e n de chlo

r o f o r m e et d ' u n e f açon c o m p l è t e a u m o y e n d e l ' a n i l i n e , d u p h é n o l e t de l 'essence 

d e c u m i n . 

E n a g i t a n t l es s o l u t i o n s b e n z i n i q u e s de c h l o r o p h y l l e a v e c d e l ' a c ide p h o s p h o -

t u n g s t i q u e en p o u d r e , l a m a t i è r e c o l o r a n t e es t e n t i è r e m e n t e n l e v é e à s o n dissol

v a n t , m a i s n e p e u t p l u s ê t r e r é g é n é r é e . ] 

§ 1 3 4 . — L ' h e r b e c o m m u n e d e n o s p r a i r i e s , é p u i s é e d ' a b o r d p a r l ' é t b e r p o u r 

l u i e n l e v e r l es m a t i è r e s c i r e u s e s , p u i s t r a i t é e p a r l ' a l c o o l b o u i l l a n t , c o n t i e n t une 

s u b s t a n c e p e u s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l , c o n s t i t u é e p a r des t a b l e s q u a d r a n g u l a i r e s 

a p l a t i e s , d ' u n v e r t p â l e p a r r é f l ex ion e t r o u g e p a r t r a n s p a r e n c e ( H o p p e - S e y l e r ) ( I ) . 

Ce p r i n c i p e c o l o r a n t e s t p r o b a b l e m e n t i d e n t i q u e avec Yérytrophylla de Bouga re l (2 ) . 

* [Cet a u t e u r , a p r è s a v o i r t r a i t é d e s feu i l l es de p ê c h e r p a r de l ' é t h e r e t s é p a r é ce 

Véh icu le c h a r g é d e c h l o r o p h y l l e , a i n s i q u e l ' e a u d e v é g é t a t i o n q u ' i l a v a i t chassée 

p a r e n d o s m o s e , v e r s a de l ' a l c o o l s u r les feu i l l e s e n c o r e i m p r é g n é e s d 'é t l ier . Au 

b o u t de d e u x j o u r s , i l a p e r ç u t s u r l e s p a r o i s du b o c a l et s u r les feui l les des l amel 

l e s b r i l l a n t e s o f f ran t l e reflet v e r d â t r e d e l a f u c h s i n e ou d e s é l y t r e s de can tha -

r i d e s . D a n s l ' a l c o o l d é c a n t é , on v o y a i t n a g e r u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e ces pa i l 

l e t t e s . V u e s a u m i c r o s c o p e , e l les p a r a i s s a i e n t c r i s t a l l i s é e s e n t a b l e t t e s ou en 

p r i s m e s a p l a t i s p r é s e n t a n t l a f o r m e c o m m u n e d e s c r i s t a u x d ' a c i d e u r i q u e . Ces 

c r i s t a u x s o n t i n s o l u b l e s d a n s l 'eau, p r e s q u e i n s o l u b l e s d a n s l a p o t a s s e , l 'ac ide 

a c é t i q u e , l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , l ' a l c o o l e t l ' é t h e r . 

I l s s o n t t r è s s o l u b l e s d a n s l e c h l o r o f o r m e et l a b e n z i n e q u i se c o l o r e n t e n j a u n e 

r o u g e e t d a n s le s u l f u r e d e c a r b o n e q u i p r e n d u n e c o l o r a t i o n r o s e . Le s feui l les de 

s y c o m o r e , t r a i t é e s d e la m ê m e f a ç o n , c o n t i e n n e n t é g a l e m e n t u n e m a t i è r e co lo 

r a n t e d o n t l a s o l u t i o n b e n z i n i q n e a l a i s s é d é p o s e r d e s c r i s t a u x r h o m b i q u e s i d e n 

t i q u e s à c e u x q u i p r o v i e n n e n t d e s feu i l l e s de p é c h e r , d i c h r o ï q u e s c o m m e eux, 

s o l u b l e s o u i n s o l u b l e s d a n s l e s m ê m e s v é h i c u l e s . ] * 

H o p p e - S e y l e r a e x t r a i t de l ' h e r b e des p r a i r i e s u n a u t r e p r i n c i p e c o l o r a n t , la 

cliloropliyllanti, s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l b o u i l l a n t , s o l u b l e a u s s i d a n s l ' é t h e r et le 

c h l o r o f o r m e , s u s c e p t i b l e de c r i s t a l l i s e r s o u s f o r m e d ' a i g u i l l e s , a p r è s é v a p o r a t i o n 

du ses d i s s o l v a n t s , b r u n p a r t r a n s p a r e n c e , v e r t pur r é f l e x i o n , e t j o u i s s a n t à peu 

p r è s d e t o u t e s l es p r o p r i é t é s de l a c h l o r o p h y l l e o r d i n a i r e , s a n s o u b l i e r cel les qui 

se r a p p o r t e n t à. l ' a b s o r p t i o n d e s r a y o n s l u m i n e u x d u s p e c t r e . Le s b a n d e s no i re s 

d a n s lo v e r t e t l e j a u n e s o n t c e p e n d a n t u n p e u p l u s a c c e n t u é e s p o u r l a c h l o r o -

p h y l l a n o q u e p o u r l a c h l o r o p h y l l e (v . § § 2 0 et 148; . 

H o p p e - S e y l e r p e n s e q u ' i l s e r a i t p o s s i b l o d ' é v a l u e r l a q u a n t i t é d e c h l o r o p h y l l e 

c o n t e n u e d a n s u n e p l a n t e d ' a p r è s l ' i n t e n s i t é d e s b a n d e s s p e c t r a l e s . D ' ap rès 

G a u t i e r , l e s f eu i l l e s de riicotylédonées c o n t i e n d r a i e n t u n e c h l o r o p h y l l e c r i s t a l -

; i ) Bci: d. d. ch. Gcsell , 1879, p . I.Vi.'i ; 1880, p . 1 2 « . 

2J Hidl. Soc. C/iim.. 1877, p. 4)2. — Id. 1879, t. XXVlil, p. II'. 
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Usée; mais ce composé ne constitue probablement qu'un mélange de chlorophyl-

lane, d'érythrophylle et de cire (Hoppe-Scyler). La composition centésimale de la 

substance cristallisée de Gautier s'accorde à peu près d'une manière complète 

avec celle de la chlorophyllane de Iloppe-Seylcr. 

' § 135. — La xantliophylle ou phylloxanthine constitue la matière colorante 

jaune des feuilles d'automne. Elle est insoluble dans l'eau, très peu soluble dans 

l'éther de pétrole et la benzine , plus soluble dans l'alcool et dans l'éther 

alcoolisé. Entièrement débarrassée de la matière grasse qui l'accompagne sou

vent, elle se présente sous forme de granulations jaunes (tîerzélius). Les acides 

étendus, de même que les alcalis étendus et l'ammoniaque faible, ne la dissol

vent qu'en proportions très minimes; de sorte que ces derniers liquides peuvent 

être employés avec succès pour lui enlever les matières grasses. En épuisant 

l'extrait alcoolique du § 132 par de la benzine et évaporant la solution alcooli

que, on doit obtenir, sans aucun doute, de la phylloxanthine pure (1), après 

traitement de ce dernier résidu par l'éther de pétrole. 

La chrysophylle de Hartsen paraît être identique avec la phylloxanthine. 

Les granulations de chlorophylle seraient accompagnées, au dire de Prings-

heim (2), d'une autre matière colorante, jaune, l'/ti/pochtorine, existant à l 'ori

gine sous forme rie gouttelettes et, susceptible de se transformer à la longue en 

cristaux aiguillés. Cette matière est insoluble dans l'eau, dans les acides faibles et 

dans les solutions salines, mais très soluble dans l'éther, la benzine, le sulfure 

de carbone et les huiles essentielles. [On a reconnu dans ces derniers temps que 

l'hypochlorine pure était complètement incolore]. L'alcool anhydre ou hydraté la 

dissout plus ou moins facilement. 

La matière paraît être entraînée en partie par la vapeur d'eau quand on con

centre ses solutions. 

[Autrefois on no connaissait pas les relations entre l'hypochlorine et la chlo

rophylle; mais les expériences récentes do Mayer et d'autres chimistes démon

trent qu'elle est identique avec la chlorophyllane et qu'elle constitue par consé

quent un produit de dédoublement da la matière colorante verle des feuilles]. Il 

serait tout au moins présomptueux d'envisager cette substance comme identi

que avec la phylloxanthine. 

Vélinlinr, autre matière colorante jaune, contenue dans les plantes étiolées, 

n'est pas de la phylloxanthine, car ses solutions alcooliques se colorent peu à 

peu en vert et même en bleu, après addition d'une faible proportion d'acide 

chlorhydrique. 

Les fleurs jaunes renferment un autre principe colorant, l'anthoxanthine, qui 

lui aussi diffère de la phylloxanthine. Il se présente même sous deux états 

différents : 1° Yanlorhlnre ou xantliéine soluble dans l'eau; et 2" la xanlhine ou 

futét'ne, soluble dans l'éther et l 'alcool. Les deux variétés d'anthoxanthinc se 

colorent en vert et en bleu sous l'influence de l'acide chlorhydrique. 

(1) -Ann. d. Phys. u. Chem., 1874, p. 622.— Chem. Centvalbl., 1871, p . 353; 1883, p. 121, 

1.18, 151. — Sur la formation delà chlorophylle dans les végétaux. Vienne, 187-1. 

(2) Chem. Centralhl., 1F80, p . 0, 27, 2PO. — Jnhrb. f. Wiss. Bnt.. 1874. 
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HUILES ESSENTIELLES , ACIDES V O L A T I L S , ETC. , ETC. 

§ 1 3 6 . — En nous occupant no. la recherche des huiles essentielles (§ 22), 

nous avons fait connaître la méthode de Osse, destinée à la volatilisation com

plète du dissolvant de l'huile. Pour compléter cet exposé, nous nous proposons 

de citer quelques exemples à l'appui. 

I . On ajoute à 0 ï r ,277 d'essence de térébenthine une quantité suffisante d'éther 

de pétrole pour obtenir 10"° de liquide. On évapore \ " do cette solution dans 

l'appareil décrit plus haut. Le poids de la matière = 05 Γ,046. 

Au bout d'une minute d'exposition sous la cloche A, le poids n'est plus que 
0 s r , 026 : il y a donc eu perte de O 5 ' ,02. 

Après une nouvelle exposition sous la cloche et pesée correspondante, on 

trouve pour poids 0* r,0205 : la nouvelle perte est de 0,0055. 

Une quatrième pesée fournit 0 S ' ,0170, avec une différence de poids de 0,0035. 

Une cinquième, enfin, donne 0,0135, avec une différence de poids de 0,0035. 

D'après les indications de l'auteur, on doit ajouter au poids fourni par la 

troisième pesée, 0 s r ,0205, le nombre 0 , 0 0 3 5 X 2 ; par conséquent, la quantité 

d'huile essentielle contenue dans 1" serait de 0 î r , 0 2 7 o , soit 0,27a au lieu de 0,277 

par ÎO"". 

Un second essai, fait dans les mômes conditions, a donné le nombre 0,267 

au lieu de 0,277 ; donc en moyenne 0,271. 

I I . On fait avec 0 6 ' ,1268 d'essence de citron et de l'éther de pétrole un mélange 

qui occupe 5 r o . On prélève 1°° du liquide et l'on fait les pesées successives qui 

sont : 

Nous ajoutons par conséquent au nombre fourni par la troisième, soit 0,0185, 

le produit de 0,002 par 3. par conséquent le poids trouvé de 1" d'essence est de 

0,0185 + 3 x 0,002 = 0sr,0245, 

Les 5e" renfermeraient donc 0,1225 au lieu de 0,1268. 

Un second dosage ayant fourni 0,1275, la moyenne sera 0S',125. 

I I I . On prépare 10 o c de solution avec 0Br,166 d'essence de cannelle et Q. S. 

d'éther de pétrole. On prend 1" de ce liquide et on procède aux dosages comme 

précédemment. 

N° 1 

Ν · 2 
N" 3 
N" 4 

Οε',ΟόΟο 
0 ,0250 
0 ,0183 
0 ,0165 
0 ,0145 

Differ. = 0s',0255 
= 0 ,0025 
= 0 ,002 
= 0 ,002 

l.a 1" pesée indique = 0,0317 
S" — = 0,0171 
3« — = 0,0163 
4 e — = 0,0160 
5" — - 0,0157 

Differ. 0,0146 
0,0008 
0,0003 
0,0003 

Or, comme le coefficient d'évaporation est inférieur à 0,001, il s'ensuit que 
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nous prendrons le nombre fourni par la troisième pesée, soit O ^ O i e a pour poids 

exact de l'essence. Le résultat du dosage nous conduit donc à admettre dans 

les 10" do mélange 0 8 ' ,163 d'essence au lieu de 0 , r ,166 qui s'y trouvent en 

réalité. 

§ 137. — Le même auteur a essayé de substituer le sulfure de carbone — 

employé par Hager pour le dosage du camphre — à l'éther de pétrole; mais ce 

dernier véhicule est préférable, à la condition de n'employer que des produits 

bouillants au-dessous de 40°. 
I 

L'éther de pétrole présente d'ailleurs l'avantage de ne pas dissoudre autant de 

matières résineuses que le sulfure de carbone. 

L'éther de pétrole enlève les essences à l'eau qui les tient en dissolution. Ce 

principe peut donc être appliqué à l'extraction des huiles essentielles dans les 

produits de la distillation. Dragendorff s'en est servi avec avantage pour doser 

les huiles dans les eaux distillées. 

§ 138. — Quand on a à doser des mélanges d'huiles grasses et d'huiles essen

tielles, provenant de l'extraction d'une plante par l'éther de pétrole, il importe 

de savoir si, durant l'exposition, plus ou moins prolongée à l'air, nécessaire 

d'ailleurs à l'élimination du dissolvant, l'huile grasse augmente ou non de 

poids, et en second lieu, si, en portant le mélange à 110°, l'huile grasse empê

che ou non la volatilisation de l'huile essentielle. 

C'est a Osse qu'on doit des expériences très nombreuses faites, en vue de 

résoudre ces deux questions. Nous empruntons a son travail un certain nombre 

d'exemples qui indiqueront les solutions des problèmes ci-dessus. 

I. - - On prend 1,216 d'huile d'olive qu'on abandonne à la température de 17" 

dans l'appareil déjà mentionné, pendant l h 1/4. Elle augmente de poids : la diffé

rence s'élève à 0,0017. On la pèse de nouveau au bout de 1" 1/4 : l'augmentation 

est de 0,0008. Enfin, après deux nouvelles heures, elle augmente encore de 0,001. 

Par conséquent, 1,216 d'huile d'olive augmente au bout de 4 1 1/2 de 0,0035. 

I I . — On chauffe 1,0385 d'huile d'olive dans une étuve à 110°. On la pèse au 

bout d'une heure : elle augmente de O 8 ,001. On continue l'opération pendant le 

même temps, au bout duquel on la pèse de nouveau. La différence en plus est 

de 0,0005. 

Cela posé, puisque l'huile augmente de poids quand elle reste exposée pendant 

quelques heures à 110", on peut, sans erreur sensible, déterminer son poids réel 

en retranchant du nombre fourni par la balance 0,09 à 0,1 p. 100. 

Quand l'huile grasse est en dissolution dans l'éther de pétrole et qu'on aban

donne ce mélange à l'étuve, on ne constate généralement pas d'augmentation de 

poids, puisque le dissolvant empoche l'oxydation. 

Une autre série d'expériences, destinée à rechercher ce que devient le mélange 

d'huiles grasses et d'huiles essentielles, fournit les résultats suivants : 

I. — 0,875 d'huile d'olive et 0,051 d'essence de térébenthine, sont mélangés, 

puis exposés à 110° et pesés. Au bout d'une heure le poids est de 0,875. — Au 

bout de deux heures, il reste le même. Par conséquent, à cette température de 

l'étuve, l'huile essentielle était entièrement volatilisée. 
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I I . — U n m é l a n g e d e 1,4268 d ' h u i l e d 'o l ives e t d e 0,0à75 d ' e s s e n c e d e canne l l e 

c h a u f f é à 110° pèse : 

Au bout dn la i" heure . . . 1,436 
— 2· heure 1,4335 
— 3· heure 1,4315 

Ku r e m p l a ç a n t l ' h u i l e d 'o l ive p a r d u b e u r r e de c a c a o et l ' e s s e n c e do c a n n e l l e 

p a r d ' a u l r e s h u i l e s e s s e n t i e l l e s , on a r r i v e à des r é s u l t a t s d e m ê m e s e n s . 

E n f i n , l a s u b s t i t u t i o n do c o l o p h a n e à l a p l a c e d u c o r p s g r a s p r o d u i t le m ê m e 

effet : l e s h u i l e s e s s e n t i e l l e s s o n t vo l a t i l i s ée s à p e u p r è s c o m p l è t e m e n t a u bout 

de u n e h e u r e o u d e u x . 

Ce n ' e s t q u e d a n s u n pe t i t n o m b r e de c a s , p a r e x e m p l e q u a n d i l s ' ag i t d 'hui les 

f a c i l e m e n t o x y d a b l e s , q u e l a b a l a n c e i n d i q u e u n e d i f fé rence s e n s i b l e ; el le est 

p l u s g r a n d e e n c o r e q u a n d o n a affaire à d e s h u i l e s s i cca t ives . 

E n o p é r a n t l a d e s s i c c a t i o n des m é l a n g e s d a n s u n e a t m o s p h è r e d ' a c i d e c a r b o n i 

q u e , o n p a r v i e n t à év i t e r l e s c a u s e s d ' e r r e u r s . 

Le d o s a g e s i m u l t a n é d ' u n e h u i l e e s s e n t i e l l e e t d ' u n c o r p s g r a s c o n t e n u s dans 

u n e p l a n t e p e u t se fa i re p a r l a m é t h o d e de Ossc . 

N o u s c i t e r o n s à l ' a p p u i l e s r é s u l t a t s o b t e n u s avec l e s foui l les d e s a b i n e : 

13 g r a m m e s d e f e u i l l e s de s a b i n e s o n t m i s e s e n m a c é r a t i o n a v e c 2 a 0 0 d e p é t r o l e . 

On é v a p o r e 1" d u l i q u i d e . Le r é s i d u p è s e , a p r è s c o r r e c t i o n 0 B r ,026a. On p o r t e à 

l ' é t u v e chauf fée à 110°. Le p o i d s d u r é s i d u = 0 ,017a; d ' o ù il s u i t q u e 1 " m i s en 

e x p é r i e n c e r e n f e r m e 0 i r , 0 0 9 d ' h u i l e e s s e n t i e l l e e t 0,017a d e r é s i n e . 

L a c o m p o s i t i o n e n c e n t i è m e des f eu i l l e s de s a b i n e es t d o n c : 

8,75 de résine. 
4,5 d'huile essentielle. 

§ 1 3 9 . — Les points d'ébullition et do fusion p e u v e n t s e r v i r à. différencier 

u n c e r t a i n n o m b r e d ' ac ides g r a s . Voici q u e l q u e s e x e m p l e s à l ' a p p u i : 

Acides. Ebullition. Fusion. Acides. Ebullition. 

A. angélique. . . 185" 45° A. valéi'ianique.. 175 

A. méthyleroton . 198 65 A. triméthylacét. IG3,7 

A. crotonique . . . 160,5 16 A. butyrique. . . . 157 

A. caprique . . . . 269 30 A . isobutyrique . 161,5 

A. caprylique . . . 236,5 16,2 A propiocique . l i O 

A. œnanthique. . . 223,5 « 118 

A. capMque. . . . 205 » A. formique. . . 105 

Ces i n d i c a t i o n s p e r m e t t e n t d o n c d e faire, des s é p a r a t i o n s d ' a c i d e s , p a r dis t i l la

t i o n s f o n c t i o n n é e s , d a n s l e s cas de m é l a n g e s . 

On p e u t é g a l e m e n t se s e r v i r de la s o l u b i l i t é p l u s o u m o i n s g r a n d e d e l e u r s se l s 

d ' a r g e n t , d e b a r y t e o u d e c h a u x , e t c . , et d a n s d ive r s v é h i c u l e s . 

E n t r a i t a n t , p a r e x e m p l e , u n m é l a n g e d e s a c i d e s i s o b u t y r i q u e , a c r y l i q u e , b u t y 

r i q u e et a c é t i q u e p a r d u n i t r a t e d ' a r g e n t , on p e u t f a c i l e m e n t i s o l e r l e p r e m i e r 

e n r a i s o n de l ' i n s o l u b i l i t é r e l a t i v e d e l a c o m b i n a i s o n a r g e n t i q u e (1 : 100). 

L ' a d d i t i o n d ' u n sel d e b a r y u m , de c a l c i u m o u d e p l o m b , a u m é l a n g e de? 

ac ides o b t e n u s p a r d i s t i l l a t i on f r a c t i o n n é e , f o u r n i t des r é s u l t a t s a n a l o g u e s . 
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Le caprylate de baryum (1), par exemple, n'est soluble que dans 164 parties 

d'eau. 

Le formiate de calcium est insoluble dans l'alcool absolu; son sel de plomb 

ne se dissout que dans 6o parties d'eau, à la température do 15° environ, et son 

sel de mercure en exige 500 parties. 

Le formiate basique de plomb, obtenu par l'action de l'acide formique à chaud 

sur l'oxyde de plomb, est insoluble dans l'alcool, tandis que l'acétate y est solublc. 

11 faut avoir soin, quand on se propose de séparer ces deux acides, à l'aide de ce 

procédé, de ne chauffer que jusqu'à réaction légèrement alcaline, car si l 'on 

dépassait ce point, il se produirait également un acétate basique insoluble (2). 

Le butyrate basique de plomb est soluble dans l'alcool, mais les butyrates 

neutre et basique de plomb sont peu solubles dans l'eau froide; leur consistance 

est molle et pâteuse. Il en est de même du butyrate de fer, obtenu par double 

décomposition à l'aide d'un butyruLe alcalin, sans excès de ce dernier (v . § 34). 

S 140. — La capacité de saturation des acides, à l'aide d'une solution normale 

titrée de soude, peut servir à différencier les acides. 

Lo dosage des bases — soude, baryte, oxydes de plomb ou d'argent — com

binées aux acides, peut fournir des indications précieuses. 11 en est do même do 

la détermination de l'eau de cristallisation des sels. 

On peut également caractériser les acides au moyen des éthers correspondants, 

obtenus en chauffant les sels de soude avec de l'acide sulfurique concentré et 

de l'alcool. Ces combinaisons se différencient entre elles par leur odeur particu

lière (éther acétique, butyrique, valérianique, etc., etc.). 

§ 141. — L'examen des huiles volatiles au point de vue optique a été fait 

avec le plus grand soin par Buignet (3), Frank (4), Fliickiger (5) et Symer (6). 

"[Le travail de Buignet se rapporte à la fois a l'action des essences sur la 

lumière polarisée et aux résultats fournis par la détermination de leur indice de 

réfraction. 

1° Polarisation. — Les huiles essentielles jouissent presque toutes du pouvoir 

rotatoire, car depuis l'essence de Portugal jusqu'à celle de térébenthine, nous 

trouvons les valeurs les plus différentes pour ( a ) j comprises entre 4- 105,20 

et — 43,50. 

Les essences des aurantiacées sont toutes dextrogyres et à un très haut degré, 

mais les huiles tirées des diverses parties d'une même plante diffèrent entre elles : 

il suffit de citer ici l'essence de la fleur d'oranger, communément appelée huile 

de néroli, dont le pouvoir rotatoire n'est que de + 10°,25. 

Les essences des labiées dévient vers la gauche, à quelques exceptions près. 

Dans la famille des ombcllifères nous trouvons de nouveau des essences dexlro-

(1) Zeitsch. f. anal. Chem , t. VIII , 1869, p. 388. 

(3) Jiarfœd. Lelirb. il. org. quai. Analyse. Copenhague, 18R!>. 
( 3 ; Jour, de Pharrn. et de Chimie, 3« s., t. XL, p. 232, 18b2. 

(4) .V. Jahrb. f. Pharrn., t. XXVII , p . 131, 1861. 

(5) Arch. f. Pharrn., 3« s., t. X, p. 193, 1877. 

(G) Pharrn. Journ. a. Trans., 1879, p. 130. 
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g y r e s , t a n d i s q u e d a n s celle d e s c o n i f è r e s n o u s v o y o n s l e s e s s e n c e s de genièvre 

e t d e , t é r é b e n t h i n e d o n t l e s p o u v o i r s s o n t d é v o g y r e s . 

2° Indices de réfraction. — L e s h u i l e s v o l a t i l e s n e p r é s e n t e n t q u e des varia

t i o n s fa ib les a u p o i n t de vue de l e u r i nd i ce de r é f r a c t i o n . C e p e n d a n t , en t re l ' essence 

d e c a n n e l l e de C h i n e , d o n t l ' i nd i ce e s t 1 ,593, et cel le de c a m o m i l l e , représentée 

p a r 1,462, il ex i s t e u n e d i f fé rence de 131 m i l l i è m e s . 

Les e s s e n c e s les p l u s d e n s e s s o n t o r d i n a i r e m e n t l e s p l u s r é f r i n g e n t e s . 

E n g é n é r a l , l a r e c h e r c h e d e l e u r s i n d i c e s d e r é f r a c t i o n p e u t f o u r n i r des indica

t i o n s p r é c i e u s e s s u r l e d e g r é de l e u r p u r e t é e t c o m p l é t e r a i n s i les p r e m i è r e s no

t i o n s a c q u i s e s p a r l a d é t e r m i n a t i o n de l e u r p o u v o i r r o t a t o i r e ] * . 

La solubilité des huiles essentielles dans l'alcool es t t r è s v a r i a b l e : el le dépend 

d e l a p r o p o r t i o n d ' e a u c o n t e n u e d a n s l e d i s s o l v a n t . N o u s i n d i q u o n s d a n s le ta

b l e a u c i - d e s s o u s l a r i c h e s s e de l ' a l c o o l n é c e s s a i r e p o u r o p é r e r l a d i s so lu t ion de 

l ' h u i l e e n t o u t e p r o p o r t i o n . 

Huiles essentielles. 

Essence de térébenthine. 

— de pin 

Richesse alcoolique 
nécessaire 

à la dissolution 
des huiles 

en "toute propurtion. 

. . . 96 

. . . 96 
— de genièvre 93 

— de sabine 92 

— de citron 97 

— de bergamotte 88 

— d'orange 98 

— de cumin 88 

— de menthe poivrée. . . . 86 

— de menthe crépue 86 

— de lavande 88 

Richesse alcoolique 
nécessaire 

Huiles essentielles. à la dissolution 
des huiles 

en toute proportion 

Essence de romarin 82 

— de marjolaine 82 

—- de cajeput 91 

— de sauge 85 

—. de giroflée 74 

de cannelle, 
de cubèbes. 
de fenouil.. 
d'anis. • . . 
de roses. . 
de mélisse. 

78 
90 
93 
9.1 
93 
90 

Ces n o m b r e s n e s ' a p p l i q u e n t q u ' a u x h u i l e s f r a î c h e s , t r a i t é e s à l a t e m p é r a t u r e de 

21° e n v i r o n (1). 

Q u a n d o n e m p l o i e de l ' a l c o o l p l u s f a ib le , o n p a r v i e n t à d i s s o u d r e les essences 

d ' u n e m a n i è r e c o m p l è t e e t à o b t e n i r p a r c o n s é q u e n t des l i q u i d e s l i m p i d e s en em

p l o y a n t l e s p r o p o r t i o n s s u i v a n t e s : 

Huiles essentielles. 

Essence de cannelle. . . . 
— de giroflée 
— de sauje 

— de cajeput 
—- de marjolaine. . . 
— de romarin 

—• de lavande. . . . 

— de mentile crépue. 

Volumes de l'alcool Richesse de l'alcoolp. 100 
nécessaires 

à leur dissolution. 

3,0 

S,7 
3,1 
2,5 
1,45 
1,4 
2,3 

necessaire 
à leur dissolution. 

65 
60 
65 
65 
78 
78 
65 
65 

(1) IV. Repert. f. Pharm , t. XXI I , p. 1- — Pharm. Journ. a. Trans., 1876, p. 541 et suiv. 

— Zeitsch. d. allg. Oester. Apoth. Ver., t. XV, P- 3 8 1 et suiv. — Jahresb. f. Pharm., 1877, 

p. 394, 
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"Volumes de l'alcool Richesse de l'alcool p. 100 
Huiles essentielles. nécessaires nécessaire 

à leur dissolution. a leur dissolution. 

Essence de menthe poivrée 2,2 70 

— de cumin 0,8 81 

— d'orange 0,9 94 

— de bergamotte 1,15 78 

— de citron (distillée) 4,0 91 

— de citron (simple expression) 2,8 92 

— de sauge 1,3 80 

— de genièvre 3,0 93 

— de térébenthine 3,75 92 

~t de fenouil 2,9 85 

— d'anis C,3 85 

§ 1 4 2 . — Les h u i l e s e s s e n t i e l l e s p e u v e n t ê t r e c a r a c t é r i s é e s à l ' a ide d ' u n c e r t a i n 

nombre de réac t i f s q u i f o n t n a î t r e des c o l o r a t i o n s s p é c i a l e s à c h a c u n e d ' e l l e s ( 1 ) , 

et dont les p lu s s a i l l a n t e s s o n t f o u r n i e s p a r l e b r o m e e n s o l u t i o n c h l o r o f o r m i q u e , 

le chlora l , l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e a l coo l i sé , l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , le r é a c t i f 

de F r œ b d e , l ' ac ide s u l f u r i q u e a d d i t i o n n é d e c h l o r u r e f e r r i q u e , l ' a c i d e c h r o m i -

que, e tc . , e tc . 

I . Brome en solution chloroformique 1 : 2 0 . 

En a j o u t a n t 10 à 15 g o u t t e s de r é a c t i f à 1 g o u t t e d ' h u i l e e s s e n t i e l l e , on o b t i e n t 

des m é l a n g e s d i v e r s e m e n t c o l o r é s . 

1' Incolore, produit par les essences de térébenthine, de cumin, de citron, de coriandre, 

de cardamome. 

2n Jaune, — hergamotte, orange, petit grain. 

3 ' Verdâtre, — œillet, arum, lavande, cajeput, casearille. 

4° Vert bleuâtre, — menthe crépue, menthe poivrée, genièvre, galanga. 

5° Brun verdâtre ou brun, — marjolaine, fenouil, cumin, valériane. 

6° Rose, rouge ou rouge violacé', — romarin, fenouil, anis, anis étoile, cannelle, mus

cade, thym, menthe poivrée, myrrhe, persil. 

7" Brun violacé, — niacis. 

8° Bleu ou bleu violacé", — euhèbes, copahu, amoinum, laurier cerise, santal,-

acore. 

9° Orange, — camphre, cèdre, gingembre. 

I I . Hydrate de chloral impur ( 2 ) . 

Mélanger 2 g o u t t e s d e réac t i f à 1 g o u t t e d ' e s s e n c e . 

Les c o l o r a t i o n s p r o d u i t e s p a r l ' h y d r a t e d e c h l o r a l s o n t p r e s q u e les m ê m e s q u e 

(1) Pharm. Journ. a. Trans., t. V I , p. 681.— Arch. f. Pharm., 3· série, t. IX, p. 289, 1878. 

— Pharm. Cenlralbl., 1870, p. 169 et suiv. — Wochensch. f. Pharm., 1870, p. 261. 

(2) Hehn avait observé, le premier, la production d'une teinte rouge groseille avec l'essence de 

menthe poivrée, mais on ne sait a quoi attribuer la cause de cette coloration, puisque le réactif 

ne présente pas une composition constante. On obtient les meillours résultats en saturant 100 

parties d'alcool avec du chlore, soumettant le produit à la distillation pour enlever la majeure 

partie de l'acide chlorhvdrique et mélangeait ensuite avec de l'acide sulfurique. Le réactif s'altère 

cependant a la longue. 
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les précédentes. Elles sont néanmoins différentes pour quelques-unes d'entre 

elles. Ainsi l'on obtient une teinte : 

1" Hougeâtre, avec les essences de citron et de hergamotte. 

2* Rouge, — giroflée (surtout a la température du hain-mariel. 

3° Êeau rose, — inacis. 

4° Rouge violacé, — . menthe poivrée. 

Ti" Vert foncé, — copahu. 

(>° Verdâlre, — VALÉRIANE. 
~u Beau vert, — euiniu. 

8° Vert borde de violet, — cannelle. 

0° Violet rougeàtre, — myrrhe. 

I I I . Acide chlorhydrique alcoolisé. 

Le réactif agit différemment selon que l'alcool est plus ou moins chargé d'acide. 

Il est préférable de ne l 'employer que moyennement saturé, puisque les colora

tions, quoique plus lentes à se produire, sont mieux accentuées. En faisant usage 

de 15 à 20 gouttes de liquide pour 1 d'essence, on a les réactions suivantes : 

1° Incolore, essence de térébenthine, de cumin, de coriandre, de cardamome (qui 

devient rouge cerise dans le cas où le réactif est con

centré), d'oeillet, de romarin (ces deux dernières pas

sent au rouge cerise foncé dans le cas où l'alcool ren

ferme un excès d'acide). 

2° Jaune, — hergamotte (devient orange et même vert olive si le réac

tif est concentré). 

— macis (devient rouge hrun si le réactif est concentré). 

— fenouil (devient rouge cerise, id.) 

— orange, cumin (devient violet, id ) . 

3° Rmn rouge, — cascarille, lavande, marjolaine, genièvre (devient rouge 

avec le réactif concentré). 

4" Rose, rouge ou rouge violet, — cubèbes, menthe poivrée, copahu, cèdre, cannelle, mus

cade, thym, laurier cerise, calamus, myrrhe. 

.V Rouge passant au bleu, — menthe poivrée. 

IV. Acide sulfuvique concentré. 

2 à 3 gouttes de réactif pour t goutte d'essence. 

•1° Coloration jaune qui passe au brun, puis au violet, avec la majeure partie des essences 

telles que : cumin, menthe crépue, marjolaine, anis étoile, macis, fenouil, genièvre, 

cubèhes, copahu, sauge, gaulthéria, lavande, amomum, cascarille, muscade, thym, san

tal, menthe poivrée, myrrhe, persil. 

2° Coloration violette : essences de cardamome, epillet, fenouil, anis, cajéput, laurier cerise. 

3" Coloration vert bleuâtre : essence de cannelle. 

V . Acide sulfurique concentré et chloroforme. 

1 goutte d'essence dissoute dans l" de chloroforme et 2 gouttes d'acide sulfu-

rique. Les teintes sont analogues aux précédentes. La matière colorante se 

dissout on partie dans le chloroforme 1. éther de pétrole ne peut pas remplacer 

le chloroforme. 
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VI. Iïéactif de Frœhde (1) . 

On oblient à pou p r è s l es n i ê i n o s c o l o r a t i o n s q u ' a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u c s e u l : 

mais elles a p p a r a i s s e n t avec p l u s de n e t t e t é e t p l u s r a p i d e m e n t . 

VI I . Acide sitlfurique concentré et chlorure ferrique. 

Le réactif s ' ob t i en t en a j o u t a n t à 6 v o l u m e s d ' ac ide 1 v o l u m e d ' u n e s o l u t i o n do 

chlorure f e r r ique à 5 p . 100. 

Employer 2 à 3 g o u t l e s de r é a c t i f p o u r i g o u t t e d ' e s s e n c e ; 

Ou bien 1 g o u t t e d ' e s s e n c e d i s s o u t e d a n s l c o d e c h l o r o f o r m e e t 2 g o u t t e s d ' a 

cide. 

Dans l 'un o u l ' a u t r e c a s , o n o b s e r v e a l o r s l es r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

1" Mélange incolore avec les huiles essentielles de pulegium, persil, coriandre, fenouil, anis, 

sabine, térébenthine. 

2° Coloration rouge avec les essences de seduni, menthe poivrée. 

3" Coloration molette avec les essences de thym, cajeput, galanga, capsicuni, cubèbes, copahu, 

genièvre et camphre de sedum. 

1° Coloration verte ou vert bleuâtre avec les essences de serpollct, marjolaine, romarin, cumin, 

fenouil, muscade, œillet, cannelle. 

3" Coloration vert olive avec l'essence de bergumotte. 

VIII. Acide azotique fumant. 

ï gouttes d 'acide p o u r 1 g o u t t e d ' e s s e n c e . 

1" Coloration rouge sang ou rouge cerise fournie par les essences de macis et de muscade. 

2" — verte, — cubèbes. 

3" — bleu violet, — copahu. 

iD — rouge cerise, — gaulthcria. 

5° — carmin, — cannelle. 

BJ — rouge violacé, — myrrhe. 

"u — rouge sang, — piment. 

S" — eiolette, — pulegiuin. 

IX. Acide picrique. 

Quand on m é l a n g e O , r , 0 5 d ' a c i d e p i c r i q u e e n p o u d r e a v e c 5 à 6 g o u t t e s d ' a c i d e 

sulfurique, l a m a t i è r e se d i s s o u t d a n s u n c e r t a i n n o m b r e d ' e s s e n c e s , à f ro id , e t 

dans d ' au t r e s , ¿1 c h a u d s e u l e m e n t . D a n s l a p r e m i è r e c a t é g o r i e , se r a n g e n t ce l les do 

cumin, de c a r d a m o m e , d ' œ i l l c t , de r o m a r i n , de m e n t h e c r é p u e , de m a r j o l a i n e , 

d'anis, d ' an i s é t o i l e , de f e n o u i l , de v a l é r i a n e , de g a u l t h é r i a , d e c a n n e l l e e t d e 

calamus, e t c . , e t c . 

Dans u n c e r t a i n n o m b r e du ces m é l a n g e s , i l se p r o d u i t a u b o u t d e q u e l q u e s 

temps u n dépô t c r i s t a l l i n : l es e s s e n c e s de t é r é b e n t h i n e , de c i t r o n , d e b e r g a 

motte, de m a r j o l a i n e , d e m a c i s , d e g a l a n g a , d e f e n o u i l , d ' o r a n g e s , d e v a l é r i a n e , 

I) Dissolution de 0,01 de niulybdaio de sodium dans 1 centimètre cube d'acide sulfurique. 
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de c è d r e , de l a v a n d e , de c a j é p u t , de m u s c a d e , d e t h y m , de l a u r i e r c e r i s e , de s a n 

t a l , s e t r o u v e n t d a n s ce c a s ; d ' a u t r e s s e c o l o r e n t d i v e r s e m e n t . On o b t i e n t une 

t e i n t e : 

l " Vert olive avec l'essence de menthe crépue. 

2° Orange — marjolaine, œillet, anis, anis étoile, macis, muscade, cannelle, 
amomum, thym. 

3» Rouge sang — fenouil, myrrhe. 

4° Brune — cascarillc, galanga, fenouil. 
5° Brun fonce — calamus. 

6° Verte — menthe poivrée, surtout a chaud. 

X. Acide sulfurique et acide azotique (11 = 1,2). 

Fliickiger (l) d i s s o u t l e s e s s e n c e s d a n s 13 p . de s u l f u r e d e c a r b o n e . E n a jou

t a n t , p a r e x e m p l e , de l ' a c ide a z o t i q u e s e u l à l a s o l u t i o n s u l f o - c a r b o n i q u e de l 'es

s e n c e d e v a l é r i a n e , il r e m a r q u e q u e l e d i s s o l v a n t p r e n d u n e t e i n t e v e r t e , t andis 

q u e l ' a c ide se c o l o r e e n r o u g e ; a v e c l e m é l a n g e d e s a c i d e s s u l f u r i q u e et n i t r i q u e , 

o n o b t i e n t u n e t e i n t e b l e u e . L ' e s s e n c e d u b a u m e d e g u r j u n se c o m p o r t e de m ê m e . 

L ' e s s e n c e d e c u b è b e s f o u r n i t , d a n s l ' u n et l ' a u t r e c a s , u n e c o l o r a t i o n b l e u e . 

X I . Iode. 

L ' iode a g i t d i f f é r e m m e n t s u r l e s e s s e n c e s . T a n t ô t i l s 'y d i s s o u t s i m p l e m e n t 

s a n s r é a c t i o n a p p a r e n t e ; t a n t ô t , a u c o n t r a i r e , il p r o d u i t u n d é g a g e m e n t de cha 

l e u r c o n s i d é r a b l e , s u r t o u t e n p r é s e n c e des h y d r o c a r b u r e s d e l a c o m p o s i t i o n 
C 1 0 H 1 8 

[Le b r o m u r e d ' i o d e p r é c o n i s é p a r F o r n e y (2) p o u r l ' e x a m e n d e s h u i l e s e s sen

t i e l l e s se c o m p o r t e à p e u p r è s d e m ê m e (on e m p l o i e S à 6 g o u t t e s de r é a c t i f pou r 

1 g o u t t e d ' e s s e n c e ) . Les r é a c t i o n s , s o u v e n t v i v e s , s o n t a c c o m p a g n é e s de co lo ra 

t i o n s v e r t e s o u b r u n e s . ] 

X I I . Acide chromique. 

Ce c o r p s a t t a q u e g é n é r a l e m e n t l e s h u i l e s e s s e n t i e l l e s a v e c u n e e x t r ê m e 

v i o l e n c e . 

XI I I . Sulfure d'ammonium. 

L'n c e r t a i n n o m b r e d ' e s s e n c e s o x y g é n é e s , t e l l e s q u e le c a r v o l , p a r e x e m p l e , 

j o u i s s e n t de l a p r o p r i é t é d e d o n n e r n a i s s a n c e a d e s s u l f h y d r a t e s c r i s ta l l i sés 

q u a n d o n l e s t r a i t e p a r u n s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e s u l f u r e d ' a m m o n i u m . Elles 

p e u v e n t d e n o u v e a u ê t r e r é g é n é r é e s a p r è s t r a i t e m e n t p a r la p o t a s s e c a u s t i q u e . 

XIV. j]rÂde chlorhydrique. 

Q u a n d o n fa i t p a s s e r u n c o u r a n t de g a z c h l o r h y d r i q u e d a n s u n e h u i l e e s sen 

t i e l l e , o n o b t i e n t d e s c o m p o s é s c r i s t a l l i n s , o u h u i l e u x , q u i p e u v e n t s e r v i r a ca

r a c t é r i s e r c e r t a i n e s e s s e n c e s . 

(1) Wockensch, f Pharm., 1870, p. 261 
(2) Americ. Journ. of Pharm., 1882, p, 516. 
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XV. Acide chloroazolique. 

On peut arriver à des résultats analogues, en fixant NOC1 sur l'hydrocarbure, 

et en produisant par conséquent des composés, correspondants à la formule 

C10H"NOCl. Les essences de térébenthine de France et d'Amérique, celles de ge

nièvre, de sauge, de cumin, d'orange, de citron, de bergamotte, se trouvent dans 

ce cas ( { } . 

Il existe enfin un moyen physique de différencier les essences, basé sur l'exa

men des figures de cohésion, c'est-à-dire des contours qu'affectent ces liquides 

quand on en répand une goutte sur une nappe d'eau (2). 

§ 143. — Pour opérer la distillation fractionnée des essences on peut se 

servir de l'appareil de Linnemann (3), qui consiste en un tube A, de 0,40 de 

long et de 0,01 de diamètre, portant deux renflements à la partie supérieure et 

de petites corbeilles, en fil de platine D, superposées de distance en distance, 

comme l'indique la figure fi, destinées à retenir les produits les moins volatils. 

A A A 
Fig. G. 

'[Cet appareil n'est, en somme, que la copie en miniature des déllegmateurs 

employés dans les distilleries d'alcool.]' 

Il existe d'autres modèles un peu plus petits que les précédents destinés aux 

mêmes usages. 

"[L'appareil de Lebel, employé depuis quatorze ans dans les laboratoires de 

Paris (Bull, soc. chim., 1872, I, p. 147), disposé d'une manière analogue, a sur 

le précédent l'avantage de la priorité. 

(1) Tilden. Jahresb. f. Pharm., 1867, p. 468. 
ÇA) Krafft, Pharm. Joum. a. Trans,, 1874, p. 242. — Tomlinson, id., p, S80. — F. Chatin, 

thèse présentée k l'Ecole de Pharm, de Paris, 1872. 
(3) Ann. d. ehem. u. Pharm., 1872, p, 193. 
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112 ENCYCLOPEDIE CHI.MIOUE 

Ce lu i d e L e b e l - H e n n i n g e r r e n d d ' e x c e l l e n t s s e r v i c e s t o u s l e s j o u r s . 

M. W i n s s i n g e r (Ber. d. d. c h e r n . Gesell., 1883 , t. XVI, p . 2640) v i e n t d ' imag ine r 

u n n o u v e a u s y s t è m e d e t u b e s à d i s t i l l a t i on f r a c t i o n n é e d o n t le f o n c t i o n n e m e n t 

est i n d i q u é s o m m a i r e m e n t d a n s Bull. soc. chim., 1884, I, p . 124.]* 

La figure 7 r e p r é s e n t e u n a p p a r e i l à d i s t i l l a t i o n d a n s l e v i d e , de Kaum et 

T h o e r n e r (1) , t r è s a p p r o p r i é à ce g e n r e d ' o p é r a t i o n s . 

g 1 4 4 . — N o u s r e n v o y o n s l e l e c t e u r à u n c e r t a i n n o m b r e de m é m o i r e s ori

g i n a u x p o u r ce q u i c o n c e r n e l a d i s t i l l a t i o n des e s s e n c e s : 

Faust et Hormeyer (2) Huile essentielle d'eucalyptus. 

Gcrichten (3) , — de persil. 

'Muir et Saguira. (4) — de sauge. 
NictzVy (5) — de fenouil. 

Hruylants (O) — de vulL'vianc. 
Sigel (7) — d'arnica. 

A , Rencssc (8) — de pastinaca saliva. 

Mocslinger (9) — d'heracleum spondylium. 

(1) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1876, p. 1868. 

(2) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1874, p. 1429. 
(3) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1876, p. 1477. 

(i) Pharm, Jourti. a. Trans., 3" sevie, t. VIT, p. 2Gij; t. "VIII, p . 191. 
(•'>) Arch. f. Pharm., 3' scric. t. IV, p. 307. 

(6) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1878, p. 419. 
(7) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1873, p. 170. 

(8) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1873, p. 80.' 

(9) Ber. d. d. Chem, Gesell., 1H71, p . 822. Prescnce de l'aldeliyde et de l'aleoul (laus les 
essenecs. 
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RÉSINES, D É R I V É S D E L ' A N T H R A Q U I N O N E , P R I N C I P E S AMERS, E T C . , E T C . 

§ 1 4 5 . — Pour compléter notre étude de la résine du pin (voir § 131], nous 

ajouterons un mot au sujet de deux de ses principes constitutifs. 

1° L'acide abiétique (1) s e présente sous forme do cristaux feuilletés qui 

commencent à se ramollir à 129" pour entrer en fusion à 144". Il est soluble 

dans l'alcool et l'éther; il se dédouble partiellement à la distillation, en se trans

formant en eau et en un anhydride qui, sous l'influence de l'alcool, au bout d'un 

temps plus ou moins long, passe de nouveau à l'état d'acide abiétique. Ce com

posé, soluble entièrement dans l'alcool absolu, non cristallisable après évapora-

tion du dissolvant, était connu autrefois sous lé norri d'acide pinique. L'acide 

abiétique forme des sels avec la majeure partie des bases. 

2° L'acide pimarique, du Pinus Pinaster, constitue des masses cristallines gra

nuleuses. Il est difficilement soluble dans l'alcool à froid, facilement dans l'alcool 

bouillant et dans l'éther. Il fond à 149°. Ses propriétés sont presque les mêmes 

que celles de l'acide abiétique; mais il possède, en outre, une saveur amère. 

Quant aux autres acides plus ou moins résineux, nous renvoyons le lecteur 

aux travaux de Oudermans (2J pour l'acide podocarpique; de Stenhouse et 

Groves (3) pour la gardénine; de Bougarel (4) pour l'acide phyllique. 

Méthodes de séparation des résines acides. 

A. Traitement par l'alcool à divers degrés de concentration, puis par Veau 

et l'éther. Les résines acides se dissolvent généralement mieux dans l'alcool 

étendu que les résines anhydrides, la cire, etc., etc. En se basant sur cette pro

priété, M. Dragendorff a pu extraire l'acide mongumique d'une écorce nouvelle

ment importée de l'île de Madagascar. L'extrait éthéré, traité par l'alcool à 

80 p. 100, était constitué par de la cire. La solution alcoolique, évaporée jusqu'à 

consistance d'extrait, fournit, après traitement par l'alcool à S0 p. 100, un dépôt 

de résine brune. Le liquide alcoolique, débarrassé de résine, agité à plusieurs 

reprises avec de l'éther, additionné de quelques gouttes d'acide acétique ou 

chlorhydrique, renferme l'acide en question. On l'obtient en évaporant la couche 

éthérée surnageante. (Pharm. Journ. a. Trans., 3 e s., t. IX, p. 816 , 1879.) 

B. Traitement par des solutions alcooliques de potasse ou de soude. On 

dissout la matière dans des solutions alcooliques alcalines. On ajoute soit de 

(1) Maly envisage le composé désigné autrefois sous le nom d'acide sylvique comme de l'acide 
abiétique impur. Duvernoy l'envisage comme une modification de l'acide pimarique. 

[î) Ber. d. d. Chem. Gesell., t. V I , p. 1122. — Ann. d. Chem. u. Pharm., t. C L X X , p. 213. 
(3) Ann. d. chem. u. Pharm., t. CC, p. 311, 1880. 
(4) Ce composé est soluble dans l'alcool bouillant, et ne se dépose de sa solution qu'après la 

cire. Il est difficilement soluble dans l'eau et dans la glycérine, soluble dans l'éther et le chloro
forme. 11 se présente sous forme de cristaux feuilletés. Il se dissout enfin dans la potasse causti
que et se reprécipite de nouveau dans un excès de réactif. 

ENCYCLOP, C H I M . 8 
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l'acide acétique soit de l'acideehlorhydrique; si l'acide est en trop minime quan

tité pour se déposer, on agite le mélange avec de l'éther et on l'obtient ultérieu

rement après évaporation du nouveau véhicule. 

M. Dragendorff (1) a obtenu de cette manière l'acide résineux de la pivoine.. 

En soumettant le dépôt de résine brute à l'action de l'alcool, à 83°, bouillant, et 

laissant refroidir les liqueurs à 0°, afin d'obtenir la séparation d'un anhydride 

résineux, l'auteur filtre la solution alcoolique et y ajoute une quantité suffisante 

d'eau pour constituer de l'alcool à 80°; dans cette circonstance la résine se pré

cipite de nouveau. 11 reprend ensuite le dépôt par de la soude, en solution alcoo

lique à 50° et ajoute de l'acide acétique ou chlorhydrique. L'acide résineux, pré

cipité de la sorte, est repris par de l'alcool concentré et purifié au charbon 

animal. Quand on veut se servir de ce procédé opératoire, il convient de faire 

des essais préliminaires avec de petites quantités de matière, afin d'opérer avec 

plus d'assurance. 

C. Traitement par des solutions alcalines aqueuses. Quant on traite le mé

lange résineux par de la potasse ou de la soude en solution aqueuse, on préci

pite de nouveau les acides par addition d'une petite quantité d'acide acétique ou 

d'acide chlorhydrique (2) (voir § 45). Ces mêmes solutions alcalines, additionnées 

de nitrates d'argent, de plomb, de baryum ou de calcium, peuvent, par double 

échange, donner naissance à des composés insolubles ou peu solubles, renfer

mant l'acide résineux qu'on se propose d'isoler. Cette méthode est applicable 

surtout au cas où l'on peut avoir affaire à plusieurs acides résineux ou à un 

mélange d'acides de ce genre et d'autres composés résineux solubles dans les 

alcalis. Leur séparation s'effectue alors par des précipitations fractionnées qu'on 

traite isolément. Si l'un des acides seulement est précipité, tandis que d'autres 

restent en dissolution, on peut les éliminer à l'aide de véhicules appropriés, ou 

même d'un courant d'acide carbonique. 

Hirschsohn s'est servi de ce procédé opératoire pour isoler divers principes 

constitutifs du galbanum (3 ) . La drogue soumise à l'action dissolvante de la 

soude caustique fournit une solution qui précipite abondamment par le chlo

rure de baryum. Lorsque ce dernier réactif ne fait plus naître de précipité dans 

la solution, on prend le dépôt, on le soumet à la dessiccation et on l'épuisé par 

l'alcool bouillant à 93°. 

Le liquide ainsi obtenu fournit, après refroidissement, un résidu qui ren

ferme 1,07 p. 100 de baryte. Le précipité barytique — sur la nature duquel nous 

reviendrons plus tard — soluble en grande partie dans l'alcool, contient donc 

ou bien un acide résineux libre R , ou bien un sel de baryum, dédoublante 

sous l'influence de l'alcool bouillant, en acide R et en hydrate de baryte. 

(1) Arch. f. Pharm., 3- série, t. IX, 1879, p. 426. 
(2) On peut obtenir de cette façon la chrysine, retirée des bourgeons de peuplier par Piccard. 

(Ber. d. d. Ckem. Gesell., t. VI , 1873, p,884). — Le composé, précipité parles acides se pré
sente sous forme d'une masse amorphe jaune, difficilement soluble dans l'éther et l'alcool, pres
que insoluble dans le pétrole, le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine. — La benzine 
bouillante lui enlève de la tectochrysine. — La solution alcoolique de chrysine se colore en 
Violet en présence du chlorure ferriquë ej précipite par l'acétate triplombique. Le précipité est 
Soluble dans un excès de réactif, ainsi que dans l'acide acétique cristaUisabte. 

(3) Pharm. Zeitsch, f. Russl., 1873, p. 223 et suiv. 
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Lorsqu'on prend ensuite le liquide alcoolique dans lequel s'était formé le 

dépôt précédent, après refroidissement, et qu'on le traite par un courant d'acide 

carbonique, on obtient un précipité, indiquant l'existence d'un deuxième acide 

R', qui provient d'une combinaison barytique R 'B a , soluble dans l'alcool. 

Enfin, après séparation de R', la solution restante précipite encore par l'acide 

chlorhydrique; d'où l'on conclue à la présence d'un troisième acide R", appar

tenant, comme R', à un composé R"B a , également soluble dans l 'alcool. 

Indépendamment de ces trois acides R, R', R", isolés comme nous venons de le 

dire, il en existe encore un quatrième que l'on obtient, en faisant passer un 

courant d'acide carbonique dans la solution barytique filtrée, après séparation 

préalable du précipité dont il vient d'être question. 

Si l'on procède à la précipitation fractionnée des liquides, par l'addition de 

sels de plomb ou d'argent, on pourra déceler la nature des acides combinés, en 

dosant la quantité de ce métal dans ces divers précipités. Ou bien, si ces com

posés insolubles sont redissouts ultérieurement, pour servir à en isoler les 

acides résineux, on aura soin, dans chacun de ces cas, d'examiner le point de 

fusion des acides obtenus. 

D. TraitemerU par des solutions d'acétate de plomb. On opère, comme ci-

dessus, au moyen de précipitations fractionnées et en isolant l'acide de chacun 

des composés insolubles obtenus dans ces conditions. 

§ 146, — L'analyse des résines et des gommes-résines, au point de vue de 

leur richesse en huiles essentielles, en acides résineux, en matières pectiques ou 

gommeuses, etc., etc., fait l'objet d'un mémoire très important de Hirchsohn, 

élève de Dragendorff, auquel son maître avait suggéré l'idée d'entreprendre ce 

travail. Nous extrayons de cet ouvrage les points les plus saillants. · 

1° Une première opération est destinée à enlever à la drogue l'huile essentielle 

qu'elle renferme : à cet effet, on la soumet à l'action de l'éther de pétrole (§§ 9, 

22, 23, 138). Mais, quelles que soient les précautions employées, il se dissout 

constamment une certaine quantité de résines. Il faut donc, pour ne pas com

mettre d'erreurs dans le dosage, évaporer le produit de l'épuisement à la tempé

rature ordinaire, opérer ensuite entre 110" et 120° et calculer, d'après les indi

cations données plus haut, la proportion de résine mélangée à l'essence. 

La résine entraînée par l'éther de pétrole, en même temps que l'essence, peut 

souvent fournir des indications précieuses au sujet de la nature de la drogue ou 

de sa falsification. Le copal, par exemple, est d'autant meilleur, que l'éther de 

pétrole dissout moins d'huile essentielle. 

On peut, avec ce même mélange, effectuer des réactions de couleurs carac

téristiques et spéciales à telle ou telle résine. 

2° Après ce premier traitement, on épuise la drogue par l'éther ordinaire et 

l'on dose l'extrait éthéré. Ce nouveau résidu sert, comme le précédent, à produire 

des phénomènes de coloration au contact de l'acide sulfurique, de I'aoide acé

tique, etc., etc., comme il a été dit plus haut. La partie de la drogue qui ne se 

dissout pas est constituée par du sucre, des matières gommeuses et pectiques 

et par des sels. 

3" La partie de la drogue, non soluble dans l'éther, est traitée ensuite pj.f' 
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l'alcool. Si l'on a affaireàdes gommes-résines, la solution précédente devra con

tenir du sucre (§§ 70, 88, 200). On peut traiter une autre partie de la matière 

directement par l'alcool, sans passer par les opérations précédentes, et exa

miner si la solution précipite ou non par l'ammoniaque, par l'acétate de plomb 

ou par l'éther. 

4" Lorsqu'on a fini d'épuiser par l'alcool, on traite par l'eau, afin de dissoudre 

les matières pectiques et les sels (§§ 73, 193). On analyse le résidu salin et l'on 

examine avec soin la matière pectique (§§ 103, 193). 

5" A la suite de ces opérations, on peut faire intervenir le chloroforme et 

l'éther, ou bien on épuise la matière, dès le début, avec ces dissolvants. On peut 

employer également les solutions alcalines, examiner la couleur du liquide 

résultant et voir, par exemple, si le permanganate donne ou non un dégagement 

d'bydrure de benzoïle, d'où l'on concluerait à la présence d'acide cinnamique. 

Hirschshon indique une méthode d'analyse des résines et des gomme-résines 

les plus connues, qui consiste à traiter la matière, successivement, par divers 

véhicules, à évaporer les liquides, pour voir s'il y a ou non dissolution de 

quelque principe particulier et à traiter ensuite le résidu par des réactifs spé

ciaux en vue de produire des phénomènes de coloration caractéristiques. Nous 

résumons ce travail sous forme de tableau synoptique. 

Le chloroforme dissout complètement la drogue. 

L'éther la dissout complètement. 

La solution éthérée se trouble par addition d'alcool. 

I. La solution alcoolique est troublée par le chlorure ferrique, et le trouble disparaît si l'on élève 

la température. 

L'hydrate de chloral colore le baume en rouge violet : 

' Raume du Canada. 

I I . La solution alcoolique n'est pas troublée par le chlorure ferrique. 

A . La drogue est liquide; mélangée à son volume d'éther de pétrole, elle donne un mélange 

limpide. 

a. L'eau bromée colore la solution chloroformique en jaune, puis en violet et en bleu : 

Baume de copahu de Maranham. 

H. La drogue est solide et ne se dissout qu'en partie dans l'éther de pétrole. 

La solution d'iode lui donne une couleur rouge violet : 

Mastic (sorte ordinaire). 

La solution éthérée additionnée d'alcool reste limpide. 

1. L'alcool dissuut complètement la drogue. 

A. Le chlorure ferrique colore la solution alcoolique eu bleu. 

a. L'acétate de plomb précipite la solution alcoolique. L'acide sulfurique dissout la 

drogue et donne une coloration rouge cerise. Le brome en vapeur ou l'eau bromée 

colore la solution en bleu : 

Résine de Gayac. 

b. L'acétate de plomb ne donne pas de précipité. L'acide sulfurique dissout la drogue et 

se colore en rouge brun. Le brome donne une coloration jaune : 

Cavagne (Aceyta americana), 

(l'eut-être R. Tacamaque de Bourbon du Calophyllum Tacamai/ue.) 
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B. LB chlorure ferrique colore la solution alcoolique en brun ou en verdâtre. 

a. L'acétate de plomb précipite la solution alcoolique; le précipité ne se dissout pas à 

chaud. 

aa. La solution de carbonate de soude dissout en partie la drogue à la température 

ordinaire. 

1. La solution de chloral hydraté colore le résidu de l'extrait it l'éther de pétrole 

en jaune, et la solution passe peu à peu au rouge violet, teinté d'un peu de bleu. 

9. L'ammoniaque trouble la solution alcoolique : 

Térébenthine de Venise. — Oliban sylvestre. 

3. L'ammoniaque y produit un mélange bleuâtre : 

Colophane. 

1. L'hydrate de chloral colore le résidu de l'extrait a l'éther de pétrole en vert qui 

passe peu h peu au rouge violet, avec des raies bleues sur les bords. 

2. L'ammoniaque trouble la solution alcoolique : 

Térébenthine ordinaire. 

3. L'ammoniaque ne trouble pas la solution alcoolique : 

Résine blanche. — Galipot. 

bb. La solution de carbonate ne dissout que des trace9 de matière. 

1. L'extrait a l'éther de pétrole est incolore. L'hydrate de chloral ne colore pas la 

drogue ou ne se colore que faiblement en vert : 

Mastic de Bombay. 

4. L'extrait obtenu avec l'éther de pétrole est coloré en brun. 

n. Le chloral dissout le résidu en brun ; 

Résine Mani. 

b. En jaune brun ou en vert. Le chloral colore peu k peu en rouge violet terne : 

Résine Carogne. 

e. En jaune. Le choral donne une coloration d'un beau violet, de même que le brome : 

Résine Carogne (Caranna hedionda). 

b. L'acétate de plomb précipite la solution alcoolique; le précipité se dissout h chaud. 

aa. La solution de brome colore en rouge : 

Résine de Gayac du Pérou, 

bb. La solution de brome ne colore pas : 

Mastic d'Alexandrie. 

c. L'acétate de plomb ne donne pas de précipité. L'ammoniaque donne un mélange 

trouble : 

Sandragon. 

II. L'alcool dissout incomplètement la drogue. 

A. L'acétate de plomb donne un précipité qui ne dissout pas a chaud. 

Le chloral hydraté fait apparaître peu a peu une solution bleue indigo: 

Résine de VEupatorium meliodoratum. 

B. L'acétate de plomb produit un trouble que la chaleur fait disparaître. La drogue est fluide. 

u. Le brome donne une coloration jaune qui passe rapidement au violet et au bleu. 

aa. La solution de la drogue dans l'éther de pétrole, additionnée de 3 volumes du 

même réactif, se trouble : 

Raume de copahu du Brésil. 

bb. La solution dans l'éther de pétrole, additionnée d'un excès de réactif, reste limpide : 

Baume de copahu des Antilles. 
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b. La solution de brome se décolore : 

Baume de copahu du Brésil. 

C. L'acétate de plomb ne donne pas de précipité. La drogue est solide et franchement cristal

line. La carbonate de soude ne la dissout pas a chaud. 

a. La solution de brome donne peu a peu une coloration verte. 

aa. L'acide chlorhydrique colore en violet ou en vert : 

Elëmi (de la Nouvelle-Guinée). 

bh. L'acide chlorhydrique colore la drogue en brun : 

Elémi (de Kikekunemalo). 

h* La solution de brome donne une coloration violette : 

Élèmi (Carogne de Venezuela). 

c. La solution de brome ne colore pas : 

Élèmi (de l'Amyris elemifera royal}. 

L'éther dissout incomplètement la drogue. 

L'alcool la dissout complètement. 

I . L'acide sulfuriquc colore en rouge cerise le résidu d'évaporation de l'extrait à l'éther de pétrole. 

La drogue ne renferme pas d'acide cinnamique : 

Benjoin de Siam. 

IL L'acide sulfurique ne colore pas le résidu ci-dessus ou le colore légèrement en brun clair. Ls 

drogue contient de l'aeide cinnamique : 

Benjoin de Sumatra. 

I I I . L'acide sulfurique colore le résidu de l'extrait a l'éther de pétrole en jaune hrun passant au 

violet : 

Baume du Pérou noir. 

L'alcool dissout la drogue incomplètement. 

L Le chlorure ferrique précipite la solution alcoolique ; le précipité ne se dissout pas dans l'alcool 

bouillant ni dans l'éther. Le mélange d'alcool et d'éther le dissout complètement : 

Covai du Brésil. 

I I . Le chlorure ferrique ne produit pas de troublo ou n'en donne qu'un très faible qui disparaît a 

l'ébullition. 

A. La solution étbérée est troublée par l'alcool. 

a. L'acide chlorhydrique se colore en brun. 

aa. La solution d'iode, ajoutée à l'extrait à l'éther de pétrole, se colore en hrun et pro

duit un précipité floconneux. 

1. L'hydrate de chloral produit peu à peu une coloration vert foncé : 

Dammar vert. 

1. L'hydrate de chlnral donne h peine une teinte verdâtre : 

rtammar de l'ïnde. 

bb. La solution d'iode rougit ou reste inaltérée. Le chloral verdit : 

Dammar marbré. 

b. L'acide chlorhydrique se colore en rouge brique. L'hydrate de chloral passe au rouge 

cerise, puis au violet : 

Haume du Pérou blanc. 
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B. La solution éthérée ne se trouble pas par l'alcool, 

a. L'ammoniaque se mélange a la solution alcoolique sans la troubler. 

Le brome donne une coloration bleue : 

Résine de Ceradia furcata. 

b. L'ammoniaque trouble la solution alcoolique. 

Le brome fournit une teinte verte : 

Raume de la Mecque. 

Le chloroforme ne dissout que des traces de la drogue. 

L'éther la dissont complètement, 

La solution éthérée est rouge. L'ammoniaque ajoutée à la solution alcoolique 

ne trouble pas le liquide : 

Sandragon du Pterocarpus Draco. 

La solution éthérée est jaunâtre ou incolore. 

I, La solution alcoolique n'est pas précipitée par l'acétate de plomb. 

L'acide chlorhydrique alcoolisé se colore en rose : 

Résine du Podocarpus cupressinus (var. imbricat.). 

IL La solation alcoolique est précipitée par l'acétate de plomb ; le précipité ne se dissout pas a 

chaud. 

L'acide chlorhydrique alcoolisé se colore en brun : 

Sandaraque. 

L'éther dissout complètement la drogue. 

Le chlorure ferrique précipite la solution alcoolique; le précipité ne se dis

sout pas dans l'alcool bouillant, ni dans l'éther. 

A, Le carbonate de soude dissout la drogue et fournit un extrait violet ou carmin : 

Gomme laque de Sonora. 

B. La solution de carbonate de soude est incolore ou k peine jaunâtre. 

a. Le mélange d'éther et d'alcool dissout la drogue entièrement. 

aa. La solution éthérée, additionnée de trois a quatre fois son volume d'alcool, se trouble. 

1. Le brome se colore peu k peu en vert : 

Copal du Brésil de l'Amazone. 

1. La solution de brome Se colore en brun : 

Copal de Loango. 

Itb. La solution éthérée additionnée de trois ou quatre fois son volume d'alcool reste 

limpide. 

1. Le mélange de 1 volume d'alcool et de 2 volumes d'ammoniaque dissout la résine 

d'une manière complète. 

2. L'ammoniaque ordinaire dissout la résinç d'une manière complète, surtout a 

chaud : 

Copal dur de Manille. 

3. L'ammoniaque dissout la résine en partie ou la fait gonfler. 

4. L'ammoniaque la dissout entièrement, sauf un faible résidu blanc pulvérulent : 

Copal. 

1. L'ammoniaque fournit un mélange gélatineux : 

Copal blanc en boule d'Afrique. 
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1. Le mélange d'alcool et d'ammoniaque dissout incomplètement la drogue. 

2 . L'ammoniaque la dissout, a l'exception d'une matière pulvérulente blanche, ou 

fournit un trouble laiteux. 

3. La solution de brome précipite la résine sous forme de flocons : 

Copal de Kowrrie. 

1. La solution de brome fait naître peu 6. peu un précipité vert : 

Copal d'Altra. 

1. La solution de brome la colore en vert ou se décolore : 

Copal mou de Manille. 

1. L'ammoniaque gonfle la résine et produit un mélange gélatinifnrme transparent: 

Copal. 

b. Le mélange d'éther et d'alcool dissout la drogue incomplètement. 

aa. La solution éthérée, additionnée de 3 M volumes d'alcool, se trouble : 

Copal du Gabon. 

bb. La solution éthérée, additionnée de 3 ou 4 volumes d'alcool, reste limpide. 

1. L'alcool additionné d'ammoniaque dissout la drogue et fournit une solution 

blanche lactescente. 

Le brome se colore en rouge brun : 

Copal siliceux. 

1. Le mélange d'alcool et d'ammoniaque transforme la résine en une gelée transpa

rente . 

2. La solution de brome la colore peu il peu en rouge : 

Copal vitreux de Sierra-Leone, 

ï. La solution de brome donne une coloration jaunâtre ou vert brun : 

Copal rouge d'Angola. — C. de Zanzibar. — C, de Mozambique. 

— C. de Benguela. — C. de Madagascar. 

chlorure ferrique ne produit pas de précipité. 

. La solution alcoolique de la drogue additionnée d'ammoniaque reste limpide. 

a. La solution éthérée de la drogue se trouble en présence de l'alcool : 

Bésine de FEuryops multifidus DC. 

b. La solution éthérée de la drogue reste transparente après addition d'alcool. 

au. L'alcool dissout la drogue entièrement. Le chlorure ferrique donne une coloration 

brun noir. L'ammoniaque ne trouble pas la liqueur. 

1. La solution alcoolique est rouge. L'acide sulfurique colore la solution alcoolique 

en rouge cerise. La drogue contient de l'acide cinnamique. 

2 . L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. L'extrait chloroformique est 

incolore : 

Bésine de Xanthorrhœa quadrangularis. 

2. L'acétate de plomb produit un trouble qui ne disparaît pas à chaud. L'extrait 

chloroformique est rouge : 

Bésine de Xanthorr.hœa arborea. 

1. La solution alcoolique est jaune et produit un précipité, après addition d'acétate 

de plomb. La solution alcoolique se colore en vert au contact de l'acide sulfu

rique. Point d'acide cinnamique : 

Bésine de Xanthorrh&a jaune. 

bb. L'alcool dissout la drogue incomplètement. Le chlorure ferrique colore la solution en 

vert ou en noir. 
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1. L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. La solution de carbonate de 

soude est jaune d'or : 

Gomme-gutte. • 

• 1, L'acétate de plomb fait naître un précipité violet, La solution de carbonate de 

soude est violette : 

Gomme laque. 

B. La solution alcoolique additionnée d'ammoniaque devient trouble. 

a. La drogue contient de l'acide cinnamique. 

tin. L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. L'hydrate de chloral se colore fai

blement en vert : 

Baume de Liquidambar. 

bb. L'acétate de plomb donne un trouble qui disparaît g la chaleur. L'hydrate de chloral 

produit une coloration bleuâtre qui passe lentement au violet : 

Baume de Liquidambar styraciflua. 

ce. L'acétate de plomb produit un précipité qui ne disparait pas a chaud. 

1. La drogue est fluide. 

2. Le chlorure ferrique donne à la solution une teinte plus foncée. L'hydrate rie 

chloral fournit une solution violet clair : 

Baume de Tolu liquide. 

2. Le chlorure ferrique colore la solution en vert. L'hydrate de chloral y produit 

également une teinte verdâtre : 

Storax liquide. 

1. La drogue est solide. 

2. Sa solution éthérée se trouble après addition d'alcool. 

3. La solution chloroformiqne est jaune d'or, avec fluorescence verte. Le brome 

donne une coloration rouge : 

Storax calami tus. 

3. La solution chloroformique est jaune ou jaune brun, sans fluorescence. 

4. Le chlorure ferrique donne une coloration verte : 

Storax calamitus. 

4. Le chlorure ferrique donne une coloration brunâtre : 

Autre sorte de Storax calamitus. 

2. La solution éthérée, traitée par l'alcool, reste limpide, 

3. Le chlorure ferrique colore en vert : 

Autre sorte de Storax calamitus. 

3. Le chlorure ferrique donne une coloration brunâtre. 

4. L'acétate de plomb fait naître un précipité rouge. 

5. La solution chloroformique est rouge : 

Storax calamitus ancien. 

5. La solution chloroformique est jaune ou jaune brun : 

Storax calamitus. 

4. L'aoétate de plomb donne un précipité jaune : 
Storax calamitus. 

h. La drogue ne renferme pas d'acide cinnamique. 

aa. La solution éthérée se trouble en présence de l'alcool. L'hydrate de chloral colore 

peu a peu en jaune verdâtre : 

Résine d'Euphorbe Tiracalli. 
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La solution éthérée additionnée d'aleool reste limpide. 

1 . La drogue contient du soufre. 

2. Elle fournit de l'ombelliférone par distillation sèche. 

3. Le résidu de I'évaporation de la solution, obtenue h l'aide de l'éther de pétrole, 

est coloré en jaune rougeâtre par l'acide chlorhydrique concentré. L'hydrate de 

chloral donne une coloration verte : 

Sagapenum de Perse. 

3. L'acido chlorhydrique concentré fait naître une coloration violette. L'hydrate de 

chloral produit une coloration rouge framboise ou violette : 

Sagapenum du Levant. 

3. L'acide chlorhydrique ne colore pas. La solution de la drogue est brun jaunâtrt, 

avec une fluorescence bleue. L'acide azotique concentré colore la résine en vert 

malachite : 
Asa fœtida ordinaire. 

2. La drogue ne fournit pas d'omhelliférone. 

3. Elle se colore en brun rouge au contact d'une solution de carbonate de soude; la 

coloration ne se modifie pas quand on ajoute de l'acide acétique à la solution. 

L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. L'acide azotique ne colore pas : 

Asa fsetida de Ferula alliaeea. 

3. Le carbonate de soude produit une émulsiou qui ne peut être filtrée a travers le 

papier. 

t. L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. La solution d'iode n'est pas altérée, 

L'hydrate de chloral donne une coloration verte : 

Bdellium de l'Inde. 

i. L'acétate de plomb fait naître un précipité, soit instantanément, soit au bout de 

quelques minutes seulement, qui se dissout h chaud. La solution d'iode reste 

intacte. L'hydrate de chloral devient rose : 

Bdellium d'Afrique. 

1. La drogue ne contient pas de soufre. 

2. L'alcool la dissout complètement. 

3. L'acétate de plomb n'y produit pas de précipité. La solution jaune brun dans 

l'acide sulfurique devient violette par addition d'alcool : 

Résine d'Orenbourg. 

3. L'acétate de plomb ne précipite pas. La .solution sulfurique brune devient trouble 

par addition d'alcool : 

Baume de Rahasir. ' 

% L'alcool dissout la drogue incomplètement. 

3. Le mélange éthéro-alcoolique la dissout entièrement. L'hydrate de chloral colore 

le mélange peu a peu en vert foncé. L'éther de pétrole la dissout presqu'entiè-

rement : 
Baume de Gurjun. 

3. Le mélange éthéro-alcoolique la dissout sans résidu. 

4. La drogue fournit de l'ombelliférone à la distillation sèche. 

5. Le résidu d'évaporation de l'extrait a l'éther de pétrole se colore par l'acide chlor

hydrique concentré et par le chloral. 

6. La solution chlorhydrique est jaune rouge. Celle de l'hydrate de chloral est verte : 

Galbanum de Perse. 

G. La solution chlorhydrique est rouge violette. L'hydrate de chloral donne une teinte 

d'un vert terne, bordée de rose : 

Galbanum du Levant, existant actuellement dans le commerce. 
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6. La solution chlorhydrique est bleue violacée. Celle du chloral rouge carmin : 

Galbanum du Levant plus ancien. 

5. La solution chlorhydrique est incolore. i.'hydrate de choral donne une coloration 

ronge brun : 

Résine ammoniaque d'Afrique. 

A 4. La drogue ne fournit pas d'ombelliférone. 

S. La solution d'hypochlorite de chaux donne une coloration jaune orange : 

Gomme ammoniaque de Perse. 

5. L'hypochlorïte ne colore pas. 

6. L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. 

7. La solution d'iode ne s'altère pas. 

8. La solution de carbonate de soude est incolore et né se trouble pas après satura

tion par l'acide acétique. L'hydrate de chloral donne une teinte brun grisâtre : 

Oliban. 

8. La solution de carbonate de soude est colorée en jaune brun. Sursaturée par 

l'acide acétique, elle se trouble ou reste limpide. L'hydrate de chloral produitune 

coloration brune violacée terne : 

Ladanum. 

7. La solution d'iode n'est pas altérée. L'hydrate de chloral ne produit pas de 

coloration : 

Myrrhe de l'Inde. 

fi. L'acétate de plomh précipite la solution. 
7. La solution de brome la colore en rouge violet. L'hydrate de rhloral fait naître 

une teinte d'un superbe violet : 1 

Myrrhe commune. 

1. La solution de brome ne produit qu'une faible coloration. 

8. Le chlorure ferrique colore en vert foncé. L'hydrate de chloral ne donne lieu b. 

aucun phénomène de coloration. L'extrait a l'éther de pétrole évaporé laisse un 

résidu huileux : 

Opoponax. 

8. Le chlorure ferrique colore en brun. 

9. La solution de carbonate de soude d'un beau jaune, ne s'altère pas après sursa-

turalion par l'acide acétique. L'hydrate de chloral produit une coloration jaune 

verdâtre. L'extrait à. l'éther de pétrole fournit, après evaporation, un composé 

cristallin : 

Résine d'Euphorbe. 

9. La solution de carbonate sursaturée par l'acide acétique fournit un précipité flo

conneux. L'hydrate de chloral donne une coloration violette, avec raies bleuâtres 

sur les bords : 

Autre sorte de Ladanum. 

7. L'acétate de plomb donne un trouble peu apparent qui ne disparaît pas a chaud. ' 

La solution de carbonate de soude fournit un liquide lactescent qui passe trouble 

a travers les filtres : 

Archipine. 

§ 147. — Étant donné que l'on puisse, à l'aide de l'éther, extraire des sub

stances de leurs solutions alcalines, ainsi que cela a été dit § 44, sans addition 

préalable d'acide, il importe d'examiner si ces mêmes substances sont solubles 

dans les carbonates alcalins et si l'on parvient à les éliminer ultérieurement au 
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moyen du môme véhicule. La fluorescine de la pivoine se trouve dans ce cas (1); 

elle s'obtient même beaucoup plus pure, après extraction du carbonate qui n'a 

pas d'action sur elle, tandis que l'alcali caustique la décompose en partie. Il ne 

serait pas sans intérêt, en outre, de rechercher si le périsperme d'autres plantes 

renferme ou non des composés fluorescents, plus ou moins analogues à celui de 

la pivoine. ^ 

La fluorescine de la pivoine est difficilement soluble dans l'eau froide, un peu 

plus soluble dans l'eau chaude, peu soluble dans le chloroforme et la benzine; 

et insoluble dans l'éther de pétrole. Dissoute dans l'eau à la température de 30°, 

elle est précipitée par la gélatine, mais non par l'acétate neutre de plomb, ni par 

l'acétate de cuivre. L'acide chlorhydrique étendu bouillant la colore en vert 

foncé. Cette substance colorée se dissout dans l'éther, après agitation, et devient 

rouge violet, après addition d'acétate de soude. L'eau de chaux étendue, de même 

que l'ammoniaque libre, très diluée, ou encore de l'eau de puits légèrement 

calcaire, colorent la fluorescine, petit à petit en rouge, quand on abandonne ses 

solutions à l'air. 

§ 148. — Quand on traite les liquides éthérés (voir § 36 à 46) par des solu

tions alcalines, il ne faut pas négliger d'examiner s'il se produit des colorations 

rouges. Dans ce cas| on peut avoir affaire à des dérivés d'anthraquinone, à de 

l'acide chrysophanique, del 'érnodine, de l'acide frangulique, do l'alizarine, 

de la purpurine, etc., etc. 

Toutes ces substances se dissolvent dans de l'eau, légèrement alcalinisée soit 

par la potasse ou l'ammoniaque, et se reprécipitent de nouveau, après addition 

d'une faible quantité d'acide. Elles ne se trouvent pas toujours à l'état libre, 

dans les plantes fraîches, ou desséchées avec soin, mais entrent dans leur compo

sition sous forme de glucosides (2) solubles dans l'eau, tels que la franguline, la 

chysophane, l'acide rubérylhrique, etc., etc. 

Nous indiquerons ici les caractères différentiels des composés dont il vient 

d'être question : 

"· L'acide chrysophanique, obtenu soit par extraction de la rhubarbe ou des 

feuilles de séné (3), est presque insoluble dans l'eau, d'où on peut l'extraire 

facilement par l'éther, surtout après addition préalable d'un acide à ses combi

naisons salines. L'alcool et l'acide acétique en dissolvent d'autant plus qu'ils 

sont plus concentrés (V d'alcool à 86 p. 100 dissout 0*',00017 à 20", et 1" d'acide 

acétique cristallisable en dissout 05,,,00046). 

Il est difficilement soluble dans l'éther de pétrole. Il est soluble dans la benzine 

et le chloroforme, surtout à chaud. Chauffé dans un tube, il peut se sublimer 

>et se présente alors sous forme de rhomboèdres très allongés d'un jaune vif, 

dichroïques, fusibles à 162°. 11 se dissout dans l'eau alcaline ou dans l'alcool, 

additionné d'une faible proportion de potasse, en fournissant un liquide d'un 

(1) Arch. f. Pharm., 3' série, t. IX, p. 432, 1879. 

(2) Dragendorff, Analyse des rhubarbes : Pharm. Zeil. /'. Russland, 1878, p. 65-97; et Pharm. 

Journ. a. Trans., 1879, t. IX, p. 933. 

(S) Keussler, Dissert. Dorpat, 1879; et Pharm. Zeit. f. Russl., 1878, p. 257. —' Kutly, 

Dissert. Dorpat, 1865; et Pharm. Zgit. f. Russl., 1866, p. 429. 
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très beau rouge qui présente au spectroscope un certain nombre de bandes 

d'absorption. Sa propriété de se colorer, sous l'influence des alcalis caustiques, 

peut être mise à profit pour rechercher l'acide chysophanique dans les pré

parations microscopiques. 

[Mais il est préférable d'employer de l'eau de baryte ou de l'eau de chaux, 

puisque ces deux bases donnent naissance à des composés insolubles.] 

L'émodine possède un grand nombre de caractères communs avec ceux de 

l'acide chrysophanique, mais elle en diffère par son insolubilité dans la benzine et 

par une solubilité plus grande dans l'éther et l 'alcool. Elle fond entre 245 et 250° 

et se dépose de sa solution acétique sous forme d'aiguilles 1res fines. 

L'érythrorétine et la phéorétine contenus dans la rhubarbe et constituant 

également des produits de dédoublement de l'acide chrysophanique, sont dif

ficilement solubles dans l'éther, mais très solubles dans l'alcool. Le premier se 

colore en pourpre, le second en rouge brun sous l'influence des alcalis (1 ) . 

La chysarobine, provenant delà poudre de Goa (2), est soluble dans la benzine 

bouillante; elle se dissout avec une coloration jaune dans l'acide sulfurique 

concentré, tandis que l'acide chysophanique, dans les mêmes circonstances, donne 

du rouge. Une solution concentrée de potasse caustique la dissout en fournissant 

un liquide jaune, à fluorescence verte, qui rougit peu il peu au contact de l 'air; 

sursaturée ensuite par un acide, elle donne lieu à un précipité d'acide chryso

phanique. 

L'acide frangulique se présente sous forme d'une poudre cristalline, composée 

d'aiguilles hexagonales, sans dichroïsme. Il fond à 255°. 1" d'acide acétique 

cristallisable en dissout 0",00235 à 18° ; l c c d'alcool à 96 p. 100, en dissout O 8 ',018. 

Ses solutions alcalines, alcooliques ou aqueuses, sont rouge foncé et diffèrent 

un peu, au point de vue de leurs propriétés spectroscopiques, de celles de l'acide 

chrysophanique. Les phénomènes d'absorption des couleurs se présentent dans 

l'ordre suivant : en admettant que le zéro du micromètre, superposé au spectre, 

corresponde au rouge extrême et le degré 100 à la fin du violet, on remarque 

que l'acide chrysophanique absorbe une certaine quantité de lumière entre Jes 

degrés 0 et 1 3 ; que la lumière passe inaltérée entre 13 et 3 4 ° ; que les rayons 

sont de nouveau faiblement absorbés entre les degrés 34- et 48 et qu'à partir de 

ce dernier, le reste du spectre devient complètement invisible. 

Pour l'acide frangulique, les rayons du rouge extrême sont absorbés entre les 

degrés 0 et 18 ; à partir de là, jusqu'au degré 38, la lumière passe intacte; mais 

elle est absorbée entièrement depuis ce point; de sorte que le reste du spectre 

n'est plus visible. 

Alizarine. Cette substance se présente sous la forme do prismes rouge orange, 

presque complètement insolubles dans l'eau, mais solubles dans l'alcool, l'éther, 

la benzine et les solutions alcalines faibles. Elle fond à 215° et se sublime sans 

altération. Ses solutions alcalines sont violettes et sont précipitées en rouge 

pourpre en présence des sels de calcium, de baryum et de plomb. Vogel (3) a 

étudié son spectre d'absorption qui consiste en une première bande double à la 

(1) Kubly, Pharm. Zeit. f. Russland, 1867, p. 603. 

i) Ber. d. d. ch. Ges. 1878, p. 1603. 

i3) Ber .d. d. ch. Ges. 1877, p. 157. 
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raie d, une autre au devant de D qui se prolonge un peu au delà de la droite de eette 

même raie. Quand onVjoute de l'ammoniaque à une solution d'alizarine, on obtient 

une bande diffuse, à contours peu nets, entre les raies D et F. 

Purpurine. Son spectre d'absorption est constitué par deux bandes, peu 

distinctes, l'une à la gauche, J'autre à la droite de E. En solution alcaline dans 

l 'alcool, elle fournit une bande d'absorption, très bien accentuée dans le bleu; 

une seconde, non moins nette, entre F et E ; une troisième de même intensité 

entre E et D, et une dernière plus faible en d. Les caractères différentiels entre 

ces deux composés sont si tranchés qu'on parvient, à l'aide du spectroscope, à 

reconnaître sans difficulté le mélange de 1 p. 100 de purpurine dans l'alizarine. 

Lorsqu'il s'agit de déterminer, inversement, la présence de l'alizarine dans la 

purpurine, l'examen précédent ne donne aucun résultat. On peut toutefois 

résoudre le problème, en opérant de«la manière suivante, d'après les indications 

deSchunk e t R œ m e r ( I ) : on dissout le mélange dans l'eau alcalinisée parla soude 

caustique, on l'expose à l'air, jusqu'à décoloration presque complète, puis on 

ajoute de l'acide chlorhydrique et l'on agite la liqueur avec l'éther qui dissout 

l'alizarine non altérée; on évapore la solution éthérée, on reprend le résidn par 

de l'alcool auquel on ajoute une nouvelle quantité de potasse ou de soude 

caustique et l'on soumet le liquide une seconde fois au spectroscope. Les bandes 

d'absorption que l'on observe alors sont uniquement ducs à la présence de 

l'alizarine. 

Les courbes représentées par les figures 1 , 3,6 ( P L I ) , correspondent aux chiffres 

dont il a été question au § 20. On y trouve, en outre, les spectres d'absorption 

d'autres matières colorantes, telles que l'hématoxyline, la chlorophylle, sur les

quelles nous reviendrons plus tard. 

La purpurine fond à 253°; elle se présente sous forme d'aiguilles rouge 

orange, solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool, plus facilement dans 

Péther, le sulfure de carbone et la benzine bouillante. Elle se dissout également 

dans l'alun avec une couleur jaune rougeâtre, avec fluorescence verte. Les 

alcalis caustiques la dissolvent en prenant une teinte pourpre; mais elle est 

difficilement soluble dans une solution alcoolique de soude. L'eau de chaux, de 

même que l'eau de baryte, la précipitent de ses solutions. 

Vérythrosclérotine ou la scleréryturine, extraite du seigle ergoté, par ilra-

gendorff et PadWissotzky (2) présente une très grande analogie, avec la purpurine 

et lui est très probablement identique. 

L'alizarine ne préexiste probablement pas dans la garance, mais constitue un 

produit de dédoublement de l'acide rubérythrique, un glucoside, qui à son tour 

provient de la transformation d'un autre composé, le rubian. Ce dernier est 

soluble dans l'alcool et dans l'eau chaude ; ses solutions aqueuses ne sont précipi

tées ni par l'alun, ni par les sels de plomb; mais on ne l'a pas encore obtenu à 

l'état de pureté jusqu'alors. Il se dissout dans les solutions alcalines bouillantes, en 

se colorant en rouge et fournit, comme produits de dédoublement, de l'alizarine, de 

la rubirétine, de la vérantine, de larubiadine et de la glucose. Les acides étendus 

(1) Ârch. f. exp. Vathol. u. Vharmak., t. VI, p. 154, 1816. . 
(2) Ber. d. d. ch. Ges., 1877, p. 175. 
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Bandes d'absorption de diverses matières colorantes (pl. I). 

Acide chrysophanique en solution 

aqueuse alcaline. 

Acide frangulique en solution 

aqueuse alcaline. 

Alizarine eu solution alcoolique 

potassique. 

Alizarine en solution alcoolique 

ammoniacale. 

Purpurine en solution alcoolique 

ammoniacale. 

Purpurine en solution alcoolique 

potassique. 

Haematoxyline en solution aqueuse 

étendue. 

La même additionnée d'ammoniaque. 

Décoction de bois de Fernambouc 

additionnée d'ammoniaque (brésiline). 

Décoction de bois de santal rouge 

(santaline). 

Orcanctte, solution alcoolique 
(alcannine). 

Gurcumine en solution alcoolique 

étendue. 

Chlorophylle en solution alcoolique 

fraîche. 

Le même en solution alcoolique 

ancienne. 
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fournissent des produits analogues. Les- solutions alcalines étendues froides, de 

même que l'eau de baryte donnent naissance à de l'acide rubianique. 

Vacide rubérythrique est facilement soluble dans l'eau bouillante, dans 

l'alcool et dans l'éther. Il cristallise sous forme d'aiguilles soyeuses, brillantes; 

il se dissout dans les alcalis avec une coloration rouge de sang et précipite de 

ses solutions alcooliques, par l'acétate de .plomb, sous forme d'une poudre rouge 

cinabre. Les acides étendus bouillants le dédoublent en glucose et alizarine. 

D'après Stenhouse, il est identique avec la morindine, de même que l'alizarine 

l'est avec le morindon, et la purpurine avec la munjistine (Voir les travaux du 

Schunk, Rochleder, Stenhouse, dans la Chimie organique de Gmelinj. 

Pour ce qui concerne la rhamnine, la xanlhorhamnine et l a c h r y s o r h a m n i n e 

nous renvoyons le lecteur aux recherches do Fleury et Biswanger ( l j , Ortlieb 

Liebermann et Hoermann (2). 

La rhinacanthine, extraite de l'écorce du Rhinacanthus communis, par Li-

borius (3), présente également une certaine analogie avec les dérivés de l'an-

thraquinone. Elle est soluble dans l'alcool, l'éther et les solutions alcalines 

étendues, mais insoluble dans l'eau pure et l'eau acidulée. Les alcalis la colo

rent en rouge ; les acides en vert. 

L'aihannine est un principe colorant rouge, soluble dans l'éther, le sulfure de 

carbone, l'alcool, les huiles grasses et les huiles volatiles, insoluble dans l'eau. 

Son spectre est représenté figure 1 1 , planche I . Elle est incristallisable. L'acide 

sulfurique concentré la dissout avec une couleur violette, les alcalis caustiques 

avec une couleur bleue; sa solution alcoolique additionnée d'ammoniaque est 

verte". 

La bixine (4) se comporte d'une manière analogue en présence de l'eau, de 

l'alcool et de l'éther. Elle se dissout dans les solutions alcalines aqueuses, mais 

moins bien dans les solutions alcalines alcooliques. L'acide sulfurique concentré 

lui donne une teinte bleue. 

La curcumine (S) est insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et l'alcool qu'elle 

colore en jaune; soluble aussi dans les alcalis caustiques avec coloration brune. 

Son spectre d'absorption est représenté figure 12, planche I . 

L'acide cambogique (6) est coloré en rouge par l'acide sulfurique. 

Nous mentionnons enfin la groenhartine, Vacide taïgusique (7) et l'acide 

pipitzahoïque (8) comme appartenant à cette même série de composés. 

§ 149. — Pour s'assurer si les substances que nous venons d'énumérer appar

tiennent ou non à la série de l'authracène, on les soumet dans un tube à analyse 

organique à l'action de la poudre de zinc et l'on recueille dans une cornue les 

(1) Journ. de Pharm. et Ch.., t. XXVII , p. 666. 
(2) Bull, de la Soc. de Mulhouse, t. XXX, p. 16. — Rei: d. d. Ch. Gesell, t. XI , p. 1618 

1878. 
(3; Sitz, Ber. d. Dorpaler Naturf. Gesell., 1879, p. 277. 
(ê) Stein, Chem. Centralhl., 1867, p. 939. 
(5) Suida et Daube, J. f. prakt. Chem., t. C1II, p. 474, 1868. 
(6) Phil. Magaz , 1839, p. 281. — Ann. d. Chem. u. Pharm., 1843, t. XLV, p. 72. 
(7) J. f. prakt. Chem., t. XCIX, p, 1, 1866. -- Jahrb. f. Pharm., 1866, p. 163. 
(8) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. XCV, p. 188, 1835. 
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produits de décomposition qui consistent -en anthracène et méthylanthracène, 

sous forme de dépôts cristallins. Le premier, fusible à 213°, possède une fluores

cence bleue. Il est insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans l'alcool, plus 

soluble dans l'éther, le sulfure de carbone et la benzine. Sa solution benzinique 

forme un précipité rouge, après addition d'acide picrique. Le mélange d'acide 

sulfurique et de bichromate de potasse le transforme en anthraquinone. La 

présence de ce composé indique que la substance qui l'a fourni constitue un 

dérivé anthracénique. Mais quand on obtient, d'après l'opération décrite ci-

dessus, du méthylanthracène, on a affaire à un dérivé méthylé de l'anthracène. 

Le méthylanthracène possède également une fluorescence bleue très marquée; 

il est fusible à 200°; précipite en rouge-foncé, sous forme de composé cristallin, 

par l'acide picrique et donne par le mélange d'acide sulfurique et de bichromate 

de l'anthraquinone carbonique, difficilement soluble dans les solutions alcalines 

et fusible à 278°. 

La méthylanthracène est peu soluble dans l'éther, l'alcool et l'acide acétique 

glacial, mais facilement soluble dans le sulfure de carbone et la benzine. 

§ 150. — L'/iéma/oxyiine se caractérise facilement par la coloration violette 

intenso au contact des alcalis caustiques. Le résidu de son extrait éthéré (voir 

§ 38) se dissout facilement dans l'eau pure ou légèrement acidifiée. Elle réduit 

la solution cupro-potassique, les sels d'argent et de mercure et ne se laisse pas 

sublimer. 

Pour l'extraire du bois de campeche, on emploie d'abord de l 'e iu additionnée 

d'un peu d'acide sulfureux, puis on épuise l'extrait aqueux par de l'éther. Son 

spectre d'absorption se trouve représenté par les figures 7 et 8, planche I. 

La brésiline est également soluble dans l'éther, l'alcool et l'eau. Elle se co

lore en rouge carmin par l 'ammoniaque et les alcalis. Cette coloration disparaît 

par addition de poudre de zinc, à chaud, et se reproduit de nouveau au contact 

de l'air. La figure 9, planche I donne une idée de son spectre d'absorption. Quand 

on la fait bouillir avec du bioxyde de plomb elle devient fluorescente. 

La su.nta.line en solution éthérée est jaune; en solution alcoolique, rouge. Elle 

est très peu soluble dans l'eau. Mais elle se dissout avec une coloration violette, 

sous l'influence de la potasse caustique et se précipite de cette solution par ad

dition de chlorure de baryum. Son point de fusion est à 104°. Elle ne se sublime 

pas et ne donne pas d'anthracene dans les mêmes circonstances que l'alizarine. 

Nous indiquons les bandes d'absorption dans la figure 10, planche I. 

§ 151. — Quand on épuise par l'eau le résidu de l'extrait éthéré, on peut en 

retirer de l'acide gallique, de la catéchine et de la pyrocatéchine d'après le §38. 

On les obtient sous forme d'aiguilles cristallines, après évaporation lente de leurs 

solutions sous la cloche à acide sulfurique. Ce dernier résidu, ou bien encore sa 

solution aqueuse, soumis à l'action de l'éther ou de l'éther acétique fournit alors 

le composé à l'état de pureté. 

Quand on a affaire à de l'acide gallique ou à de la catéchine en proportion 

assez notable, on peut les purifier par des cristallisations répétées dans l'eau 

bouillante (l'acide gallique exige pour se dissoudre 33 p. 100 d'eau froide, la ca-

BNOYCLOP. CHIM. 9 
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téehine, 4 000). L'acide gallique chauffe'entre deux verres de montre fournit du 

pyrogallol , tandis que la catéchine se transforme en pyrocatéchine (§§ 38 et 42). 

L'acide sulfurique concentré dissout l'acide gallique à froid sans le colorer; 

cette solution prend une teinte rouge vineux bu cramoisi quand on la chauffe. 

En ajoutant de l'eau, il se précipite de l'acide rufigallique qui devient bleu 

sous l'influence de la potasse caustique. Quand on n'obtient que des traces 

de ce composé bleu, on peut l'extraire en plus forte quantité, en agitant la solu

tion avec de l'éther acétique, évaporant et ajoutant de la potasse au résidu. 

La potasse donne avec l'acide gallique des solutions qui varient du vert 

au rouge ou rouge brun. Les sels ferreux et ferriques produisent avec lui les 

mêmes réactions qu'avec le tannin, mais la gélatine ne le précipite pas. Le ni

trate d'argent, de même que le réactif cupro-potassique sont réduits. 11 est pré

cipité par l'acétate de plomb et se combine avec l'hydrate de plomb, après une 

digestion plus ou moins prolongée. Mais ces combinaisons ne, sont pas tout à 

fait insolubles; de plus, elles n'ont pas une composition constante, de sorte 

qu'elles ne sauraient servir à des déterminations quantitatives. 

Quand on fait bouillir des solutions étendues (1 : 2500) d'acide gallique avec 

une solution d'oxyde de plomb dans la potasse, on obtient une coloration qui 

peut varier du rose au violet et qui conserve sa nuance pendant fort longtemps 

(Klunge). 

La catéchine donne avec l'acide sulfurique concentré, à chaud, une coloration 

pourpre, puis noire. Dissoute dans des solutions étendues de potasse caustique 

ou d'ammoniaque, ou dans leurs carbonates, et maintenue à l'air pendant plus 

ou moins longtemps, elle colore ces liquides en rose, rouge vif, rouge foncé et 

peu à peu en noir. 

Le sulfate ferreux ne la colore pas au début, mais peu h peu la solution de

vient verte. La solution incolore prend une teinte violette au contact de l'acétate 

de soude et se trouble plus tard, en raison de la formation d'un précipité noir. 

Une trace de chlorure ferrique donne dans ses solutions une coloration verte, 

mais un excès de réactif décolore la solution et fait naître peu à peu un préci

pité brun. Elle n'est pas précipitée par la gélatine; elle réduit les sels d'argent et 

de cuivre de la même manière que l'acide gallique. On ne peut utiliser son pré

cipité plombique pour le dosage, parce qu'il s'altère rapidement à l'air, et devient 

rouge. Le meilleur procédé de dosage de la catéchine et de l'acide gallique con

siste à épuiser leurs solutions aqueuses par l'éther ou l'éther acétique, à peser 

les résidus de l'évaporation de ces liquides, ou mieux encore à titrer les solutions 

aqueuses, correspondantes à ces résidus, par l'hypermanganate de potasse 

( v . §52 , V I I ; §§ 53 et 165). 

La pyrocatéchine est très soluble dans l'alcool, fusible à 112° et sublimable; 

Les alcalis la colorent en vert, puis en noir, surtout au contact de l'air. Le sul

fate ferreux la colore également en vert foncé. Elle réduit les sels d'or, d'argent 

et de cuivre en solution alcaline. Elle est précipitée par l'acétate de plomb, et le 

précipité est soluble dans l'acide acétique cristallisable. Elle n'est point précipitée 

par la gélatine. 

§ 152. — Le quercitrin et la quercétine, quoique^ très faiblement solubles 
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dans I'éther, peuvent néanmoins se trouver dans le produit de l'épuisement des 

végétaux parée véhicule. Tous deux sont très peu solubles dans l'eau froide; la 

quercétine l'est même dans l'eau chaude. Mais ils sont solubles dans l 'alcool, 

dans les alcalis étendus et dans l'ammoniaque, d'où ils se déposent, après refroi

dissement, sous forme de masses aiguillées très fines. 

Le chlorure ferrique colore la solution alcoolique de quercitrin en vert , celle 

de la quercétine en rouge. 

L'acétate triplombique donne avec le quercitrin un précipité orange, avec la 

quercétine un précipité rouge brique. 

Les sels d'or et d'argent sont réduits par les deux, de même que la solution 

cupro-potassique, surtout à chaud. 

Les acides dilués dédoublent, à la chaleur, le quercitrin en isodulcite et en 

quercétine. Ce résultat toutefois est contesté par Lœwe qui prétend que, dans 

cette réaction, il n'y a qu'élimination d'eau. 

L'alcool amylique enlève le quercitrin à ses dissolutions aqueuses. La ben

zine, I'éther de pétrole, le chloroforme et le sulfure de carbone ne le dissolvent 

pas. Il fond entre 130 et 133°. 

[Il existe un certain nombre de composés qui présentent une grande analogie 

avec le quercitrin : nous citerons entre autres la rutine (1), la robinine (2), la 

sophorine (3), la violaquercitrine (4) et la querœscitrine (5). Cependant ils se 

différencient du quercitrin en ce qu'ils ne fournissent pas, comme produits de 

dédoublement, de l'isodulcite, mais une glucose fermcnteseible, en proportions 

Variables; ils donnent naissance en outre (c'est le cas notamment pour la sopho-

rine)à d'autres produits très voisins delà quercétine, au point de vue de la com

position et des propriétés, sans cependant lui être identiques, 

Le dédoublement du quercitrin fournit 61,21 p. 100 de quercétine et 46,27 p. 100 

d'isodulcite. Celui de la rutine extraite des câpres d'Allemagne (Caltha palustris 

L., populage) en fournit 47,84 p. 100 du premier produit et 57,SI p. 100 du second. 

Avec la rutine, de Ruta graveolens, on en obtient 45,44 et 53,67 p. 100. 

La queraescitrine en se dédoublant fournit 56,30 p. 100 de sucre. La robinine, 

37,96 p. 100 de quercétine. La violaquercitrine produit 48,61 p. d 00 de quercé

tine et 55,77 p. 100 de sucre, en même temps qu'une faible proportion d'une 

substance fluorescente.] 

Le rhizome du Podophyllum peltatum renferme un composé analogue à la 

quercétine, et en outre trois autres produits : la podophyllotoxine, le picropo-

dophyllin, et l'acide podophyllique. 

Le premier est très soluble dans I'éther et le chloroforme, insoluble dans 

I'éther de pétrole et dans l'eau, fusible entre 115° et 120°. Le picropodophyltin 

est facilement cristallisable, soluble dans l'alcool à 95 p. 100 dans I'éther et le 

chloroforme. 

t(l) Ch. Centralb., 1862, p. 766, Zwenger et Dronke. 
(2) Ann. d. Chem. u. pharm. Suppl., t. I , p. 257, 1861, Zwenger et Dronke. 
(3) Ber. d. d. Cham. Gesell., 1882, t. XV. 
(4) Sitz. Ber d. Dorpatcr Naturforsch. Gesellsch., 1882, p. 343, Mandelin: 
(5) Ann. d. Chem. « . Pharm., t. CXII, p. 112, 1856, Rochleder.] 
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L'acide podophyllique enfin est insoluble dans l'eau de chaux et dans l'ammo

niaque. 

Le gentisin est beaucoup plus difficilement soluble dans l'élher que le quer-

citrin puisqu'il faut au inoins 2 000 p. de ce véhicule, à froid, pour en dissoudre 

une; il reste par conséquent dans l'extrait alcoolique des plantes. 

11 se présente sous forme d'aiguilles soyeuses, brillantes, d'un jaune pâle et 

peut se sublimer en partie sans altération. Il exige pour se dissoudre 5000 parties 

d'eau froide, 3850 d'eau bouillante, 455 d'alcool froid et 62,5 d'alcool bouillant. 

Les sels ferriques le précipitent en rouge brun de ses solutions alcooliques. 

La potasse en fusion le dédouble en acide acétique, phloroglucine et acide genlia-

nique, isomère avec l'acide protocatéchique (§ 42). Ce dernier composé se colore 

en bleu foncé en présence du chlorure ferrique, en rouge vif par la potasse 

caustique et fournit, au contact de ce réactif, de l'hydroquinone, à la tempéra

ture de 169" ( 1 ) . 

Nous renvoyons nos lecteurs aux sources d'origine des travaux relatifs à la 

thujine par Rochleder et Kawalier (2) à la rutine et à la robinine par Zwenger 

et Drake, et à la lutéoline étudiée en môme temps par Moldenhauer (3), Schut-

zenberger, Paraf et Rochleder (4). 

§ 153. — Nous devons ranger au nombre des substances solubles dans 

l'éther et susceptibles d'être extraites du résidu d'évaporation de la solution 

éthérée, un certain nombre de résines à fonction glucosidique, parmi lesquelles 

nous citerons la ja.la.pine de l 'Ipomœa orizabenais. Ce produit est également 

soluble dans l'alcool et se dédouble sous l'influence des acides étendus, de 

l'acide ehlorhydrique, par exemple, en glucose et en jalapinol. 

Traitée par la soude caustique, la jalapine se transforme en acide jalapique. 

Ce dernier, éliminé de sa combinaison sodique, après addition d'un acide miné

ral, se dissout dans l 'eau; mais il est insoluble dans l'éther. 

Le jalapinol se trouve dans la résine de scammonée et préexiste probablement 

dans la racine qui la fournit. 

La tampicine du jalap de Tampico présente la plus grande analogie avec la 

jalapine, mais en diffère par sa constitution élémentaire. 

La convolvuline du véritable jalap ressemble, presque en tous points, à la jala

pine : la différence entre les deux porte sur l'insolubilité de la première dans 

l'éther. 

Nous en dirons autant de la turpéthine dont la composition diffère de celle de 

la jalapine. 

Tous ces glucósidos se dissolvent dans l'acide 3ulfurique concentré avec une 

couleur rouge amaranthe. 

g 154. — Dosage de la santonine dans les semences de VArtemisia contra. 

Semen Cinse levanticum). 

(1) Ann. d. Chern. u. Pharm., t. VI I I , p. 684. 
(2) Ch. Centralb., 1858, p. 449. 
(3) Ami. d. Chem. u. Pharm., t. C, p. 180, 18S0. 
(4) Compt. rend., t. LU, p. 92, 1861. — J. f. prak. Chenu, t. XCIX, p . 433, 1867. 
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On épuise 15 à 20 grammes de matière par 200" d'une solution de soude 

au 1/10, au bain-marie pendant 2 heures, on filtre et on lave à l'eau distillée. 

On concentre les liquides jusqu'au 1/5; on neutralise le résidu par de l'acide 

chlorhydrique et on lave le précipité sur filtre avec 15 à 20 t o d'eau distillée. 

On lave ensuite ce précipité avec une solution de soude caustique à 8 p. 100 et 

lorsque le dépôt prend un aspect cristallin, on l'enlève pour le joindre ultérieu

rement au reste de la santonine. La liqueur filtrée provenant du traitement à 

l'acide chlorhydrique est additionnée d'une nouvelle quantité de ce réactif et 

épuisée à trois reprises différentes par 15 à 20 M de chloroforme; on lave â l'eau 

les liquides chloroformiqucs et on les évapore. On dissout le résidu de l'évapo-

ration dans la plus petite quantité possible d'une solution alcaline; on filtre s'il 

est nécessaire. Le liquide est sursaturé par de l'acide chlorhydrique et au bout 

de 2 à 3 jours, on recueille sur filtre les cristaux de santonine qui se sont for

més. On les lave au moyen de 10 à 20 œ d'une solution de soude à 8 p. 100, on 

dessèche à 110° et l'on pèse. On obtient de la sorte environ 0 ! r,002 de santonine 

pour 10" de la liqueur aqueuse primitive, et si l 'on fait usage de solution de 

soude pour lavage du précipité, on peut ajouter à ce nombre 0 r,003 de produit 

pour chaque 10" de liqueur alcaline. 

Au lieu de soude caustique on peut employer de l'eau de chaux pour épuiser 

la matière. On prend dans ce cas 200M d'eau de chaux, 400M d'eau pour 15 à 20 

grammes de semences; on laisse en digestion au bain-marie pendant 6 heures, 

puis on fait bouillir pendant une demi-heure; on filtre, et l'on procède à une 

nouvelle opération en employant 10M d'eau de chaux pour 200cc d'eau. On éva

pore les liquides à 30 e 0 , on sursature par de l'acide chlorhydrique; on filtre, 

on lave le précipité avec une solution de soude à 8 p. 100. On abandonne la 

liqueur filtrée dans un endroit frais et au bout de 5 à 6 jours on peut recueil

lir les cristaux. Les eaux mères sont épuisées ensuite par le chloroforme en vue 

d'en extraire les dernières traces de santonine. 

La santonine est presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'éther, 

dans l'alcool bouillant et dans les liquides alcalins. Elle est fusible à 169", se 

colore en jaune a la lumière, se dissout dans l'alcool alcalinisé avec une teinte 

carmin qui disparaît de nouveau au bout d'un certain temps. La solution dans 

l'acide sulfurique concentré est incolore. 

Lorsqu'on dissout la santonine dans l'acide sulfurique concentré qu'on chauffe 

à, 130° et qu'on ajoute ultérieurement quelques gouttes de chlorure ferrique on 

obtient une solution qui passe du rouge au violet. 

§ 155. — Parmi les substances qui se trouvent également dans l'extrait 

éthéré nous citerons entre autres : * 

1° i&picrotoxine. Elle est soluble dans l'eau chaude, dans la proportion de 1/150 

et dans l'eau bouillante 1/25, dans l'alcool, le chloroforme, l 'alcool amylique 

et peut être enlevée à l'eau soit par ce dernier dissolvant, soit par l'éther (1). 

Elle cristallise facilement de ses solutions aqueuses ou alcooliques, sous forme 

de prismes quadrangulaires; elle réduit la solution cupro-potassique et se 

(1) Gaabe, Unler. ûber einige Dérivât, d. Picrotoxins. Dorpat, 1872. 
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dissout dans l'acide sulfurique avec une couleur jaune. Quand on mélange de la 

picrotoxine, préalablement desséchée, avec 6 p. 100 de nitre pulvérisé et autant 

d'acide sulfurique concentré, de manière à obtenir une pâto et qu'on ajoute en

suite un excès de soude caustique, de densité 1 ,3 , la masse se colore en rouge 

brique. La coloration se produit d'une manière beaucoup plus nette quand nn 

ajoute à la picrotoxine un peu d'acide azotique, qu'on chauffe au bain-marie 

jusqu'à disparition de l'acide et qu'on ajoute ensuite, comme ci-dessus, de l'acide 

sulfurique et plus tard un peu de soude. 

2° La diligitaline, un des principes constitutifs de la digitale, est insoluble dans 

l'eau et dans les solutions alcalines, d'après Schmiedeberg ( 1 ) , mais soluble dans 

l'acide acétique à chaud. Elle est facilement soluble dans l'éther, dans l'alcool 

pur ou mélangé de chloroforme et moins bien dans le chloroforme anhydre. 

Elle est incolore et cristallisée. Elle se dédouble en digitalirésine et en glucose 

quand on la chauffe en solution alcoolique avec de l'acide chlorhydrique 

étendu. L'acide chlorhydrique bouillant la colore en vert; l'acide sulfurique en 

brun, et, si l 'on ajoute de l'eau de brome à ce liquide, il se produit une colora

tion violette. 

3° Digitoxine. Cette substance préexiste également dans la digitale où elle est 

par conséquent associée à la digitaline. Elle cristallise sous forme de tables, d'un 

éclat nacré ou d'aiguilles. Elle est insoluble dans l'eau et la benzine, mais pas 

entièrement soluble dans l'éther. Elle se dissout facilement dans le chloroforme 

et dans l 'alcool bouillant. 

Traitée en solution alcoolique par les acides étendus, a l 'ébullition, elle se 

transforme en toxirèsine, très soluble dans l'éther, mais sans production de 

glucose. Elle jouit de quelque analogie, au point de vue de ses propriétés chi

miques, avec la digitaline, mais ne donne pas, comme cette dernière, la colora

tion violette dont il a été question. Les propriétés physiologiques de la digita

line, de la digitoxine et de la toxirèsine sont très tranchées; elles peuvent par 

conséquent servir à différencier ces trois substances l'une de l'autre. 

Nous indiquerons ici trois autres produits constitutifs de la digitale, mais qui 

ne se trouvent pas, comme les précédents, dans l'extrait éthéré. 

a. Digitaléine. Elle partage les propriétés physiologiques de la digitaline et 

de la digitoxine, mais en diffère par sa grande solubilité dans l'eau et dans 

l 'alcool absolu. Elle est difficilement soluble dans le chloroforme. Elle est pré-

cipitable de ses solutions alcooliques par une grande quantité d'éther. Elle se 

dédouble en digitalirésine et en glucose sous l'influence des acides faibles bouil

lants. Le mélange d'acide sulfurique, et de brome produit la même coloration 

violette qu'avec la digitaline. Sa solution aqueuse est précipitée par la gélatine à 

l'acétate de plomb (v. § 55) . 

b. Digitonine. Cette substance présente une certaine analogie avec la sapo-

nine. Elle est amorphe, très soluble dans l'eau et lui communique la propriété 

de mousser fortement. L'éther la précipite de ses solutions alcooliques plus fa

cilement que la digitaléine. Elle est précipitée de ses solutions aqueuses par 

l'eau de baryte, par la gélatine et par l'acétate basique de plomb. Elle se dédou-

(1) Arch. f. exp. Pathol. u, Pharmacul.. t. I I I , p. 16, 1874. 
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ble sous l'influence de l'acide chlorhydrique étendu bouillant en digitorèsine, 

digitonéine et en' glucose. L'acide sulfurique la colore en brun rouge, mais le 

brome ne produit pas de coloration particulière dans cette solution. 

c. La digitine est de consistance résineuse, insoluble dans l'eau, l'éther, la 

benzine, le chloroforme, et ne possède pas de propriétés physiologiques bien 

marquées. 

i" Coriamyrtine, s'extrait des baies et des feuilles du Coria.riamyrtifo.lia. 

'[Pourla préparer, on traite l'infusion des diverses parties de la plante par du sous-

acétate de plomb et l'on filtre. Les liqueurs, débarrassées de l'excès do plomb par 

l'hydrogène sulfuré, sont évaporées jusqu'à consistance sirupeuse et agitées à 

plusieurs reprises avec de l'éther, qui s'empare de la coriamyrtine et la dépose 

par évaporation sous forme de cristaux. 

Cette substance se présente sous forme de cristaux blancs, inodores, doués 

d'une grande amertume et de propriétés vénéneuses très énergiques. Elle cristal

lise facilement en prismes à quatre et plus souvent à six pans. 

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante et dans l'eau froide ; elle est très 

soluble dans l'acool bouillant, qui dépose des cristaux par refroidissement. 

Elle est anhydre et fond à 220°. Elle est neutre au papier réactif. 

Elle se dédouble sous l'influence des acides faibles, au bain-marie, en une 

matière résineuse, en coriamyrétine et en glucose.]* 

5° L'éricoline et la pinipicrine sont des glucosides, étudiés par Rochleder et 

Schwartz ( 1 ) , qui se dédoublent sous l'influence des acides étendus, et à chaud en 

èricinol, caractéristique par son odeur, et en glucose. 

6° Vanilline. Cette substance constitue le principe aromatique de la vanille. 

Elle est peu soluble dans l'éther de pétrole à froid, mais peut néanmoins entrer 

partiellement en dissolution dans ce véhicule, quand elle se trouve en présence 

d'huiles grasses ou d'huiles essentielles. Elle se retrouve principalement et à peu 

près en totalité dans l'extrait éthéré. 

Elle est incolore, cristallisée, d'une odeur aromatique très agréable, soluble 

dans le chloroforme, dans la benzine, dans 123 p. d'eau, dans 4,4 p. d'alcool à 

0,803 et dans 6,24 p. d'éther. Elle est fusible à 82°. 

Sa solution aqueuse se colore en violet en présence du chlorure ferrique. Elle 

se dissout dans les solutions alcalines. Elle constitue l'aldéhyde de l'acide méthyl-

protocatéchique et se combine par conséquent aux bisulfites. C'est sur cette pro

priété que Thiemann et Haarmann ont basé leur méthode de dosage de cette 

substance. On épuise environ 30 gr. de vanille par de l'éther, on distille et l'on 

réduit jusqu'à 150". On agite le liquide avec une solution concentrée de bisul

fite de soude, à deux reprises ; puis on traite par de l'acide sulfurique étendu 

dans la proportion de 3 p. d'acide sulfurique pour 5 p. d'eau, et l'on ajoute 1 1/2 

vol. de ce mélange à 1 vol. de la solution de bisulfite contenant la vanilline. On 

dispose un appareil de manière à recueillir dans une solution de soude caustique, 

l'acide sulfureux déplacé et l'on fait passer finalement un courant d'hydrogène à 

travers le liquide. La vanilline, mise en liberté, est redissoute dans l'éther, puis 

pesée directement après évaporation de son dissolvant. (Zeit. f. a. Ch., 1875, p. 350.) 

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXXXIV, p. 366, 1852. 
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7° Ostruthine. Cette substance est très peu soluble dans l'élher de pétrole (1) 

et ne peut pas être précipitée par lui de ses solutions éthérées. Elle se pré

sente sous forme d'aiguilles très fines, d'un blanc jaunâtre, fusibles à 91°. Elle 

est insoluble dans l 'eau, difficilement soluble dans l'eau bouillante et dans la 

benzine, mais très soluble dans l'alcool et l'éther. Sa solution alcoolique est fluo

rescente avec reflets bleus, propriété qui s'accentue davantage après addition 

d'eau. 

Elle n'a pas d'action sur les dissolutions métalliques. Les alcalis ne la transfor

ment pas en acide angélique. 

8° Peucêdanine. Elle présente de l'analogie avec l'ostruthine, sans toutefois lui 

être identique. Elle ne se transforme ni en acide valérianique, ni en acide angé

lique, mais se dédouble, sous l'influence des bases et des acides faibles, en oréo-

selon et on un composé méthylé. Elle constitue le bimèthylorèosêlon. 

Elle se présente sous forme de cristaux incolores, fusibles à 76°. 

Elle est insoluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'alcool et l'éther. 

9° Orèosèlon. Ce produit de décomposition de la peucêdanine est presque inso

luble dans l'eau froide, soluble dans l'éther, l'alcool et la benzine. Il est soluble 

à chaud dans le sulfure de carbone, l'ammoniaque et les alcalis. Sa solution alca

line réduit la liqueur cupro-potassique. 

Ses solutions alcooliques ne sont pas altérées par le chlorure ferrique. L'acide 

sulfurique concentré le dissout en donnant naissance à un liquide fluorescent 

bleu. Les alcalis ne produisent pas cet effet. Sous l'influence des alcalis en 

fusion, il se décompose et fournit de l'acide acétique et de Ia<résorcine. 

10° Alha.ma.nth.ine. Au dire de certains auteurs (2), cette substance constitue

rait le bivaléryiorésélon ; mais cette assertion demande confirmation. 

Elle se présente sous la forme de cristaux aiguillés, incolores, fusibles à 79', 

insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool faible et dans l'éther. 

11™ Laserpitine, matière qui se présente sous forme de prismes incolores, 

fusibles à 114°. Elle est difficilement soluble dans l'eau et les alcalis, très soluble, 

au contraire, dans l'éther, le chloroforme et le sulfure de carbone, peu soluble 

dans l'alcool et dans l'éther de pétrole bouillant. L'acide sulfurique concentré et 

l'acide azotique la dissolvent avec production de coloration rouge. Chauffée au 

contact de la potasse en solution alcoolique, elle se transforme en acide méthyl-

crotonique et en lasérol. " ' 

12° Cubébine. Cette substance constitue des cristaux incolores, fusibles à 120°. 

Elle se dissout difficilement dans l'eau froide, plus facilement dans l'eau 

chaude; soluble dans 76 p. d'alcool froid , dans 10 p. d'alcool bouillant et dans 

25 p. d'éther. 

La benzine et le chloroforme l'enlèvent à ses solutions aqueuses. 

L'acide sulfurique concentré la colore en rouge violet. 

(1) Gorup Besanez, Ann. de Chem. u. Pharm., t. CLXXXIII , p. 321, 1876. 

(2) Klasiwetz et Yï'eidel, Annal, d. Chem. u. Pharm., t. CLXXtV, p. 67, 1874. 

(3) Schnedermanu et Winkler, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. L I , p. 31S, 1844. 

(4) Feldmann, Üher Laserpitin Dissert. Gœtlingen. — Killz, liber Laserpitin. Dissert. 

Halle., 1882. 
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Les solutions alcalines ne la dissolvent pas ( 1 ) (v. § t>5). 

13" Bètuline. Assez soluble dans l'alcool bouillant et dans l'éther, insoluble 

dans l'eau et dans l'éther de pétrole. Elle se dissout dans l'acide sulfurique con

centré et se précipite de sa solution après addition d'eau. 

Elle se présente sous forme de cristaux, fusibles vers 200°. Elle n'est pas atta

quée par les alcalis caustiques (2). 

14° Acide anacardique (3 ) . Masse cristalline incolore, fusible à 26°, facilement 

soluble dans l'alcool et l'éther, soluble dans l'acide sulfurique concentré, avec 

coloration rouge sang. 

15° Cardol. Huile incolore, associée dans les anacardes à l'acide dont nous i l 

vient d'être question, soluble dans l'alcool et l'éther, insoluble dans l'eau, constitue 

un révulsif puissant. Le chloroforme, l'éther de pétrole et la benzine l'enlèvent à 

ses solutions aqueuses. Elle ne perd pas ses propriétés révulsives malgré l'addition 

de solutions alcalines faibles, mais quand le contact est prolongé trop longtemps, 

son action sur la peau est complètement paralysée. La masse pâteuse qui résulte 

de l'action des alcalis sur le cardol prend une couleur rouge à l'air ; l'acétate 

plombique le rend insoluble et le précipité formé se colore de la même manière, 

[La meilleure manière d'obtenir cette coloration consiste à faire bouillir le car

dol avec une solution alcoolisée de potasse caustique, d'étendre la solution sur 

une plaque de verre et de l'abandonner à l'air pendant un certain temps. Ce n'est 

que le produit de l'Anacardium occidentale qui fournit cette coloration rouge ; tan

dis que celui du Semecarpus Anacardium, dont les propriétés physiologiques sont 

très voisines de celles du premier, se colore dans les mêmes circonstances, en 

vert, et fournit un précipité vert foncé en présence de l'acélate de plomb (4). ] 

§ 15G. — Parmi les principes amers solubles dans l'éther, nous citerons en 

suivant l'ordre alphabétique : 

L'absinthine (5), soluble dans l'acide sulfurique concentré, avec une couleur 

brune qui plus tard passe au violet, 

L'adansonine (6), Valchornine (7), l'acide anthémique (S),Vantirine ( 9 ) , l 'aris-

tolochine(iO),¥arnicine(i.l), Vasclèpiadine (12) , l'acide bébérique (13 ) , la cailcè-

(1) Jahrb. f. Pharm., 1870, p. 51 ; 1877, p. 68. 
(2) Hausmann, Bcitr. z. Kenntn. d. Belulins Gœltingen, 1878. 
(3) Stœdeler, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXII I , p. 137, 1817. 
[(4) Dragendorff, Beitr. z. gerieht. Chem. Zeilschr. f. Russland, 1882, p, 673. — Basiner, 

Vergiftung mit Hanunkelœl, Anemonine, Cardol. Dissert. Dorpat, 1811.] 
(5) Kruneger, Arch. f. Pharm., t. CVI1I, p. 129, 1868. 
(6) Walz, Jahrb. f. prakt. Pharm., t. XXIV, p. 100. 
(7) Fre.nz.el, Arch. f. Pharm., t. XXUI, p. 173, 1829. 
(8) Jahrb. f. Pharm., 1867, p. SI ; 1871, p. 46. 
(9) Walz, Jahrb. f. Pharm., t. XXVII , p. 74, 129. 
(10) Frickinger, Rcpert. f. Pharm., 3 R . , t. VII , p. 12. 
(11) Walz, N. Jahrb. f. Pharm., t. X I I I , p. 175. — Christetiscn, Arch. f. Pharm., 1882, 

p. 481. 
(12) List, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXIX, p. 123. 
(13) Maclagan, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. X L V I I I , p. 106. 
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drine ( 1 ) , l a ca.ryophyU.ine (2), c o l o r é e e n r o u g e s a n g p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e (voir 

§ 5 5 ) ; l a cascarilline (3) , la chimaphylline ( 4 ) , l a chiratine e t l ' a c i d e ophé-

lique (5), l a cicutine (6), l a colombine ( 7 ) , l a cotoïne (8), q u i se p r é s e n t e sous 

f o r m e de p r i s m e s à q u a t r e p a n s , s u b s t a n c e d i f f i c i l ement s o l u b l e d a n s l ' e a u , soluble 

d a n s l ' a l ooo l , l ' é t h e r , l e c h l o r o f o r m e , fus ib l e à 130°. E l l e se c o l o r e e n r o u g e b run 

e n p r é s e n c e d u c h l o r u r e f e r r i q u e , e n r o u g e s a n g p a r l ' a c t i o n d e l ' a c ide azotique. 

La p a r a c o i o ï T î o s e c o l o r e e n b r u n p a r l ' a c i d e a z o t i q u e ; e l l e f o n d à 152°. 

Vèlatèrine (9) es t d i f f i c i l emen t s o l u b l e d a n s l ' é t h e r ; el le se c o l o r e en j a u n e par 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , et d e v i e n t r o u g e a p r è s a d d i t i o n de 1 à 2 gout tes 

d ' a c i d e p i c r i q u o . Le m é l a n g e p r e n d u n e t e i n t e c a r m i n q u a n d on a j o u t e , après 

c o u p , u n v o l u m e é g a l d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . 

N o u s a j o u t e r o n s à ce t t e l i s t e l e s c o m p o s é s s u i v a n t s : 

L ' é n / i f i r o c e n f a u r i r c e (10), l ' e u p a f o r i n e (11), la guacine (12), l ' a m e r de hou

blon (13). O n o b t i e n t ce d e r n i e r , d ' a p r è s I s l e ib , p a r é p u i s e m e n t d e l a p l a n t e a u moyen 

de l ' e a u f ro ide , d é c o l o r a t i o n a u c h a r b o n , t r a i t e m e n t p a r l ' a l c o o l à 90 p . 100, dist i l

l a t i o n et é p u i s e m e n t de l a s o l u t i o n p a r l ' é t h e r , afin d ' e n f e v e r les c o r p s r é s i n e u x . 

Le p r i n c i p e a m e r d u h o u b l o n n ' e s t p a s u n g l u c o s i d e , a i n s i q u e le fait r e m a r q u e r 

l ' a u t e u r ; s o u m i s à l 'acLion des a c i d e s f a i b l e s , à l ' é b u l l i t i o n i l se t r a n s f o r m e , avec 

f ixa t ion d ' u n e m o l é c u l e d ' e a u , e n lupulirètine. Le p r i n c i p e r é s i n e u x es t soluble 

d a n s l ' é t h e r de p é t r o l e , e t p e u t Atre e n l e v é p a r ce v é h i c u l e a u x l i q u i d e s a q u e u x 

q u i l e r e n f e r m e n t . C'est s u r ce t t e p r o p r i é t é q u e G r i e s m a y e r b a s e s a m é t h o d e 

d ' a n a l y s e q u a l i t a t i v e et q u a n t i t a t i v e d e l a b i è r e . (Voir § 55.) 

N o u s m e n t i o n n e r o n s , e n o u t r e , l a hurine (14), l ' a c i d e j ' e r u i q u e ( 1 5 ) , l a junipê-

rine (16) , l a liriodendrine ( 1 7 ) , la lycopine (18), l a marrubine (19) , l a m a n g o -

stine (20), l a m a s o p i n e ( 2 1 ) , l a méconinn (22). Cet te d e r n i è r e e s t s o l u b l e d a n s l 'eau 

c h a u d e e t p e u t , q u a n d l a s o l u t i o n a é t é p r é a l a b l e m e n t a c i d u l é e p a r l ' a c ide sulfu-

(1) Caventou, N. Jahrb. f. Pharm , t. XVI , p. 333. — Leppig, Chem. Unters, d. Tanace-
tum vulgare. Dissert, Dorpat, 1882. 

(2) Bonastre. Jahrb. f. Pharm., t. I I , p. 103. 

(3) Trommsdorf, IV. Journ. f. Pharm., t. X X V I , p. 142. 
(4) Fairbank, Viertel, f. prak. Pharm., t. IX, p. 582. 

(5) Pharm. Journ. a.'Trans. 3° s., t. I I , p . 251. 

(6) Jahrb. f. Pharm., t. X, p. 493. 
(7) Ann. d. Ch. u. Ph., t. LXIX, p . 47. 
(8) Ann. d. Ch. u. Pharm., t. CXCIX, p. 17, 1879. 

(9) N. Jahrb. f. Pharm., t. XVIIf, p . 377. 

(10) Jahrb. f. Pharm., 18G6, p. 70; 1876, p . 92. 
(11) Journ. f. Pharm., t. XIV, p. 623. 
(12) Jahrb. f. Pharm., t. XXII , p. 291. 

(13) Zeit. f. an. Chem., t . XX, p. 180, 1881. 

(14) Ann. de chim. et de phys., t . XXVII I , p . 430. 

(15) Jahrb. f. Pharm., 1872, p. 31. 

(16) Wiener. Akad. Anz., t. XXI , p. 383. 

(17) Hepert. f. Pharm., t. LXXV, p. 88. 
(18) Repert. f. Pharm., I. XV, p. 11. 

(19) Arch. f. Pharm., t. CVI1I, p. 257. 
(20) Ann. d. Chem. u. Pharm., t . XCI1I, p . 83. 

(21) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. XLVI , p . 126. 
(22) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. L X X X V I , p . 190. 
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rique, être ex t ra i t e , à l ' a i de de l a b e n z i n e , d u c h l o r o f o r m e e t d e l ' a l c o o l a m y l i -

que. On peu t c o n s t a t e r sa p r é s e n c e , a p r è s é p u i s e m e n t des l i q u i d e s a q u e u x p a r l a 

benzine, au m o y e n de l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . Ce d e r n i e r la d i s s o u t d ' a b o r d 

sans la déco lo re r , m a i s l e m é l a n g e d e v i e n t p e u à p e u v e r d à t r e , a u b o u t de v i n g t -

quatre h e u r e s r o u g e â t r e , p u i s , à l a c h a l e u r , il r e p r e n d sa c o u l e u r é m e r a u d e et 

passe au b l eu , a u v i o l e t , e t finalement a u r o u g e . 

L'acide méconique, c o n t e n u d a n s l ' o p i u m , es t p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u et d a n s 

l'éther, m a i s b e a u c o u p p l u s s o l u b l e d a n s l ' a l coo l . I l se d é c o m p o s e s o u s l ' i n 

fluence des ac ides é t e n d u s b o u i l l a n t s . On le r e c o n n a î t s u r t o u t à l a c o l o r a t i o n 

rouge p rodu i t e s o u s l ' i n f l u e n c e du c h l o r u r e f e r r i q u e , c o l o r a t i o n q u i n e d i s p a r a î t 

pas par l ' add i t ion d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e o u d e c h l o r u r e d ' o r . 

L'alcool a m y l i q u e l ' e n l è v e à se s s o l u t i o n s a q u e u s e s . Son se l m a g n é s i e n es t 

très peu so luble d a n s l ' e a u , t a n d i s q u e l a m é c o n a t e de c h a u x y e s t t r è s s o l u b l e . 

L'acide chélidonique (1), ex t r a i t de l a g r a n d e é c l a i r e , es t p e u s o l u b l e à l a fois 

dans l 'eau et d a n s l ' a l coo l . 

La méthysticine (2) es t d i f f i c i l ement s o l u b l e d a n s l ' é t h e r à f r o i d , m a i s s e d i s 

sout dans l ' ac ide s u l f u r i q u e avec u n e be l l e c o l o r a t i o n d ' u n r o u g e v io l e t . 

La nucine (3) se c o l o r e e n r o u g e p o u r p r e s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a l c a l i s . 

La plombagine ( 4 ) d e v i e n t r o u g e c e r i s e p a r a d d i t i o n d e p o t a s s e o u de s o u d e . 

La quaxfiïne (5) es t s o l u b l e d a n s l ' e a u e t p e u t ê t r e en l evée de ses s o l u t i o n s p a r 

le ch loroforme. 

Nous c o m p l é t e r o n s , en f in , ce t t e l o n g u e é n u m é r a t i o n de c o m p o s é s e n n ' i n d i 

quant que les n o m s d e c e u x q u i m é r i t e n t le p l u s de fixer l ' a t t e n t i o n d u c h i m i s t e , 

mais sans e n t r e r d a n s les d é t a i l s r e l a t i f s à l e u r s p r o p r i é t é s : l a rottlérine (6), l a 

nicopirine (7), l a tanacétine (8), l a tanghinine (9), l a taraxacine (10), l a xylos-

léine (11) et l a xanihosclérotine o u aclèroxanthine (12). 

§ 157. — I n d é p e n d a m m e n t des p r i n c i p e s q u e n o u s a v o n s é n u m ë r é s , i l n o u s 

reste e n c o r e à d i r e u n m o t de c e u x c o n t e n u s d a n s l e s c r y p t o g a m e s e t q u i , d e 

même que les p r é c é d e n t s , s o n t é g a l e m e n t s o l u b l e s d a n s l ' é t h e r . B e a u c o u p d ' e n t r e 

eux j o u e n t l e rô l e d ' a c i d e s . 

L 'acide rocellique (13), i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , f o r m e d e s c o m b i n a i s o n s s o l u b l e s 

avec les a lca l i s . [Sa p r é s e n c e p e u t ê t r e déce l ée d a n s l e s g o n i d i e s a u m o y e n d u 

rouge d ' o r c a n e t l e ] . P l u s i e u r s de ces c o m p o s é s p o s s è d e n t l a p r o p r i é t é de f o r m e r , 

(1) Chem. Centrale., 1846, p. 449. 
(2) Monit. Scient., 3» s., t. IV, p. 920, 1814. 

(3) Repert. f. Pharm., t. V, p. 106 (18.16). 
(4) Jnhrh. f. Pharm., t. XIV, p. 441. 
(5) lahrb. f. Pharm., 1878, p. 619. 
(6) Jahrb. f. Pharm., 1873, p. 101. 
(7) Zeilsch. oslerr. Apat. Ver., 1876, p. 289. 
(S Journ. de ch. méd., t. X X I , p. 3S7. 
(9) Journ. de Pharm., t. X, p. 52. 
(10) Arch. f. Pharm., t. XIX, p. 50. 

(11) Hilbsctunann, Viertelj. f. Pharm,, 1856, t. V, p. 197. 
(12) Dragg. et Podwijssotski. 
(13) Ann. d, Chem. u. Pharm., t. LXI , p. 78. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



avec le chlorure ferrique, le chlorure de chaux ou les alcalis, des combinaisons 

colorées qui témoignent en faveur d'une constitution moléculaire voisine ou ana

logue à celle de l'orcine. D'autres, sous l'influence des alcalis, se transforment en 

acides plus élevés dans la série, ou en alcools, etc., etc. 

L'acide lécanorique (1) ou diorsellique se colore en rouge foncé en présence du 

chlorure de chaux (qu'il faut éviter d'employer en excès), se dédouble en acide 

carbonique et en orcine à la température de 153". 

L'acide orsellique (2) subit te même dédoublement sous l'influence des alcalis 

bouillants, à la température de, 176°. 

Tous deux se transforment aisément en éthers sous l'influence de l'alcool 

naissant. 

L'acide gyrophorique (3), peu soluble dans l'éther, donne de l'orcine sous l'in

fluence des alcalis et se colore en rouge, après addition d'ammoniaque, au con

tact de l'air. 

L'acide parellique (4) ne se colore que lentement dans les mômes circonstances. 

La cératophylline (5) se colore en violet par le chlorure ferrique et en rouge 

sang par le chlorure de chaux. 

L'acide patellarique (6) rougit en présence des alcalis, à l'air, devient rouge 

sang sous l'influence du chlorure de chaux et bleu par le chlorure ferrique. 

L'acide évernique donne également de l'orcine à la distillation sèche. 11 se 

colore en rouge par l'ammoniaque, à l'air, et devient jaune au contact des hypo-

chlorites. 

L'acide usnique se comporte d'une façon analogue, rougit à l'air sous l'in

fluence des alcalis et fournit delà béta-orcine par distillation sèche. 

L'acide carbusnique (7) est insoluble dans l'éther et ne présente pas les phé

nomènes de couleur des acides précédemment examinés. 

L'acide vulpique (chrysopicrine) est plus soluble dans le sulfure de carbone et 

le chloroforme que dans l'éther; il est jaune cristallin et forme avec les alcalis 

des combinaisons qui sont également jaunes. Soumis à l'ébullition avec l'eau de 

baryte, il fournit, comme produits de décomposition, de lacide alpha-toluique, 

de l'acide oxalique et de l'alcool méthylique (8). Ce composé doit donc être classé 

dans la série des éthers composés dont il a été question précédemment. Nous en 

dirons autant de l'acide èrythrique, qui constitue le diorsellate d'erythrine, de la 

picroérythrine qu'on envisage comme de l'orsellate d'erythrine (9) , et enfin de 

l'acide bèta-érythrique dont la constitution moléculaire répond à l'orsellate de 

béta-picroérythrine (10). 

Nous renvoyons le lecteur aux travaux originaires de Stenhouse, Alms et 

(1) Ann. d. Cher», u. Pharm., t. L1V, p. 201; t. LXI , p. 72; t. CXXXIX, p. 22. 
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXXV, p. 323. 
(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., t, LXX, p. 218. 
(4) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LIV, p. 274. 
(5) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXIX, p. 365. 
(6) Journ. f. prak. Chem., t. CVI, p. 297. 
(7) Ber. d. d. ch. G., t. X , p. 1324 (1877). 
(8) Ber. d. d. ch. G., t. X I I I , p. 1629 (1880). 
(9) Schweiz. Journ., t. LIX, p. 313. 
(10) Ann. d. Chem. u. Ph., t. CXXXIY, p. 243. 
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Groves(l) pour ce qui concerne la picrolichenine, à ceux de Robiquet (2) pour 

la uanohm'ne, à ceux de Schnedermann et Knop (3) pour les acides cétrarostéa-

rique et lichenostéarique et de l'acide stictique (4), à ceux de Knop (5) pour 

l'acide lobarique, à ceux de Paterno pour Yacide atranorique, à ceux enfin de 

Hesse (6) pour la zéorinc, la sordidine et la calycine (7). 

[[.a plupart de ces acides peuvent être décelés à l'aide du microscope dans des 

cellules spéciales contenues dans les couches corticale et gonidiale des thalles 

des lichens. Chez le Physcia parietina, par exemple, on les trouve principale

ment sur les bords du thalle (8). 

Pour s'assurer de la présence d'un pareil acide, susceptible de fournir de 

Yorcine, comme produit de décomposition, on chauffe le lichen à examiner avec 

une solution étendue de potasse caustique, on ajoute du chloroforme, on main

tient le mélange au bain-marie pendant un certain temps et l'on examine s'il 

y a ou non formation d'homofluorescine, c'est-a-dire d'un composé fluorescent 

rouge jaune par transparence et jaune vert par réflexion. 

Les acides lècanorique et érythrique produisent cetle réaction dans les 

conditions ci-dessus indiquées. L'acide èvernique ne la fournit qu'après une 

(Million prolongée avec l'eau de chaux. Avec l 'acide usnique on n'obtient rien. 

Les acides lècanorique et érythrique peuvent être isolés des lichens qu'ils 

contiennent, par digestion avec de l'ammoniaque, et précipitation ultérieure par 

addition d'acide acétique à la solution préalablemeut refroidie. En chauffant une 

seconde fois, l'acide érythrique se dissout, tandis que l'acide lècanorique reste 

insoluble. 

L'acide usnique qui se présente sous forme de cristaux jaunes, se dissout dans 

l'ammoniaque sans production de sel coloré.] 

§ 158. — L'orcine et la bêta-orcine qui constituent, ainsi que nous venons de 

le dire, des produits de dédoublements des principes contenus dans des crypto

games et qui préexistent d'ailleurs aussi dans un certain nombre de plantes, se 

présentent sous forme d'aiguilles fines incolores, solubles dans l'eau, l'alcool et 

l'éther. Elles se colorent peu à peu en rouge à l'air et à la lumière; en violet en 

présence des alcalis, des hypochlorites et du chlorure ferrique. En outre l 'ammo

niaque bleuit l'orcine et rougil lentement la béta-orcine. La première fond à 38°, 

la seconde à 109°. 

Le dosage de l'orcine dans les cryptogames peut se faire, d'après Reymann, à 

l'aide d'une solution titrée d'eau bromée, qui produit d'abord de la monobrornor-

cine et plus tard de la tribromorcine Le procédé opératoire consiste à ajouter 

(1) Ann. d. Chem. u. Ph., t. CLXXXV, p. 14 (1877}. 

(2) Ann. de chim. et phys., t. XLII , p. 236. 
(3) Ann. i. Chem. u. Ph., t LV, p. 114. 
(4) Jahrb. f. Pharm., 1845, p. 76. 
(5; Ch. Centralb., 1872, p. 173. 
(6) Ber. d. d. ch. G., t. X, p. 1100 (1877). 

(1) Ber. d. d. ch. G., t. X I I I , p. 1816 (1880). 

[(8) Schwarz, Beitr. z, Biologie d. Pflanzen, t. III (Cohn). — Archiv. f. Pharm., 1881 
!'• 124] 
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aux solutions d'orcine un excès de réactif jusqu'à persistance d'odeur de brome. 

La partie de la solution titrée, non entrée en combinaison, se dose alors àl'aide 

de l'iodure de potassium et de l'hyposulfite de soude. On se rend compte de la 

réaction par l'équation suivante : 

C H 8 O s + Br ! = C r T B r O ' + BVH 

C A ' B r O ' + 2Br ! = CI I 'ETO' + 2RrlI . 

ACIDES TANNIQUES 

§ 159. — Pour caractériser autrefois les acides tanniques, on ne se préoccupait 

pas toujours de la [différence de ces composés, au point de vue chimique; on se 

contentait de voir s'ils possèdent l'une ou l'autre des propriétés de l'acide gallo-

tannique, le plus anciennement connu et le plus facile à se procurer : ces 

réactions servaient alors à établir la nature des tannins. Mais, comme leurs 

poids équivalents sont loin d'être identiques e t , de plus, que leurs affinités 

chimiques ne sont pas les mêmes, ce mode de détermination devient complète

ment insuffisant, ainsi que nous l'avons fait remarquer «J'ailleurs plus haut, § 52. 

I l existe beaucoup de principes tanniques dont la constitution chimique est 

entièrement différente : tels d'entre eux se dédoublent, sous l'influence des acides 

faibles, en glucose et en d'autres produits et sont donc, pour cette raison, de 

véritables glucosides ; tels autres, au contraire, ne jouissent pas de celte 

propriété. 

I 

§ 160. — Cela posé, lorsqu'on s'occupe de l'analyse d'une plante il importe 

d'examiner si le principe tannique nouvellement découvert doit être classé dans 

la première ou la seconde de ces catégories. Cette recherche devra s'effectuer de 

la manière suivante : Un poids déterminé de matière, introduit dans un tube fermé 

avec de l'acide chlorhydrique à 1 ou à 2 p. 100, sera maintenu pendant plusieurs 

heures à la température de 100°.L'opération terminée, on verra s'il s'est produit 

ou non un composé insoluble dans l'eau froide. On filtre ; on agite la solution 

avec de l'éther acétique ou du chloroforme, pour examiner s'il s'y est formé ou 

non d'autres composés de dédoublement, solubles dans ces divers véhicules. Ce 

n'est qu'à la suite de ces'premiers essais qu'on procède à la recherche de la 

glucose (v. §§ 61, 63 et 200). 

Parmi les produits de dédoublement, formés dans ces circonstances, les uns 

sont cristallisables, comme l'acide gallique, extrait des principes tanniques de la 

noix de gallej du sumacj du myrobolans, du libidivi, ou l'acide ellagique, prove

nant des fruits de la grenade ou du bablah ; d'autres sont amorphes, difficilement 

solubles dans l'eau pure ou dans l'eau acidulée, insolubles dans réjher ( mais 

solubles dans l'ammoniaque et l 'alcool; d'autres enfin constituent des produits 

colorés qui jouissent de toutes les propriétés des phlobapliènes dont il a été 

question plus haut, §§ 48 et 108. Ils sont assez peu solubles pour pouvoir servir 

dans la détermination quantitative des principes tanniques, et ils le deviennent 

d'ailleurs d'autant plus qu'on évapore, au bain-marie, à siccité le produit de la 
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réaction primitive. Les principes tanniques des écorces de chêne, de saule, de 

l'orme, du bouleau, de l'acacia, de même que ceux de la rhubarbe, des fougères 

et d'autres plantes, fournissent des phlobaphènes de dédoublement de cette 

nature. 

Les phlobaphènes présentent une grande analogie avec certaines résines, au 

point de vue de leur insolubilité dans l'eau et de leur solubilité dans l'alcool. 

Contrairement à elles, ils sont solubles dans l'eau ammoniacale, mais s'en rap

prochent de nouveau par leurs produits de dédoublement sous l'influence des 

alcahs en fusion (voir § 42). Ils présentent également une certaine analogie avec 

la lignine et la subérine. 

Certains d'entre eux existent peut-être tout formés dans les plantes (voir § 108) , 

tandis que d'autres doivent être envisagés comme de réels produits de dédouble

ment. Il ne faut pas oublier, cependant, que, tout en étant insolubles dans l'eau 

pure, ces composés peuvent parfaitement exister en dissolution dans le milieu 

dans lequel on les trouve, et cela d'autant plus que le mélange de tannin, de 

sucre et d'autres substances est plus concentré. 

[Les divers principes tanniques ne diffèrent le plus souvent au point de vue 

de leurs poids moléculaires que de quantités très faibles. Les phlobaphènes qui 

en constituent des produits de transformation ne renferment ordinairement 

qu'une ou plusieurs molécules d'eau en moins. Il n'est pas impossible que, par 

suite des diverses réactions auxquelles on les soumet, ces composés ne puissent, 

à leur tour, fournir de nouveau des acides tanniques.] 

§ 161 . — La détermination de la fonction glycosidique d'un acide tannique 

présente souvent de grandes difficultés, d'abord, eu raison de la persistance avec 

laquelle la glucose, contenue naturellement dans la plante, reste mélangée au 

tannin; en second lieu parce qu'il se forme souvent pendant la réaction des pro

duits de dédoublement qui jouissent encore, comme ce dernier, de la propriété 

de précipiter la gélatine : c'est ce que l'on remarque, par exemple, lors du dédou

blement de l'acide gallo-tannique. Ce dernier, chauffé pendant un certain temps 

dans l'eau, fournit de la glucose et un acide polygallique. 

D'autres acides tanniques provenant d'écorces diverses se trouvent également 

dans ce cas : ils se dédoublent, au sein des solutions aqueuses, sans cesser de 

précipiter la gélatine. C'est pour ces divers motifs qu'il est difticile de déterminer 

la fonction de ces composés. Les divergences d'opinion au sujet de la manière 

d'interpréter les phénomènes observés s'expliquent donc naturellement. 

[U importe au plus haut degré de savoir si le principe tannique fournit réelle

ment, de la glucose ou non, parmi ses produits de dédoublement. 

Car, de ce qu'un composé soluble dans l'eau et amorphe) donne naissance à 

Un composé cristallisable, après traitement par les acides chlorhydrique ou sul-

furique étendus^ il n'est pas prouvé qu'il possède la fonction glycosidique^ 

En effetj il arrive que certains tannins, sans être des glycosides, se transforment 

de la sorte. 

Les tannins^ en se dédoublant* donnent généralement naissance, en même 

temps qu'à de la glucose, à un seul composé de la série aromatique (acide gal-

lique, ellagiquC) phiobaphène, etc.); il peut cependant aussi s'en former deux ou 
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même plusieurs, ainsi que viennent de le démontrer tout récemment MM. Gruning 

et Fridolin, par leurs recherches sur le tannin des nymphéacées. L'un de ces 

principes fournit, en effet, dans les conditions mentionnées ci-dessus, de l'acide 

gallique et un autre acide, très voisin de l'acide ellagique (1). 

Il n'est pas inutile d'ailleurs de faire remarquer, à ce propos, que le mode de 

purification des tannins peut occasionner leur altération partielle et provoquer 

par conséquent la formation d'une certaine quantité de glucose.] 

§ 162. — La facilité du dédoublement des principes tanniques a pour consé

quence forcée la difficulté de la préparation de ces composés. Aussi devons-nous 

dire, à ce propos, quo beaucoup d'acides tanniques, décrits comme purs et ana

lysés comme tels, n'ont peut-être pas encore été obtenus dans un état de pureté 

absolue. 

Quoique nous ayons déjà indiqué plus haut [§§ 49, ol et 60) les méthodes de 

préparation des tannins, nous croyons qu'il n'est pas sans intérêt d'ajouter 

encore quelques mots à ce sujet. 

1° Quand une plante tannifère a été épuisée par l'alcool et qu'on veut en 

extraire le principe tannique, il importe d'évaporer le liquide au bain-marie et 

de reprendre ensuite le résidu par une grande quantité d'eau. En effet, comme 

l'épuisement par l'alcool provoque la dissolution des matières résineuses et des 

phlobaphènes, ces substances se trouvant dans l'extrait pourraient se dissoudre 

facilement dans des solutions aqueuses concentrées, tandis qu'elles sont insolu

bles dans les liqueurs étendues comme nous venons de le voir § 160. 

2° Si l'on précipite une dissolution aqueuse par l'acétate de plomb, en vue de 

faire servir le dépôt à la préparation de l'acide tannique, il ne faut pas employer 

la totalité du précipité. Il convient, dans ce cas, d'opérer des précipitations frac

tionnées, de laisser de côté le dépôt obtenu au commencement de l'opération, de 

même que celui de la fin, et de ne prendre, par conséquent, que la partie qui 

renferme le moins de matières étrangères. 

3° Il est bon de laver rapidement le précipité plombique et d'opérer de même 

sa décomposition par l'hydrogène sulfuré. 

4° L'évaporation du liquide, obtenu après filtration du sulfure de plomb, doit 

s'effectuer au bain-marie, jusqu'à faible consistance sirupeuse; à partir de ce 

point, elle doit être continuée sous la cloche à acide sulfurique ou dans le vide, 

Avant de concentrer le liquide jusqu'au degré voulu, il faut l'agiter préalable

ment avec de l'éther ou de l'éther acétique, afin de lui enlever l'acide gallique 

qu'il pourrait contenir. 

Pour purifier les acides tanniques, on dissouL les produits de la première opé

ration dans l'eau, on y ajoute du chlorure sodique et puis on agite le mélange 

avec de l'éther acétique ou des dissolvants analogues. Lœwe a obtenu de cette 

façon l'acide surnac-tannique (2) et Raabe, l'acide ratanhia-tannique (3) dans un 

grand degré de pureté. Nous ferons remarquer encore qu'il faut avoir soin d'épui-

[(1) Gruning, Beitr. z. Chem. d. Nytnpheaceen. Dissert. Dorpat, 1881, Fridolin.) 

(2) Zeitsch. f. an. Çhern., t. X I I , p . 128. 

[3) Pharm. Zeitsch. f. Russ., 1880, p. 577. 
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aer la solution par l'éther ordinaire avant de la mélanger avec le chlorure de so

dium, afin de lui enlever l'acide gallique qu'elle pourrait contenir. En second lieu, 

il faut se rappeler que certains acides tanniques peuvent se précipiter déjà au 

contact du sel marin (voir § 52). On sait d'ailleurs que les acides minéraux dilués, 

l'acide sulfurique, par exemple, en précipitent quelques-uns ; mais cette réaction 

ne peut être mise à profit quand il s'agit d'arriver à la préparalion des composés 

purs. 

[Le poids moléculaire d 'un tannin se détermine d'après son sel de plomb. Pour 

obtenir ce dernier, o n mélange, d'après les indications de Lœwe, le liquide alcoo

lique du principe tannique avec une solution d'acétate de plomb dans l 'alcool, ' 

ou encore, on lave rapidement le précipité à l'aide de l'alcool bouillant; o n 

dessèche et l 'on pèse le produit obtenu (1).] 

§ 1G3. - - Un certain nombre d'acides tanniques, préparés d'après les mé

thodes indiquées ci-dessus, parfaitement solubles à un moment donné, devien

nent ultérieurement insolubles dans l'eau froide, tels sont ceux de l'aulne (2), 

du houblon (3) et d'autres encore. 

Ils se décomposent, nécessairement déjà, en partie, lors de leur préparation 

(§§48 et 161). Toutes les fois qu'on a affaire à des produits aussi altérables, il 

importe d'opérer la précipitation plombique en présence de l'alcool, afin de dis

soudre le composé insoluble qui pourrait se former. 

§ 1G4. — Certaines plantes renferment deux ou plusieurs principes tanniques : 

les écorces de chêne et de saule se trouvent dans ce cas, elles contiennent outre 

le tannin ordinaire, une certaine proportion d'acide gallotannique; de même les 

fruits de myrobalan et de libidivi renferment de l'acide ellagique, associé à l'acide 

gallotannique qui y entre pour une proportion plus forte que lui. Quand on 

soupçonne la présence de plusieurs acides de cette nature, il faut, pour les déceler, 

opérer des précipitations fractionnées avec l'acétate de plomb, ou, dans le cas de 

non réussite, examiner attentivement les produits de dédoublement et en déduire 

la composition élémentaire des acides. C'est cette dernière méthode qui a été 

suivie pour découvrir les deux acides dans les écorces de chêne et de saule. 

Le rouge tannique de l'écorce de chêne est insoluble dans l'éther, tandis que 

l'acide gallique s'y dissout. 

§ 1G5. — Occupons-nous maintenant de quelques principes tanniques qui 

n'ont pas de fonction glucosidique, mais dont la distillation sèche fournit de la 

pyrocatéchine (§ 43). 

l'acide cachoutannique dérive très probablement de la catéchine, par élimina

tion d'eau. Pour le doser dans le cachou, on emploie une solution de gélatine 

(formée de 1 partie de gélatine et de 100 parties d'une solution de chlorure 

ammonique saturée à froid), et l'on ajoute préalablement du chlorure ainmoi-

nique à la solution tannique d'après les indications du § 52. 

( ( 1 ) Zeit, f anal. Chrm., 187.",, p . 38.] 

•2) Chem. Centrait*. N. F. Jahrg., n° 1, p . 12. 

( 3 ) Journ. of Pharm., s. 4, t. XLIX, p. S82. 
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L a d i lu t ion des l iqu ides est sans inf luence sur l a na ture du résultat , ainsi que 

l ' a démont ré L e h m a n n . I l est bon d 'ajouter du verre pulvér isé et d'agiter le 

m é l a n g e , pendant l 'opérat ion du t i t rage , afin d 'ar r iver p lus vite à i a formation du 

précipi té . L a l im i t e de l a réac t ion s 'obtient à l 'a ide d 'une solut ion de gélatine 

sur l aque l l e ou dépose u n e gout te le t te du l i qu ide filtré. C h a q u e cent imètre cube 

de l a solut ion titrée co r respond à 0 î r ,0139 d'acide c a c h o u t a n n i q u e . Les autres 

pr inc ipes const i tu t i fs du cachou n 'ont pas d ' inf luence sur le dosage . 

P o u r dé te rminer l a va leu r d ' un cachou , i l faut en outre y doser l 'acide caté-

ch ique (§ ib ' l j d 'où dérive l 'ac ide c a c h o u t a n n i q u e . O n peut , à cet effet, doser les 

deux composés à l ' a ide d 'une so lu t ion titrée d ' h y p e r m a n g a n a t e , précipi ter ensuite 

le p r inc ipe t ann ique a u m o y e n de la gé la t ine , c o m m e n o u s venons de l 'indiquer 

et ca lcu le r ensui te c o m m e ca téch ine (acide ca téchique) l a quant i té d 'hyperman

gana te , versée en excès dans l a première expér ience . Ce procédé est basé sur la 

n o n précipi ta t ion de l a ca téch ine par l a gé l a t ine . Son exact i tude laisse néanmoins 

à désirer, pu i sque , d 'après l e s observat ions de L e h m a n n , i l exis te dans le cachou 

d 'autres pr inc ipes que les deux précédents qu i réduisent éga lement l a solution de 

c a m é l é o n . 

I l est préférable, dans ce cas , d 'épuiser l a ca téch ine par l 'éther (voir § l í í l ) et 

de n 'opérer son t i t rage qu 'après c o u p . O n corr ige le dosage en ajoutant à i a quan

tité t rouvée 4 p . 84 de ca téch ine p o u r 16 p . d ' oxygène employé . 

Acide ratanhiatannique. I l se dédouble s o u s l ' inf luenee des a lca l i s en fusion 

en ph lorog luc ine et acide pro toca téchique . 

O n le dose à l 'aide d 'une solut ion titrée de gé la t ine qu i co r respond par chaque 

cent imèt re cube à 0 B r,01302 à 0",01323 de mat iè re . 

L e précipi té p lomb ique , i n s o l u b l e d a n s l ' eau , ne se prête pas très bien au 

dosage, pu i squ ' i l fournit tantôt 31,26, tantôt 33,4 p . 100 d 'oxyde de p l o m b . 

L e précipi té c u i v r i q u e contient 1G,64 p . 100 d ' oxyde de cu ivre . 

' L ' a c i d e morintannique se t rouve dans le bois j a u n e associé au morin et à la 

maclurine. I l fournit , c o m m e le précédent , de l a ph lo rog luc ine et de l 'acide pro

toca téch ique . 

L e m o r i n existe dans le bois sous f o r m e de c o m b i n a i s o n ca lc ique , insoluble 

dans l ' e a u froide, so luble dans l ' eau bou i l l an t e , décomposable par l 'acide sulfu-

r ique étendu, addi t ionné d 'a lcool . L e m o r i n se dissout dans l ' a lcool et se dépose 

dans l a l i q u e u r refroidie, sous fo rme d ' a igu i l l e s très fines, difficilement solubles 

d a n s l ' eau froide, so lub les plus fac i lement d a n s l ' eau chaude . I l est précipité en 

so lu t ion a lcool ique par l 'acétate de p l o m b et donne l i eu à une combina i son ren

fe rmant 58,4 p . 100 d 'oxyde p l o m b i q u e . 

Q u a n d on traite le produi t de l a m a c é r a t i o n du bois pa r l 'é ther acétique, on 

dissout l ' ac ide m o r i n t a n n i q u e e n m ê m e t emps que de la m a c l u r i n e . E n évapo

rant cel te so lu t ion éthérée, reprenant le rés idu par l ' eau et a jou tan t du chlorure 

de sod ium, on précipite l ' ac ide à l 'état a m o r p h e , tandis que l a m a c l u r i n e ne se 

dépose que p lus tard sous forme de c r i s t aux . 

L e mor in t anna t e de p l o m b donne à l a ca lc ina t ion 64,23 p . 100 d'oxyde p l o m 

b ique . O n ne connaî t pas encore j u s q u ' à présent de méthode r igoureuse de dosage 

de l ' ac ide m o r i n t a n n i q u e . 
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[L'acide kino-tannique peut être précipité également par le chlorure sodique 

de ses solutions aqueuses. 

Son sel de plomb, obtenu au moyen des solutions alcooliques, renferme 48 p. 100 

d'oxyde de plomb. 

Son sel de cuivre contient 15,4 p. 100 d'oxyde de cuivre.] 

Nous ferons, au sujet de la fonction glucosidique des acides tormentillotan-

nique et bistortitannique, les mêmes réserves que précédemment (1). Ces prin

cipes, de même que celui du kino, fournissent, en présence des alcalis en fusion, 

les mêmes produits de dédoublement que les premiers. L'acide kinotannique se 

distingue par sa propriété de se prendre en consistance gélatiniforme dans les 

solutions alcooliques. 

Le tannin du marron d'Inde (2) ne fournit pas de glucose comme produit du 

dédoublement. II se précipite de sa dissolution aqueuse par Je sel marin et le 

bisulfite de potasse. Chauffé avec de l'acide chlorhydrique ou de l'acide sulfurique 

étendu, en solution aqueuse ou alcoolique, il donne lieu à un liquide rouge cerise 

foncé, d'où se précipite une matière floconneuse d'un rouge cinabre. 

Le bichromate de potasse le colore en brun, et donne lieu, en môme temps, à 

uu précipité de même couleur. Le chlorure f'errique le colore en vert, l 'ammo

niaque en violet. I l ne précipite pas par le tartre stibié. On ne connaît pas de 

méthode de dosage. 

[Les acides leditannique (3) et callutannique (4) ne constituent pas des glu-

cosides. D'après Thaï (5), le sel de plomb du premier, obtenu par précipitation 

dans des liquides alcooliques, renferme 43,22 p. 100 de plomb ; celui du second 

en contient 65,5 p. 100.] 

Acides tanniques à fonction glucosidique, qui fournissent par dédoublement, 
sous l'influence des acides faibles, de la glucose et des composés cristal
lisés. 

Acide gallolannique. Nous avons déjà parlé plus haut, § 152, de l'un do 

ses produits de dédoublement, l'acide gallique. Son dosage ne présente 

pas de grandes difficultés, puisqu'on arrive à le titrer sans peine soit au moyen 

d'une solution de gélatine, soit à l'aide de la liqueur titrée d'hypermanganate. 

De plus, les précipités obtenus au moyen du chlorure stanneux, du sulfate de 

cuivre ou de l'acétate de plomb, fournissent des résultats assez exacts. Il faut 

remarquer, cependant, qu'ils sont entachés d'erreurs quand l'acide se trouve asso

cié à des principes muqueux, puisqu'alors la gélatine précipite à la fois le tannin 

et le mucus. On peut remédier à cet inconvénient, en procédant à l'épuisement de 

(1) Ann. d. Chem. u. I'hann , 1834, p. 101. — Mer. d. d. Chem. Gesel, 1878, p, 1870. — 
Ann. d. Chem. u. Pharm., 1868, p. 3. 

(2) Chem. Centralb., 1863, p. 318; 1867, p, 513. 
(i'3) Willigh, Chem. Centralb., 1832, p. 790. — Rochleder et Sclrwarz, Zeit. f. Chem., 1869, 

p. 668. 
,4) Rochleder, Sitz. Ber. d. Wiener, Ahad. d. Wiss., 18o2, p. 286. 
,5) Recherches nouvelles sur les acides ledi-tnmiiqile, callu-tannique : Dits. Dorpat-, 18&'S.] 
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l a plante ou des part ies de p lante , au m o y e n de l ' a l coo l , qui ne dissout pas le 

m u c u s . 

L e dosage par solut ion titrée^devient éga lement fautif, q u a n d le tannin est mé

langé à de l 'acide g a l l i q u e qui décompose la so lu t ion d ' hype rmangana t e , ainsi que 

n o u s l 'avons déjà ind iqué . O n peut y remédier soit en épu isan t l 'acide gal l ique par 

l 'éther, soit en pra t iquant le dosage c o m m e n o u s l ' avons déjà dit, c'est-à-dire en 

titrant l ' ac ide ga l l ique et l ' ac ide t ann ique a u m o y e n de l ' hypermangana te , en 

é l im inan t le t ann in à l ' a ide de la gé la t ine et en faisant un second dosage au 

m o y e n de la première l i q u e u r . 

Q u a n d on traite des so lu t ions pr imit ives par le sulfate de cu ivre ou l'acétate de 

p l o m b , on obtient des précipités qui cont iennent à l a fois des gal lotannates et des 

gal la tes de ces bases. 

L e précipi té p lombique renferme nO p . 100 d ' oxyde , le précipi té cuivrique 

38,28 p . 100. 

Mais le ch lo ru re double d 'étain et d ' a m m o n i a q u e ne précipite que l 'acide gallo-

tan nique. 

L e précipi té ob tenu renfe rme 19,77 à 19,79 p . 100 d 'oxyde d 'é tain. 

L a méthode de H a m m e r convien t le m i e u x , a insi que n o u s l ' avons déjà fait 

r emarque r , pour l e dosage de l 'acide ga l lo t ann ique . 

L e dosage des pr incipes t ann iques du s u m a c (1), de la no ix de ga l l e , des val-

Iones (2), peut s 'effectuer de la m ê m e man iè re . Ces diverses d rogues contiennent 

de l 'acide g a l l i q u e . 

Q u e l q u e s - u n e s renferment éga lement de l 'ac ide e l l ago t ann ique qui se re

t rouve , c o m m e n o u s l 'avons déjà dit, dans les fruits des myroba lans , de 

l i b i d i Y i et de b a b l a h (3). 

L 'ac ide ellagotannique se différencie de l 'ac ide g a l l o t a n n i q u e par l ' un de ses 

produi ts de dédoub lemen t : i l donne na i s sance , sous l ' inf luence des acides faibles 

à de l ' ac ide e l l ag ique au l i eu d'acide g a l l i q u e . L 'ac ide e l l ag ique se présente sous 

forme de cr is taux a igu i l l é s d 'un j a u n e de soufre, presque inso lubles dans l'eau 

boui l lan te et dans l 'éther, ma i s assez diff ici lement solubles dans l ' a lcool . Malgré son 

faible pouvoir dissolvant , l 'é ther enlève n é a n m o i n s a u x so lu t ions aqueuses qui 

l e con t iennent une cer ta ine quant i té de ce c o m p o s é . 

Le ch lorure ferr ique le colore d 'abord en vert pu i s en no i r d 'encre . 

L 'acé ta te de p l o m b fourni t , dans les solut ions a lcoo l iques , u n précipi té jaune 

qui cont ient 63 p . 100 d 'oxyde . L a potasse caus t ique dissout l 'ac ide. 

S o u m i s à la dis t i l la t ion sèche avec de la poudre de z inc , i l fourni t de l 'e l la-

gène C U H ' ° . 

J u s q u ' à présent i l n 'est pas a b s o l u m e n t certain que le composé dés igné sous le 

n o m d'acide e l l ago t ann ique soit d 'une pureté parfa i te . D ' u n autre côté on n'est 

pas fixé sur son ident i té o u sa non- ident i té avec l 'acide t ann ique de l 'écorce de 

(1) Giinthcr, Beitr. z. Kenntn. der inSumach, Mijrobolanen uf Lihidioi vorkom. Gerbesaeu-
retl Diss. Dorpat, 1871. — Lœwe. Zeitsch. f. anal. Client., 1873, p. 128. 

(2) Zeii. f. osterr. Apothek. Ver., 1879, p. 132. 
(3) Guntliei, Jahresb. f. Pharm., 1873, p. 192. — Fricio'.in Lœwe, Zeit. f. anal. Chem., 

t. XII , p. 128; t. XIV, p. 33. 
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grenadier (1). Ce dernier cependant cont ient de l ' ac ide e l lug ique parmi ses p ro 

duits de dédoublement . 

On ne connaît pas encore de mé thode spéciale de dosage. 

Tour les acides n y m p h é a t a n n i q u e et nupha r t ann ique , voir § I C I . ] 

Le thé renferme é g a l e m e n t des acides ga l l i que et ga l lo t ann ique , associés à de 

la quercétine contenue auss i dans le sumac, (v. § 1S2) et à de l ' a c ide bohique (2i, 

du thé noir (Thea Bohia) . Ce dernier no se précipi te point par l 'acétate de p l o m b : 

quand on ajoute, ce réact i f à une infusion de feuil les , il ne. se forme de précipi té 

qu'après alcal inisat ion préa lab le des l i queur s a u moyen de l ' a m m o n i a q u e . I l se 

présente sous forme de poudre j a u n e a m o r p h e , fac i lement soluble dans l ' a l coo l . 

L'acide cafétannique (3) fournit , par dédoub lement au m o y e n des acides f a i 

bles, de la g lucose et de l ' ac ide café ique cr is ta l l i sé . Ce dernier est fac i lement 

soluble dans l ' a lcool , d i f f ic i lement so luble dans l 'eau. I l verdit au contact du 

chlorure ferrique et ne réduit pas l a so lu t ion cupro-po tass ique . 

Soumis à l a dis t i l la t ion sèche i l fourni t , entre autres produi t s , de la py rnea -

téchine. 

11 se colore en vert sous l ' in f luence du ch lorure ferr ique. 

Sa solution verdit, au contact de l 'air , après addi t ion d ' a m m o n i a q u e (acide v i r i -

dique). 

La gélatine, de m ô m e que les sels de cu ivre et de p l o m b , ne peuvent pas servir 

à le doser. 

Le meil leur procédé de dosage est l a précipi ta t ion à l 'aide d 'une so lu t ion 

titrée d hype rmangana t e . 

Acides tanniques qui fournissent par dédoublement des produits amorphes 
analogues aux phlobaphènes. 

Nous rangeons dans cette ca tégor ie les composés que b e a u c o u p d 'auteurs env i 

sagent encore c o m m e des acides t ann iques à fonction g lucos id ique (V. § 160). 

Acide quercitannique, très p robab lement iden t ique avec le p r inc ipe t ann ique 

de l'écorce de saule et d ' o rme , (4) const i tue u n des ac ides peu stables du g roupe et 

ne peut s 'obtenir à l'état pur qu 'avec difficulté. S o n dosage par conséquent laisse 

(I) Ann. d. Chem. u. Phnrm., 1867, p. 28.*i. — L'tkorce de la racine de grenadier renferme il 
la fois de l'aeide ellagique et de l'acide gallique. Le premier en se dédoublant fournit de la 
glucose. 

2) Hlasiwetz, Ann. d. Chem. u. Pharm , t. CXLII, 1867, p. 233. 
(3) Hlasiwetz, Ann. d. Chem. u. Phnrm., 1867, p. 290. — Mulder u. Olaandom Jahrh. f. 

Chem., 1858, p. 261. 
(i) Johaiisoii, Beiir. z. Chem. d. Eichen, Weiden-und Vlmenrinde Diss. Dorpai, 1875. — 

Gvabowski, Ann. d. Chem. w. Phamn., 1868, p. 1. — Bcettinger, Ann. d. Chem. u. Pharm., 
1880, p. 269. — Lœwe vient de contester récemment le caractère glycosidiquo du tannin de 
l'écorce de chêne (v. Xeitseh. f. anal. Chem , 1881, p. 208). Cet auteur envisage le composé 
rouge, qui résulte du dédoublement du tannin, comme une espèce d'anhydride après élimination de 
3 a 4 molécules d'eau. — [Bcettinger, lier. d. d. Chem. Gesel., 1881, p 2390, admet au contraire 
la fonction glycosidique du tannin de l'écorce de chêne et constate dans cette écorce la présence 
d'un principe, soluble dans l'eau, étudié par Lœwe, mais qui ne constitue pas l'acide tannique 
susceptible de fournir de la glucose par dédoublement.] 
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beaucoup à désirer ( V . § 161). Ses sels de plomb et de cuivre s'altèrent au con

tact de l'air et de l'eau. Sa solution aqueuse môme ne peut se maintenir long

temps sans altération ; par conséquent sa détermination quantitative à l'aide de 

la gélatine nu do l'hypermanganate ne peut avoir de valeur que si elle est effec

tuée avec le composé récemment préparé. Il se glisse, tout d'abord, dans cette 

analyse, une cause d'erreur qui provient de la présence de matières muqueuses; 

celles-ci ont la propriété de réduire l'hypermanganate. On peut, il est vrai, élimi

ner ces substances à l'aide de l'alcool, mais dans ce cas le titrage avec le caméléon 

n'est plus possible, à moins qu'on enlève l'alcool par distillation. Cette opération 

peut à son tour altérer le principe tannique. 

Pour obvier à ce double inconvénient, il convient d'épuiser l'écorce au moyen 

de l 'alcool, de distiller dans le vide, de reprendre le résidu par l'eau, de filtrer et 

d'effectuer ensuite le titrage avec l'un ou l'autre de ces deux réactifs indiqués 

(V. §§ 51 et 52). Quand on emploie la solution de gélatine, il est bon d'effectuer 

le titrage en présence d'une liqueur saturée de chlorure ammonique et de pro

céder comme pour le dosage de l'acide cachoutannique. 

Le principe tannique du chêne est difficilement soluble dans l'éther. Sa solu

tion aqueuse donne une coloration noir d'encre au contact des sels ferriques et 

jouit d'autres propriétés déjà mentionnées plus haut (§§ 49 et SI) . Son précipité 

plombique renferme 56 à 57 p. 100 d'oxyde, celui du sel de cuivre en contient 

29,5 p. 100. 

Le rouge quercique provenant du dédoublement de l'acide quercitannique est 

identique avec le phlobaphène contenu dans l'écorce. Il se colore également en 

noir, au contact des sels de fer ; il se dédouble en phloroglucine et en acide pyro-

catéchique sous l'influence des alcalis en fusion. Ses propriétés sont d'ailleurs 

identiques avec celles des phlobaphônes (V. §§ 108 et 109). 

Les principes tanniques du pin, du bouleau et de quelques variétés d'acacias 

présentent la plus grande analogie avec l'acide quercitannique (1). 

L'acide filicitannique (2) se dédouble, sous l'influence des acides faibles, en 

glucose et en un composé amorphe, rouge brique, analogue au rouge cinebo-

nique. 

L'acide quinotannique (3) soumis à l'action des acides chlorhydrique ou sul-

furique faibles, donne naissance au rouge cinchonique. Son sel de plomb est so

luble dans l'acide acétique. 

L'acide quinovatannique (4) fournit dans les mêmes conditions de la glucose 

et du rouge quinovique. 

Pour terminer cet aperçu, nous indiquons encore un certain nombre de prin

cipes tanniques avec le nom des auteurs qui les ont découverts, et nous ren

voyons le lecteur aux sources originales pour leur étude détaillée : 

Acide ipecacuanha tannique (5)(Willighet Podwijssolzki); acidenucitannique(6] 

(1) \iertelj. f. prak. Pharm., t. I I I , p. 14. 
' (2) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXLII, p. 279 (1879). 

(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXLI1I, p. 270 (1867). 
(4) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXXIX, p. 130. 
(5) Journ. f. prak. Chem., t. LI, p. 404. 
(6) Zeitsch. f. Chem., t. V, p. 812 (I8G9). 
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Phipson; acide matètannique extrait du Maté-Arata (1) ; enfin l'acide cétasirus-

tunnique étudié par Dragendorff (2). 

GLUCOSIDES DIVERS 

§ 1 6 6 . - La cyclopine est un glucoside, découvert par Greenish (3) dans le 

thé du Cap. Elle présente la plus grande analogie avec l'acide quinovatannique, 

sans pour cela trouver sa place dans le groupe des principes tanniques. Elle est 

associée à la cyclopia-fliiorescine, principe cristallin, soluble dans l'alcool et 

l'éther, insoluble dans l'eau, soluble dans la potasse caustique à laquelle elle 

communique une couleur jaune d'ambre avec fluorescence verte. 

Elle est très soluble dans l'eau, précipitable par l'acétate de plomb et se com

bine à l'hydrate de cette base, quand on l'ajoute directement à ses solutions 

aqueuses. Pour l'obtenir pure, on décompose son précipité plombique par l'hy

drogène sulfuré, on évapore le liquide et on reprend le résidu par l'alcool. Dis

soute dans l'alcool absolu, elle se précipite de sa solution par addition d'éther. 

Quand on fait bouillir la cyclopine avec une solution étendue d'acide chlorhy-

drique à 4 p. 100, on ohtient de la glucose et du rouge cyclopique, insoluble 

dans l'éther. La solution fonce en couleur au contact des acides minéraux con

centrés. 

Elle ne précipite ni par la gélatine, ni par le tartre slibiô. Sa saveur n'est pas 

astringente. Elle se transforme, à ce qu'il parait, dans la plante, en oxycyclopine, 

composé insoluble dans l'alcool et qui fournit les mêmes produits de dédouble

ment que la cyclopine. 

La rhinanthine (4) contenue dans les semences duRhinanthus Alectorolopus et 

de quelques variétés de Melampyrum, est également un glucoside qui fournit, au 

contact des acides étendus bouillants, des produits de dédoublement colorés. On 

l'obtient néanmoins sous forme d'aiguilles incolores, solubles dans l'alcool et 

l'eau, insolubles dans l'éther. I l est précipité par l'acétate de plomb. Sous l 'in

fluence de l'acide chlorhydrique étendu bouillant, il donne naissance à un com

posé insoluble d'un gris bleu foncé, la rhinanlhogènine. 

Nous rappellerons à ce sujet que plusieurs alcaloïdes, notamment la rhaeadine 

et la thébaïne fournissent également des produits de dédoublement colorés dans 

les mêmes circonstances. 

§ 1 6 7 . — Les glucosides dont nous venons de parler, ainsi qu'un grand 

nombre d'autres, sont plus ou moins solubles dans l'alcool, mais très peu dans 

l'éther. D'autres composés de même fonction, tels que la convolvuline, la di-

gitaléine, la digitonine et la chrysophane, dont il a été question plus haut (§§ 153, 

155, 148) à propos de leur origine, se trouvent dans le même cas. On peut donc 

(1) Jahrb. f. Pharm., 1878, p. 164. 

(2) Archiv. f. Pharm., 1878, p. 113. 

(3) Dorpater naturforsch. gesetlsch, 1880, p. 345. 

(4) Arch.f. Pharm., 1870, t. GXL1I, p. 199. 
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dire que les glucósidos sont en général peu solubles dans l'éther. La plupart 

d'entre eux ne sont formés que de carbone, d'hydrogène et d'oxygène; certains 

autres renferment de l'azote. 

Parmi les produits de dédoublement qui prennent naissance par suite de 

l'action des acides faibles ou des ferments sur ces composés, les uns sont volatils 

et odorants, les autres, au contraire, solides et inodores. 

Glucosides azotés solubles dans l'alcool qui fournissent des produits 

de dédoublement gazeux. 

Dans cette catégorie nous rangeons en première ligne l'amygdaline et la 

¡aurocéraszne ( 1 ) . Tous deux sont assez solubles dans l'eau froide (l'amygdaline 

en exige 12 p . ) et dans l'alcool bouillant, mais plus difficilement solubles dans 

l'alcool froid. L'éther les précipite de leurs dissolutions alcooliques. Ils sont 

insolubles dans l'éther de pétrole. L'amygdaline cristallise facilement en feuillets 

blancs d'un éclat nacré, tandis que la laurocérasine ne se présente qu'à l'état 

amorphe. Tous deux dévient le plan de polarisation vers la gauche. L'acide 

sulfurique concentré les dissout avec une couleur d'un violet pâle. L'émulsine 

les dédouble en glucose, hydrure de benzoïle et acide cyanhydrique; mais la 

proportion de ce dernier est plus considérable pour l'amygdaline que pour la 

laurocérasine : cette différence s'explique par leur constitution, car la laurocéra

sine doit être envisagée comme un amygdalate d'amygdaline. C'est pour cette 

raison, qu'en les faisant bouillir avec de l'eau de baryte, on obtient, avec l'amyg

daline, 1 atome d'amygdalate de baryum et 1 atome d'ammoniaque, tandis qu'avec 

le second il se produit 2 atomes d'amygdalate de baryum pour l ámeme quantité 

d'ammoniaque (2) . 

Feldh.aus (3) et Rieckher (4) ont indiqué deux méthodes de dosage de ce gluco-

side. La première est basée sur la production d'acide cyanhydrique aux dépens de 

l'amygdaline des tourteaux d'amandes, mis en macération dans l'eau pendant 

24 heures. On distille, on recueille les vapeurs dans de l'ammoniaque et l'on 

dose l'acide volatilisé sous forme de cyanure d'argent. Ce procédé opératoire tou

tefois n'est qu'approximatif; il ne peut donner de résultats satisfaisants qu'à la 

condition de laisser macérer le tourteau dans des flacons hermétiquement bou

chés et en second lieu en évitant l 'emploi d'ammoniaque ou d'autres bases. 

Rieckher met à profit le dédoublement de l'amygdaline par l'eau de baryte. 

Cette méthode déjà préconisée par Lehmann est préférable à la précédente, parce 

qu'elle permet le contrôle du premier résultat; car, après avoir dosé l'ammo

niaque, on peut déterminer encore la quantité de baryte combinée à l'acide amyg-

(1) Lehmann, Amygdaline des cerises, des prunes, etc., Diss. Dorpat, 1874. 

(2) Lehmann est arrivé a cette conclusion digne de remarque que les pépins de pommes, de 

poires, de cerises, de prunes, de pèches et d'amandes amères renfermant de l'amygdaline cristal

lisée contiennent du sucre de canne, tandis que les amandes douces ne contiennent que de lu 

glucose. 

(3) Arch. f. Pharm., t. CLXVI, p. 32, 1862. 

(4) N. Jahresb. f. Pharm., t. XXIV, p. 63, 1863. 
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daliquo. Pour y arriver on élimine l'excès de baryte a l'aide d'un courant d'acide 

carbonique; on fdtre et dans la solution d'amygdalate, on précipite la baryte à 

l'aide de l'acide sulfurique. Le poids de sulfate de baryte sert alors à déterminer, 

par le calcul, celui de l 'amygdaline. 

M. Dragcndorff fait remarquer que cette, méthode n'est applicable qu'autant 

que l'on opère sur de l 'amygdaline préalablement extraite par l'alcool et préci

pitée par l'éther. Le dosage direct à l'aide du tourteau brut ne saurait donner un 

résultat exact. 

Le myronate de potasse cristallise sous forme de prismes rhombiques facile

ment solubles dans l'eau, difficilement solubles dans l'alcool, solubles dans l'al

cool à 85 p. 100 à la température du bain-marie entre 50 et 60°. L'acide myro -

nique lui-môme se dissout à froid dans l'alcool fort, mais se décompose assez 

facilement. 

Le myronate de potasse, sous l'influence de ferments, notamment de la 

myrosine contenue, dans les semences de moutarde noire ou de moutarde 

blanche se dédouble en sulfoyanate d'allyle (huile essentielle de moutarde) en 

glucose et sulfate de potasse. L'émulsinc ne produit pas ce dédoublement. 

Le dosage de la graine de moutarde noire peut donc s'effectuer d'après celte 

réaction. On commence par la débarrasser de la matière grasse h l'aide de l'éther 

de pétrole, on épuise le résidu par de l'alcool à 85 p. 100, on laisse la solution 

en contact avec du carbonate de baryte pendant un certain temps, on filtre, on 

évapore, on reprend le résidu par l'eau, on opère le dédoublement à la tempé

rature de 40°, sous l'influence de la myrosine, et l'on ajoute finalement de l'acide 

chlorhydrique et de l'acide sulfurique pour précipiter la baryte. Le poids de 

sulfate de baryte sert à fixer celui de l'acide myronique dans la proportion de 

1 mol. de sel pour 1 mol. d'acide (1). 

[Dicks (Landw. Versuchast. t. 28 p. 179, et Zeit. f. anal. Chem. 1883, p. 461) 

détermine l'aeide myronique de la manière suivante : La moutarde en poudre 

fine est mélangée avec Q. S. d'eau pour faire une bouillie claire. Celle-ci est 

chauffée dans une cornue tubulée pendant 11 heures à 37°, ou pendant 9 heures 

à 30°. On fait passer un courant d'air à travers la masse et l'on dispose l'appa

reil de façon à recevoir les vapeurs dans deux tubes de W i l l et Warentrapp ren

fermant une solution alcaline d'hypermanganate de potasse. L'huile essentielle 

ainsi entraînée se décompose dans le milieu alcalin et fournit de l'acide sulfu

rique. On vide le contenu des deux tubes à boules dans une capsule et l'on sur

sature le liquide avec de l'acide chlorhydrique (D — 1,19), on évapore la solu

tion jusqu'à siccité. On reprend le résidu cristallin par de l'eau aiguisée de 

3 à 3 gouttes d'acide chlorhydrique, on ajoute du chlorure do baryum jusqu'à 

cessalio i de précipité, et l'on dose le sulfate de baryte qui sert à calculer le 

poids de l'acide sulfurique et parlant celui de l'acide myronique qui lui a donné 

naissance]. 

Les semences de moutarde blanche ne, contiennent pas d'acide myronique, mais 

un autre glucoside, la xinalbine. Ce dernier se dissout également dans l'alcool 

;i) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. GXXV. p. 257, 18G3. — Zeilschr. f. Anal. Chem., 1882, 
p. 389. 
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bouillant à 8a p. 100 et se reprécipite de nouveau à froid. Il est cristallisé, inso

luble dans I'éther et le sulfure de carbone, difficilement soluble dans l'alcool à 

froid, soluble dans l'alcool à chaud ainsi que dans l'eau. Les alcalis le colorent 

en jaune, l-'acide azotique en rouge de sang. Il réduit la solution cupro-potas-

sique. 

Il est précipité en blanc de ses solutions par le chlorure mercurique et le 

nitrate d'argent. La soude caustique le transforme en sulfate et en sulfocyanate. 

La myrosine le dédouble en glucose, en sulfate acide de sinapine et en 

siimlbine C'H'0,NCS. 

Le sulfocyanate de sinapine, contenu également dans la graine de moutarde 

blanche, se différencie de la sinalbine par sa solubilité plus grande dans l'alcool 

froid et par sa coloration rouge au contact des sels ferriques (1). 

Glucosides non azotés qui fournissent, par dédoublement, de la glucose 

et des composés volatils. 

Nous rangerons dans ce groupe de composés Yêricoline déjà étudiée § 15b' et 

la mônija.nthine (2). Cette dernière est très soluble dans l'alcool, mais insoluble 

dans I'éther. L'acide sulfurique concentré la dissout en se colorant d'abord en 

rose qui passe peu à peu au rouge violet foncé. 

Le même acide très étendu la dédouble à la chaleur en glucose et en ményanthol" 

L'acétate de plomb ne trouble pas sa solution, mais le tannin la précipite. 

Pinipicrine composé très soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans I'éther, 

non précipitable par l'acétate de plomb. Ses produits de décomposition (3) sont 

pareils à ceux de l'éricoline (Kawalier) (4). 

Glucosides dont les produits de dédoublement sont peu volatils 

ou fixes et inodores. 

Conifèrine. Difficilement soluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'eau 

chaude et dans l'alcool, ce composé se présente sous forme de cristaux aiguil

lés brillants. Il est fusible à 185°. Il se dissout dans l'acide sulfurique, concentré 

avec coloration violette; il bleuit au contact de l'acide chlorhydrique additionné de 

phénol et fournit par dédoublement, en même temps que la glucose, lanlôt un 

composé résineux, tantôt une matière cristallisable suivant qu'on emploie les 

acides faibles ou l'émulsine. 

Le composé cristallin obtenu de la sorte, est peu soluble dans l'eau froide, 

assez soluble dans l'alcool, soluble dans I'éther, par conséquent susceplible d'être 

enlevé à ses dissolutions à l'aide de ce véhicule. 11 fond à 73°,3. Il possède, une 

odeur aromatique très agréable qui se manifeste surtout par l'action combinée 

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1852, p. 10. - Id., 1879, p. 150. 

(S) Jahresb.f. Pharm., 1877, p. H 9 . 

(3) Chem. Ccntr., 1853, p. 703, 724. 

(4) Ber. d. d. Chem. G., t. VII , p. 609. — Journ. f. pr. Che.mïc, 1866, p. 243. 
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de l'acide sulfurique et du bichromate de potasse à chaud et caractéristique do 

la vanilline. 

Le mélange d'acide chlorhydrique et de phénol peut servir de réactif micro

chimique pour caractériser la coniférine dans le cambium des conifères. L'acide 

sulfurique concentré mélangé de phénol colore en rouge une substance extraite 

également des sucs de conifères que Tangel (1) désigne aussi sous le'nom de conifé

rine. Y a-t-il identité entre les deux corps? c'est là une question qu'il s'agit d'élu

cider ultérieurement, Ce dernier £e retrouve d'après Millier (2) dans l'écorce d'une 

foule d'arbres de nos contrées, le saule, le peuplier, le prunier, l'érable, le 

chêne, etc., etc. Il n'est pas nécessaire d'employer le phénol pour obtenir la colo

ration rouge, l'action seule, un peu prolongée, de- l'acide sulfurique suffit pour 

la faire apparaître. 

Arbutine (3), difficilement soluble dans l'alcool froid et dans l'éther, mais 

soluble dans l'eau houillante.Les acides faibles la dédoublent en glucose, hydroqui-

none et méthylhydroquinone. Ces derniers peuvent être enlevés à l'aide de l'éther. 

La solution éthérée évaporée, laisse un résidu qui fournit de Ia_quinone, quand 

on le chauffe avec de l'acide sulfurique étendu et du bioxyde de manganèse. 

Daphnine (i). Ce glucoside peut être précipité par l'acétate de plomb. Il est 

difficilement soluble dans l'eau froide, facilement soluble dans l'eau chaude et 

dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Il jaunit sous l'influence des alcalis. Les 

ferments, de même que les acides faibles le dédoublent en daphnôtine et glucose. 

D'autres principes constitutifs de l'écorce du Mezereum donnent naissance à de 

l'ombelliférone par distillation sèche. 

Salicine. Elle se présente sous forme de cristaux aiguillés qui agissent sur la 

lumière polarisée. Elle est très soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillants, 

mais beaucoup moins à froid. Elle est insoluble dans l'éther. L'alcool amylique 

l'enlève à ses dissolutions aqueuses (V . § 56). 

L'hydrate de plomb ne la précipite pas. Soumise à l'action des acides faibles 

bouillants, elle se dédouble en glucose et en saligénine soluble dans l'éther. 

La salicine, de même que la saligénine, sous l'influence d'un mélange oxydant 

(acide sulfurique étendu et bichromate de potasse), se transforment en acide 

salicyleux. 

L'acide sulfurique concentré colore la salicine et la saligénine en rouge vif. 

Le réactif de Frœhde donne avec la salicine une coloration d'un beau violet 

qui peut servir à caractériser le glucoside dans les tissus végétaux. 

Populine. Ce glucoside se dédouble sous l'influence des acides faibles en glu

cose, salirétine et acide benzoïque. Chauffée avec le mélange oxydant de bichro

mate et d'acide sulfurique, elle fournit, comme la salicine, de l'acide salicyleux. 

L'acide sulfurique concentré la colore en rouge et le réactif de Frœhde en violet, 

mais d'une nuance un peu moins vive que celle que donne la salicine dans les 

mêmes conditions. 

Elle est plus difficilement soluble que la salicine dans l'eau et l 'alcool. L'alcoo 

( 1 ) Flora Jahrb., 57, 1874, n° 15. 

(2) Flora Jahrb., 37, 1874, n° 25. 

(3) Ann. der Ch. u. Ph., t. CVJI, p. 228; t. CXVIII, p. 292; 1873, t. CLXXVII, p. 334. 

(4) Ann. der Ch. u. Ph., 1858, t. CV, p. 1. 
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amylique, de même que le chloroforme, l'enlèvent à ses solutions aqueuses; la 

benzine également, mais bien plus difficilement (voir § 3b). La populine se 

dédouble beaucoup plus facilement sous l'influence des acides que la salicine. 

Benzohélicine (1), découverte par Jfohanson dans l'écorce de saule, se présente 

sous forme d'aiguilles incolores, solubhis dans l'eau et l'alcool. 

L'acide sulfurique la colore en jaune pâle. Le réactif de Krœhdo ne donne pas 

de coloration violette. Elle se dédouble sous l'influence des acides faibles en glu

cose, acide, henzoïque, et en une substance résineuse qui se colore en rouge de sang 

en présence de l'acide sulfurique concentré. 

Philyrine (2), beaucoup plus difficilement soluble dans l'eau et l'alcool que la 

salicine, se dédouble sous l'influence des acides faibles en glucose et en philygé-

nine, isomère de la saligénine, substance qui partage avec la philyrine la pro

priété de se colorer en amaranthe au cont.'ict de l'acide sulfurique concentré. 

Phlorrhizine (3). Ce glucoside est constitué par des aiguilles fines, incolores, 

peu solubles dans l'eau froide, très solubles, au contraire, dans l'eau chaude. Il 

est très soluble dans l'alcool ordinaire et dans l'alcool méthylique, mais très peu 

dans l'ôther. Les acides faibles le dédoublent en glucose et en phlorrhétine. 

L'acide sulfurique concentré le colore en rouge, le réactif de Frœhde en bleu 

vif. L'ammoniaque, au contact de l 'air , le fait successivement passer par les 

teintes jaune, rouge et bleu. 

Esculine ( i ) , se présente sous la forme d'aiguilles fines, incolores. Elle se dis

sout dans 12,S p. d'eau bouillante, 672 p. d'eau froide, 24 p. d'alcool bouillant et 

120 p. d'alcool froid. Le choroforme l'enlève à sa solution aqueuse. Les acides 

étendus bouillants la dédoublent en osculétine et en glucose. L'esculétine se colore 

en jaune au contact des alcalis. Le bisulfite d'ammoniaque la dissout; additionné 

d'amoniaque, ce mélange, exposé à l 'air, prend une coloration rouge de sang 

qui passe plus fard au bleu et fournit alors des produits de dédoublement. 

Sa solution présente une belle fluorescence bleue qui s'accentue davantage par 

addition d'un alcali et disparaît au contact des acides. 

Fraxine. Ce glucoside est constitué également par des aiguilles incolores très 

déliées; il est moins soluble dans l'alcool et l'eau que le précédent, mais un peu 

plus dans l'éther : cette solution présente la fluorescence bleue. 

Le chlorure ferrique la colore d'abord en vert, et finit peu à peu par former un 

précipité jaune. 

L'acétate de plomb la précipite ( S ) . 

Syringine (6). Aiguilles fines, incolores, peu solubles dans l'eau froide, plus 

solubles dans l'eau chaude et dans l 'alcool, insolubles dans l'éther. 

(1) Ann. d. Chem u. Phnrm., t. LXXXI , p. 213; t. XCVI, p. 375. 
(2) Ann.d. Chem. u.Pharm., t .XXIV, p. 212; t. XCII, p. 109.— Chem. Central., 1861,p.29. 
(3) Journ. f. prakt. Chem., t. C1V, p. 397. 
(4) [La manaea rouge, produit médicamenteux nouveau, fort en honneur dans diverses parties 

de l 'Amérique, renferme un principe très voisin de l'esculine, qui en diffère néanmoins par sa 
composition moléculaire. Il contient 53 pour 100 de carbone et se dissout plus facilement dans 
l'éther. (Lenardsohn, Dissert. Dorpat, 1883.)] 

(3) Journ. f. prakt. Chem., t. LXXXVII , p. 26, 1863. 
(6) V. Syringopicrine. Areh. f. Pharm., t. CIX, p. 26, 1862. — V. Ligustrine, glucoside voisin 

de la syringine, id., t. CV, p. 26. 
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L'acide sulfurique concentré la colore en bleu foncé ; le réactif de Frœhde 

produit d'abord une coloration rouge sang, puis rouge violacé. L'acide azotique 

donne naissance à une teinte rouge vif. 

Le chloroforme l'enlève à ses solutions. 

Nous renvoyons aux ouvrages originaux pour les réactions principales rela

tives à la rjlobularine (1), à la coriamyrtine, à la pittosporine (2) et à la sama-

derine (3). 

Colocynihine. On peut l'obtenir sous forme d'aiguilles légèrement jaunes, 

qui rougissent sous l'influence de l'acide sulfurique concentré, de même qu'en 

présence du réactif do Frœhde. 

Elle est très amère, facilement soluble dans l'eau et l 'alcool, insoluble dans 

I'éther. On peut l'enlever à ses solutions au moyen d'alcool amylique, ou mieux 

encore de chloroforme. L'acétate de plomb, de même que le tannin, la précipitent. 

Bryonine. Voir le travail complet de Walz (4) relatif à ce sujet. 

Ononine ¡5), se colore petit à petit en rouge cerise sous l'influence de l'acide 

sulfurique concentré. 

Apiine. Cristaux soyeux, brillants. Composé soluble dans l'eau chaude, plus 

facilement encore dans l'alcool bouillant, insoluble dans I'éther. 

Ses solutions aqueuses ou alcooliques ont la particularité de prendre une con

sistance gélatiniforme après refroidissement. Le sulfate ferreux la colore en 

rouge sang; les alcalis en jaune. 

Datwcine, glucoside qui se colore en jaune sous l'influence des alcalis ; verdit au 

contact du chlorure ferrique et précipite en jaune en présence de l'acétate de plomb. 

11 a été étudié par Iîraconnot (G) et Stenhouse ( 7 ) . 

les semences du Xanthum Strumariuni renferment un autre glucoside qui 

présente la plus grande analogie avec la datiscine. 

Physalinc ( 8 ) , très soluble dans le chloroforme (V. Chautard et Dessaigne). 

Dulcamarinc (9) , remarquable par sa solubilité dans I'éther, le chloroforme, 

le sulfure de carbone, la benzine. Elle est pTécipitable par l'acétate de plomb et 

le tannin. Elle se colore en rouge brun par les alcalis et en rouge foncé, puis rose, 

par l'acide sulfurique concentré. 

Ilespéridine. Glucoside cristallisable sous forme de sphéroédres, difficilement 

soluble, à froid, dans l'alcool et dans l'eau; soluble dans l'acide acétique et dans 

l'alcool à chaud, insoluble dans I'éther. 

Elle devient rouge brun au contact du chlorure ferrique (10), et rouge vif par 

l'acide sulfurique concentré. 

(1) N. Jahresb. f. Pharm., t. VII , p. I ; t. XIII, p. 281. — Heckel cl Schlagdcnhauffen, Dic
tionnaire de Bechambre, 1883. 

(2) The organic constituests of Plants, Melbourne, 1878. 
(3) Jahresb. f. Pharm., 1872, p. 208. 
[i] N. Jahresb. f. Pharm., t. IX, p. 03, 217. 
(3) Chem. Central., 183."», p. 449, 470. 
(6) Ann. de Chim. et Fkys., t. II , p . 277. 

(7) Arch. f. Pharm., t. XCIX, p . 1, 1848. 
(S; N. Repert. f. Pharm., t. I , p 21« . 
;»l Arch. f. Pharm., 1875, p. 289. 
(10) ZeuLr. f. Chem., t. I I , p. 103. - Bar. d. d. Ch. G., t. XIV, p. 946, 1881. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La limoniue se comporte de même. 

Elle n'est pas précipitée par l'acétate de plomb. 

Dissoute dans une solution étendue de potasse caustique, puis soumise à la des

siccation, l'hespéridine, dans ce milieu alcalin, traitée au bain-marie par l'acide 

sulfurique concentré, donne un liquide rouge, puis violet. La forme particulière 

sphéroèdrique de ses cristaux permet de la reconnaître dans les tissus. 

Crocine (Polychroïte), constitue une poudre brun rouge, difficilement soluble 

dans l'éther et l'eau, plus soluble dans l'alcool. L'acide sulfurique concentré la 

colore en bleu. Les acides étendus la dédoublent à chaud en glucose et en crocé-

tine; il se développe pendant cette réaction une odeur safranée très prononcée. 

La crocine est précipitée par l'acétate de plomb (1) . 

Glycyrrhizine (2), substance cristallisable sous forme de sphéroèdres, composés 

d'aiguilles prismatiques. On l'obtient à l'état de combinaison avec les bases quand 

on épuise la racine de réglisse par l'eau; purifiée par des traitements à l'acide 

acétique cristallisable, elle est à peu près insoluble dans l'eau et y forme une 

espèce de gelée. Elle est azotée, difficilement soluble dans l'alcool, presque inso

luble dans l'éther. Elle est précipitée de sa solution aqueuse par l'acide sulfu

rique concentré, par l'acétate de plomb et par le chlorure de calcium. La préci

pitation par le premier de ces trois réactifs avait servi autrefois à Neese pour le 

dosage de la glycyrrhizine dans le suc de réglisse. 

Voici le nom de quelques autres glucósidos pour l'étude desquels nous ren

voyons aux mémoires originaux : panaquillonc ( 3 ) , tliéveline ( 4 ) , chainaeli-

rine ( 5 ) , nériodorine et nèriodorèine ( 6 ) , gratioline (7) , paridine ( 8 ) , digita

line et digitaléine (V. § 135). 

Cyclamine (9) (primuline), glucoside cristallisable, très soluble dans l'eau, 

qu'elle rend mousseuse; soluble dans l'alcool étendu, difficilement soluble dans 

l'alcool absolu, insoluble dans l'éther; présente la plus grande analogie avec la 

Saporline (V. §§ 77 et 167). 

GWuaiZariite et convallamarine. Walz [10) Uil des prcinicrs s'est occupé de ce 

glucoside, qui dans ces derniers temps a fixé l'attention de bon nombre de savants, 

tant chimistes que physiologistes. 

•[Saint-Matin plus tard, en 1865, a retiré du muguet Un alcaloïde particulier, la 

majaline, une huile essentielle, Une matière colorante jaune et de la c i re ]* . 

La cortvallarirte est difficilement soluble dans l'eau , à laquelle elle commu

nique la propriété de mousser, très soluble dans l'alcool et insoluble dans l'éther. 

La convallamarine se dissout plus aisément dans l'eau; elle est précipitée par le 

(1) Journ. f. prokt. Chem., t. CL p. 65. 

(2) Ann. d. Chem. Pharm., t. CXCVII, p. 105. 

(3) Garrigues, Chem. Central., 1B54, p. 721. 

(4) De Vry, Jahresb'. f. Pharm., 1877, p . 112. 

(5) Greene, Ann. Journ. o/ Pharm., 1878, t. L, p. 250. 

(6) Sitz., Ber. d. Durp. Nat. Ces., 1880, p. 420. 

(7) Marchand, Journ. de Ch. med., t. X X I , p. 517. — Walz. Jahresb. f. Pharm., t. X, p. 71 ; 

t. X X I , p . 1. 

(8) Jahresb. f. Pharm , t. IV, p. 3; t. VI , p. 10; t. IX, p. 25. 

(9) Comptes rendus, t. LXXXVII , p. 287. 

(10) Jahresb. f. Pharm., 1858, t. X, p. 145. 
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tannin. L'acide sulfurique lui communique une teinte violette, l'acide chlorhy-

drique une teinte rouge. Le chloroforme l'enlève à ses solutions (V. § 35). 

*[Elle n'est pas cristallisable. Les acides étendus la dédoublent en glucose et 

convallamarétine ] *. 

Hellêborine et hellèborèine (1). La première est difficilement soluble dans l'eau 

froide; assez soluble dans l'alcool et le chloroforme. L'helléboréine, au con

traire, est très soluble dans l'eau, beaucoup moins bien dans l'alcool et insoluble 

dans l'éther. De môme que la convallamarine, elle peut être enlevée à ses solu

tions au moyen de chloroforme. Toutes deux se dissolvent dans l'acide sulfurique 

concentré avec coloration rouge. 

Scillaïne. Glucoside analogue à la digitaline, contenu dans les bulbes de Scilla 

marítima, difficilement soluble dans l'eau à froid, soluble au contraire dans 

l'alcool. Se dédouble sous l'influence des acides faibles en glucose et en un autre 

produit très soluble dans l'éther. Traitée par l'acide chlorhydrique bouillant, elle 

se dissout en colorant le liquide en rouge et en fournissant un précipité flocon

neux. L'acide sulfurique concentré donne un liquide brun avec fluoreseence verte 

qui prend une teinte violacée sous l'influence du brome. 

La scillaïne n'est pas précipitée par l'acétate de plomb (2). 

La saponine et la digitonine constituent également des glucosides déjà 

étudiés question (§§ 77, 78, 79 et l o o ) . Ils sont peu solubles dans l'alcool 

absolu. 

Nous ne les mentionnons ici que pour rappeler certaine propriété — celle de 

produire de la mousse en présence de l'eau — commune à des composés du 

même ordre, tels que la cyclamine etc., etc. et pour nous permettre de citer une 

série d'autres corps très voisins de la saponine. 

La sénégine doit être rangée en première ligne, et cela avec d'autant plus de 

raison que divers auteurs la croient identique avec la saponine. D'après Chris-

tophson, les réactions des deux substances seraient absolument les mêmes, sauf 

que la coloration violette, produite par l'acide sulfurique concentré, apparaîtrait 

plus vite dans un cas que dans l'autre. En se basant sur cette réaction, l'auteur 

imagine un procédé de dosage identique à celui du § 78. 

Le même chimiste a constaté en outre que la saponine, ainsi que la sénégine, 

étaient associées dans un certain nombre de drogues à une autre substance, 

beaucoup plus active qu'elles, et jouissant de la propriété d'agir sur l'organe 

central de la circulation. Ce composé n'est pas précipité de ses solutions par 

l'eau de baryte et peut être isolé à l'aide d'un véhicule approprié, après avoir 

fait passer préalablement un courant d'acide carbonique dans la liqueur primi

tive. Mais on n'a pas encore réussi jusqu'à présent à l'obteilir dans un état de 

pureté absolue. 

Mèlanthine (3). Glucoside analogue à la saponine, découvert par Greenish dans 

la semence d'une sorte de nigelle cutlivée aux environs de Moscou. Elle se dif

férencie surtout do la saponine par sa faible solubilité dans l'eau et son facile 

dédoublement en glucose et en mélanthigénine. 

(1) Ann. d. Chem. u. Pharin., t. CXXXY, p. 55. 

(2) Arch. f. exp. Path. u. Pharm,, t. I I , p. 22, 1879. 

(3) Pharm. Journ. a. ïrans., 1880, n° tilo', p. 909. 
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(1) Flilckiger et Hanburg, l'harmacographie, p. 646, — Arch. f. l'harm , t. X, p. 535, 

Sa solution dans l'acide sulfurique concentré devient rosée après addition de 

chlorure stanneux ; il se produit en même temps un précipité floconneux de 

même couleur. 

La smilacine extraite do la salsepareille avait également été pour ainsi dire 

confondue autrefois avec la saponine; mais Flilckiger (1) a démontré que le soi-

disant principe n'était autre chose qu'un mélange dans lequel la parilline jouait 

le principal rôte. Celle-ci d'ailleurs présente une grande analogie avec la sapo-

génine. Or, comme le produit de dédoublement de la saponine se trouve à l'état 

normal dans la salsepareille, il est plus que probable que la parilline, préexistant 

dans la plante, constitue elle-même un produit de dédoublement formé au sein 

des tissus. 

La parilline n'est pas soluble dans l'eau froide, mais dans 20 p. 100 d'eau bouil

lante. L'alcool à 0,83 de densité la dissout mieux que tout autre véhicule. 

L'acide sulfurique concentré agit sur elle comme sur la saponine. L'acide il 

10 p. 100 la dédouble à l'ébullition en glucose et en parigénine; le liquide prend 

une belle teinte fluorescente verte. La solution chlorhydriquc se colore de la 

même façon en présence d'un mélange à parties égales de chloroforme et d'al

cool. 

La sapogénïne possède à peu près les mêmes propriétés que la parilline. Rochle-

der prétend qu'elle contient encore un reste glucosique et qu'en conséquence 

elle ne serait qu'un produit incomplet de dédoublement. Elle se différencie 

d'avec la digitorésine par sa réaction en présence de l'acide sulfurique concentré : 

cette dernière jaunit et la couleur se maintient sans altération, tandis que la 

sapogénine passe peu à peu du jaune au violet (V. § 135). 

Indican. Quoique cette substance n'ait pas une fonction glucosidique, dans la 

véritable acception du mot, nous croyons cependant devoir en parler, en raison de 

l'analogie de sa constitution avec celle des glucosides. Elle fournil, en effet, sous 

l'influence de certains agents, des produits de dédoublement dont les facteurs sont 

l'indiglucine, composé voisin des sucres, et l'indigo bleu: ce dernier constitue 

soit son dérivé immédiat, ou résulte de la transformation ultérieure de l'indigo 

blanc, qui par fixation d'oxygène, devient indigo bleu. 

L'indican se trouve d'ailleurs dans beaucoup de plantes fraîches, dans les 

feuilles surtout, mais il s'altère pendant la dessiccation. On l'obtient en épuisant 

les substances à l'aide de l'alcool et en évaporant la solution à la température 

ordinaire, mais autant que possible dans un courant d'air sec. On agite les 

liquides avec de l'hydrate de cuivre récemment précipité afin d'éliminer un cer

tain nombre de corps étrangers; on précipite le cuivre dissout au moyen d'un 

courant d'hydrogène sulfuré; on évapore le nouveau liquide à une basse tempé

rature, on reprend le résidu par l'alcool et l'on précipite par l'éther. Les acides 

faibles à l'ébullition dédoublent l'indican, ainsi obtenu, en indigo bleu et en 

indiglucine. 

L'indigo bleu se caractérise par son insolubilité dans l'eau, dans l'alcool et 

l'éther. 11 se dissout dans le phénol et l'acide sulfurique concentré; il se laisse 

sublimer et se transforme, en présence des alcalis additionnés de glucose, en 
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i n d i g o b l a n c . C e t t e r é a c t i o n p e u t ê t r e m i s e a p r o f i t p o u r l e d é c e l e r d a n s l e s t i s s u s : 

i l s u f f i t d e f a i r e p a s s e r u n c o u r a n t d ' a i r à t r a v e r s l e s l i q u i d e s d ' é p u i s e m e n t , p o u r 

o b t e n i r l e p r é c i p i t é b l e u c a r a c t é r i s t i q u e . 

Principes amers difficilement solubles dans l ' é t h e r , solubles dans l'alcool 
et ne possédant pas la fonction glucosidique. 

§ 168. — N o u s n e m e n t i o n n e r o n s ici que l e s n o m s d e c e s c o m p o s é s , e n 

s i g n a l a n t a u l e c t e u r les m é m o i r e s o r i g i n a u x r e l a t i f s à l e u r s p r é p a r a t i o n s e t à 

l e u r s p r o p r i é t é s . 

Aniz'an'ne (1), arisloloohine (2), calenduline (3) ( f o r m e u n e g e l é e c o n s i s t a n t e 

a v e c d e l ' e a u ) , californine (4) ( t r è s p r o b a b l e m e n t u n m é l a n g e d ' a l c a l o ï d e s 

p a r m i l e s q u e l s l a loturinc, a v e c s a fluorescence Y e r t e e n s o l u t i o n a c i d e , 

p a r a î t o f f r i r l e p l u s d ' i n t é r ê t ) , carapine (H), cratêgine ( 6 ) , cusparine (7) ( c o l o r a b l e 

e n Y e r t p a r l ' a c i d e a z o t i q u e e t e n r o u g e p a r l e n i t r a t e m e r c u r e u x ) , enicine ( 8 ) 

' r e m a r q u a b l e p a r s a c o l o r a t i o n v e r t e a u c o n t a c t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l a 

t e i n t e r o u g e p r o v o q u é e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , s a s o l u b i l i t é d a n s l a b e n z i n e e t l e 

p r é c i p i t é q u e d é t e r m i n e l ' a c é t a t e b a s i q u e d e p l o m b d a n s s e s s o l u t i o n s a q u e u s e s ) , 

géraniine ( 9 ) , lactucine ( 1 0 ) e t c o m p o s é s a n a l o g u e s , linine ( 1 1 ) , lupinine ( 1 2 ) , 

raudarine (13), olivile (14), quercine ( l b ) , quinovine (16) ( f o u r n i t a p r è s é b u l -

lition a v e c l e s a c i d e s f a i b l e s d e l ' a c i d e q u i n o v i q u e , c o m p o s é q u i p r é s e n t e a u 

c o n t a c t d u s u c r e e t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e l e s m ê m e s p h é n o m è n e s d e c o l o r a t i o n 

q u e l ' a c i d e c h o l i q u e ) , e n f i n l a sparaltospcrmine (17). 

(1) Zeitsch. d. oester. Apot. Ver., 1 8 6 8 , p . 9 2 . 
(2) Jahresb. f. Pharm., t . X X V I , p . 7 3 . 

(3) Id. 1 8 2 0 . 

(4) Ber. d. d. ch. Ges-, t . I I , p . 1 5 4 2 , 1 8 7 8 . 

(5) Viertelj. f. prak. Pharm., t. X , p . 4 2 2 . 
(6) Journ. de ch. méd., t . X V I I , p . 8 . 

(7 ) Saiadiu, Journ. de ch. méd., t. I X , p . 3 8 8 . — O b e r l i n et S c h l a g d a a h a u f f e u , Journ. de 

chim. et de pharm. 

(8) Journ. de ch. méd., t. X X I , p . 6 9 . 
(9) Arch. f. Pharm., t. X X I I , p . 2 9 . 

(10) Arch. f. Pharm., t . C X I , p . 1 , 1 8 6 2 . 
(11) N. Repert. f. Pharm., t. X , p . 1 1 . 
(12) N. Repert. f. Pharm., t. I , p . 4 4 6 . — Ber. d. d. ch. Ges., t. I I , p . 2 2 0 0 . 

(13) PMI. Mag., t . V , 1 0 , p . 4 6 5 . 

(14) Ann. de Ch. et Phys., t . I I I , p . 1 0 5 . 
(15) Arch. f. Pharm., t. X X X I V , p . 1 6 7 . 

(16) Handb. d. ory. chem., t. V I , 3 , 2 0 1 7 . — New. Tijdschr. v. d. Pharm. in Nederl., 1 8 7 8 , 
p. 152, 3 0 6 . 

(17) Zeiisch. d. allg oest. Apoth. Ver., 1 8 7 8 , p . 1 3 3 . 

E . N C v c L o r . C H I M . 
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Aloïnes. — Principes amers, difficilement solubles dans l'éther, soluMes dans 
l'alcool et dans l'eau et ne possédant pas, comme les précédents, la fonction 
glucosidique. 

§ 169. — Ces composés méritent d'être rangés dans une classe spéciale, en 

raison de leurs propriétés communes. Quoique solubles dans l'eau, les aloïnes 

ont néanmoins des degrés de solubilité variables : celui de la natal-aloïne, par 

exemple, est le plus faible, tandis que celui de l'aloïne du Cap est beaucoup plus 

considérable. 

En.rapportant la composition des aloïnes à un même nombre d'atomes d'oxy

gène, on obtient les formules suivantes pour les divers composés (1) : 

Toutes ces aloïnes se présentent sous la forme de cristaux aiguillés jaunes. 

Traitées par l'eau, elles ont une grande tendance à former des solutions sursa

turées, au sein desquelles elles se déposent à l'état amorphe et anhydre. Il résulte 

de là que l'on n'obtient les composés cristallisés qu'avec difficulté; la natal-

aloïne donne les résultats les plus prompts. 

Le chlorure ferrique colore leurs solutions aqueuses en vert : celle de la natal-

aloïne résiste le plus longtemps à la réaction. L'acétate de plomb les précipite 

complètement à la longue. 

Le chlorure de platine colore l'aloïne des Barbades et celle de Curaçao, petit à 

petit, en rouge puis en violet, celles de Succotrin et du Cap en rouge brun, celle 

de Natal en brun jaune. 

Additionnées de chlorure d'or, leurs solutions affectent une teinte framboise 

qui passe ensuite au violet. La natal-aloïne devient violette sous l'influence de 

l'acide chlorhydrique ; les aloïnes des Barbades et de Curaçao rougissent par 

l'addition de l'azotate mercureux. 

Toutes jouissent de la propriété de se combiner au brome et de former des 

composés insolubles contenant de 40 à 44 p. 100 de ce métalloïde. MM. Dragen-

dorff et Kondracki (2) ont cru pouvoir baser sur cette propriété un moyen de 

dosage des aloès du commerce. Cependant il résulte des expériences d'un des 

élèves du professeur de Dorpat que ce procédé n'est pas applicable, .vu qu'il peut 

se former des produits de substitution différents. I l serait intéressant d'étudier 

les conditions dans lesquelles les dérivés bromes à 40 ou 44 p. 100 de brome 

prennent naissance. 

(1) Treumann, Contribution à l'étude des aloès, Diss. Dorpat, 1880. — FltlcHgei; 
WKhensch. f. Pharm.i 1870, p. 331. — Ph. Journ. and Trans., 1871, p. 193. 

(2) Conlrib. à l'élude des aloès. Diss. Dorpat, 1874. 

Aloïne des Barbades. 
Aloïne du Cap. . . . 

C«H»S0 ! ° + 6H'0 
C » e H 5 8 0 » o + 6H ! 0 

C « s i I » J O i 0 + 6H ! 0 
C»5H««0'" - f 6H ! 0 
CttH5"0»° + 6H'0 
C « H ! 0 O * » + 6H ! 0 

Aloïne de Succotrin, 
Aloïne de Natal. . 
Aloïne de Zanzibar, 
Aloïne de Curaçao. 
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Dragendorf f et K o n d r a k i a v a i e n t e s p é r é é t a b l i r u n e a u t r e m é t h o d e de d o s a g e , 

basée s u r l a p r o p r i é t é q u ' a l e t a n n i n d e f o r m e r d a n s les s o l u t i o n s d ' a loès u n p r é 

cipité, so l ub l e d a n s u n excès de réac t i f , d o n t l a q u a n t i t é c o r r e s p o n d r a i t à l a v a l e u r 

pu rga t i ve de l a d r o g u e . Mais , des e x p é r i e n c e s n o u v e l l e s a y a n t d é m o n t r é q u e ce t t e 

p r o p o r t i o n n a l i t é n ' e x i s t e p a s , D r a g e n d o r f f r e t i r e les fa i ts a v a n c é s d a n s u n e p u b l i 

cation a n t é r i e u r e i n t i t u l é e : «Dosage des s u b s t a n c e s l e s p l u s a c t i v e s de l a m a t i è r e 

médica le . » 

L 'a lo ïne se t r o u v e a s s o c i é e d a n s l ' a l o è s à u n e s u b s t a n c e de n a t u r e r é s i n e u s e 

qui n e se d i s s o u t p a s d a n s 10 p a r t i e s e n v i r o n d e s o n p o i d s d ' e a u . Mais c e l t e 

mat iè re r é s i n e u s e e s t s o l u b l e d a n s l ' e a u c h a u d e e t d a n s l ' a l coo l , de m ê m e q u e 

dans les s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s d ' a l o ï n e . O n c o n s t a t e e n o u t r e d a n s les a l o è s u n e 

a u t r e s u b s t a n c e , p r o b a b l e m e n t n o n p u r g a t i v e , Voxyaloïne, s o l u b l e d a n s l ' e a u 

froide, m a i s n o n p r é c i p i t a b l e p a r le b r o m e . 

§ 170. — P o u r t e r m i n e r ce c h a p i t r e , n o u s r a p p e l l e r o n s e n c o r e b r i è v e m e n t 

les n o m s d e q u e l q u e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s , l a robininc, l a lutéoline, d o n t n o u s 

avons dé jà p a r l é p l u s h a u t à p r o p o s d u q u e r c i t r i n , § 152, s u b s t a n c e s c a r a c t é r i s é e s 

par l e u r c o u l e u r j a u n e , l e u r s o l u b i l i t é p l u s g r a n d e d a n s l ' a l coo l q u e d a n s I ' é t h e r , 

et n o u s a j o u t e r o n s à c e t t e l i s t e l a ca.rlha.minR (1 ) , p r i n c i p s c o l o r a n t d e l a fleur 

de c a r t h a m e . Cet te d e r n i è r e se p r é s e n t e s o u s l a f o r m e d ' u n e m a t i è r e p u l v é r u l e n t e 

o range , à ref lets v e r d â t r e s , t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u , f a c i l e m e n t s o l u b l e d a n s 

les a lca l i s e t d a n s l ' a l c o o l e t p r é c i p i t a b l e d e s e s s o l u t i o n s p a r les a c i d e s , i n s o 

luble d a n s I ' é the r . L a c a r t h a m i n e t e i n t la so ie e n n u a n c e s q u i v a r i e n t d u r o s e a u 

rouge c e r i s e . 

A L C A L O Ï D E S 

§ 171. — Les a l c o l o ï d e s p e u v e n t ê t r e c a r a c t é r i s é s à l ' a i d e d ' u n c e r t a i n n o m b r e 

de réac t i f s , p a r m i l e s q u e l s n o u s c i t e r o n s p r i n c i p a l e m e n t : 

1° L e ' r é a c t i f d'Erdmann, p r é p a r é avec 200 p . d ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é e t 

1 p . -d'acide a z o t i q u e ; 

2° Le r éac t i f d e Frœhde : o n l ' o b t i e n t e n a j o u t a n t à de l ' a c ide s u l f u r i q u e 

0 r , 0 1 d e m o l y b d a t e d e s o d i u m p a r c e n t i m è t r e c u b e . 

On p e u t r e m p l a c e r l e m o l y b d a t e d e s o d i u m p a r d u v a n a d a t e d ' a m m o n i u m , à l a 

dose d e 0,5 p . 100 , o u d i s s o u d r e ce d e r n i e r d a n s de l ' a c i d e s u l f u r i q u e b i h y d r a t ô . 

3° Le m é l a n g e , d ' a c ide s u l f u r i q u e e t de s u c r o ; 

4° Le m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e e t d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e ; 

5" L 'ac ide a z o t i q u e à 1,3 d e d e n s i t é ; 

6° L 'ac ide c h l o r h y d r i q u e ; 

7* Le c h l o r u r e f e r r i q u e . 

On v e r s e g é n é r a l e m e n t u n e o u d e u x g o u t t e s d e ce s d i v e r s l i q u i d e s s u r le p r o 

duit d ' é v a p o r a t i o n d e l a s o l u t i o n a l c o o l i q u e , é l h é r é e o u c h l o r o f o r m i q u e d e 

(1) Schiiepci-j Ànn. d. Chem. u. Pharm., 1816, r>: .137; 
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l'alcaloïde. Il se produit dans ce cas un phénomène de coloration particulier, 

caractéristique de telle ou telle substance. 

Seulement, quand on veut faire usage du réactif de Schneider, il est préfé

rable de triturer l'alcaloïde avec cinq fois son poids de sucre et d'ajouter ensuite 

l'acide sulfurique concentré en très faible quantité. Pour caractériser la delphi-

noïdine, on se sert avec avantage d'une solution de sucre très épaisse à laquelle 

on ajoute l'alcaloïde, et on y mélange après coup l'acide. S'agit-il du réactif de 

Otto, on fait bien de dissoudre, par avance, l'alcaloïde dans l'acide et de projeter 

dans le mélange un tout petit cristal de bichromate. 

Au lieu du réactif d'Erdmann, on peut employer d'abord de l'acide sulfurique 

pur; quand l'alcaloïde y est dissout, on incorpore dans le mélange un fragment 

de nitre qui, en se décomposant, agit par son acide libre et donne lieu à des 

phénomènes de coloration variables. 

Quant au chlorure ferrique, on l'emploie exempt d'acide autant que possible, 

et on l'ajoute directement à l'alcaloïde cristallisé ou dissout. Ces réactifs peuvent 

être utilisés également dans les recherches microchimiques. Les tableaux sui

vants, p. 166 et 168, résument les caractères des alcaloïdes les plus importants. 

§ 172. — Ruignet(l) s'est occupé de l'action de la lumière polarisée sur les 

alcaloïdes; Hesse (2), de même. Meycr (3) et Poehl(4) ont étudié les spectres d'ab

sorption des liquides colorés produits par divers réactifs en présence de ces bases. 

Armstrong a fait des recherches sur la propriété dont jouissent les alcaloïdes 

de pouvoir être sublimés à des températures variables. On emploie à cet effet 

une étuve analogue à celle qui sert à la détermination des points de fusion 

(V. § 17). On dispose la substance à examiner entre deux plaques de verre, dont 

l'inférieure, porte-objet, munie d'un disque cylindrique en verre de 0m,001 à 

0m,01o de haut, est chauffée sur un bain de mercure ou d'alliage; la supérieure 

est placée au-dessous de l'objectif du microscope. On peut reconnaître de cette 

façon si le produit sublimé est cristallisé ou non. 

Helwig, Guy, Waddington (S) et d'autres encore ont approfondi même sujet. 

Erhard, enfin, s'est occupé principalement de l'étude crislallographique(6). 

§ 173. — Il n'est pas sans intérêt, d'indiquer ici la composition des combi

naisons insolubles des sels doubles d'or et de platine des alcaloïdes les plus 

importants. Les nombres du tableau ci-contre expriment le poids d'or métallique 

et de platine contenus dans 100 p. des chlorures doubles desséchés à 100°. 

(1) Journ. de Chim. et Pharm., 1862, p. 252. 
( 2 ) Ann. d. Chem. U. Pharm., 1875, p. 89; id., 1878, p. 16; id., 1877, p. 33. — Bouchar-

dat, Ann. de Chim. etPhys., 3' série, t. IX, p. 213. 
(3) Arch. f. Pharm., 1878, p. 413. 
(4) Ph. Zeitsch. f. Russl., 1876, p. 333. 
(5) Hellwig, Application du microscope à la toxicologie, Mayencc. — Cuy, Pharm. Journ. 

a. Trans., t. VI I I , p. 718; t. IX, p. 10, 58, 106, 195, 370. — Vv'addington, id., t. IX, p. 266, 409. 
— Stoddart, id., p. 173. — Brady, id., p. 234. — Ellwood, id., p. 152. 

(6) N. Jahresb. f. Pharm., 1866, p. 9,129. — Htlhnefeld, Chimie médico-légale, Berlin, 1823. 
— Anderson, Chem. Centrai., 1848, p. 591.— Taylor, On Poisons, Londres, 1873, — Briaud et 
Chaude, Médecine légale, Paris, 1858. 
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Chlorures doubles. Or. P l a t i n e . 

» 

» 

1&,11 

16,52 

24,58 
27,36 
27,87 

19,11 

27,38 
29,38 
32,65 

» 
13,8 

29,7 

19,52 

» 
14,52 

15,8 

34,23 
17,82 

24,4 

12,7 

26,26 
18,16 

•18,71 
25,55 

21,0 » 

§ 174. — Q u a n d o n v e u t o p é r e r l e t i t r a g e d ' u n a l c a l o ï d e à l ' a i de d e l ' i o d u r e 

double de m e r c u r e e t de p o t a s s i u m ( c o n n u g é n é r a l e m e n t s o u s l e n o m d e r é a c t i f 

de Meyer, m a i s d o n t l a p r i o r i t é a p p a r t i e n t à M. V a l s e r , p r o f e s s e u r à l ' é c o l e d e 

médec ine d e R e i m s ) , o n é p u i s e l a s u b s t a n c e p a r d e l ' a l c o o l , o n é v a p o r e l a s o l u 

tion, on r e p r e n d l e r é s i d u p a r de l ' e a u a c i d u l é e e t l ' on a j o u t e l e réact i f . 

Dans le c a s o ù l a m a t i è r e p r e m i è r e e s t f o r t e m e n t a m y l a c é e o u difficile à p u l 

vér iser ( c o m m e , p a r e x e m p l e , la r a c i n e d ' a c o n i t ) , i l e s t p r é f é r a b l e d e l a m e t t r e 

en d i g e s t i o n d ' a b o r d avec de l ' a c i d e s u l f u r i q u e à i / 3 0 et de n e l ' é p u i s e r q u ' u l t é 

r i e u r e m e n t p a r l ' a l c o o l . 

P o u r l e d o s a g e de l ' a t r o p i n e , o n a r r i v e d i f f i c i l emen t à s a i s i r l e m o m e n t o ù l a 

p r é c i p i t a t i o n p a r l ' i o d u r e d o u b l e e s t t e r m i n é e . L ' o p é r a t i o n r é u s s i t t o u j o u r s , à l a 

condi t ion d e v e r s e r d ' u n c o u p l a s o l u t i o n t i t r é e , e n q u a n t i t é su f f i s an t e , p o u r p r é c i 

pi ter l a m a j e u r e p a r t i e d e l ' a l c a l o ï d e ; de l a i s s e r r e p o s e r p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , 

afin q u e l e p r é c i p i t é p u i s s e se r é u n i r c o m p l è t e m e n t e t c o n t i n u e r d e l a s o r t e , 

j u s q u ' à ce q u ' u n e n o u v e l l e g o u t t e de r é a c t i f n e p r o d u i s e p l u s de t r o u b l e . P l u s 

on a p p r o c h e d u p o i n t de s a t u r a t i o n , p l u s l a l i q u e u r s ' é c l a i r c i t r a p i d e m e n t . 

Q u a n d l ' o p é r a t i o n es t p r è s d ' ê t r e t e r m i n é e o n p e u t v e r s e r l e r é ac t i f t o u t e s l e s 

cinq ou d ix m i n u t e s . 

Le d o s a g e p e u t ê t r e effectué é g a l e m e n t a u m o y e n d e l a b a l a n c e : l e p r é c i p i t é 

u n e fois o b t e n u e n p r é s e n c e d ' u n e x c è s de r é a c t i f e s t r e d i s s o u t d a n s l ' a l c o o l ; o n 
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ALCALOIDES. 

A c o n i t i n a 

A s p i r l o s p e r m ï n f i . 

A t r o p i n e 

B e b c e r i n e 

B e r b é r í n e 

B r u c i n e 

C a f é i n e 

C a l a b a r i n e 

C l i é J i d o n i n e 

C i n c h o n i n e 

C i n c h o n i d i n e . . . 

C o d e i n e 

C o l c h i c i n e 

C o l c h i c é i n e 

C o n c h i n i n e 

C o n i i n e . . . . . . . . 

C u r a r m e 

D e l p h i n i n e 

D e l p i n o ï d i n e . . . , 

E m e t i n e 

G e i s s o s p e r m i n e . , 

Ge ise rn i ne 

H y d r a s t i n e 

ü y o s c y a m i n e . . . 

J e r v ï n e , . , i. 

ACIDE SUXFDHIO. 
p u r . 

P e u à p e u v i o l e t , 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

V e H o l i v e . 

I d e m . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

r 
H 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I d e m . 

I n c o l o r e . 

J a u n e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

R o u g e . 

I n c o l o r e . 

R o u g e . 

B r u n v e r t . 

I n c o l o r e , 

Jaune rouge. 

I n c o l o r e . 

J a u n e p u i s v e r t 

HÉACTLF 

d ' E r d m a n n . 

P e u à peu."v io le t , 

I n c o l o r e . 

V e r t o l i v e . 

V e r t o i i y e , 

R o u g B . 

I n c o l o r e . 

V e r t . 

I n c o l o r e . 

I d e m . 

P e u A p e u b V n 

B l e u . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e , 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o i o r e . 

P a s s e à l ' o r a n ge . 

C o l o r â t , b l e u e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

ACIDE 5ÜLFCRIQ. 

et s u c r e . 

B e a u r o u g e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I d e m . 

B o u g e . 

J a u n e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

V e r t . 

R o u g e c e r i s e . 

R o u g e . 

I n c o l o r e . 

REACTIF 

de F r o e h d e . 

J a u n e b r u n . 

I n c o l o r e . 

B r u n v e r d â t r e . 

B r u n v e r d á t r e . 

R o u g e . ' 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I d e m . 

L e n t e m e n t b l e u 

f o n c é . 

J a u n e . 

V e r d â t r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

. R o n g e s a n g . 

R o u p r e e t v e r t 

B i e n v i o l e t 

p a s s e a n vfU't. 

f n c o l o r e . 

I n c o l o r e , 

ACIDE AZOTI ODE 

R o u g e b r u n . 

I n c o l o r e . 

B r u n r o u g e . 

R o u g e . 

I n c o l o r e , 

I n c o l o r e . 

I d e m . 

J a u n e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

V e r t j a u n â t r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

AC.CHLOBHYDR. 

c o n c e n t r ó . 

ACIDE SlIIFUH. 

et bichromate,. 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I d « m . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

I n c o l o r e . 

Incolore. 

L é g è r e m e n t 

b runâ t re . 

B l a n c sa le 

Orange . 

I n c o l o r e , 

J a u n e pâle. 

I d e m . 

V e r t o l i ve . 

V e r t , pu is 

b r u n . 

B l e u passe au 

v io le t . 

B r u n . 

C o m m e l a 

s t r y c h n i n e . 

Corn ine l a 

s t r y c h n i n e . 

B l a n c sa le . 
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KITE S1ILF. MONOHYUR. 
etvanad. d'am.. 0,5 <V0, 

ACIDE SDLT. BIHYDR. 
et T a n a d . d'am. 0,50/ 0 

CHtORTJRE 
forriqne. AUTRES R É A C T I O N S . 

Bran, Incolore. Précipité jaune. Le précipité obtenu par l'acide phosphomolyhdiqiie bleuit après 
quelque temps. 

Rose, devient or-anse. Incolore. Chauffé avec de l'acide perchloriquo (D = i,13 à 1,14) ou avec de 
l'acide sulfurique et une trace de chlorat^ il donne naissance à 
une rciloration rouge. Chauffé avec du bichlorure de platine, il 
se colore en violet. 

Pas précipité. Pilate la pupille.— Quand on ajoute un excès d'acide azotique, 
qu'on évapore au bain-marie et qu'on humecte la masse avec une 
goutte d'une solution alcoolique d e potasse caustique à 90 p. 100, 
on obtient une coloration rouge intense. 

Brun rouge. Brun clair devient 
rouge violet. 

Rougit en présence d'un peu de CIH additionné de chlore. 

Violet puis ronge brun Jaune. Devient violet au contact d'acide snlfurique concentré additionné 
d'acide sélénieui. 

Jaune rougi:;, orange 
foncé, puis incolore, 

Jaune rouge, orange 
foncé, puis incolore. 

Couleur madère sous l'influence d'acide perch lorique bouillant. — 
Beau rouge en présence, d'acide sulfurique 1/8 et de bichromate de 
potasse. — La solution nitrique évaporée à sec et traitée par CISn 
devient violette. • • 

* 1 Pas précipité. La solution additionnée de Cl ou Br, évaporée, donne nn résidu qui 
rougit par Azlïs. 

• 

I fi Le pptë fourni par leréactifdeMeyer(Valser)ostinsol. dans l'alcool. 

Traité par Cl puis par l'ammoniaque ne verdit pas. 

• H Idem. 

Incolore. Chauffé avec SOM!a et additionné de chlorure ferrique devient bleu. 
— Traité par SO*H« additionné d'acide sélénieui devient vert. 

Vert grisâtre passe au 
bleu. 

A peine trace de colo
ration. 

La solution bleue obtenue par l'acide sulfurique additionnée de 
nitre devient rouge après addition de potasse caustique. 

» » Traité par Cl puis par AzI I 3 verdit. 

1 

» 

* Traité par HC1 donne un précipité cristallin. 

Houge hrun. Rouge brun. La solution snlfurique devient violette par addition de Br. 

Brun. Brun. Le réactif de Frcehde additionné de CIH donne coloration bleue. 

» » Acide sulfurique et PbO2 : coloration bleue puis violacée; ne rougit 
pas eu faisant bouillir avec du chlorure d'or. 

Pourpre, ronge violet. Pourpre, vert bleuâtre. 
* Acide sulfurique et oxy'e de cérium donne coloration rouge wrise. 

Acide sulfurique et PbOs coloration verte. L'acide sulfurique 
trihydraté et le bichromate donne une coloration rouge violacée 
qui passe rapidement au vert. 

Carmin, Carmin, puis orange. Dilate la pupille. _ _ •• " 

• 
A Pas précipité. 

[ 

La solution, traitéB par de l'acide nitrique en excès, e s t évaporée à 
siccité a u bain-marie. Le résidu additionné d ' u n e goutte d e so
lution alcoolique d e potasse caustique à 90 p. 100, fournit une 
coloration rouge. L'atropine se comporte de même. 
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ALCALOÏDES. 
ACIDE SULFCaiQ 

pur. 

RÉACTIF 

d'Erdmann. 
ACIT1E SULFUTAIQ 

fît sucre. 

RÉACTIF 

de Froehde. 
ACIDE AZOTJQUE 

Ad. c h l o r h y d h 

concentré. 
ACIDE SULFUR, 

et bichromate. 

Incolore. Violet. Rouge. r 
Violet. Jaune. Incolore. Brun. 

Peu à peu giis Jaune, puis B Vert brunâtre, Jaune, Incolore. > 

puis rougesang. orange. rouge puis bleu. 

Peu à peu fram Rouge violet. B . > 

boise. 

Incolore. Incolore. Incolore. Incolore. Incolore. Incolore. > 

Rouge peu à p e u De même. De même. B * • 

Incolore, Incolore. » » Orange. Incolore. • » 

Incolore. Rouge. Incolore. Rouge, Ronge. Incolore. Orange. 

Physostigmina.. Fenàpeurouge. De même- B Rouge. Rougeàtre. • 

Incolore. Incolore. » • » Vert. 

Pen à peu vert. Peu à peu vert. Jaune puis brun Orange. B 

Quebrachine Brun. Colorât, bleue. Rouge cerise. Bleu violet Comme la 

passe au vert. strychnine. 

Incolore. Incolore. Incolore. Vert. Incolore. Incolore. 'Jaune clair, 

B n » - » • 

Peu à peu rouge LJeu à peu rouge Peu à peu rouge Peu à peu rouge Jaune Ronge vineux, 

cerise. cerise. violet. violet. 

Idem. Idem. Idem. Idem. Jaune, Konge vineux. • 

Rou gc clair. Rouge clair. „ Bleu sur les •a • . 
bords. 

Solanidine Rouge clair. Rouge clair. B Bleu sur bords » 

Stiphysagrine . . Incolore. Incolore. B r i m . Violet brun. » » 

Tricolors. Incolore. Incolore. Incolure. Incolore. incolûrn. Bleu, passera-

pidem. au vio
let, puis rougR. 

Rouge. » » » m 

Vert foncé. * B 

Theobromine. . , Incolore. Incolore. Incolore. In^o'ore. Incolore. Incolore. Incolore. 

Rouge sang. Rouge. » Orange. Jaune. Jaune. a 

Peu â peu longe Peu à peu rouge Peu à peu bleu, Peu à peu rouge Jaune. Rouge. Rouge brun. 
cerise, cerise. puis violet. cerise. 

Vératroïdinc Peu à peu rouge Idem. Idem. Idem. Idem. Décolore à la Idem. 

cerise. chaleur. 
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ACTOÎ SULÎ. MOSOHYDR. 
et vinad. d'ara. 0,5 o/0, 

ACIDE SI."LP. BIHTDR. 

et vanad.(Tarn.0,5%. 

CHLORURE 
feerique. 

AUTRES R É A C T I O N S . 

Hou?ef puis rougevia-
k-t, enfin bleu violet. 

Pas de réaction. Bleu. Réduit l'acide iedique, le nitrate d'argent, le cyanure rouge. La 

solution sulfurique traitée par l'acidesélénicux devient verte. 

Bum, violet, orange, Brun clair. - Les cristaux additionnés d'une solution faible d'iode deviennent bleu. 

£ÙU?B cinabre, brun 
Tonge, puis carmin. 

Rouge cinabre. • Beau rouge en évaporant la solution, sulfurique. — La solution 
sulfurique additionnée d'acide sélénieux devient lileue, verte, 
rouge. 

» 1 Évaporé avec C1H étendu laisse un Tësidu amorphe. 

Rouge brun. A - Agrandit le diamètre de la pupille. 

Bleuverdât. puisbleu. Incolore. - Bleuit quand on chauffe la solution sulfurique. 

• 1 Chauffé avec du nitrate mercurique ne donne pas de coloration 
rouge. La solution nitrique ne devient pas violette après addi
tion de chlorure atanieux. Chauffée avEC du chlorure d'or, sa 
solution devient rouge. 

• Rougit en présence des hyporhlorites; provoque le tétanos. 

Roige cerise, puis 
noir. 

Violet, brun, brun 
noir. 

Précipité après 
additiondeCIH. 

Bleu violet, puis brun, Bleu violet, puis brun 

moins intense. 

Acide sulfurique et hioxyde de plomb; coloration bleue qui passe 
au violet. Le rihlorure d'or précipite la liqueur en jaune ; on la 
chauffant elle devient rouge. 

• • Pas pré'-ipité. Addition de chlore puis A z H 3 devient vert; avec cyanure rouge, 
coloration rouge. 

- » Le précipité par le chlorure d'or s e décompose et devient rouge. 

- » Peu marquées. 

» » Peu marquées. 

Orange, brun, rouge 
cerise, enfin violet. 

Jaune, orange, carmin, 
pourpre, enfin violet. 

mélangeant à chaud avec 9 vol. d'alcool absolu et 6 vol. de 
fttHH2 sur un verre de montre, jnsqn'à production d'une légère 
teinte rouge, on obtient après refroidissement une belle colora-

" tion groseille. U n mélange de 6 c. c. d'acide sulfurique, 8 c. c. 
d'eau et 0,3 de séléniatc de sodium donne la même réaction. 

Idem. Idem. Les mêmes que la solanïne. 

Violet, hleu, enfin 
ronge cinabre. 

Bt;au violet, rouge vio
let, enfin orange. 

Prérip. brimât. Coloration bleue avec SO^H 2 et oxvde rie céri uni ou bien P b O 3 on 
MnO*. 

• • Le chlorure double d'or est facilement soltibïfi. 

1 > Pas précipité. Additionné de Cl ou Br évaporé puis traité par A z ï l 3 donne teinte 
rouge. 

Ronge orange. Rouge orange. <: 

Jauni;,orange, carmin, 
pourpre. 

Pas de réaction. Précipité après 
addit. dfiHCl. 

Idem. Idem. • 
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é v a p o r e l a s o l u t i o n , on p è s e l e r é s i d u q u i r e n f e r m e le c o m p o s é C ' A ^ N C F T ' + H g l ' , 

d a n s l e q u e l i l y a 40 ,9 p . 100 d ' a t r o p i n e . 

L'hyoscyamine s e d o s e d e l a m ê m e m a n i è r e (1). 

L a coniine n e j o u i t p a s d e s m ê m e s a v a n t a g e s , p u i s q u e l e p r é c i p i t é d ' i o d u r e 

d o u b l e es t t r è s s o l u b l e (Voir 175 à 180). 

P o u r l e d o s a g e de l a strychnine e t de l a brucine, c o n t e n u s t o u t e s d e u x d a n s 

l a n o i x v o m i q u e o u d a n s l a fève de S a i n t - I g n a c e , l a s i m p l e p r é c i p i t a t i o n n e suffit 

p a s , v u q u e l e c o m p o s é i n s o l u b l e so r a p p o r t e à l a fo is a u x d e u x a l ca lo ïde s ; il 

f a u t d o n c , d a n s ce c a s , p r o c é d e r , c o m m e n o u s l ' a v o n s i n d i q u é (2), d ' u n e m a n i è r e 

s p é c i a l e : o n c o m m e n c e p a r é p u i s e r à t r o i s r e p r i s e s 15 à 30 g r a m m e s d e m a t i è r e 

finement r â p é e , p a r de l ' a c i d e s u l f u r i q u e 1/50, e n f a i s a n t b o u i l l i r p e n d a n t 10 à 

15 m i n u t e s e t e x p r i m a n t l e r é s i d u d a n s u n n o u e t . 

O n c o n c e n t r e les l i q u e u r s , so i t 700°" e n v i r o n , a p r è s a v o i r n e u t r a l i s é p r é a l a b l e 

m e n t la p r e s q u e t o t a l i t é d e l ' a c i d e p a r de l a m a g n é s i e h y d r a t é e ; o n a m è n e à 

c o n s i s t a n c e s i r u p e u s e et l ' o n a j o u t e e n v i r o n 2,5 vol . d ' a lcool à 90 p . 100 p a r v o l u m e 

d ' e x t r a i t . O n l a i s s e r e p o s e r e t l ' o n filtre a u b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s . On l a v e l e 

p r é c i p i t é d e m a t i è r e s p e c t i q u e s avec de l ' a l c o o l à 65 p . 100 et l ' o n d i s t i l l e l e s 

l i q u i d e s a l c o o l i q u e s , j u s q u ' à p r o d u c t i o n d ' e n v i r o n 30 à 5 0 " d ' e x t r a i t . O n é p u i s e lo 

r é s i d u a c i d e p a r d u c h l o r o f o r m e , afin d ' é l i m i n e r d e s c o r p s é t r a n g e r s ; p u i s , a p r è s 

a v o i r é té p r i v é e n t i è r e m e n t d e c h l o r o f o r m e , le l i q u i d e e s t s u r s a t u r é p a r d e l ' a m 

m o n i a q u e e t a d d i t i o n n é d u m ê m e d i s s o l v a n t q u e p r é c é d e m m e n t . O n a g i l e à p l u 

s i e u r s r e p r i s e s j u s q u ' à ce q u e l e c h l o r o f o r m e n ' e n l è v e p l u s d ' a l ca lo ïde . On é v a p o r e 

l a s o l u t i o n c h l o r o f o r m i q u e et l e r é s i d u o b t e n u c o n s t i t u e l e p o i d s p de s t r y c h n i n e 

et d e b r u c i n e . On r e p r e n d ce r é s i d u p a r de l ' e a u a c i d u l é e e t l ' on a j o u t e l a s o l u 

t i o n t i t r é e d ' i o d u r e d o u b l e d o n t le n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s e m p l o y é s est r e 

p r é s e n t é p a r c : ces d e u x o p é r a t i o n s , a i n s i e f f ec tuées , p e r m e t t e n t do r é s o u d r e le 

p r o b l è m e à l ' a i d e de d e u x é q u a t i o n s d u 1 " d e g r é . 

L a p r e m i è r e i n c o n n u e , po ids de l a s t r y c h n i n e , es t r e p r é s e n t é e p a r : 

x = 5,566 [ 0 , 0 1 9 7 . o — p ] . 

La s e c o n d e , c ' e s t - à - d i r e le p o i d s d e l a b r u c i n e , p a r : 

y = 6,566 [ p — 0 ,167 .c ] . 

Le d o s a g e es t p l u s e x a c t q u a n d , a u l i e u de d é t e r m i n e r le p o i d s des a l c a l o ï d e s , 

o n p r e n d ce lu i d e s c h l o r h y d r a t e s ; d a n s ce c a s si p ' d é s i g n e le p o i d s d e s d e u x , on 

o b t i e n t p o u r l e c h l o r h y d r a t e de s t r y c h n i n e l a q u a n t i t é s u i v a n t e : 

x = 6,1733 [0 ,02152.c — p ' ] ; 

le p o i d s d e l a b r u c i n e s e r a : 

y = 7 ,1733 [ p ' — 0 ,81852 .c ] . 

[ D u n s t a n e t S p o r t (Pharm. Journ. a. Trans., 1883 , p . 290) o n t i n d i q u é r é c e m -

(1) Dragendorff, Dosage des principes actifs tirés de la mat. médicale. — Tborey, Réparti
tion de l'azote dans les feuilles de jusquiamc blanche et noire. Diss. Dorpat, 1869. — Id., 
Pharm. Zeiischr. f. Russl., 1869, p. 26S, 333. 

(2) Ph. Zeitsch f. Russl., 1866, p. 283. 
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ment u n e n o u v e l l e m é t h o d e d e d o s a g e d e s a l c a l o ï d e s , b a s é e s u r l ' e m p l o i d u c y a 

nure r o u g e . L a s t r y c h n i n e , e n effet, f o r m e avec le c y a n o f e r r i d e de p o t a s s i u m u n 

précipité g r e n u t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u , t a n d i s q u e la b r u c i n e , d a n s l e s m ê m e s 

condi t ions , es t b e a u c o u p p l u s s o l u b l e ; l a c o m b i n a i s o n n e se d é p o s e q u ' à l a 

longue s o u s f o r m e de c r i s t a u x a i g u i l l é s s o y e u x . D ' a p r è s ce l a , l e s a u t e u r s p r o p o 

sent d ' o p é r e r c o m m e s u i t , d a n s le b u t d ' e f f ec tue r le d o s a g e d e s a l c a l o ï d e s . 

On d i s s o u t 0 ,20 du m é l a n g e d e s b a s e s d a n s 1 0 e 0 d ' e a u a c i d u l é e , r e n f e r m a n t 

b p. 100 d ' ac ide s u l f u r i q u e e n v o l u m e s . O n a j o u t e 1 6 5 M d ' e a u et 2 o M d ' u n e s o l u 

tion de c y a n o f e r r i d e à S p. 100 . O n l a i s se r e p o s e r p e n d a n t 3 à 6 h e u r e s . 

Le p r éc ip i t é s ' é t a n t f o r m é , o n le j e t t e s u r f i l tre e t o n le l a v e a v e c u n e e a u no 

con tenan t q u e 0,23 d ' a c i d e s u l f u r i q u e . Ce la fai t , o n d é c o m p o s e l e p r o d u i t p a r 

l ' a m m o n i a q u e et o n l ' é p u i s é p a r d u c h l o r o f o r m e . On é v a p o r e le d i s s o l v a n t e t l ' o n 

dose l a s t r y c h n i n e qu i r e s t e . 

On opè re d e l a m ê m e façon a v e c l e p r o d u i t filtré q u i c o n t i e n t l a b r u c i n e e t 

l 'on d é t e r m i n e l e p o i d s de ce t t e b a s e . Les d e u x r é s i d u s c h l o r o f o r m i q u e s c o n s t i 

tuent d o n c les d e u x a l c a l o ï d e s s é p a r é s . ] 

La morphine e t l a narcotine n e p e u v e n t ê t r e d o s é e s i n d i r e c t e m e n t ; il f a u t 

tout d ' a b o r d les i s o l e r : l ' e m p l o i d e l a l i q u e u r t i t r é e (Vo i r §§ 182 et 187) n e p e u t 

servir q u e c o m m e c o n t r ô l e d u d o s a g e d i r e c t p a r l a b a l a n c e . Le p r o c é d é i n d i r e c t 

ne p e u t d o n c p a s ê t r e m i s e n p r a t i q u e , l o r s q u ' i l s ' ag i t d e t i t r e r l e s a l c a l o ï d e s d a n s 

l ' op ium. 

P o u r la c h é l i d o n i n e e t s o n d o s a g e (Voir § 65 et l e t r a i t é s p é c i a l d e D r a g e n d o r f f , 

D é t e r m i n a t i o n d e s p r i n c i p e s ac t i f s , e t c . , p . 98) . 

Le p r o c é d é v o l u m é t r i q u e d o i t é g a l e m e n t ê t r e r e j e t é p o u r l e d o s a g e i s o l é d e s 

trois a lca lo ïdes c o n t e n u s d a n s l e s s e m e n c e s d e cévadiUe(i). l l p e u t s e r v i r s a n s d o u t e 

à des a n a l y s e s c o m p a r a t i v e s , m a i s n o n à d e s d é t e r m i n a t i o n s d i r e c t e s , à m o i n s 

toutefois de p r é p a r e r l a m a t i è r e d ' u n e façon s p é e i a l e e t d ' i s o l e r c h a c u n e d e s 

bases à l ' a ide d e d i s s o l v a n t s a p p r o p r i é s . O n c o m m e n c e r a i t d a n s ce c a s p a r i s o l e r 

les t ro i s b a s e s à l ' a i de du c h l o r o f o r m e (2) e t l ' o n se g u i d e r a i t d ' a p r è s l e t a b l e a u 

suivant qui i n d i q u e l e u r d e g r é d e s o l u b i l i t é r e l a t i v e d a n s l ' é t h e r e t d a n s l ' e a u : 

Le t r a i t e m e n t à l ' é t h e r s é p a r e r a i t d o n c , t ou t d ' a b o r d , l a s a b a t r i n e ; l a v é r a t r i n e 

ne se ra i t d i s s o u t e q u e p l u s t a r d e t l e r é s i d u i n s o l u b l e c o n s t i t u e r a i t finalement l e 

poids de la s a b a d i l l i n e . 

La calabarine et l a physostigmine, c o n t e n u e s d a n s les fèves de C a l a b a r , ne 

peuvent p a s n o n p l u s ê t r e d o s é e s i n d i r e c t e m e n t p a r l a m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

Cependant , e n se b a s a n t s u r l ' i n s o l u b i l i t é d u p r é c i p i t é d ' i o d u r e d o u b l e do m e r 

cure et de c a l a b a r i n e d a n s l ' a l c o o l e t s u r l a s o l u b i l i t é de ce lu i d e p h y s o s t i g m i n e 

(1) Masing. Arch. f. Pharm., 1876, p. 310. 

[Tj Weigelin, Recherches sur les alcaloïdes des semences de cévadille. nia. Dorpat, 1811. — 

Masing, Conlrib. à l'étude chimica-légale de la strychnine et de la vératrine. Diss. Dorpat, 

Éther. 

Sabadilline. insoluble 

très soluble 

10 

130 

-40 

100 

Sabatrine 

Vératrine, 
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dans le même véhicule, ainsi que cela résulte des expériences de Harnack et 

Witckoroski (1), le dosage indirect peut s'effectuer sans difficulté. 

§ 175. —• La coniine (2) peut être dosée dans ses solutions ammoniacales, au 

moyen d'uno solution titrée d'acide phosphomolybdique, préparée de façon à 

déceler 1/10.000 de strychnine ou 4/10.000 de coniine. En employant par consé

quent cette liqueur dont l c ° précipite 0B',05 de coniine, l'auteur est arrivé aux 

résultats inscrits dans la 3 e colonne du tableau ci-dessous, très voisins des nom

bres indiquant la quantité de matière réelle (1™ colonne du tableau) contenue 

dans les solutions examinées. 

QUANTITÉ DE CONIINE 

dissoute. 

NOMBRE DE C. CUBES 
ds ta solution d'acide 

pliosphomolybdique. 

QUANTITÉ DE CONIINE 
obtenue 

par le dosage. 

0,125 2,5 0,123 
o,:so 6,3 0,315 
0,20 4,1 0,203 
0,13 3,1 0,155 
0,43 8,7 0,435 
0,13 3,0 0,150 

La pilocarpine (3) étant également précipitée par l'acide phosphomolybdique 

peut aussi être dosée volumétriquement : les résultats toutefois ne sont qu'ap

proximatifs. On épuise 10 grammes de jaborandi par de l'eau aiguisée d'acide 

chlorhydrique au 1/100 ; on précipite l'infusé par de l'acétate triplombique ; on filtre 

et l'on ajoute à la solution une quantité suffisante d'acide chlorhydrique pour 

précipiter de nouveau l'excès de plomb. On filtre une seconde fois et l'on ajoute 

au liquide filtré la solution molybdique. On jette sur filtre le précipité formé, on 

lave, on dessèche à 100° et l'on détermine le poids de pilocarpine en se basant 

sur ce que 100 p. de précipité correspondent à 45,66 d'alcaloïde. 

Ce procédé laisse à désirer, surtout en ce que l'auteur admet que le précipité 

est uniquement formé de, phosphomolyhdate de la base. Or, comme il peut y 

avoir des composés amides ou de l'ammoniaque à l'état de combinaison dans 

ce précipité, il est évident que les nombres fournis par l'auteur sont loin d'expri

mer d'une façon ahsolue la quantité de pilocarpine contenue dans la matière 

analysée. 

L'acide phosphomolybdique peut servir à doser le quinine à la condition de no 

pas dépasser la température de 70° pour la dessiccation du précipité. Celui-ci 

renferme 27,3 p. 100 d'alcaloïde. 

Pour l'emploi de l'acide phosphotunsgtique (Voir§ 177) . 

On emploie fréquemment le tannin pour effectuer le dosage des alcaloïdes (4). 

Ce procédé n'est pas sans valeur, mais il ne fournit pas toujours de très bons 

résultats. 

(1) Arch: f. exp. Pathol, u. Pharmacol., 1876, p. 401. 
(2) Zinoffsiy, Dosage de Vemetine, de l'aconitine et de la nicotine. Diss. Dorpat, 1872. 
(3) Pœhl, Étude des feuilles de pilocarpus offic, Saint-Pétersbourg, 1879. — Harnack et 

Mever, Ann. d. Chem. u. Pharm.., 1880, p. 67. —Christensen, Ph Zeitsch. f. Russl., 1887. 
(4) Lefort, Journ.de Pharm. et Chim., 1809, p. 117, 241. 
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Un p r e m i e r m o d e o p é r a t o i r e c o n s i s t e à p r é c i p i t e r l a b a s e e t à d o s e r le t a n n a t e 

dont le p o i d s s e r v i r a à c a l c u l e r c e l u i de l ' a l c a l o ï d e . La c a u s e d ' e r r e u r , i n h é r e n t e 

à cette m é t h o d e , r é s u l t e d e ce q u e l e s t a n n â t e s s o n t lo in d ' a v o i r u n e c o m p o s i t i o n 

cons tan te . 

En second l i eu , q u a n d l e t a n n a t e d e l ' a l c a lo ïde est o b t e n u , on peut , le d é c o m 

poser p a r l ' h y d r a t e d e p l o m b , r é d u i r e l e m é l a n g e à s icc i té et r e p r e n d r e le r é s i d u 

par l 'a lcool . La s o l u t i o n a l c o o l i q u e é v a p o r é e f o u r n i r a l e p o i d s de l ' a l c a l o ï d e . 

M. Dragendor f f fai t r e m a r q u e r à ce p r o p o s q u e ce p r o c é d é n ' e s t a p p l i c a b l e q u ' a u 

tant que l e t a n n a t e de l ' a l c a l o ï d e es t a s sez p e u s o l u b l e p o u r s u p p o r t e r d e s l a v a 

ges, et q u e l a b a s e n e s ' a l t è r e p a s en p r é s e n c e d e l ' o x y d e p l o n i b i q u e , a i n s i 

que cela se p r é s e n t e , p a r e x e m p l e , p o u r l a c u r a r i n e (Voir S 64). 

On a i m a g i n é enf in l ' e m p l o i de. l'acide picrique p o u r le d o s a g e des a l c a l o ï d e s . 

Il n 'est p a s d o u t e u x q u ' e n c o m b i n a n t ce t t e m é t h o d e avec cel le d e s é p u i s e m e n t s 

au m o y e n do d i v e r s d i s s o l v a n t s , o n a r r i v e à d e s r é s u l t a t s a s s e z s a t i s f a i s a n t s . 

[ l i ager (Pharm.-Centralbl., 1881 , p . 399) p r o p o s e de f i l t rer l e s p i c r a t e s d e s 

alcaloïdes à 1B°, d e l e s l a v e r a v e c u n e s o l u t i o n d ' a c ide p i c r i q u e e t d e d e s s é c h e r 

ensuite le p r é c i p i t é à l ' é t u v e à 40",-4;;°. L ' a n a l y s e d u p i c r a t e d e n i c o t i n e l u i a 

fourni 27 p . 100 d ' a l c a l o ï d e (!;.] 

§ 176. — La caféine p e u t s ' e x t r a i r e f a c i l e m e n t à l ' a ide de l ' é l h e r e t m i e u x 

même q u ' a v e c le c h l o r o f o r m e , à l a c o n d i t i o n d ' o p é r e r à p l u s i e u r s r e p r i s e s . U n 

mélange de 1 p . 100 d e c h l o r o f o r m e et de 3 p . 100 d ' é t h e r r é u s s i t p a r f a i t e m e n t (2). 

* |Nous f e r o n s r e m a r q u e r c e p e n d a n t q u e d a n s l ' é t u d e c h i m i q u e de l a n o i x 

de kola , n o u s a v o n s o b t e n u d ' e x c e l l e n t s r é s u l t a t s avec le c h l o r o f o r m e s a n s a d d i 

tion d 'é ther (3)]*. 

Pour l ' e x t r a c t i o n d e l ' a l c a l o ï d e d u g u a r a n n a , il f a u t é v i t e r l ' e m p l o i d e l ' e a u a c i 

dulée. La m ê m e r e m a r q u e s ' app l ique , a u t h é . 

Quand on t r a i t e d i r e c t e m e n t le t h é p u l v é r i s é p a r le c h l o r o f o r m e , e n v u e d ' en 

extraire l a ca fé ine , a i n s i q u e le p r o p o s e L i o v e n t h a l (4), on n e p a r v i e n t p a s à d i s 

soudre l ' a l c a lo ïde e n t o t a l i t é . 

La m é t h o d e de C l a u s (5) l a i s s e é g a l e m e n t à d é s i r e r : e l le c o n s i s t e à é p u i s e r l a 

matière p a r l ' é t h e r , à a g i t e r l e l i q u i d e é t h é r é a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u , à 

séparer la c o u c h e i n f é r i e u r e a c i d e , à l ' é v a p o r e r e t à l a n e u t r a l i s e r p a r d e l a m a 

gnésie. Le m é l a n g e est é v a p o r é à s i c c i t ô r p u i s r e p r i s p a r l ' é t h e r . L a p r i n c i p a l e 

objection a f a i r e à ce p r o c é d é es t q u e l ' a c ide s u l f u r i q u e n ' e n l è v e p a s à l ' é t h e r l a 

totalité de l ' a l c a l o ï d e (6). 

P o u r d o s e r l ' a l c a l o ï d e d a n s l e café , il f a u t d e s s é c h e r l a g r a i n e à 110° a v a n t de 

la s o u m e t t r e à l ' é p u i s e m e n t . 

La d é t e r m i n a t i o n de l a p r o p o r t i o n d ' a l c a l o ï d e n e suffit p a s p o u r fixer l a v a l e u r 

d'un café o u d ' u n t h é ; i l f a u t fa i re u n d o s a g e c o m p l e t de t o u s l e s é l é m e n t s c o n -

(1) Hager, Phartn. Central.., 1871, p. 137, l i a . —Juhresb. f. Pharm., 1871. 
( ï ) Beitr. z. Chetn.d. Thees u. Kaflees. Diss. Darpat, 1872. 

(3) Journ. de Pann. et de Ciiirn., 1883. 
(4) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1872, 3G9. 

(3) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1862, ¡1. 357 et 563. 
(6) Comaille, Bull. Soc. Chim., 1876, t. I , p. 26'1. — Cazeneuve et Caillot, id., 1877, t. I , 

p. 199 remplacent lu magnésie par la chaux et l'éther pur le chloroforme. 
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tenus dans la plante, tannin, principes pectiques, en même temps que les sels 

fixes, potasse, acide phosphorique, etc., etc. 

[Ces analyses fournissent, sans aucun douLe, de précieuses indications sur la 

nature de la substance examinée, surtout en ce qui concerne le thé. Elles peu

vent, dans ce dernier cas, servir à démontrer qu'il y a substitution inconsciente 

ou fraude, mais ne suffisent pas à faire connaître la bonne ou la mauvaise qua

lité de la marchandise (Lcvesie, Arch.f. pharm., 1876, p. 294; Weyrich Jahresb., 

f. pharm., 1873, p. 148)]. 

"[Tout récemment M. Brunotte, préparateur à l'Ecole de pharmacie de Nancy, 

a montré que l'étude histologique pourrait fournir des renseignements plus 

complets que ceux que donne l'analyse chimique. 

En effet, grâce à l'observation attentive, on parvient à déterminer la nature 

des feuilles, habituellement en usage pour la falsification. 

Les caractères micrographiques de ces feuilles diffèrent toujours, eu quel

ques points, de ceux de la feuille de thé vraie. 

L'examen des épidermes, de la coupe transversale du limbe et de la nervure 

suffit à cette détermination. (Thèse, Nancy, janv. 1884.)] 

§ 1 7 7 . — La théobromine des 'semences de cacao a été dosée par Troja-

novvski (1), a l'aide du procédé suivant : la matière finement pulvérisée, 5 gram

mes environ, est épuisée par léther de pétrole, puis triturée avec du verre pilé 

et additionnée d'eau, pour en faire une pâte, et d'un poids égal de magnésie. La 

masse est évaporée au bain-marie à 60° et évaporée à siccité. Le résidu est épuisé 

par l'alcool à 80 p. 100. La solution alcoolique est évaporée à son tour, reprise 

par le pétrole, pour enlever quelques parcelles de matière grasse; enfin la partie 

non soluble dans ce réactif est jetée sur filtre. On lave, on dessèche et l'on pèse. 

Le produit obtenu constitue la théobromine. Pour chaque centimètre cube d'al

cool, employé au lavage du précipité, il faut compter une perte de 0,0007 de 

théobromine, quantité à ajouter ultérieurement au poids du précipité obtenu par 

la pesée directe. 

Treumann et Dragendorff ont étudié récemment la solubilité de la théobromine 

dans divers véhicules. Les résultats de leurs expériences sont consignés dans le 

tableau ci-dessous : 

QUANTITÉ NÉCESSAIRE 
DISSOLVANTS. TEMPÉuATUflE, pour dissoudre 1 partie 

de théobromine 

100" 

17° 

143,5 

1000 

; W 

17° 

422,5 

4384,3 

60° 103 

(1) Contrib. à l'étude pharm. et chirn. des cacaos. Diss. Dorpal, 18*5. — Lejler, Pharm, 

Central., 1882, p. 553. 
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QUANTITÉ DE CAFÉINE ANHYDHE 
dissoute par 100 $r. de liquide 

DISSOLVANTS. 

à 17". \ l'ébullition. 

49,73 45,55 
0,61 3,12 

Alcool a 85° 2,30 « 
12,97 19,02 
0,0437 0,36 
0,0585 0,454 

D'où il suit que pour dissoudre 1 p. de caféine dans l'eau à l'ébullition, il 

ne faut que 2 p. 19 de ce véhicule tandis que pour en dissoudre 1 p. dans 

l'alcool il est nécessaire d'employer 32 p. de ce liquide.]* 

Les deux alcaloïdes, cependant, se comportent d'une façon identique à l'égard 

du chlore et de l'ammoniaque ajoutés successivement. 

La theobromine ne peut pas être enlevée de ses dissolutions aqueuses au 

moyen de la benzine. L'acétate de plomb ne la précipite pas en solution aqueuse 

[Arch. f. pharm., 1878, p. 1). 

Wolfram (1) emploie l'acide phospholungslïque pour doser la theobromine 

dans les fèves de cacao, et opère de la manière suivante : 10 grammes environ de 

matière sont épuisés a plusieurs reprises par l'eau bouillante. Ces liquides 

(700" à 800 c r) sont traités par de l'acétate de plomb ammoniacal. Le précipité 

est jeté sur filtre et le liquide qui passe est additionné de soude caustique, puis 

évaporé jusqu'il 50 c r . La liqueur est acidifiée ensuite par de l'acide sulfurique 

qui précipite l'excès de plomb, et se combine à la soude. On filtre sans séparer 

le sulfate de plomb et dans la liqueur filtrée — qui doit renfermer 6 p. 100 d'acide 

en excès — on ajoute l'acide phosphotungstique pour faire naître un précipité 

abondant. Après refroidissement, on lave ce dernier à l'acide sulfurique 

étendu, et on le décompose ultérieurement par l'hydrate de baryte. On enlève 

l'excès d'alcali par l'acide sulfurique et celui-ci à son tour par le carbonate de 

baryte. Après cela on fait bouillir, on filtre à chaud, on évapore et l'on pèse le 

résidu qui constitue la theobromine. 

§ 178. — Le dosage de la piperine a été effectué par MM. Cazeneuve et 

Caillol (2) de la manière suivante : à 10 gr. de poivre finement pulvérisé, on 

ajoute 20 gr. de chaux éteinte et quantité suffisante d'eau pour faire une masse 

pâteuse liquide. On fait bouillir le tout pendant un quart d'heure, on évapore au 

(1) Le réactif se prépare en dissolvant 100 grammes de tungstate de soude et 60 a 80 grammes 
de soude dans 500 centimètres cubes d'eau additionnée d'acide azotique. Zeitsch. f. Annal. Chem.-, 
1879, p. 346. 

¡2) Bull. Soc. Chim., 1877, 1.1, p. 290. 

*[La solubilité de la caféine est bien plus grande, ainsi que cela résulte des 

expériences de Comaille. 
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(1) Zeitsch. f. Annal. Chum., 1882, p. 75. 

bain-marie jusqu'à siccité et l'on épuise le résidu par l'étber. L'extrait éthéré, 

évaporé à son tour, fournit un résidu de pipérinn qui ost repris par l'alcool pour 

le purifier et le faire cristalliser. M. Dragendorff pense qu'il serait préférable d'é

puiser d'abord la poudre par de l'essence de pétrole, afin d'enlever la matière 

grasse, avant de la soumettre au traitement sus-indiqué. Celte modification per

mettrait peut-être de supprimer la cristallisation du produit dans l'alcool : un 

lavage de l'alcaloïde à l'essence de pétrole devrait suffire pour l'obtenir entière

ment pur. 

§ 179. — L u nicotine du tabac peut se doser, d'après Schlœsing, de la manière 

suivante : les feuilles pulvérisées sont d'abord épuisées par de l'élhcr, addi

tionné d'ammoniaque, dans un appareil à déplacement continu. On concentre 

les liqueurs, on fait évaporer l'éther et l'ammoniaque et l'on dose l'alcaloïde 

volatil au moyen d'une solution titrée d'acide sulfurique. Mais en opérant 

ainsi, les nombres obtenus sont trop élevés, puisqu'il reste toujours un peu 

d'ammoniaque mélangé à la base. 

Wittstein, Brandi et Liecke emploient une autre méthode qui consiste à épui

ser le tabac à l'aide d'une eau acidulée par l'acide sulfurique; ils évaporent jus

qu'à consistance sirupeuse, agitent le liquide avec de l'alcool, filtrent, Livent à 

l'alcool et évaporent la solution. Ils soumettent à la distillation et poussent l'opé

ration jusqu'à 2G0" en ajoutant vers la fin de la potasse caustique. Le produit qui 

passe est traité par une liqueur titrée d'acida sulfurique dont l'excès peut être 

retitré au moyen d'une solution de soude caustique. 

Wittstein et Brandi ajoutent immédiatement do la potasse au résidu alcoolique 

pour opérer la distillation de la base volatile et -effectuer sa saturation par de 

l'acide sulfurique. Ils évaporent les sulfates à siccité , enlèvent à ce mélange le 

sulfate de nicotine par l'alcool et dosent l'acide sulfurique dans le résidu salin 

insoluble. En soustrayant le nombre obtenu de celui qui constitue le poids total 

primitif de l'acide nécessaire à la saturation, ils obtiennent, comme résultat, le 

poids de l'acide qui a saturé la nicotine ; d'où ils concluent nécessairement au 

poids de la base. 

Kosutany traite les feuilles par de l'eau de chaux, jusqu'à cessation de dégage

ment d'ammoniaque, épuise ensuite au moyen de l'eau, agite le liquide filtré 

avec de l'éther de pétrole et enlève de nouveau à ce dernier l'alcaloïde qu'il con

tient, en agitant le dissolvant avec de l'acide sulfurique titré. L'excès d'acide 

employé se dose alors au moyen d'une solution titrée de baryte caustique. 

[Kissling (1) mélange 20s1' de tabac en poudre avec 10"c d'une solution alcoolique 

de soude (66r de soude caustique, 40 c c d'eau et 60 r c d'alcool à 93 p. 100) et 

épuise la masse par l'éther dans un appareil à déplacement continu de Tollens. 

Lorsque lo dissolvant n'enlève plus rien, il distille le liquide et ajoute à l'extrait 

— avant que l'éther ne soit entièrement volatilisé — 50 c c d'une solution étendue 

de soude caustique (4: 1000). Il soumet ce mélange à i a distillation, dans un 

courant de vapeur d'eau, et s'arrête quand il ne reste plus dans la cornue que 

2iicc de liquide. Il recueille le produit distillé et détermine, séparément par 100cc, 
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sa r i ches se a l c a l i n e , a u m o y e n d ' u n e s o l u t i o n t i t r é e d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 11 s e s e r t 

d'acide r o s o l i q u e c o m m e i n d i c a t e u r . Q u a n d l e t a b a c à e x a m i n e r e s t t r è s r i c h e e n 

nicot ine , il i m p o r t e do r e c u e i l l i r a u d e l à de 4 0 0 c e d e l i q u i d e d i s t i l l é , p u i s q u e l e s 

de rn iè res p o r t i o n s c o n t i e n n e n t e n c o r e q u e l q u e s m i l l i g r a m m e s d ' a l c a l i v o l a t i l . ] 

§ 1 8 0 . — La coniine p e u t é g a l e m e n t ê t r e d o s é e a l ' a ide d ' u n s e m b l a b l e p r o c é d é : 

on mé laDge l e s f e u i l l e s d e c o n i u m a v e c de l a c h a u x ; o n fai t u n e p â t e l i q u i d e 

qu 'on é p u i s e à l ' e a u b o u i l l a n t e e t l ' o n t r a i t e l e l i q u i d e filtré, so i t p a r de l ' é t h e r 

o rd ina i r e , so i t p a r d e l ' é t h e r d e p é t r o l e , p u i s on a g i t e ce d e r n i e r avec de l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e t i t r é e t l ' o n é v a p o r e l e c h l o r h y d r a t e d e l a b a s e . Les r é s u l t a t s t o u 

tefois n e s o n t p a s r i g o u r e u s e m e n t e x a c t s e n r a i s o n d e l a v o l a t i l i s a t i o n d ' u n e 

cer ta ine q u a n t i t é d e c h l o r h y d r a t e de c o n i i n e . (Voir §§ 174 e t 63.) 

§ 1 8 1 . — C o m m e n o u s a v o n s dé j à p a r l é p l u s h a u t (§ 69) d e l ' e x i s t e n c e d e 

deux a l c a l o ï d e s d a n s u n e s e u l e e t m ê m e p l a n t e e t fai t c o n n a î t r e (§ 174) u n m o d e 

de dosage d e s d e u x , n o u s n o u s p r o p o s o n s de c o m p l é t e r ce s u j e t e n i n d i q u a n t l e 

moyen d 'en fa i re l a s é p a r a t i o n . 

A d m e t t o n s e n p r e m i e r l i e u q u e l e s d e u x b a s e s a i e n t u n e aff ini té d i f f é ren te p o u r 

les a c i d e s ; t e l l e s q u e l a jervine e t l a vératroïdine (1) c o n t e n u e s d a n s l e s V e r a -

t r u m a l b u m , l o b e l i a n u m e t v i r i d e . A d m e t t o n s , e n o u t r e , q u e l e s b a s e s a i e n t 

été isolées à l ' a i de d u c h l o r o f o r m e e t r e d i s s o u t e s d a n s d e l ' a c i d e a c é t i q u e a u 1/50. 

Quand o n a j o u t e à ce t t e s o l u t i o n de l ' a c i d e s u l f u r i q u e d i l u é a u 1/5 i l se f o r m e 

un p r éc ip i t é c r i s t a l l i n de s u l f a t e d e j e r v i n e . 1 p a r t i e d e ce se l e x i g e 427 p . d ' e a u 

froide p o u r se d i s s o u d r e ; i l c o n t i e n t 15 ,3 p . 100 d ' a c i d e s u l f u r i q u e SO'H*. 

Le c h l o r h y d r a t e d e l a b a s e est m o i n s i n s o l u b l e ; l a q u a n t i t é d ' a c i d e q u ' i l r e n 

ferme n ' e s t q u e d e 6 ,55 p . 100 . L e n i t r a t e de j e r v i n e es t e n c o r e p l u s i n s o l u b l e 

que les d e u x p r e m i e r s , c a r i l f a u t 1200 p . d ' e a u f r o i d e p o u r l e d i s s o u d r e . On 

l 'obt ient e n a j o u t a n t d u n i t r a t e d e p o t a s s e à l a s o l u t i o n a c é t i q u e d e l a b a s e . 

La vératroïdine n e s e r a j a m a i s p r é c i p i t é e e n p r é s e n c e d e ce s d i v e r s a c i d e s . La 

sépa ra t i on d e s d e u x b a s e s n e p r é s e n t e d o n c p a s de g r a n d e s d i f f icu l tés . 

Nous r a p p e l l e r o n s ici q u e l a paricine p e u t se s é p a r e r d ' avec d ' a u t r e s a l c a l o ï d e s 

de q u i n q u i n a g r â c e à l ' i n s o l u b i l i t é d e s o n n i t r a t e . 

[La d i f fé rence d e s o l u b i l i t é d e s se l s d e d e u x a l c a l o ï d e s , f o u r n i s p a r u n m ê m e 

acide, p e u t s e r v i r f r é q u e m m e n t à e f f ec tue r l a s é p a r a t i o n d e s d e u x b a s e s . Ce ca s se 

présen te n o t a m m e n t q u a n d o n a a f fa i re à u n e s o l u t i o n é f h é r é e d e j a b o r i n e et d e 

p i loca rp ine : i l suffit d ' a j o u t e r de l ' a c i d e a z o t i q u e (D = 1,4) p o u r o b t e n i r i m m é 

d i a t e m e n t u n p r é c i p i t é g r e n u d ' a z o t a t e de j a b o r i n e , t a n d i s q u e l ' a z o t a t e d e p i l o 

carp ine se f o r m e b e a u c o u p p l u s l e n t e m e n t d a n s l a l i q u e u r f i l t rée . ] 

Il a r r i ve p l u s f r é q u e m m e n t q u e d e u x a l c a l o ï d e s c o n t e n u s d a n s u n e m ê m e 

p lan te , se c o m p o r t e n t d ' u n e m a n i è r e d i f fé rente à l ' é g a r d d ' u n e base . : le p r e m i e r , 

par e x e m p l e , e s t p r é c i p i t é de ses s o l u t i o n s , le s e c o n d n e l ' e s t p o i n t ; o u b i e n l e s 

deux a l ca lo ïde s s o n t p r é c i p i t é s à l a fois , m a i s l ' u n d ' eux e s t r e d i s s o u t p a r u n 

excès d u réact i f . 

C o m m e e x e m p l e d u p r e m i e r c a s , n o u s i n d i q u e r o n s u n m é l a n g e d e narcéine e t 

(I) Tohieiij Kennlniss d. Veratrum alkaloïde. Diss. Dorpat, 1877. 

E N C Y C L O P . C H I M . 
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de narcotine dont la seconde est précipitée totalement par l'ammoniaque, tandis 

que la première ne l'est pas. 

De même, quand on a un mélange de morphine et de codéine, il arrive que 

l 'ammoniaque précipite à peu près complètement la morphine, tandis que la 

codéine reste en solution et peut en être enlevée à l'aide de la benzine. 

Enfin, dans un mélange de morphine et de narcotine, celle-ci est précipitée 

par l'eau de chaux, tandis que la première ne l'est pas. On peut précipiter ulté

rieurement la morphine de la solution caleique en ajoutant du chlorure ammo-

nique à la liqueur. 

Mais, dans beaucoup de cas, cette méthode de précipitation des alcaloïdes ne 

donne pas de résultats satisfaisants. Ainsi, par exemple, la strychnine dissoute 

isolément dans un acide, précipite abondamment par l'ammoniaque, tandis que 

la brucine, traitée d'une manière analogue, reste en solution, jusqu'à ce que la 

majeure partie de l'ammoniaque soit évaporée. Il semble dès lors naturel de 

supposer que les réactions resteraient les mêmes, en faisant usage d'une solution 

renfermant les deux bases; mais i l n'en est rien, car la brucine se précipite tou

jours mélangée avec la strychnine. 

On peut substituer les carbonates ou même les bicarbonates aux alcalis caus

tiques et obtenir des résultats du même genre. Dans le deuxième cas, par exem

ple, i l peut arriver que l'une des bases se transforme en carbonate qui reste en 

dissolution et que l'autre se précipite à l'état l ibre. C'est ainsi que, dans le trai

tement de la solution des alcaloïdes du cinchona succirubra par du bicarbonate 

de soude, la paricine est précipitée, tandis que les autres alcaloïdes restent en 

solution. 

§ 182. — Quant à la solubilité des alcaloïdes dans les dissolvants, il importe 

de traiter les bases, préalablement desséchées, par un véhicule approprié, de ma

nière à dissoudre l'une d'elle complètement, si faire se peut, et d'essayer en 

outre d'agiter leurs solutions aqueuses avec de l'éther, de l'éther de pétrole, du 

chloroforme ou de l'alcool amylique, a'fin d'opérer leur séparation. 

Comme exemple du premier cas, nous citerons le mélange de strychnine et rie 

brucine dont la séparation peut se faire au moyen de l'alcool absolu : la brucine 

se dissout assez facilement tandis que la strychnine y est peu soluble. M. Dra-

gendorff avait indiqué autrefois un second moyen consistant à évaporer la solu

tion benzinique des deux bases. La strychnine se dépose en premier lieu presque 

complètement. On dissout les eaux mères, on lave avec un peu de benzine et l'on 

évapore le reste. La brucine se dépose à son tour et ne renferme plus qu'une 

faible quantité de strychnine (soit O6r,0683 par centimètre cube de solution). 

Cette méthode, quoique satisfaisante pour des résultats approximatifs, ne peut 

cependant pas convenir quand il s'agit d'un dosage rigoureux. 

On peut se servir de l'eau, par exemple, pour séparer la colchicine d'avec la 

colchicèine, mais il ne faut pas l 'employer en proportion trop faible, puisque la 

colchicéine se dissout plus facilement dans des solutions concentrées de colchi

cine que dans dol'eau pure. La colchicéine, en effet, est très peu soluble dans l'eau 

à froid (1). 

(1) Pharm. Zeitsdh. f. Russi., 1881, n° 13-18. 
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L'alcool à 40 p . 100 c o n v i e n t p a r f a i t e m e n t p o u r l a s é p a r a t i o n de l a cinchonine 

(Mcens (1), S t œ d e r (2), H i l b i g ( 3 ) ) d ' a v e c l e s b a s e s amorphes d e s q u i n q u i n a s , 

pu i sque l e p r e m i e r a l c a l o ï d e n e se d i s s o u t q u e d a n s i l 0 0 p . d ' a l c o o l à c e 

degré de c o n c e n t r a t i o n . C e p e n d a n t , i l c o n v i e n t d e c o r r i g e r l e d o s a g e e t d ' i n 

diquer q u e p a r c e n t i m è t r e c u b e d ' a l c o o l e m p l o y é , i l se d i s s o u t d a n s c e s c o n 

di t ions 0,0002 d e c i n c h o n i n e . O n p e u t , avec p l u s d ' a v a n t a g e , se s e r v i r d ' é t h e r 

a n h y d r e q u i n e d i s s o u t p a s t r a c e d e ce t t e d e r n i è r e b a s e . 

Dans c e r t a i n s c a s , l a s é p a r a t i o n d e s a l c a l o ï d e s p e u t se fa i re a u m o y e n d e l ' é t h e r 

que l 'on fait a g i r s o u s f o r m e de v a p e u r s s u r le m é l a n g e d e s d e u x . A p r è s a v o i r 

évaporé l e u r s o l u t i o n é t h é r é e d a n s u n b a l l o n e t o b t e n u l ' u n e à l ' é t a t c r i s t a l l i s é , 

l ' au t re s o u s f o r m e a m o r p h e , o n d i s p o s e l e b a l l o n a (fig. 8), c o n t e n a n t l e s d e u x 

B. 

bases a u - d e s s u s d ' u n flacon à l a r g e o u v e r t u r e b, r e n f e r m a n t e n v i r o n 1 0 c c d ' é t h e r 

et l ' on e x p o s e l ' a p p a r e i l à l a t e m p é r a t u r e d e 20° e n v i r o n . L ' a l c a l o ï d e a m o r p h e 

sous l ' i n f l uence d e s v a p e u r s d ' é t h e r se d i s s o u t pe t i t à p e t i t e t l ' a u t r e , c r i s t a l l i s é , 

r és i s te a u d i s s o l v a n t . Le d i s p o s i t i f A p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r l e s e c o n d B, q u i 

diffère d u p r e m i e r en c e q u e l e b a l l o n es t p l a c é d a n s u n e n t o n n o i r c o u v e r t à 

l 'aide d ' u n e p l a q u e e n v e r r e e t p l a c é s u r l e f l acon i n f é r i e u r a u m o y e n d ' u n b o u 

chon , s u s c e p t i b l e p a r c o n s é q u e n t d ' ê t r e é l e v é o u a b a i s s é à v o l o n t é . 

C'est à l ' a i d e d e ce p r o c é d é q u e MM. D r a g e n d o r f f e t M a r q u i s (4) o n t o p é r é l a 

s épa ra t i on d e l a delphinoïdine e t de l a delphinine. L a d e r n i è r e b a s e e s t r e s t é e 

p a r f a i t e m e n t a c c o l é e c o n t r e l e s p a r o i s d u b a l l o n a v e c s a f o r m e c r i s t a l l i n e c a r a c 

t é r i s t i que . 

Voir p l u s b a s , § 187 , le m o d e de s é p a r a t i o n de l a narcotine e t de la* morphine. 

S'il s 'agi t de s é p a r e r l a m o r p h i n e d ' a v e c l a codéine o u l a thébaïne, on p e u t s e 

servi r d ' é t h e r a n h y d r e o u d e c h l o r o f o r m e . 

C o m m e e x e m p l e d e l a d e u x i è m e m é t h o d e , i n d i q u é e c i - d e s s u s , e t basée , s u r l a 

(1) Nieuw Tijdschrift v. d. Phœnn. in Nederl., 1869, p. 322; 1870, p. 7 ; 1875, p. 161. 

(2) Arch. f. Pharm., 1878, p. 243. 

(3) Critique du dosage des alcaloïdes des quinquinas. Diss. Dorpat, 1880. 

(4) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol., 1877, t. VU, p. 55. 
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propriété qu'ont les bases, en solution aqueuse, de se dissoudre plus ou moins 

facilement dans un véhicule particulier, nous citerons la séparation de la mor

phine d'avec la codéine, la thébaïne et la narcotine. Leurs solutions aqueuses, 

alcalinisées par l 'ammoniaque, sont agitées avec de la benzine qui ne dissout, 

pour ainsi dire, pas trace de morphine, tandis que les trois autres bases sont 

parfaitement solubles dans ce véhicule. 

En remplaçant la benzine par de l'éther, on parvient très bien à séparer la 

delphinine et la dclphinoïdinc d'avec la staphysagrine. Los deux premières 

étant très solubles, la dernière de l'étant pas. 

§ 183. — Les séparations peuvent se l'aire encore avec les combinaisons salines 

des alcaloïdes. On transforme,par exemple, les bases quinine et cinchonidine, ou 

conchinine et cinchonine, en tartrates (1) et l'on opère comme nous le verrons 

plus loin, § 184. 

La conchinine peut être séparée d'avec la cinchonine ou les alcaloïdes amor

phes des quinquinas au moyen de Yiodure de potassium. On parvient à isoler 

la strychnine d'avec la brucine, soit par transformation des alcaloïdes en oxa-

lates ( 2 ) , en solution alcoolique (YVittstein), soit par addition de cyanoferride 

de potassium qui produit avec la strychnine une combinaison insoluble, rela

tivement à celle que donne la brucine dans les mêmes conditions (Voir § 175). 

Pour obtenir séparément la quinine et la cinchonidine, on transforme la pre

mière en bisulfate d'iodoquinine (3). 

La calabarine et la physostigmine peuvent se séparer à l'aide de l'iodure 

double de mercure et de potassium, ainsi que nous l'avons dit antérieurement, 

§ 174. On arriverait probablement de la même manière à séparer la chèlidonine 

d'avec la sanguinarine. 

Le chlorure d'or s'emploie avec avantage pour séparer la muscarine d'avec 

l 'amaniiine, par la raison que le sel double aurique de la première base est plus 

soluble que celui de la seconde (4). 

C'est pour la même raison que le chlorure de platine sert à séparer la par
tine (5) d'avec d'autres alcaloïdes des quinquinas, le chlorure double de cette 

base étant très peu soluble dans l'eau. Ce réactif rend par conséquent des services 

signalés dans l'analyse quantitative des alcaloïdes. 

I l faut ne pas oublier cependant que certains de ces précipités doubles d'or et 

le platine sont facilement décomposables. Celui de la curarine notamment se 

trouve dans ce cas. 

184. — Quand il s'agit de l'examen des quinquinas, on peut avoir à faire la 

séparation et le dosage de plus de deux ou de trois alcaloïdes. Ces écorces 

précieuses renferment, comme on le sait, un grand nombre de bases; quoi-

(1) Arch. f. Pharm., 1877, t. X , p. 418. 

(2) Viertelj. f.prakt. Pharm., 1859, t. VIH, p. 409. 

(3) De Vry, Pharm.Journ. and Trans., V s., t. X I , p. 448; t. XII, p . 6; 3' s., t. VI , p. 4(il. 

— N. Tijdsch. v. d. Pharm., 1881. 

(4) Harnack. Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol., 1875, p. 82. 

(5) Ber. d. d. Chem. Gescl., 1877, p. 2152. 
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que plusieurs d'en Ire elles ne présentent qu'un faible intérêt au point de vue 

des applications thérapeutiques, il importe cependant de savoir doser les plus 

actives et les plus importantes, telles que la. quinine, la cinchonine, la conchi-

nine, la cinchonidine et la base amorphe. Nous allons, à cet effet, indiquer 

ci-dessous le procédé de dosage imaginé par Mœns et nilbjg. 

I. On commence par dissoudre dans l'acide acétique à froid (1) le précipité 

total des alcaloïdes dont il a été questiun § 67. On évapore la solution à siccité 

au bain-marie, on dissout le résidu dans la plus petite quantité d'eau possible et 

l'on filtre. On ajoute à la solution environ 0sr,5 de tartrate double d'ammonium 

et de sodium, en remplacement du sel de seignette dont on faisait usage jusqu'a

lors et l'on précipite de cette façon la quinine et la cinchonidine. On laisse re

poser pendant 24 heures et l'on filtre; on lave à l'eau, on dessèche à 110° et l'on 

pèse. Pour ler,6 environ de poids total des alcaloïdes, on doit recueillir 30 c c de 

liqueur filtrée et àpeu près autant d'eau de lavage. Il reste dans le liquide filtré, 

par chaque centimètre cube OB'-.000746 de quinine et 0sr,000441 de cinchonidine, 

dont il faut tenir compte dans les calculs. Si l'écorce ne contient pas de cincho

nidine, mais seulement de la quinine, la quantité de cette base, restée dans les 

eaux mères par centimètre cube, est de 0sr,001002. Dans le cas, au contraire, où 

celle-ci fait défaut et que l'écorce ne contient par conséquent que delà cinchonidine, 

ilfaut corriger le poids du résidu parle coefficient 0,000543, qui exprime le poids 

de cette base restée en dissolution. Malgré ces corrections, on n'arrive pas à un 

contrôle parfaitement exact parce que les tartrates de quinine et de cinchonidine 

peuvent exercer l'un sur l'autre une action réciproque. Dans le cas o ù le pré

cipité n'est formé que de tartrate de quinine, son poids équivaut à 79,41 de 

quinine anhydre. Si au contraire, il ne contient que du tartrate de cinchonidine, 

100 p. de ce précipité correspondent à 76,8 d'alcaloïde. 

II. Pour séparer les deux bases on traite le précipité de tartrate dans de 

l'alcool à 90 p. 100, additionné de 1,6 p. 100 d'acide sulfurique, et, après disso

lution, on jette sur le même filtre qui avait servi à recueillir le précipité. Le 

poids du liquide doit être 20 fois celui du précipité. On ajoute alors la solution 

suivante : 2 p. de sulfate de quinoïdine, dissout dans 8 p. d'acide sulfurique à 

5 p. 100, additionnés de 1 p. 100 d'iode, 2 p. 100 d'iodure de potassium et 100 p. 

d'eau. Il se forme un dépôt floconneux qu'on chauffe jusqu'à formation d'une 

masse résinoïde; on lave à l'eau chaude, on dessèche et l'on redissout dans 

6 fois son poids d'alcool à 93 p. 100. On recueille à part le précipité qui se forme 

après refroidissement et l'an évapore le liquide filtré. Le nouveau résidu est re

dissout dans 5 fois son poids d'alcool; on filtre la solution une seconde fois et le 

liquide ainsi obtenu sert de réactif. 

Eii versant la solution ainsi préparée dans la solution précédente, on obtient 

rhérapathile à l'état insoluble ; pour avoir un produit pur et exempt de cincho

nidine, il faut avoir soin d'agiter les liqueurs. Si, néanmoins, il devait se pro

duire un précipité jaune orange floconneux, indiquant par conséquent la présence 

(1) Hilbig s'est servi également d'acide chlorhydrique et d'acide tartrique, mais l'acide acétique 

lui a {durai toujours de meilleurs résultats. Quel que soit d'ailleurs l'acide employé, i l faut tou

jours l'éliminer complètement et le saturer par les alcaloïdes. 
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de cette dernière base, il faudrait chauffer le liquide jusqu'à disparition du 

dépôt. On reconnaît que l'opération est terminée, c'est-à-dire qu'on a versé une 

suffisante quantité de réactif, quand il ne se forme pas de précipité vert mordoré 

et que la solution prend une teinte jaune. A ce moment on fait bouillir le liquide, 

on le laisse refroidir de nouveau, on jette le précipité sur le même filtre que 

précédemment, on lave avec une solution alcoolique saturée de sulfate d'iodo-

quinine, on dessèche et l'on pèse. Il faut, à ce poids trouvé, ajouter 0,00123 de 

quinine, par chaque gramme de solution filtrée provenant du précipité d'hcrapa-

thite, et retrancher la même quantité de base, par gramme de solution saturée 

d'hérapathite qui est restée dans le filtre. 100 gr. de bisulfate d'iodoquinine cor

respondent à 58,22 de quinine anhydre. Ce procédé ne fournit de résultat exaet 

qu'à la condition que le précipité en question présente la couleur verte à reflets 

brillants. Dans ce cas seulement il est soluble dans l'alcool. L'hérapathite plus 

riche en iode que le précédent est beaucoup plus soluble dans l'alcool. On nepeut 

malheureusement obtenir le précipité cristallin qu'au bout de trois à quatre 

jours; dans ce dernier cas, au lieu d'employer le coefficient de correction évalué 

à 1/600, il faut faire usage d'un nombre plus fort l/46Fi indiqué par Hilbig. Pour 

obvier à cet inconvénient, i l est préférable de séparer tout d'abord la quinine do 

la majeure partie de la cinchonidine (1) au moyen de l'éther et de n 'opérer la 

précipitation de l'hérapathite qu'après coup. 

III. Le poids de la quinine étant obtenu, on évalue par le calcul son poids 

correspondant en tartrate et l'on retranche le nombre ainsi trouvé du poids 

total des deux tartrates ; la différence fournit celui du tartrate de cinchonidine. 

IV. Le liquide filtré et les eaux mères provenant de l 'opération précédente, 

après séparation des tartrates, servent à la précipitation de la conchinine au 

moyen de l'iodure de sodium (0 , B , 5 de ce sel pour 1 gr. de mélange d'alcaloïde), 

on- concentre jusqu'à 2 0 c c et l'on agite fortement à l'aide d'une baguette de verre. 

Au bout de vingt-quatre heures on jette sur un filtre taré, on met en digestion 

dans un verre de Bohême avec de l'alcool à 93 p. 100, puis on jette une seconde 

fois sur filtre, on traite de nouveau par l 'alcool, puis par l'eau ( 2 0 " ) , on dessè

che à 100° et l'on pèse ( 2 ) . 100 p. d'iodhydrate de conchinine correspondent à 

71,68 p. de base anhydre. Il faut corriger le nombre obtenu par la pesée, en 

ajoutant 0,002481 par chaque centimètre cube de solution. 

V. La liqueur filtrée, après séparation de l'iodhydrate de conchinine, ainsi que 

les eaux mères, sont additionnées d'acide chlorhydrique jusqu'à production 

d'une solution limpide. On ajoute 2 à 3 gr. de carbonate de soude et l'on éva

pore au bain-marie à siccité. On pulvérise le résidu et on l'épuisé par 10 à 2 0 c c 

d'éther anhydre jusqu'à ce que les dernières portions soient entièrement inco

lores. On filtre les liquides éthérés et l'on évapore. Le résidu ainsi obtenu 

constitue, abstraction faite par le calcul de la petite quantité de quinine restée 

en dissolution, le poids de la base amorphe. 

VI . La partie insoluble dans l'éther, desséchée au bain-marie, puis traitée par 

(1) ÇhriBtenson, l'harm. Zeitsch. f. RussL, 1881, 

(3) l e traitement i l'aleuol « pour but du redissouilre l'tuiihydrate de einahonine et la base 

amorphe qui s'étaient précipités. 
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l 'eau p o u r e n r é p a r e r l a s o u d e , e s t j e t é e s u r filtre, l a v é e , d e s s é c h é e à 110° e t 

p e s é e : e l le c o n s t i t u e l e p o i d s d e l a c i n c h o n i n e . 

La pe t i t e q u a n t i t é d e ce t t e b a s e , r e s t é e s u r filtre à t r a v e r s l e q u e l o n a p a s s é l a 

p r e m i è r e s o l u t i o n é t h é r é e , o u a d h é r e n t e c o n t r e l a p a r o i s d u v a s e , es t r e p r i s e 

pa r de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u e t j o i n t e à l a s o l u t i o n a l c a l i n e , p u i s a g i t é e 

avec d u c h l o r o f o r m e . L ' é v a p o r a t i o n d e ce d i s s o l v a n t f o u r n i t a i n s i u n e t r a c e de 

c i n c h o n i n e q u i d o i t n e p a s ê t r e n é g l i g é e . Mais l es r é s u l t a t s n e s o n t e x a c t s q u ' a u 

tan t q u ' o n s o u s t r a i e d u p o i d s t o t a l c e l u i d e l e c i n c h o n i d i n e e t de l e c i n c h o n i n e 

res tées e n d i s s o l u t i o n . 

Hi lb ig i n d i q u e e n c o r e u n d e u x i è m e p r o c é d é p e r m e t t a n t d e f a i r e l a s é p a r a t i o n 

d e l à cinchonine d ' a v e c l a conchinine e t l a o a s e amorphe. 

VII . Le l i q u i d e filtré a i n s i q u e l e s e a u x d e l a v a g e s p r o v e n a n t d u p r é c i p i t é d e s 

t a r t r a t e s s o n t é v a p o r é s j u s q u ' à 2 0 c c . O n a j o u t e a ce l i q u i d e 0e',5 d ' i o d u r e de s o 

d i u m d a n s S™ d ' e a u e t 1 5 r n d ' a l coo l à 90 p . 100 p a r g r a m m e d e m é l a n g e d ' a l c a 

loïdes e t o n l a i s s e r e p o s e r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . L ' i o d h y d r a t e de c o n c h i 

n i n e se p r é c i p i t e ; o n l e j e t t e s u r u n filtre t a r é , o n l e l ave à l ' e a u , p u i s o n d e s s è c h e 

et l ' on p è s e . I l n ' e s t p a s n é c e s s a i r e d e fa i re de c o r r e c t i o n . 

VII I . L a l i q u e u r f i l t rée es t t r a i t é e c o m m e ce l l e d e V, m a i s l a s o l u t i o n es t filtrée 

ap rès t r a i t e m e n t p r é a l a b l e à l a s o u d e . O n a g i t e l a s o l u t i o n avec d u c h l o r o f o r m e 

q u i , a p r è s é v a p o r a t i o n , p e r m e t d ' o b t e n i r l a b a s e q u e l ' on r é u n i t a u p r é c i p i t é 

enco re h u m i d e . O n fai t m a c é r e r l e t o u t d a n s u n v e r r e d e B o h ê m e a v e c d e l ' a l c o o l 

à 40 p . 100. On a g i t e à p l u s i e u r s r e p r i s e s a u s s i l o n g t e m p s q u e l ' a l c o o l e s t c o l o r é . 

On filtre l a cinchonine e t l ' o n c o r r i g e l e n o m b r e o b t e n u e n a j o u t a n t 0 " ,000202 

p a r c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e d ' a l c o o l e m p l o y é . 

IX. On é v a p o r e l e s l i q u i d e s a l c o o l i q u e s j u s q u ' à s i cc i t é , o n d e s s è c h e le r é 

s idu à 110° e t l ' o n p è s e . Le p o i d s t r o u v é , d i m i n u é d u chiffre c o r r i g é de l a q u i 

n i n e , de l a c i n c h o n i d i n e e t de l a c o n c h i n i n e , c o n s t i t u e c e l u i d e l a b a s e amorphe. 

D a n s l e c a s o ù u n q u i n q u i n a c o n t i e n t a s sez p e u d e q u i n i n e , e t de c i n c h o n i d i n e 

pou r n e d o n n e r q u ' u n f a i b l e d é p ô t c r i s t a l l i n a p r è s a d d i t i o n d e se l do S e i g n e t t e , 

on p e u t a d m e t t r e c e p e n d a n t l ' e x i s t e n c e d e s a l c a l o ï d e s , d a n s l a p r o p o r t i o n d e s 

n o m b r e s c o r r i g é s c i - d e s s u s . O n r e c o n n a î t l a q u i n i n e à l ' a i d e d e l a r é a c t i o n d u 

c h l o r e e t d e l ' a m m o n i a q u e , m a i s s a p r é s e n c e n ' i m p l i q u e p a s n é c e s s a i r e m e n t 

celle de l a s e c o n d e b a s e . Si l e l i q u i d e , d a n s l e s c o n d i t i o n s c i - d e s s u s , n e se c o l o r e 

pas e n v e r t , o n p e u t a d m e t t r e q u ' i l r e n f e r m e d e l a c i n c h o n i d i n e ; o n affecte a l o r s 

à cet te b a s e l e chiffre c o r r i g é q u e n o u s a v o n s i n d i q u é p l u s h a u t . 

On o p è r e de m ê m e q u a n d o n d o i t p r é c i p i t e r l a c o n c h i n i n e . 

§ 185. — On a e s s a y é d ' e m p l o y e r l a l u m i è r e p o l a r i s é e p o u r d i s t i n g u e r l e s 

divers a l c a l o ï d e s ; c e p e n d a n t ce p r o c é d é n ' a f o u r n i j u s q u ' à p r é s e n t q u e d e s r é s u l 

t a t s p e u s a t i s f a i s a n t s (1}. T a n t q u e l ' o n o p è r e s u r d e s a l c a l o ï d e s p u r s , l e s 

n o m b r e s f o u r n i s p a r l e s i n d i c a t i o n s d e l ' a p p a r e i l s o n t d ' u n e g r a n d e p r é c i s i o n , 

m a i s d u m o m e n t q u ' i l s ' ag i t d e b a s e s e x t r a i t e s d e s é c o r c e s , i l n ' e n e s t p l u s de 

m ê m e , p u i s q u e l a p r é s e n c e d e s i m p u r e t é s p e u t a v o i r u n e i n f l u e n c e p l u s o u m o i n s 

p r o n o n c é e s u r l a d é v i a t i o n . 

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1870, p. 135. 
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On p e u t n é a n m o i n s d o s e r , p a r ce p r o c é d é o p t i q u e , d ' u n e m a n i è r e a s s e z e x a c t e , 

l a quinine e t l a cinchonidine. A cet effet o n p r é c i p i t e l e s b a s e s à l ' é t a t do t a r 

t r a t e s ; on r e d i s s o u t l e p r é c i p i t é d a n s l ' a c i d e c h l o r l i y d r i q u e é t e n d u , on a j o u t e 

3 « d ' ac ide n o r m a l , p a r 0 5 r , 4 d e p r é c i p i t é , e t l ' o n a r r i v e à v e r s e r 20™ d e ce l i q u i d e . 

L a d é v i a t i o n d e l a q u i n i n e p u r e (a) D e s t de — 2 1 5 ° , 8 ; ce l l e d e l a c i n c h o n i d i n e , do 

— 131" ,3 . O n p e u t a v e c c e s d o n n é e s e t le p o u v o i r r o t a t o i r e («),, du m é l a n g e , d é 

t e r m i n e r l a q u a n t i t é p o u r 100 de t a r t r a t e d e q u i n i n e a u m o y e n de l a f o r m u l e 

215°,8JC + 131,3 (100— x) = 100 (=c)p, 

d a n s l a q u e l l e x d é s i g n e l e p o i d s du t a r t r a t e de q u i n i n e c o n t e n u d a n s 100 p . d e 

m é l a n g e . 

§ 1 8 G . — N o u s r a p p e l l e r o n s e n t e r m i n a n t q u e les a l c a l o ï d e s q u e l'on t r o u v e 

p l u s r a r e m e n t d a n s les q u i n q u i n a s s o n t : Yaricina, l a | cusconine, l a quinamine, 

l a paricine et l a paytine. 

L'aricine (1) s e c o m b i n e à l ' a c ide s u l f u r i q u e et f o u r n i t u n s u l f a t e q u i , a u c o n 

t a c t du c h l o r o f o r m e , p r e n d l a c o n s i s t a n c e d ' u n e g e l é e . 

L a cusconine (2) f o r m e é g a l e m e n t d e s s e l s ( s u l f a t e e t a c é t a t e ) g é l a t i n i f o r m e s . 

L a quinamine (3) c o n t e n u e d a n s l e c i n c h o n a s u c c i r u b r a , r e s t e g é n é r a l e m e n t 

m é l a n g é e à l a b a s e a m o r p h e . P o u r l ' e n s é p a r e r , o n d i s s o u t le m é l a n g e d ' a lca

l o ï d e s d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e f a i b l e ; on a j o u t e à l a l i q u e u r d u s u l f o c y a n a t e de p o 

t a s s i u m é t e n d u , j u s q u ' à ce q u e l a s o l u t i o n n e s o i t p l u s q u e f a i b l e m e n t c o l o r é e e n 

j a u n e ; o n filtre, on s u r s a t u r e p a r l ' a m m o n i a q u e , o n a g i t e avec de l ' é t h e r , o n 

é v a p o r e e t l ' o n r e p r e n d l e r é s i d u p a r l ' a l c o o l p o u r l e s o u m e t t r e à l a c r i s t a l l i s a 

t i o n . 

L a q u i i i a n i i n e es t s o l u b l e d a n s 32 p . d ' é t h e r e t d a n s l ' é t h e r de p é t r o l e b o u i l l a n t . 

Le p r é c i p i t é f o r m é p a r l e c h l o r u r e d ' o r s ' a l t è r e f a c i l e m e n t e t se c o l o r e e n r o u g e . 

L a paytine se c a r a c t é r i s e p a r l a c o l o r a t i o n r o u g e p o u r p r e p r o d u i t e p a r l ' a d d i 

t i o n d u c h l o r u r e d ' o r e t p a r l a t e i n t e r o u g e , p u i s b l e u e q u ' y l'ait n a î t r e l e c h l o 

r u r e d e c h a u x . (Voir p a r i c i n e ; § 1 8 1 , p a y t i n e , §§ 183 et 189.) N o u s r e n v o y o n s p o u r 

p l u s de d é t a i l s a u t r a v a i l o r i g i n a l d e M. l i e s s e (4). 

§ 1 8 7 . — Le dosage des principaux alcaloïdes de l'opium p e u t s 'ef fectuer 

p a r u n g r a n d n o m b r e d e p r o c é d é s . N o t r e i n t e n t i o n n ' e s t p a s de l e s e x a m i n e r e n 

dé t a i l , m a i s d ' i n d i q u e r e n p e u de m o t s les m é t h o d e s d e G u i b o u r t e t d e S c h a c h t . 

N o u s c o m p l é t e r o n s ce t t e é t u d e p a r l ' e x p o s é c r i t i q u e d e s m o d i f i c a t i o n s les p l u s 

i m p o r t a n t e s r e l a t i v e s à ce s u j e t e t p u b l i é e s r é c e m m e n t d a n s l e s a n n a l e s de l a 

s c i e n c e . 

1. O n t r i t u r e 5 à 10 g r . d e p o u d r e d ' o p i u m avec de l ' e a u d i s t i l l é e d e m a n i è r e à 

o b t e n i r u n e b o u i l l i e m i n c e , o n l a i s s e m a c é r e r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s e t 

l ' on filtre. O n r é p è t e l ' o p é r a t i o n j u s q u ' à ce q u e l e l i q u i d e filtré s o i t i n c o l o r e . Le 

p o i d s d u r é s i d u n e d o i t p a s e x c é d e r 40 p . 100 d e ce lu i d e l a m a t i è r e e m p l o y é e . 

L a n a r c o t i n e s e r a d é t e r m i n é e c o m m e n o u s l e v e r r o n s p l u s l o i n VI . 

(1) Ann. d. Chem. u.Pharm., 1876, t. CLXXXI, p . 58. 
¡2) Ber. d. Ch. Gcs., 1876, p. 742. 

(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1880, t. C1C, p. 333. 
(4) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1880, t. CCV, p. 211. 
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II. Les l i q u i d e s f i l t rés et l es e a u x d e l a v a g e s s o n t é v a p o r é s a u b a i n - m a r i e 

de m a n i è r e à o b t e n i r u n p o i d s é g a l a u q u i n t u p l e d e c e l u i d e l ' o p i u m . O n l e s 

a b a n d o n n e à l a t e m p é r a t u r e n o r m a l e , o n f i l t re a u b e s o i n , p u i s o n t r a i t e p a r 

l ' a m m o n i a q u e en t r è s l é g e r e x c è s (1). On a g i t e e t on l a i s s e r e p o s e r j u s q u ' à d i s 

pari t ion de l ' o d e u r a m m o n i a c a l e . On filtre l e p r é c i p i t é c o n t e n a n t l a m o r p h i n e , 

la n a r c o t i n e e t le m é c o n a t e d e c h a u x , d o n t l e p o i d s n e do i t p a s ê t r e a u - d e s s o u s 

de 14 p . 100 de l a m a t i è r e e m p l o y é e , si l ' o p i u m es t d e b o n n e q u a l i t é . 

Voir p lu s l o i n , V, l a m a n i è r e d e t r a i t e r l e l i q u i d e fi l tré e t l e s e a u x m è r e s . 

I I I . Le p r é c i p i t é c i - d e s s u s e s t d é t a c h é d u filtre, finement p u l v é r i s é e t m i s e n 

diges t ion avec de l'éther anhydre e x e m p t d ' a l c o o l p o u r d i s s o u d r e l a narcotine. 

On passe à t r a v e r s l e m ê m e filtre q u e c e l u i de l ' o p é r a t i o n p r é c é d e n t e e t l ' o n 

évapore le l i q u i d e f i l t ré d o n t l e r é s i d u e s t c o n s t i t u é p a r d e l a n a r c o t i n e ( p a r t i e 

de l ' a lca lo ïde s o l u b l e d a n s l ' e a u e t q u i d e v r a ê t r e a j o u t é e à cel le o b t e n u e d a n s 

l ' opé ra t ion VI) . A u l i e u de d é t e r m i n e r s o n p o i d s d i r e c t e m e n t o n p e u t t r a n s f o r 

mer l ' a l c a l o ï d e e n s u l f a t e e t le t i t r e r e n s u i t e a u m o y e n d e l ' i o d u r e d o u b l e d e 

mercure e t d e p o t a s s i u m . 

IV. P o u r s é p a r e r l a m o r p h i n e d ' a v e c l e m é c o n a t e de c h a u x , o n fait b o u i l l i r 

le m é l a n g e d e s d e u x a v e c de l ' a l coo l (D = 0,81) . On filtre l a s o l u t i o n à t r a v e r s l e 

filtre qui a dé jà se rv i a n t é r i e u r e m e n t e t l ' on c o n c e n t r e l a l i q u e u r . O n r e d i s s o u t l e 

résidu d a n s l ' e a u , o n p r é c i p i t e l a b a s e u n e s e c o n d e fo i s , c o m m e c i - d e s s u s , e t 

l'on pèse d i r e c t e m e n t , o u b i e n o n le d i s s o u t d a n s l ' e a u a c i d u l é e s u l f u r i q u e et 

l'on dose l a b a s e p a r l i q u e u r t i t r é e , c o m m e n o u s l ' a v o n s i n d i q u é § 6 4 . 

Un o p i u m de b o n n e q u a l i t é n e do i t p a s r e n f e r m e r m o i n s d e 8 p . 100 d e m o r 

phine . 

V. Les e a u x m è r e s d e II s o n t a d d i t i o n n é e s d ' u n p o u d ' a m m o n i a q u e , p u i s a g i t é e s 

avec de l ' a l coo l a m y l i q u e . Ce d i s s o l v a n t s ' e m p a r e d e l a q u a n t i t é d e m o r p h i n e 

qui n ' ava i t p a s é té p r é c i p i t é e a u p a r a v a n t . E n é v a p o r a n t l a s o l u t i o n a m y l - a l c o o l i q u e , 

l'on o b t i e n t u n r é s i d u q u ' o n r e d i s s o u t d a n s l ' e a u a c i d u l é e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e et 

on p réc ip i t e le l i q u i d e p a r de l ' a m m o n i a q u e . On r e c u e i l l e le p r é c i p i t é s u r filtre, 

un d e s s è c h e et l ' o n p è s e . Le p o i d s o b t e n u doi t ê t r e a j o u t é à ce lu i f o u r n i p a r I I . 

!.a m i n i m e q u a n t i t é d e m o r p h i n e q u i r e s t e d i s s o u t e d a n s ce t t e o p é r a t i o n n e d o i t 

pas ê t re n é g l i g é e ; o n a j o u t e 0 S ' , 001 de m o r p h i n e p a r c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e d e 

l iquide qu i se r t à l a p r é c i p i t a t i o n . 

VI. Les r é s i d u s d e l ' o p é r a t i o n I n e r e n f e r m e n t p l u s d e m o r p h i n e , m a i s de l a 

na rco t ine . P o u r e n e x t r a i r e cet a l c a l o ï d e , on l e s t r a i t e p a r rie l ' e a u a c i d u l é e à 

l 'acide s u l f u r i q u e f a ib l e , on p r é c i p i t e p a r l ' a m m o n i a q u e , on filtre, on l ave l e p r é 

cipité, p u i s on l e r o d i s s o u t de n o u v e a u d a n s de l ' a c i d e é t e n d u e t l ' on d o s e a u 

moyen d ' u n e s o l u t i o n t i t r é e d ' i o d u r e d e m e r c u r e et d e p o t a s s i u m . 

§ 1 8 8 . — E n v u e d ' e f fec tuer le d o s a g e d e l ' o p i u m , o n se s e r v a i t a u t r e f o i s , 

d 'alcool p o u r é p u i s e r la m a t i è r e . A p r è s a v o i r é t é a b a n d o n n é e p e n d a n t q u e l q u e 

temps , ce t te m é t h o d e s e m b l e de n o u v e a u r e v e n i r en h o n n e u r a u j o u r d ' h u i . Un de 

ses p a r t i s a n s , P r o c t e r (2) c o m m e n c e p a r t r i t u r e r 1 3 8 ' d ' o p i u m avec 13,5 d ' e a u , 

dans u n m o r t i e r chau f fé j u s q u ' à p r o d u c t i o n d ' u n b o u i l l i e c l a i r e ; il a j o u t e 4-6er 

(1) Jahres.lt. f. Pharm., 1876, p. 17.T. 

(2) Journ. Pharm. and Trans., 1. VI I , p. S U ; t. VI I I , p. H l [ , 1877. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'alcool méthylique, par petites portions, et finit par déplacer la partie dissoute 

à l'aide do ce véhicule. Il évapore les solutions à consistance sirupeuse, ajoute 

6 3 " d'eau, filtre et réduit le tout à 6 " seulement. Il ajoute un égal volume 

d'alcool méthylique et un léger excès d'ammoniaque. Au bout de douze à dix-

huit heures, il jette sur filtre, lave le précipité avec un mélange h volumes 

égaux d'eau et d'esprit de bois, et finalement avec de l'eau pure. La narcotine 

doit être enlevée à l'aide de la benzine. 

L'auteur a modifié son procédé; il emploie maintenant de l'alcool ordinaire au 

lieu d'alcool méthylique. 

D'après Prollius, il faudrait pour avoir de bons résultats, épuiser l'opium par 

dix fois son poids d'alcool à 34 p. 100, ajouter au liquide, ainsi obtenu, 5"' d'éther 

et 0^,2 d'ammoniaque, laisser reposer le mélange pendant douze à vingt-quatre 

heures, et enlever ensuite le précipité cristallisé qui se forme à la limite de la 

séparation des deux couches. Le précipité, lavé sur filtre et pesé, constitue la 

morphine. La narcotine reste en dissolution dans l'éther. 

Fluckiger (1) épuise 8 5 ' d'opium par 8 0 " d'eau et filtre les liquides. 11 prélève 

4 2 , r , 5 d e l à solution, y ajoute 1 2 " d'alcool ( a D = 0,812) , 1 0 , r d'éther et 1,5 d'am

moniaque et laisse reposer ce mélange, dans un flacon taré pendant un à deux 

jours. Il jette sur filtre les cristaux de morphine qui se sont formés et les lave 

d'abord avec un mélange d'éther et d'alcool, à peu près à poids égaux, 5 5 r de l'un 

et 6 de l'autre, puis avec 1 0 " d'éther pur. I l les exprime entre des doubles de, 

papier buvard, les dessèche et les pèse dans le flacon de la première opération. 

Comme i l reste toujours un peu de morphine dans les solutions, Fluckiger 

corrige le dosage en augmentant le poids trouvé de 0 B r , l , tandis que Mylius 

propose un nombre plus faible, soit 0,088. 

En réduisant la morphine par l'acide iodique, il y a mise en liberté d'iode 

qu'on peut dissoudre dans le sulfure de carbone et doser colorimétriquement 

d'après une solution préalablement titrée. [V. Stein, Arch. f. Pharm., 2, S., 

T . CXC V I I I , p. 154, 1871 ; Mylius, Pharm. Zeituug, 1881, n 0 < 26, 2 7 ; Schneider, 

Arch. f. Pharm. 3° s. T XIX, 1881, p. 87.] 

Hesse s'est occupé des alcaloïdes de l 'opium au point de vue de leur action 

sur la lumière polarisée ( 2 ) . Nous renvoyons au mémoire original pour tout ce 

qui concerne cette question. Nous laissons également do côté tout ce qui se 

rapporte aux alcaloïdes moins importants de l'opium, puisque ces sujets sont 

amplement traités dans les ouvrages de chimie. 

§ 189. — Il nous reste à examiner un certain nombre d'alcaloïdes, moins 

connus que les précédents et dont les traités classiques ne font pas encore men

tion. Nous ne pouvons qu'ébaucher ce sujet et indiquer les principales sources 

où le lecteur trouvera des détails relatifs à leur préparation et à leurs propriétés. 

Vergotinine de Tanret ( 3 ) , traitée en solution aqueuse par 2 volumes d'acide 

sulfurique, se colore en rouge puis en violet. 

(1) Pharm. Zeitsch., 1879, n " 57 et 59. — Arch. f. Pharm., t. X l l , p. 310. 

(2) Ann. der Chem. u. Pharm., 1875, t. CLXXVI , p. 189. 

(3) Rép. de Pharm., n. s,, 1873, t. I I I , p. 308; 1877, t. V, p. 226. 
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La picrosclérotine, du même auteur préparée également par Blumenberg (1), 

devient immédiatement violette, sous l'influence du même réactif. 

Le réactif de Frœhde donne avec les deux une coloration violette qui passe au bleu. 

L'éther les enlève tous deux à leurs solutions aqueuses. 

La picrosclérotine, de nature résineuse et difficilement soluble dans l 'eau 

constitue très probablement un produit de dédoublement du précédent. 

, La curarine étudiée par Preyer(2) et Sachs (3], ne se dissout pas dans l'éther. 

Ses principales propriétés ont déjà été signalées au § 1 7 1 . 

Le chloroforme enlève une petite quantité de base au résidu de l'opération de 

la solution aqueuse. Le résidu de cette solution chloroformique peut servir à 

effectuer des expériences physiologiques. (V. §§ 64, 68, 182.) 

Uèrythrophloèine de Gallois et Hardy (4) est soluble dans l'eau et dans l'éther 

acétique. Elle donne naissance au contact de l'acide sulfurique et du bichromate 

à une coloration violette. 

Lobèline. (Voir Lewis et Richardson) (8). 

La conessine ou wrightine, étudiée par Haines et Stenhouse (6) est un alca

loïde très difficilement soluble dans l'alcool, l'éther et le sulfure de carbone. 

Vharrnaline et l 'harmine de Fritsche (7) sont tous deux peu solubles dans 

l'alcool. 

Le premier forme avec les acides des sels colorés en jaune, tandis que les 

combinaisons salines du second sont incolores. 

Surinarnine. Voir Huttenschmid à Winckler) (8). 

L'aribine de Rieth (9) est difficilement soluble dans l'éther. 

Athérospermine. (Voir Zeyer)(10). 

La rhœadine de Hesse (11) est incolore, mais les acides faibles la dédoublent 

en un produit rouge intense auquel l'auteur donne le nom de rhceagénine. 

Violine. (Voir Boullay) (12). Bèbèerina. (Voir Maclagan) (13). Belladonine. (Voir 

Rubschmann)(14). 

Cocaïne et hygrine. (Voir Niemann, Wcehler et Lossen)( lS) . La première se 

transforme sous l'influence de l'acide chlorhydrique concentré en acide ben-

zoïque et ecgonine. 

(1) Contrib. à l'étude des atcal. du seigle ergoté. Diss: Dorpat, 1878. 
(2) Comptes rendus, 1863, t. Lj p. 1828. — Recherche de la Curarine dans les liquides et 

les tissus des animaux. Diss. Dorpat, 1870. 
(3) Ann. der Chem. u. Pharm., 1878, t. CXCI, p. 254. 
(4) Union pharmac, 1876, t. XVII, p. 202; 1876, t. XIX , p. 359. 
(3) Americ. Journ. f. Pharm., 1872, p. 293. 
(6) Schweiz. Wochenschr. f. Pharm., 186S, p. 172. 
(7) Chem. Central., 1847, 1848, 1849, 1853, iH",i.—Ann. d. Chem. u. Pharm., 1841, 

t. XXXVIII, p. 363. 

(8) Handb. d. org. Chem., t. IV, p. 1736. 
(9) Chem. Central., 1861, p. 903. 
(10) Viertelj. f. Pharm., 1861, t. X , p. 513. 
(11) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1866, 1869. 
(12) Repert. f. Pharm., t. XXXI , p. 37. 
(13) Ann. d. Chem,. u. Pharm., t. X L V I I I , t. LV. 
(14) Viertelj. f. prakt. Pharm., t. VII I , p. 126. 
(15) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXXI, f. 372. 
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La chlorogénine et la porphyrine de Hesse ( I ) . La première présente une 

florescence bleue. 

La cnrydaline étudiée par Waekenœrder, Mùller et Leuhe, Bœdeckor et 

Wicke (2), se colnre en rouge foncé sous l'influence de l 'acide sulfurique con

centré. 

Cytisine. (Voir Husemann et Marmé) (3). 

Ditamine (syn. échit&mine). Voir Gorup-Besanez (Rp,r. d. d. ch. G., 1880, 

p. 1841). 

La dilaïne de Harnack est un alcaloïde à fonction glucosidique analogue à 

la solanine. L'acide sulfurique concentré le colore en rose chair. Sous l'influence 

du même réactif, la ditamine prend une teinte pourpre (Ber. d. d. ch. ch. Gesel, 

1878, p. 2004). 

Geissospermine et përéirine. Voir Blanc, dos Santos, Goos, Pietro-Peretti et 

Hesse (Pharm. centrait., 1839, p. 610, 611, 615. — Journ. de Chim. médicale, 

1845, 3" s., t. 1. — Ber. d. d. ch. Gesell, 1877, p. 216). 

* [L'écorce de Péreiro, traitée par l'eau, fournit un extrait qui, épuisé en solu

tion acide par l'éther de pétrole, ne cède rien à ce véhicule, mais la benzine 

ainsi que le chloroforme enlèvent à cette solution un principe alcalin. I l a été 

reconnu depuis lors que dans ces conditions le premier véhicule se chargeait de 

geissospermine et le second, de péréirine. La geissospermine est enlevée en 

outre a. la solution aqueuse par le chloroforme à la solution aqueuse alcalinisée 

et par la benzine, le chloroforme et l'alcool amylique. 

La péréirine se distingue de l a geissospermine en ce qu'elle n'est pas enlevée 

à la solution acide de l'extrait par la benzine; de plus, en ce que la solution de 

l'extrait, alcalinisée préalablement, cède la hase à l 'éther de pétrole. 

Elle se dissout aussi dans la benzine et l 'alcool amylique et se comporte donc 

dans ces deux derniers cas, comme la geissospermine.]* 

i'àspidospermine de Fraude se colore en brun au contact de l'acide sulfu

rique et du bioxyde de plomb ; ce mélange devient rouge cerise plus tard. Si 

l'alcaloïde n'est pas entièrement pur la coloration devient violetie. 

L'aspidospermine se dissout dans 6000 p. d'eau à la température de 14"; dans 

48 p. d'alcool à 98 p . 100 et dans 106 p. d'éther (Ber. d. d. Ges., 1878, p. 2189). 

Quebracfune, aspidosamine, quebrachamine, hypoquebrachamine. On avait 

admis au début que l'écorce de quebracho renfermait un principe spécial, la 

geissospermine, mais les expériences plus récentes ont démontré qu'il consti

tuait un mélange de plusieurs alcaloïdes. 

* [La quebrachine extraite du quebracho, soluble dans l'alcool bouillant, peu 

soluble dans l'alcool a froid, cristallise sous forme de petits prismes incolores. 

Elle est peu soluble dans l 'éther. 

Elle fond entre 214°-216° et se décompose en partie. 

Sa composition répond à la formule C 2 1 H 8 , jV 2 O s . 

L'acide sulfurique concentré la colore en bleu pâle. 

(1) Ann.d. Chcm. u. Pharm., t. XXI, 1862, suppl. IV, p. 40. 
(2) Ann. ri. Chem. u. Pharm., L CXXXYII, p. 274. 
(3) N. Jahresb. f. Pharm., 1869, t. X X X I , p . 193. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'acide sulfurique mélangé d'un peu de bioxyde de plomb produit une colora

tion bleue très intense. 

Elle constitue une base puissante et donne naissance à des sels parfaitement 

cristallisés. 

Aspidosamine, C"H ! 8 N*0 ! , ' es t facilement soluble dans l'éther, le chloroforme, 

l'alcool, la benzine. Elle se dépose à l'état amorphe après évaporation de ses 

dissolvants. Elle est difficilement soluble dans la ligroïne et dans l'éther de 

pétrole; insoluble dans l'eau, l 'ammoniaque et la soude caustique. Elle fond à 

100°. Sa solution alcoolique présente une réaction fortement alcaline. Elle forme, 

avec les acides sulfurique et chlorhydrique des sels parfaitement caractérisés. 

Hypoquebrachamine, C^'H^N'O*, fusible vers 80", se combine aux acides pour 

donner naissance à des sels amorphes, jaunes, très solubles dans l'eau. Elle est 

amère et se dissout avec facilité dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. 

La que.brachamine se présente sous forme de lamelle» incolores, brillantes, 

fond à 242°; se dissout aisément dans l'alcool, la benzine, le chloroforme et 

l'éther, mais très peu dans l'eau. Sa solution alcoolique possède une saveur 

amère très marquée; sa réaction est alcaline. 

Indépendamment de ces quatre alcaloïdes, liesse a retiré de l'écorce du que-

bracho blanc une substance à fonction alcoolique, C ! 0 H 3 *0, à laquelle il donne le 

nom de quebrachol. 

Le quebracho rouge renferme encore deux autres bases en quantité très 

faible, il est vrai, nettement caractérisées par leur alcalinité et leur amertume 

franche. L'une d'elles, mieux étudiée jusqu'à présent que la seconde, est parfai

tement soluble dans l'éther, l 'alcool, le chloroforme, la benzine et l'acétone, 

mais insoluble dans l'eau froide. Hesse lui a donné le nom de loxopterygine. Sa 

composition répond à la formule C 1 3 H 1 7 J V O . ] * 

*[La gelsêmine (i) est un alcaloïde extrait du gelsemium semporvirens, Pas. 

Cette plante, qui porte encore les désignations ci-après: Anonymus semporvirens, 

Walt., Bignonia semporvirens, Linn., Lisianthus semp., Mil l . , Gelsemium ni-

tidum, Mich., avait été rangée par de Candolle parmi les loganiacées, par De-

caisne au nombre des apocynées. D'autres l'ont classée enfin parmi les scrophula-

rinëcs, les bignonianées et les gentianées. On la trouve dans l'Amérique du Nord 

r,t surtout dans la Virginie et la Floride. 

L'extrait aqueux de sa racine, après traitement par l'éther, fournit de l'acide 

gelsémique. Le même extrait, après addition d'un double volume d'alcool et de 

potasse, puis agité avec du chloroforme ou de l'éther, peut servir à préparer u n 

alcaloïde incolore, inodore , possédant une saveur amère encore sensible dans 

les solutions au mil l ième. 

Les premiers travaux entrepris sur ce sujet, d'abord par Fredigke et Wormsley, 

n'ont pas été confirmés en tous points par Hobbins; pour ce dernier, l'acide ge l 

sémique ne serait autre chose que de l'esculine. 

Quanta la gelsêmine, obtenue d'après le procédé ci-dessus, elle constitue une 

substance amorphe, à réaction alcaline, soluble dans l'eau etl 'alcool et fusible au-

dessus de 100". Son chlorhydrate correspond à la formule ( C " H l 8 N O * ) ! I f Cl et son 

chloroplatinate à ( C ' i I I i ' K O ' / ' I I C I + PtCl*. 

( I ) Jahresb. f. Pharm., 1876, p. 132. —Journ . de ch. et pkarm., 1882( t. VI, 5' s., p. 212. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'alcaloïde produit des phénomènes toxiques à faible dose. 

Les réactions caractéristiques de la gelsémine sont les suivantes : 

L'acide sulfurique la dissout, la solution est rouge ou brune et devient rosée 

peu à peu. Chauffée au bain-marie, la solution devient plus ou moins pourpre 

ou chocolat. 

Si l'on agite lentement un petit cristal de bichromate de potassium dans la so

lution sulfurique de gelsémine, on observe des raies d'un rouge pourpre à la 

suite du cristal. 

L'acide azotique colore la gelsémine en brun verdâtre qui se change rapide

ment en vert foncé. Cette réaction sert à distinguerla gelsémine de la strychnine 

et des autres alcaloïdes.] * 

* [Hydrastine (1). Le rhizome de l'hydrastis canadensis contient, indépendam

ment d'une certaine quantité de corps gras, de cire, d'un acide spécial, de ma

tières sucrées et extractives, de la berbérine et un alcaloïde. La solution de 

l'extrait aqueux, traitée par l'acide chlorhydrique, fournit un précipité jaune de 

chlorhydrate de berbérine. Les eaux mères de ce précipité, neutralisées par l 'am

moniaque, donnent naissance à un composé incolore, cristallisable sous forme 

de rhomboïdes, insoluble dans l'eau froide, soluble dans le chloroforme et 

l'alcool bouillant, mais peu soluble dans l'alcool à froid et l'éther. C'est un 

alcaloïde soluble dans l'acide chlorhydrique. L'acide nitrique ne l'attaque pas, 

mais l'acide sulfurique concentré fait naître une coloration pourpre. 

En ajoutant un excès d'ammoniaque aux eaux mères de l'opération précé

dente, on obtient un troisième alcaloïde auquel l'auteur réserve le nom de 

xanthopuccine pour rappeler à la fois sa couleur jaune et la dénomination vul

gaire yellow puccoon qu'on donne à cette plante.]* (Pharm. Journ., a. Trans., 

t. I I I , p. 546, 1862.) 

* [Lyoopndine, alcaloïde du Lycopodium complanatum, c'est le premier com

posé de cette nature extrait des cryptogames vasculaires. On l'obtient en prépa

rant un extrait alcoolique, qu'on reprend ensuite par l'eau pour le précipiter par 

l'acétate de plomb. La solution convenablement traitée, soumise à l'action de 

l'éther, fournit un résidu éthéré qui, au contact de l'acide chlorhydrique, donne 

naissance à un sel parfaitement cristallisé. 

En ajoutant à ce chlorhydrate, en solution concentrée, un fragment de potasse 

caustique, i l se dépose une matière resinoide incolore qui, peu à peu, prend la 

forme cristalline du système monoclinique. Cet alcaloïde fond à 114°. I l se dissout 

aisément dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'eau et l 'alcool amylique. 

Sa composition répond à i a formule C " H 5 s N ! 0 ' . 

Son chlorhydrate, beaucoup plus facile à préparer que la base elle-même, cris

tallise en gros prismes transparents C"H 5 ! N , O s 2HCl-f- H'O, qui perdent de l'eau 

de cristallisation à la température de 100°. 

La saveur de l'alcaloïde et celle de ses composés est franchement amère. (Journ. 

de Ch. etde Pharm., 1882,1, p. 433.]*Ann. der Chem. u. Pharm., 1881,p. 363. 

* [Rutoïne et scopoléine constituent deux alcaloïdes extraits de la racine de 

belladone du Japon (Scopolia japonica). 

(1) Jahresb. f. Pharm., 1878, p. 14*. — Pharm. Journ. a. Trans,, 1862, p. 540. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'un d'eux, la rotoïne, du mot japonais roto, passe en dissolution dans le chlo

roforme quand on agite sa dissolution acide avec ce liquide. I l est cristallisable, 

et fournit des sels cristallisés; ses solutions dilatent la pupille. 

Le second est beaucoup plus abondant; il passe dans le chloroforme quand 

on agite ses solutions alcalines avec ce liquide. On ne l'a obtenu qu'à l'état amor

phe. On lui a donné le nom de scopoléine. Son action physiologique est ana

logue à celle de l'atropine] *. (J. de Ch. et Pharm., 1881., I , p. 333.) 

* [Spigéline. On donne ce nom à un alcaloïde volatil qu'on retire des racines 

du Spigelia marilandica en les distillant avec un lait de chaux. 

Le produit distillé, reçu dans l'acide chlorhydrique étendu, fournit un liquide 

qui laisse après évaporation un composé cristallin. Le résidu est soluble dans l'eau. 

Il donne, avec l'iodure double de mercure et de potassium, un précipité blanc, 

soluble dans les acides, l'alcool, l'éther, mais insoluble dans un excès de préci

pitant. Cette réaction distingue la spigéline de la nicotine, de la conine et de la 

lobéline, qui donnent des précipités jaunes avec ce même réactif] *. (J. de Ch. et 

de Pharm., 1882., I , p. 432.) 

* [Pelletièrine. M. Tanret a donné le nom de pelletiérine au principe actif 

retiré de l'écorce des tiges et racines du grenadier. 

La poudre grossière, humectée avec un lait de chaux assez épais, est tassée dans 

des allonges. On lessive à l'eau et l'on recueille une solution qu'on agite avec du 

chloroforme. Ce dernier, séparé par un entonnoir à robinet, est additionné d'une 

quantité convenable d'acide étendu. On obtient ainsi des sels qu'il suffit d'éva

porer dans le vide ou sous la cloche à acide sulfurique pour les avoir cristallisés. 

En traitant ces solutions par du carbonate de potasse et de l'éther, on peut isoler 

par distillation, dans un courant d'hydrogène, une substance constituée par un 

alcaloïde volatil. 

La pelletiérine présente une consistance oléagineuse. Elle a une odeur aroma

tique légèrement vireuse. Elle émet des vapeurs à la température ordinaire et 

bout aux environs de 180°. 

Elle est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, mais surtout dans le chloro

forme. 

Sa réaction est fortement alcaline. Elle précipite par les réactifs des alcaloïdes, 

le tannin, les iodures doubles, par le chlorure de palladium et le chlorure d'or, 

mais non par le chlorure de platine. 

Elle forme avec les acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique des sels cris

tallisés. 

Elle est dextrogyre. En solution aqueuse, lé pouvoir rotatoire (a)^' = -f 8°. 

Celui du sulfate, préparé avec l'alcaloïde distillé, est de + 5°,9, 

Avec l'acide sulfurique et le bichromate de potasse, elle donne une coloration 

verte aussi intense que l'alcool dans les mêmes conditions. 

Sa composition répond à la formule C 1 8 I I ! 6 N O ! . 

Elle constitue une base volatile oxygénée voisine de l'atropine C 1 6H**NO s et de 

la conhydrine C 1 6 H S 0 NO a ] *. [Compt. rend., 1878; / . de Ch. et de Pharm., 1878, 

p. 168.) 

* [Taxine. En reprenant les travaux déjà anciens relatifs au Taxus baccata 

et en appliquant aux feuilles et semences de l'if le procédé d'extraction de Stas, 
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Marmé est parvenu à extraire des diverses parties de cette plante une substance 

blanche cristallisable, insoluble dans l'eau pure, assez soluble dans l'eau aci

dulée, très soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine et le sulfure 

de carbone. 

Cette substance, à fonction alcaloïdique, la taxine, est précipitable par les 

iodures doubles métalliques, par l'acide phosphomolybdique, le tannin, les chlo

rures d'or et de platine. L'acide sulfurique concentré la colore en rouge, mais 

les acides azotique, chlorhydrique et phosphorique la dissolvent sans coloration. 

Ses sels ne cristallisent pas. Elle fond à 80° et brûle sans résidu. Elle est azotée. 

Les feuilles en contiennent une plus forte proportion que les semences. Ses 

effets toxiques peuvent être constatés à la suite d'injections hypodermiques]*. 

(Jahrb. f. Pharm., 1876, p. S3.) 

Jurubébine. Voir Grove, [Americ Journ. of Pharm., 1877, p. 506.) 

Mènispermine et paraménispermine. Voir Szteyner. (Jahrb. f. Pharm., 1878, 

p. 141.) 
Oléandrine. Voir Leukowsky. (Jarhb. f. Pharm., t. X L V I , p. 397.) 

Oxyacanthine. Voir Polex. [Arch. f. Pharm., t. VI, 271.) 

Nupharine. Voir Griining. (Loc. cit.) 

Manacine. Voir Lenardshon. (Lof. cit.) 

Sparteine. Voir Mills. (Ann . d. Chem. u. Pharm., t. CXXV, p. 71.) 

§ 190. — Nous consacrerons les derniers paragraphes de ce chapitre à l'étude 

de quelques substances amidées telles que Vasparagine, l'amanitine, la cho

line, etc., etc. 

Amanitine. Ce composé se différencie de la muscarine par son sel d'or et son 

action entièrement négative sur l'organisme animal ( 1 ) . 

Elle est isomère, mais non identique, avec la choline (névrine et sincalinc). 

Elle se transforme en muscarine sous l'influence de l'acide azotique. 

La choline se dédouble dans les mêmes circonstances en bétaïne (mélange de 

butylalanine et d'oxynévrine. 

La muscarine se différencie d'avec la bétaïne par son alcalinité plus pronon

cée (2), tandis que la choline et l'amanitine sont alcalines au même degré. 

Le chloroplatinate de choline est précipité de sa solution par l'alcool : il ren

ferme 31,75 à 33,27 p. 100 de platine. 

Son sel d'or est difficilement soluble dans l'eau froide, plus facilement dans 

l'eau bouillante. Les sels doubles de platine et d'or de la bétaïne sont solubles 

dans l'alcool, plus difficilement vsolubles dans l'éther. 

§ 191. — Vasparagine se dissout dans 40 parties d'eau froide et dans 4 parties 

d'eau chaude. Elle est insoluble dans l'alcool absolu et dans l'éther. Elle cristallise 

sous forme de prismes rhombiques incolores. Sous l'influence de l'acide chlorhy

drique, étendu bouillant, elle se dédouble en acide aspartique et en ammoniaque, 

réaction sur laquelle Sachsse a basé son procédé de dosage (3). 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel. t. IV, p. 693. 

(2) Ann. d. Chem. « . Pharm., suppl., t. H, p. 383; t. I I I , p. 2 i j . 

(3) Journ, f. prakt. Chem., 1873, t. VI , p. 118. 
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Pour l'effectuer, on fait bouillir dans un appareil distillaloire à reflux, pendant un 

quart d'heure, 10 grammes de matière avec 200 centimètres cubes d'un mélange 

h volumes égaux dïeau et d'alcool. On ajoute au liquide, encore chaud, 5 centi

mètres cubes d'une solution alcoolique saturée à froid par du chlorure mercuri-

que et o centimètres cubes d'eau, puis on filtre. Lç précipité est lavé avec de l'alcool 

chaud à bO p. 100, ensuite avec de l'eau froide et l'on évapore le liquidefiltréen 

même temps que les eaux mères. On dissout le résidu dans la plus petite quantité 

d'eau possible, pas au delà de 50 centimètres cubes; on dirige dans la solution 

un courant d'hydrogène sulfuré; on filtre; on lave le sulfure de mercure à l'eau 

chaude de manière à recueillir environ 110 à 120 centimètres cubes d'eau do lavage. 

On fait bouillir ensuite ce liquide pendant une heure avec 10 centimètres cubes 

d'acides chlorhydrique, de manière à opérer le dédoublement; on ajoute de la 

potasse caustique pour décomposer le sel ammoniacal et on dose la base volatile 

par liqueur titrée. 14 parties d'ammoniaque correspondent à 132 parties d'aspa-

ragine (voir §§ 97 et 210). 

L'asparagine peut être décelée sous le microscope, grâce à son insolubilité 

dans l'alcool : Il suffit de laisser macérer dans de l'alcool absolu des coupes de 

plantes fraîches pour apercevoir au bout d'un certain temps — dans le cas où 

la substance renferme de l'asparagine — des cristaux aiguillés très ténus. Après 

dessiccation de l'objet examiné, ces cristaux résistent à l'action d'une solution 

d'asparagine saturée à froid et se réunissent à la température de 100 degrés sous 

forme d'une gouttelcUe homogène très soluble dans l'eau. Dans le cas où les 

cristaux ne se forment pas immédiatement après l'addition de l 'alcool, Borodin 

propose d'abandonner pendant une heure au moins la préparation, munie de son 

couvre-objet, et d'essayer de découvrir les cristaux après évaporation de l 'alcool. 

Glutamine. — Schulze et Ulrich ont constaté la présence de cette base amidée 

dans le suc de navets* [et depuis lors on l'a trouvée dans d'autres sucs végétaux].* 

Pour l'obtenir, on précipite le liquide, obtenu par expression de la plante, 

par de l'acétate de plomb; on filtre, et l'on fait bouillir la solution filtrée pendant 

deux heures avec de l'acide chlorhydrique à 25 centimètres cubes par litre. La 

glutamine se dédouble en acide glutamique et en ammoniaque. On reprécipite 

la majeur partie de l'acide en excès par du sous-acétate de plomb; on filtre le 

chlorure insoluble et l'on ajoute de l'acétate neutre pour précipiter l'excédant 

d 'acide; on filtre le reste du chlorure de plomb et l'on ajoute de l'alcool à l a solu

tion filtrée. Il se forme un glutamate de plomb insoluble. Le précipité, mis en 

suspension dans l'eau, est traité par un courant d'hydrogène sulfuré; on jette 

sur filtre; on évapore pour chasser l'hydrogène sulfuré; on précipite une faible 

quantité d'acide chlorhydrique, encore dissout, par de l'oxyde d'argent, dont une 

partie reste en dissolution et sera précipitée ultérieurement par l'hydrogène 

sulfuré. Enfin la dernière liqueur filtrée, évaporée, fournit l'acide glutamique 

cristallisé. 

Pour le purifier, on le transforme en sel de cuivre que l'on décompose à son 

tour par un courant d'hydrogène sulfuré. 

Comme contrôle de l'existence de l'acide glutamique dans les liquides, on peut 

transformer ce dernier en acide oxyglutamique sous l'influence de l'acide nitrcux 

et réduire le nouvel acide en acide pyrotartrique par l'acide iodhydrique. 

S N C Y C L O P . CHIM. 13 
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Les dernières portions des eaux mères dans lesquelles se trouvait l'acide 

glutamique impur renferment également de l'acide aspartique ( 1 ) . 

Le dosage de la glutamine peut s'effectuer de la môme manière que celui de 

l'asparagine (voir § 241, la détermination quantitative de l'asparagine, de la 

leucine et de la tyrosine). 

§ 192. — L a leucine (2) a été décelée dans un certain nombre de plantes par 

Gorup-llesanez. On la sépare facilement au moyen de la dialyse, des composés 

albuminoïdes qui l'accompagnent. Le liquide qui passe à travers le dialyseur laisse 

déposer d'abord de l'asparagine, et la leucine, plus soluble que cette dernière, 

reste dans les eaux mères et ne se dépose que plus tard. 

Elle se présente sous forme cristalline, constituée par des amas aiguillés 

sphéroédriques. Elle est soluble dans 27,7 parties d'eau froide et plus facilement 

dans l'eau chaude; peu soluble dans l 'alcool froid à 96 p. 100, dont il faut 

1040 parties; un peu plus soluble dans l'alcool bouillant à 98 p. 100 (800 parties). 

Elle dissout l'oxyde de cuivre à l'ébullition et dépose après refroidissement de 

la liqueur de petites écailles brillantes d'un bleu violet clair-. Traitée par l'acide 

azotique elle se transforme en acide lcucique. 

La chénopodine, qu'on croyait avoir découvert dans la levure en voie de 

putréfaction, n'est autre chose que de la leucine ( 3 ) , ainsi que Dragendorff l'a 

démontré le premier en 1868 et après lui Gorup-Besanez. 

La tyrosine (4) se rencontre dans l 'embryon d'un certain nombre de plantes 

en voie de germination. Les liquides obtenus par expression, précipités par 

l'alcool pour en éliminer les matières albuminoïdes, évaporés jusqu'à consistance 

sirupeuse, laissent déposer des croûtes cristallines mal définies. On reprend le 

dépôt par l'alcool ammoniacal bouillant et l'on obtient alors des aiguilles très 

fines, disposées en faisceaux. 

Bouillie avec du nitrate mcrcurique et une trace d'acide nitreux,la tyrosine se 

colore en rose et donne plus tard un précipité brun rouge. 

Quand on chauffe la tyrosine modérément avec quelques gouttes d'acide 

sulfurique concentré, pendant une demi-heure, qu'on sature le mélange avec 

du carbonate de baryte, qu'on ajoute — après filtration du sulfate de baryte — 

un peu de chlorure ferrique, il se développe une très belle teinte violette. 

La ratanhine se rapproche beaucoup, par ses propriétés, des deux composés 

que nous venons d'étudier. Elle est presque insoluble dans Teau froide, l'alcool 

et l'éthcr; peu soluble dans l'eau bouillante, mais facilement soluble dans 

l'eau ammoniacale. On la différencie d'avec la tyrosine en ce que, mise en 

suspension dans l'eau et traitée par l'acide azotique à chaud, elle se dissout en 

fournissant un liquide d'abord rose, puis rouge rubis qui passe peu à peu au 

hleu ou au vert en conservant une fluorescence rouge. 

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1878, t. XVII, p. 104. 

(2) Ber. d. d. ch. Gesel., 1874, p. 146, 569. 

(3) Poison de la putréfaction, Ai". Jahresb. f. Pharm., 1867, p. 123. 

(4) Ber. d. d. ch. Gesel., t. X, p. 199; t. XI , p. 71'). 
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PRINCIPES MUQUEUX ET PECTIQUES. 

§ 193. — La présence des matières gommeuses, des principes muqueux et 

des corps pectiques, occasionne généralement de grandes difficultés dans 

l'analyse, en raison des modifications diverses que peuvent affecter ces composés 

et des conditions si variées de leur solubilité. La plupart d'entre eux jouissent 

de la propriété de se combiner à la potasse ou à la chaux, et constituent des 

acides faibles (acide arabique, e ' c ) , dont la solubilité dépend en grande partie 

de celle des bases auxquelles ils sont liés. D'autres substances telles que l'albu

mine et les principes tanniques exercent également une influence marquée sur 

leur degré de solubilité. C'est pour ce motif que l'extrait aqueux à froid des 

planles ne renferme pas toujours la totalité de ces substances. L'extrait fait à 

cliaud en contient plus, mais par contre aussi, les principes dissous y sont plus 

ou moins modifiés. 

Il suffit de citer à ce propos l'acide métarabique, par exemple, qui, sous 

l'influence de l'eau froide ne peut que se gonfler, tandis qu'il se dissout dans l'eau 

chaude. La lichenine, le principe muqueux des algues et l'amidon, se comportent 

d'une manière entièrement différente, en présence de l'eau froide ou de l'eau 

chaude. 

§ 194. — En raison de ces faits, il est préférable de commencer l'épuise

ment par l'eau à froid et de déterminer dans l'extrait la présence des prin

cipes muqueux et de l 'albumine; d'évaporer ensuite, comme il a été dit § 71, 

les eaux mères, jusqu'à consistance sirupeuse et de procéder avee ce liquide 

à une seconde opération. On n'obtient ainsi qu'une partie des éléments cons

titutifs, puisque l'autre reste dans la masse; mais on parvient néanmoins à 

déterminer le surplus à l'aide d'un artifice. En effet, admettons que nous 

ayons employé 100 centimètres cubes d'eau pour une opération, et que le 

liquide filtré ne soit représenté que par 63 centimètres cubes; i l est clair 

que 100" — 65" = 35" forment la proportion de liquide resté dans la poudre 

analysée et dans le filtre. Une seconde macération ou le déplacement par une 

nouvelle quantité d'eau, des 33 centimètres cubes de liquide restant, fourniront, 

dans le nouveau liquide, le poids des principes muqueux ou de l'albumine, qui sera 

proportionnel à celui déjà trouvé antérieurement dans les 65 centimètres cubes. 

S'il y a une différence en plus ou en moins, on en tiendra compte dans le 

résultat final. 

*[Quant les principes muqueux ont été précipités par l'alcool, ils ne se dissolvent 

plus facilement dans l'eau. Pour leur rendre la solubilité qu'ils avaient avant la 

précipitation, il suffit d'ajouter une petite quantité d'acide chlorhydrique.]* 

§ 195.— Les principes muqueux, l'arabine, l'acide arabique ou l'acide gum-

miqufi, ont la propriété de se dissoudre dans l'eau froide et d'être précipités par 

l'alcool de leurs solutions aqueuses, et en outre, de se transformer en glucose 

sous l'influence des acides faibles bouillants. Nous ferons remarquer iei que 
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l'acide arabique, suivant ses origines, peut se transformer en diverses variétés 

de glucoses, cristalisables ou incristallisables et déviant plus ou moins à droite, 

et même de la dextrine. C'est grâce à ces propriétés qu'on peut déterminer les 

principes muqueux de telle ou telle provenance. 

L'arabine des betteraves fournit, par interversion, des proportions considérables 

d'arabmose, parfaitement cristallisable et déviant à droite (voir § 205), de façon 

à simuler la mannite (Scheibler) (1). Cette arabinose, au dire de Kiliani, semble 

être identique avec la galactose. 

Certaines sortes de gomme arabique se comportent à la façon de l'acide 

arabique; d'autres, au contraire, fournissent dans les mêmes conditions des 

matières sucrées non cristallisables qui dévient à gauche. Béehamp (2) a signalé 

la présence d'une gommicose très voisine de la galactose. 

En approfondissant dans la suite les propriétés de ces divers composés on finira 

par les caractériser individuellement. 

I l importera d'étudier l'action de l'acide azotique sur ces corps et de déter

miner la proportion plus ou moins considérable d'acide mucique produit. 

L'examen à la lumière polarisée fournira également des documents nouveaux 

relatifs à leur différentiation ; car de même qu'il existe une arabine déviant à 

gauche, une autre à droite et une troisième inactive, d'autres matières ana

logues jouiront probablement de propriétés similaires. 

L'acide arabique se transforme en acide métarabique sous l'influence des 

acides chlorhydrique ou sulfurique étendus. L'alcool additionné de 10 p. 100 

d'acide sulfurique produit le même effet. 

L'acide métarabique, à son tour, soumis à l'ébullition avec des acides non 

oxydants, très faibles, donne naissance à des sucres et à de l'acide arabique. 

Trituré avec de la chaux ou de la baryte, il fournit un composé caldque ou 

barytique à acide arabique. 

L'acide arabique présentela plus grande analogie avec l'acide métapectique; 

ses propriétés sont en outre tellement voisines de celles de l'acide pectique qu'on 

est tenté de conclure à l'identité des deux composés. 

Dragendorff et Reichardt (3) pensent d'ailleurs que les composés pectiques 

ne sont que des. modifications des principes muqueux. Leur propriété de se 

gonfler en présence de l'eau, ainsi que leur insolubilité dans l'alcool et l'éther, 

constituent, pour le micrographe, des réactifs précieux pour leur recherche 

dans les tissus. L'eau iodée les colore en jaune. 

Nous verrons plus tard l'action de l'iode sur les autres principes constitutifs. 

Le violet d'aniline colore les principes muqueux en rouge. 

§ 196. — L'acide arabique et plusieurs variétés de gomme arabique, en 

solution à 10 p. 100, ne sont précipités ni par une solution saturée à froid 

d'acétate de cuivre, ni par de l'acétate de plomb au dixième, ni par le chlorure 

ferrique ( D = l , 2 ) . Dans le cas où il se forme un trouble ou un dépôt plus ou 

moins considérable, il ne peut provenir que de composés étrangers (M&sing) ( 4 ) . 

(1) Jaurn. f. prakt. Chem., 1868, t. C M , p. 438. 

(2) Journ. de pharm. et ch., 1878, t. XXVII , p. 51. (Congrès scientifique du Havre.1 

(3) Arch. f. Pharm-, 1877, t. X, p. 116. 

(4) Arch. f. Pharm., 1879, t. XV, p. 216; 1880, t. XVII, p. 34. 
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Le silicate de potasse au vingtième précipite la gomme arabique, mais un 

excès de réactif redissout le précipité. Il ne donne qu'une faible couche avec 

l'acide arabique. De plus, il ne trouble pas les gommes peu solubles dans l'eau, 

comme celles de diverses variétés de cactus, de cedrela, de rhizophora, de 

cachou, d'odina, de conocarpus, etc. 

Le stannate de potasse à 2 p. 100 agit de même, mais il donne, en outre, aven 

l'acide arabique, un précipité, soluble comme le précédent, dans un excès de 

réactif. ' 

Le sulfate neutre d'alumine précipite la gomme, mais le précipité se redissout 

par l'addition de potasse caustique (D = 1,13). 

L'acétate de plomb basique enfin la précipite également; un grand excès peut 

redissoudre le précipité soit en totalité, soit partiellement. 

§ 197. — La propriété dont jouit l'acétate basique de plomb de précipiter les 

matières mucilagineuses et gommeuses, permet d'utiliser ce réactif toutes les fois 

qu'il s'agit de rechercher les principes sucrés, saccharose ou glucose; mais il faut 

ne pas en ajouter en excès. On arrive alors à séparer complètement la gomme 

d'avec la dextrine de la même manière qu'avec l'alcool (voir §§ 75 et 76) ordinaire 

ou l'alcool méthylique (1). 

D E X T R I N E , TRITIU1NE, S I N I S T R I N E , L É V U L I N E 

§ 198. —• Les divers hydrates de carbone, la dextrine, la triticine, la sinis

trine et la lévuline, se transforment en malières sucrées sous l'influence des 

acides étendus. La dextrine fournit de la glucose, les autres de la lévulose; cetin 

réaction permet donc de différencier la première des trois autres. 

Ils se comportent aussi d'une manière variable en présence de l'eau de baryte, 

ce qui constitue pour eux un nouveau mode de séparation. 

Leurs propriétés optiques permettent également de les reconnaître, puisque la 

lévuline est inactive, tandis que la triticine ( 2 ) et la sinistrine (3) agissent chacune 

d'une manière différente. 

De plus, la triticine réduit facilement la liqueur cupro-potassique, tandis que 

la lévuline n'agit sur elle qu'après une ebullition longtemps prolongée. 

Chauffées en vase clos, en solutions aqueuses, ces substances se transforment 

plus ou moins vite en sucres; c'est la triticine qui se modifie le plus rapidement. 

Quant à l'action sur la levure, c'est la lévuline qui tient le premier rang; elle 

se dédouble très rapidement en alcool et acide carbonique. 

§ 199. — La lévuline, la triticine et la sinistrine, précipitées de leurs solutions 

aqueuses par l'alcool, retiennent ce dissolvant avec une affinité telle qu'on est 

tenté de conclure à la formation de véritables alcoolats, combinaisons qui ré

fi) Pharm. Zeitsch. f. Riessi., 1866, t. IV, p. 152. 

¡2) Beitr. a. fienntniss der Levul. Triticin, Sinistriti. Diss. Dorpat, 1880. 

(3) Arch. f. Pharm., 1869, t. CLXXXIX, p. 24. 
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sistent sou6 la cloche à acide sulfurique pendant plus de trois mois et qui, 

môme dans le vide, ne se décumposent qu'au bput de deux mois et plus. Les 

précipités desséchés et chauffés à 110° retiennent également l'alcool avec une 

grande énergie. 

Quand on veut doser ces divers hydrates en se basant sur la quantité de 

liqueur cuivrique réduite, après leur traitement préalable au moyen de l'action 

des acides étendus, il ne faut pas négliger de tenir compte de leur composition 

élémentaire. Desséchées à 100° la sinistrine, la dextrine et lalévuline répondent 

à la formule C 6 H l 0 O ! ; tandis que la triticine, desséchée à 110°, est représentée, 

comme les saccharoses par C 1 2 I I ! 2 O u . 

I l est plus facile d'effectuer le dosage de ces composés au moyen de la 

liqueur cupro-polassique qu'avec le saccharimètre (voir § 208). En effet, la dévia

tion de 106 à 107°, qui provient de l'interversion de la triticine, de la lévuline et 

de la sinistrine sous l'influence des acides très dilués, fait quelquefois défaut, 

même quand, après concentration de la solution et neutralisation de l'acide, 

puis reprise du résidu par l'eau froide, on a soin de soumettre la liqueur immé

diatement à l'observation. 

Quand on l'examine à la lumière polarisée, immédiatement après l'interversion 

et refroidissement, on trouve tout au plus 81° pour la lévuline, 94" pour la triticine 

et 96" pour la sinistrine. Ce n'est qu'en chauffant le mélange sous pression dans 

des tubes fermés qu'on arrive à 106°5. 

Pour transformer complètement la triticine, la lévuline et la sinistrine, il suffit 

d'ajouter B à G gouttes d'une solution chlorhydrique à 33 p. 100 à 1 ou l« r , 3 de 

matière dissoute dans 3b centimètres cubes d'eau et maintenir le liquide en ebulli

tion pendant un temps plus ou moins long ; pour la lévuline, 2 à 2 heures et 

demie; pour la triticine, 25 à 30 minutes. La triticine peut se transformer même 

au bout d'un quart d'heure en opérant avec les proportions suivantes : 0S*,23 de 

matière, 8 gouttes de la solution chlorhydrique ci-dessus et 20 à 30 centimètres 

cubes d'eau. 

En tout cas, pour obtenir des résultats précis, il faut ne faire usage que d'acide 

très étendu et ne pas prolonger l'ébullition. L'acide chlorhydrique est générale

ment préférable à l'acide sulfurique. 

En n'observant pas ces prescriptions, on peut commettre des erreurs dans des 

limites très étendues qui amènent des écarts de 20 à 30 p. 100 de glucose. 

Pour les dosages de glucose, voir §§ 83 et 84; pour ceux de la dextrine, voir 

§§ 200 à 202. 

GLUCOSES ET SACCHAROSES. 

§ 200 . — Recherche qualitative de la glucose. La méthode de Mulder (1) est 

basée sur la propriété réductrice de la glucose en présence de l'indigo. On colore 

la liqueur sucrée par quelques gouttes de sulfate d'indigo et l'on ajoute, au mé

lange en ebullition, do carbonate de soude jusqu'à légère réaction alcaline. 

(1) Chem. Central., 1861, p 176. 
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L'opération est terminée quand la solution, après avoir été d'un beau violet, 

devient complètement incolore. 

La limite est moins facile à apprécier avec le papier de tournesol ( i ) . 

Il faut avoir soin de ne pas agiter les liqueurs, sans quoi l'indigo rédoit pour

rait se colorer de nouveau à l'air (2). 

Pour différencier la glucose d'avec le sucre de canne, Braun (3) fait bouillir le 

mélange, alcalinisé par de la soude caustique, avec de l'acide picrique. Il se pro

duit une coloration rouge intense d'acide picramique sous l'influence de l'action 

réductrice de la glucose. 

La lactose et le sucre de fruits agissent de la même façon; mais le sucre de 

canne et la mannite ne produisent pas de changement. 

Parmi les autres procédés indiqués par Gentele (4), Lenssen ( 3 ) et Knapp (G), 

ce dernier, basé sur l'action réductrice du cyanure de mercure, paraît le plus 

avantageux, cependant il ne donne pas toujours des résultats bien précis. 

* [ L a solution ammoniacale d'azotate d'argent est réduite par la glucose 

(voir § 33). 

Quand on ajoute de l'acide diazobenzol-sulfurique à i : 60 et un peu de potasse 

caustique à une solution renfermant de la glucose, on obtient une coloration 

jaune.orange qui passe plus tard au rouge foncé.]* 

0. Schmidt ajoute à la solution sucrée de l'acétate de plomb ammoniacal et 

chauffe. 

Dans le cas où il y a de la glucose, le précipité prend une teinte rose qui n'ap

paraît pas quand la solution ne renferme que du sucre de canne (7). 

§ 2 0 1 . — Glucose et dextrine. La liqueur cupro-potassique peut servir à 

lilrer la glucose, mais il faut avoir soin d'opérer rapidement pour ne pas voir 

influencer le résultat par la présence de la dextrine qui, à la longue, pourrait ré

duire une partie du réactif (8) . 

liarfœd emploie une solution d'acétate de cuivre contenant 1 partie de sel cris

tallisé, 1 partie d'eau et I partie d'acide acétique. Il fait bouillir le liquide à 

analyser, y ajoute quelques gouttes de réactif et obtient après quelques instants 

un précipité d'oxydule de cuivre (9). La dextrine, de même que le sucre de 

canne, la mannite et la gomme, ne produisent pas de réduction. Ces indications 

ont été continuées par Millier (10) . 

§ 2 0 2 . — Dextrine et sucre de canne. La présence de la dextrine dans le sucre 

de canne peut être décelée au moyen de l'alcool. Une solution de sucre de canne 

(1) Zeitsch. f. anal. CACTTZ.,1861, t. I , P- 378. 
(2) JV. Hepert. f. Pharm., t. X I , p. 62. 
(3) Zeitsch. f. anal. Chem., 1863, t. IV, p. 183. 

(4) lier, d d ch. Gescl , 1861, p. 141. 
(3) Zeitsch. f. anal. Chern., t, IX, P- *-''3-
(6) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. C U V , p. 232. 
(7) Ann d. Chem. u. Pharm-, 1861, t. CXIX, p- 102. 

18) Zeitsch. f. anal. Chem., « 7 0 , t. IX, p. 338; .873, t. X I I . P-

(il) Zeitsch. f. anal. Chem., 1872, * I [ . P- 2 7 -

(10) Zeitsch. f. anal. Chem., t. * V I 1 1 ' P- 6 0 1 ' 
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à 23 p. 100, no renfermant que 0,5 de dextrine, devienl laiteuse après addition de 

4 volumes d'alcool à 90-93 p. 100 (1). 

La solution d'iode versée dans ce mélange, en vue d'obtenir une coloration 

violette ne donne pas d'indications précises, puisque la teinte plus ou moins 

foncée peut être due aux impuretés de la dextrine. 

On peut enfin conclure, avec quelque degré de certitude, à la présence de la 

dextrine dans le sucre de canne en procédant successivement à l'observation sac-

charimétrique et au titrage par la solution cupro-potassique. On commence par 

prendre le degré de la déviation à droite, puis on intervertit et l'on titre la solu

tion par la liqueur de Bareswill. S'il y a de la dextrine mélangée à la saccharose, 

le nombre trouvé sera plus petit que celui qu'aurait fourni le même poids de 

sucre pur. 

Ou bien encore, après avoir fait bouillir avec l'acide étendu, on procède 

à une seconde expérience polarimétrique, et si le nombre observé est plus faible 

que celui qu'aurait donné la saccharose pure, la différence provient de la pré

sence de la dextrine dans le mélange (voir § 207). 

§ 3 0 3 . — Dosage cTun mélange de saccharose et de glucose. Mulder avait 

proposé de chauffer le mélange pendant 1 heure à la température de 60° avec 

une solution alcaline de cuivre, de jeter sur filtre le précipité, de le laver et de 

le doser (voir § 83). Le poids obtenu correspondrait à la quantité de glucose du 

liquide à analyser. Mais Frésénius (2) et Gratama (3) ont démontré que les 

résultats étaient entachés d'erreurs. 

§ 2 0 4 . — On arrive a des données plus précises au moyen de la fermenta

tion; à cet effet on évapore le liquide, dans lequel on soupçonne la présence 

de la glucose, jusqu'à ce que sa concentration soit environ de 5 p. 100. On 

laisse refroidir, on ajoute quelques gouttes d'une solution d'acide tartrique et 

une petite quantité de levure de bière, lavée une première fois à l'eau distillée. 

On place 1 à 2 centimètres cubes de ce liquide dans un eudiomètre à mercure. 

Dans le cas où le mélange suspect renferme de la glucose, il se produit rapide

ment de l'acide carbonique. On fait conjointement un essai avec de la levure 

pure, sans addition de liquide sucré, pour s'assurer que l'acide carbonique n'a 

d'autre origine que le sucre. 

Si le dégagement gazeux ne s'effectue pas immédiatement, le résultat négatif 

ne prouve pas l'absence de glucose; il peut être dû à la présence simultanée, 

dans le liquide à examiner, de composés tels que l'acide salicylique ou le thymol 

qui empêchent la fermentation (Wernke) (4). 

*[La présence de la baryte gêne également la fermentation ; si donc on reconnaît 

la base libre dans la solution, il faut la saturer au préalable par de l'acide sul-

furique dilué.]* 

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., t. X , p. 372. 

(2) Analyse quantit., 5 e édit., p. 833. 

(3) Zeitsch. f. anal. Chem., 1878, t. X V I I , p. 183. 

(i) Action des antiseptiques sur la fermention, Diss. Dorpat, 1879. 
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Dans ce cas, il faut renoncer à déterminer la glucose quantitativement par ce 
procédé. Ce dosage n'est possible qu'autant que la fermentation s'établit rapide

ment et que la quantité de gaz est abon-

sées correspond à l'acide carbonique disparu. 100 parties d'acide carbonique 

correspondent à 204,55 de glucose. 

La détermination de la densité du mélange à examiner, avant et après la fer

mentation, peut également servir à doser la glucose, en se basant sur ce fait 

qu'une différence de 0,001 de densité correspond à 0,219 p. 100 de glucose, 

résultat qui n'est applicable, du reste, qu'autant que la fermentation a été effec

tuée à une température qui ne dépasse pas 24° (1). 

§ 205. — En employant dans le paragraphe précédent le terme général de glu

coses, nous avions surtout en vue la dextrose et la lévulose, ainsi que le mélange 

des deux qui constitue, comme on le sait, le sucre interverti. 

Quant aux caractères différentiels ries principes sucrés qui rentrent dans ce, 

groupe, nous allons les indiquer succinctement : 

La dextrose (sucre de raisin) se dépose peu à peu de ses solutions aqueuses 

sous forme de cristaux prismatiques ( 2 ) avec 1 atome d'eau de cristallisation. 

Sa dissolution récente dans l'eau froide, renfermant sa modification cristalli-

sable, donne pour (a) D une déviation de + 91°,81 (p = 1); tandis que celle qui 

est obtenue à chaud et qui contient la modification amorphe, ne dévie pour (a) D 

que de + 49°,54 à + 50°,0 (p = 1) ou même seulement de 46°,34 (3). 

D après lloppe-Seyler la déviation spécifique pour ( « ) D de la modification 

amorphe serait de 56°,4. 

La constante 1773 sert à calculer la quantité de dextrose d'après la déviation 

observée. 

( 0 Med. Centralbl., 1872, p. 551. 

(2) Zeitsch. d. OEster. Apot. Ver , 1878, p. 337. 

13) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1875, t. GLXXVI, p. 89. 

fig. 9. 

dante. Il s'effectue à l'aide de l'appareil 

ci-contre, dans lequel le liquide à analyser, 

préparé comme nous venons de le voir 

plus haut, doit être placé dans A. Le se

cond matras B renferme de l'acide sulfu

rique concentré. On tare l'appareil après l'a

voir soigneusement essuyé, puis on l'expose 

à une température de 30° environ. L'acide 

carbonique produit passe à travers le tube c 

dans l'acide sulfurique et se dégage par d. 

Lorsque l'opération semble terminée, au bout 

de deux jours on aspire à l'extrémité de ce 

tube et l'on chasse par un courant d'air 

l'excès de gaz contenus dans l'appareil ; on 

pèse de nouveau. La différence des deux pe-
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Tandis que Tollens et Grote indiquent pour la dextrose anhydre le nombre 

(a) D = 53,10 et la constante 1883. 

*[Dans son travail sur lepouvoirrotatoire de la glucose, M. Tollens ( 1 ) a apporlé 

le plus grand soin dans la purification de cette substance, dans la préparation des 

solutions et dans la détermination des déviations. La formule qui résume les 

résultats obtenus est : 

(a) D = 47°,92541 + 0,01o534p + 0,0003883p», 

dans laquelle p indique le poids de glucose contenue dans 100 grammes de la 

solution aqueuse. Pour obtenir le pouvoir rotatoire de la glucose anhydre, il faut 

multiplier par 1,1 le chiffre calculé d'après cette formule. 

Si l'on veut exprimer Ja variation du pouvoir rotatoire en fractions de la quan

tité de dissolvant q contenue dans 100 grammes de la dissolution, on remplace 

dans la formule p par 100 — q et l'on trouve : 

(a) D = S3°,36181 — 0,093194qr — 0,0003883q! ; 

la solution la plus concentrée sur laquelle l'auteur ait opéré contenait 90 p. 100 

de glucose hydratée.]* 

En chauffant les solutions de dextrose plus longtemps que nous venons de le 

dire on obtient, ainsi que Hcsse l'a démontré, des nombres inférieurs aux précé

dents. 

Il existe d'autres glucoses qui possèdent les mêmes propriétés que le sucre de 

raisin, sauf la valeur de la déviation, résultats déjà indiqués par Biot et con

firmés récemment par Hcsse. 

Parmi ces principes sucrés, nous mentionnerons la salicinose, dont la modifica

tion cristalline présente une déviation (oc) D — 100° et la modification amorphe 

(a)D = 50°, puis la phlorose, obtenue par le dédoublement de la phlorizine à 

l'aide de l'acide sulfurique étendu et dont l a déviation (a) D est égale au 5/6 de 

celle de la glucose (2). 

*[Lèvulose. On a depuis longtemps observe que divers fruits fournissaient une 

matière sucrée désignée sous le nom de sucre incristallisable. Cette matière est, 

en réalité, un mélange variable de glucose, de lévulose, de sucre de canne et de 

quelques autres produits; mais la distinction de ces divers sucres est due princi

palement à M. Dubrunfaut, qui a reconnu que le sucre de canne interverti, l'une 

des variétés connues du sucre incristallisable, était un mélange à parties égales 

de glucose ordinaire et d'un sucre incristallisable à pouvoir rotatoire gauche. 

Depuis, Berthelot a désigné ce dernier corps sous le nom de lévulose et a envi

sagé le sucre de canne comme un éther mixte, fourni par l'assucialion de doux 

glucoses distinctes. 

On peut préparer la lévulose soit par saccarification do l'inuline (Bouchardatj, 

soit par la décomposition du lévulosate de chaux obtenu, d'après Dubrunfaut, en 

intervertissant le sucre de canne. Les produits cristallins, dans l'un et l'aulre 

cas, sont cristallisés et identiques. Leurs solutions sont souvent sursaturées, 

(1) Bull. Soc. Chim., 1876, p. 234; 1877, p. 472. 

(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1878, t. CXC1I, p. 173. 
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mais un cristal de chacun de ces sucres fait cesser la sursaturation des solutions 

de l'autre. Il n'existe donc qu'une seule lévulose et cette dénomination doit rem

placer celle de sucre incristallisable. 

La lévulose présente l'apparence de la mannite; déposée de sa solution alcoo

lique, elle constitue des aiguilles incolores, fines, soyeuses qui peuvent atteindre 

jusqu'à 1 centimètre de longueur et qui , d'ordinaire, rayonnent autour d'un 

point central en formant des groupes sphériques. Leur composition répond à la 

formule C " H ! ! 0 " . Elle fond à 93° et perd peu à peu des quantités d'eau croissantes. 

La lévulose cristallise encore dans des dissolutions aqueuses, mais plus diffici

lement que dans l'alcool. À cet effet il -est nécessaire d'introduire un cristal dans la 

matière sucrée sirupeuse contenant fort peu d'eau en excès et d'éviter toute éva-

poratipn en enfermant le produit. La lévulose cristallise lentement à cause de la 

viscosité de la solution, mais elle produit de belles aiguilles fines, à éclat soyeux, 

qui s'accroissent presque indéfiniment en longueur, mais qu'il est à peu près 

impossible d'isoler de leur eau mère. On obtient une solution cristallisable en 

évaporant très rapidement dans le vide, vers o0° à 60°, une solution do lévulose 

pure. (Jungfleisch et Lcfranc, Acad. S e , 1881.)]* 

La solution fraîchement préparée donne une déviation (a) D = — 106. La con

stante pour le calcul de la quantité de lévulose contenue dans 1 litre de solution 

est 934,4. 

La solution faite à chaud présente, comme la dextrose, une déviation moindre 

qui n'est que de — 3 6 ° . 

Elle se dédouble au contact de la levure de bière, comme la dextrose, mais 

plus difficilement que celle-ci. 

Il existe dans un certain nombre de plantes des principes sucrés à peu près 

identiques à la lévulose, mais qui en diffèrent néanmoins par leur action sur la 

lumière polarisée. Le sucre des topinambours se trouve dans ce cas 'voir § 199). 

Sucre interverti. 11 présente une déviation (a)D = — 18°. On l'envisage géné

ralement comme un mélange d'une molécule de lévulose et d'une molécule de 

-dextrose. Contrairement à l'opinion de la majeure partie des chimistes, Mau-

inené (1) pense qu'il renferme en outre un principe sucré inactif (voir § 209) et 

donne le nom de chylariose au principe lévogyre. 

Arabinose. Découverte par Scheibler (2). Cette matière sucrée possède un 

pouvoir rotaLoire spécifique d e + 121°, pour les solutions préparéos à froid, et de 

+ 116°, pour la solution faite à chaud. Elle cristallise plus facilement que la 

dextrose sous forme de prismes rhombiques, mais s'en différencie par la pro

priété de n'être pas directement fermentescible. 

Elle agit sur la solution cupro-potassique comme la glucose. 

Traitée par l'acide azotique, elle donne naissance à l'acide mucique. Kiliani 

la croit identique à la galactose, mais Claêsson contredit cette manière de voir. 

* [La divergence des opinions réside peut-être dans la différence de nature des 

matières premières qui très probablement présentent des compositions diverses. 

On admet en effet, sans que ce soit démontré, l'identité des arabinoses provenant 

(1) Jour, de Pharm. et de Chimie, 1875, t. XXII , p. 47. 

v2) Ber. d. d. ch. Gesel., 1873, t. VI, p. b l2 . 
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de végétaux appartenant à des espèces nombreuses. Pourquoi dès lors ces ara-

bines différentes ne produiraient-elles pas des glucoses diverses parleur sacchari-

fication? On confond sous le nom d'arabinoses des glucoses variées : l'une de ces 

glucoses fournit à M. Kiliani de l'acide mucique, tandis qu'une autre n'en four

nit pas à M. Claësson. Presque tous ces sucres étant peu solubles dans l'alcool 

concentré, la méthode de production et de purification est telle que l'on récolte 

seulement celui qui s'est formé le plus abondamment avec la gomme employée. 

L'existence de la matière sucrée obtenue par M. Claësson ne prouve pas que cer

taines gommes, autres que celles qu'il a traitées, n'engendrent pas de galactose 

par saccharifî cation] *. 

Sucra de caragahen. Réduit la liqueur de Bareswill, mais est sans action sur 

la lumière polarisée (1). 

Galactose. Nous avons à mentionner ici ce composé que Fudakowski (2) consi

dère comme un mélange de lactose et d'un autre glucose. Sous l'influence de 

l'acide azotique elle ne fournit, contrairement aux autres glucoses, ni acide 

oxalique, acide mucique. 

§ 20G. — La sorbine, Yinosite et Yeucaline doivent être rangées parmi les 

glucoses au point de vue de leur composition, mais ces substances en diffèrent 

sensiblement par leurs réactions chimiques. 

Sorbine. Elle est incolore, d'une saveur franchement sucrée. Ses cristaux 

sont transparents et durs, croquent sous la dent comme le sucre candi; ils 

appartiennent au système orthorombique. Elle se dissout facilement dans l'eau, 

difficilement dans l'alcool, dévie le plan de polarisation à gauche (*)j =—46°,9, 

(tx.)r = — 35°,97. Elle réduit la solution cupro-potassique et ne fermente pas direc

tement. 

Il ne faut pas la confondre avec la sorbite, matière sucrée, isomérique avec la 

mannite et la dulcite, qui se présente sous forme de houppes soyeuses contenant 

C 8 I I 1 4 0 6 + 1/211*0, inactive en présence de la lumière polarisée et ne réduisant 

pas la solution cupro-potassique. 

Inositc ou phasâomannita. Cette matière sucrée se présente sous forme de 

tables rhombiques, fusibles à 210°, solubles dans 6 parties d'eau à la tempéra

ture de 19°, insolubles dans l'alcool absolu et dans l'éther. Elle ne fermente pas, 

ne réduit pas la solution cupro-potassique et n'a pas d'action sur la lumière pola

risée ( 3 ) . 

On l'a trouvée récemment dans le suc du raisin, ainsi que dans les feuilles de 

vigne. 

Le nucite retirée des feuilles de noyer présente la plus grande analogie avec 

elle. 

Eucaline- Elle constitue une matière sirupeuse qui, jusqu'à présent, n'a pu 

être obtenue à l'état cristallisé. Elle est sans action sur la solution cupro-potas

sique, dévie à droite le plan de la lumière polarisée (a)r = + 65°,2) et ne fer

mente pas. Voir Dambose et autres principes sucrés (B. d.d. ch. G.) 1873, p. 1314.) 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1876, t. IX, p. 1157. 

(2) Ber. d. d. ch. Gesel., 1875, t. VIII , p. 599. 

(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1871, t. CLX, p. 333.— Jahresb. f. Pkarm., 1877, p. 167. 
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§ 207. —Saccharose (sucre de canne). Il se distingue des glucoses par sa 

composition, C 1 , H " 0 1 1 , qui est commune d'ailleurs à certains hydrates de car

bone, tels que la triticine, la sinistrine et la dextrine. 

Ses cristaux appartiennent au système clinorhombique (monoclinoèdrique) et 

ne renferment pas d'eau de cristallisation. 

Il se dissout facilement dans l'eau froide et en faible quantité (1,25 p. 100) dans 

l'alcool absolu à chaud. Il est insoluble dans l'alcool à froid et dans l'éther. 

Sa solution aqueuse dévie à droite le plan de la lumière polarisée. D'après 

Hesse, ( « ] D = + 67°,65 pour p = l , et 66°,50 pour p = 10 (1). Tollens (2) a 

trouvé (a)D = 66°,473 pour p = 10, et Schmitz, 66°,55. 

Chauffé à 160°, pendant un certain temps, il se transforme en dextrose et lévu-

losane G 6 H 1 J 0 5 . A une température plus élevée, il fournit du caramel, ainsi que 

d'autres produits de décomposition. 

11 ne réduit pas la-solution cupro-polassique à froid. A la longue cependant et 

par suite d'une ébullition prolongée, il se produit un peu d'oxydule de cuivre. I l 

ne fermente pas directement; cependant il s'intervertit lentement au contact de 

la levure de bière et se transforme alors en glucose (§ 230) ; nous avons déjà 

Indiqué plus haut que cette interversion s'effectuait sous l'influence des acides 

faibles (voir §§ 86, 88) et mentionné ses divers caractères différentiels d'avec les 

glucoses les plus importantes. 

» [Si l'on dissout du sucre de canne dans une petite quantité d'eau, et qu'on 

examine au microscope une goutte de la dissolution, on y trouve toujours un 

nombre variable de petits êtres microscopiques, appartenant soit aux moisis

sures, aux torulacées, ou aux levures proprement dites et même des ger

mes de bactéries et de vibrions. En opérant ainsi M. Gay (3) a extrait d'un sucre 

de canne deux petites plantes que les cultures, dans des milieux appropriés, ont 

séparées à l'état de pureté : le mucor circinelloïdes et une torulacée douée 

d'un pouvoir inversif énergique et capable de transformer l'alcool en acide acé

tique à la façon du mycoderma aceti. 

La présence de levures alcooliques, de moisissures et de torulacées dont plu

sieurs sécrètent du ferment inversif, explique aisément 'la production du sucre 

réducteur dans les sucres de canne.] * 

Lactine [sucre de lait). Sa présence dans le règne végétal n'est pas encore 

parfaitement démontrée. Elle cristallise sous forme de prismes rhombiques avec 

1 mol. d'eau de cristallisation. Elle se dissout dans 7 p. d'eau. Ses solutions, 

préparées à chaud, sont dextrogyres (a) D = + 53,63, tandis qu'à froid (4), elles 

donnent (a) Ü ~ + 80°,88 (Hesse). 

Elle ne fermente pas directement, mais s'intervertit entièrement sous l ' in

fluence de la levure. Traitée par les acides étendus, elle se transforme en galac

tose (§ 203) et fournit une abondante proportion d'acide mucique par oxydation 

de l'acide azotique. 

Elle réduit la solution ammoniacale d'azotate d'argent, ainsi que la liqueur 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1876, t I X , p. 1314. 
(2) Ber. d. eh. Gesel, 1877, t. X , p. 1403. — Id. 1878, p. 1800. 
(3) Compt. rend. Acad. s e , t. XCII I , p. 281. 
(4) Ber. d. d. ch. Gesel, 1878, t. XI , p. 2076. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cupro-potassique, à froid; toutefois son pouvoir réducteur à chaud est plus 

faible que celui de la dextrose (1 ) . Ce n'est qu'après avoir été transformée en 

galactose qu'elle agit comme le sucre interverti, de sorte que 10°° de liqueur de 

Bareswill réduites correspondent à 0,0475 de suc de laitue. 

La maltosa résulte de l'action de la d iastasesur l'amidon en même temps que la 

dextrine. Sa composition est représentée, d'après Schulze, par C 'MI^O 1 1 +11*0 ¡2). 

Elle agit sur la solution cupro-potassique à la manière de la lactose. Son action, 

toutefois, n'est complète qu'autant qu'elle a été intervertie préalablement par un 

acide faible à chaud; cette réaction la transforme alors en dextrose. 

Son pouvoir rotatoire =149°,5 à 150",6 est plus considérable que celui de la 

dextrose. 

Elle est fermentescible, mais il n'est pas démontré qu'elle le soit directement. 

Elle ne se transforme pas en acide mucique sous l'influence de l'acide azotique. 

Mélitoxe. Cette matière sucrée se présente sous la forme de cristaux aiguillés 

renfermant3 molécules d'eau. Elle est soluble dans 9 p. d'eau à froid. Elle dévie 

adroi te le plan de polarisation (a) D = -f-102°. Traitée par les acides étendus à 

chaud, elle fournit de la glucose et de l'eucaline. La levure de bière produit la 

même transformation. 

L'acide azotique l'oxyde facilement et donne naissance à l'acide mucique. 

* [ L a graine du Soja hispida contient une matière sucrée qui se rapproche de 

la mélitose. 

Elle a été obtenue en traitant les solutions alcooliques de la graine par de 

l'éther et desséchant le précipité à 100° dans le vide. Le produit obtenu est une 

masse spongieuse très déliquescente. Elle ne réduit pas la liqueur cupro-potas

sique, mais, traitée à chaud par les acides minéraux très dilués, elle se trans

forme, au bout de quelque temps, en glucose réducteur; l'action de l'acide acéti

que est beaucoup plus lente. .Elle a un pouvoir dextrogyre d'environ 115"-Par 

l'inversion ce pouvoir s'affaiblit notablement, sans changer de signe, et se rap

proche de 3a°. 

Cette matière sucrée fermente très rapidement et intégralement sous l'influence 

de la levure de bière; le ferment inversif de la levure la transforme en glucose. 

Cette action est donc analogue à celle qui se produit avec le sucre de canne. Elle 

fournit de l'acide mucique quand on la soumet à l'action de l'acide azotique. 

Elle présente donc, d'une part, une certaine analogie avec le sucre de canne, 

mais elle s'en écarte par quelques-unes de ses propriétés et notamment par la 

formation d'acide mucique. Elle doit donc trouver sa place à côté de la mé

litose.J * 

La mélêzitose cristallise dans le système clinorhombique avec 1 molécule d'eau. 

Elle se dissout facilement dans l'eau, mais non dans l'alcool absolu et dans 

l'éther. 

Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, est (se) D = + 94u,48. Elle ne réduit 

pas la liqueur do Bareswill. Les acides étendus bouillants la transforment en 

dextrose. L'acide azotique ne donne pas naissance à de l'acide mucique. La 

levure de bière ne la dédouble que très lentement. 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1878, t. XI , p. 2076. 

(2) Ber. d. d. ch. Gesel., 1876, t. IX, p. 281. — Zeitsch. f. Anal. Chem., 1883, p. 114. 
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DRACENDORFF - SCHLAGDËNHAUFFEN — ANAL. CH1M. DES VÉGÉTAUX. 207 

Mycose (trêhalose) matière sucrée, constituée par des cristaux rhombiques con

tenant 2 molécules d'eau. Elle est assez soluble dans l'alcool bouillant. En so

lution aqueuse, elle dévie fortement à droite le plan de la lumière polarisée 

(a)D = + 220". Elle se transforme en dextrose sous l'influence des acides étendus 

bouillants, mais ne se dédouble que lentement en présence de la levure de bière. 

Elle ne réduit pas la solution cupro-potassique et ne donne pas d'acide mucique 

après traitement par l'acide azotique. 

§ 208. — Le dosage d'une glucose ou d'une saccharose à l'aide de l'observation 

saccharimétrique peut s'effectuer sans peine, toutes les fois que la matière sucrée ne 

se trouve pas associée à une autre substance, agissant elle-même sur la lumière 

polarisée (telle que l'asparaginc, etc., etc .) , ou qu'il est possible d'éliminer 

préalablement cette dernière, sous forme de composé insoluble après addition 

d'acétate de plomb (albumine, acides organiques, matières muqueuses, etc., etc.). 

11 importe, en outre, de connaître un certain facteur, appelé constante de rotation, 

propre à tel ou tel hydrate de carbone. 

Le calcul repose sur l'emploi de la formule 

C = A j , 

dans laquelle C représente le poids de la substance contenue dans 1 litre de so

lution, A la constante relative a la substance analysée, a la déviation, L la lon

gueur de la colonne liquide exprimée en millimètres. Dans le cas où la concen

tration de la solution change, il faut nécessairement tenir compte du poids de la 

matière contenue dans 100" de la solution et modifier la formule précédente. 

Il en est de même pour les sucres qui agissent différemment sur la lumière 

polarisée suivant la température de leurs solutions. 

Admettons qu'une solution de glucose observée dans un tube de 0,10 fournisse 

une déviation de 3°, on aura, d'après Tollens et Grote : 

C = 1883,2 xJL. 

La lévulose donnerait, dans les mômes conditions, pour une déviation de —-3°, 

C = 943,4 x 4 , 

et le sucre de canne 

0 = 1 5 0 3 , 6 x 4 -

En effectuant ces calculs, on trouve par conséquent les nombres suivants : 

56 s',496 de dextrose dans 1 litre de solution. 

28s r,302 de lévulose id. 

4aKr,168 de saccharose id. 

§ 209. — Dans le cas où la solution renferme deux matières sucrées dont la 

déviation est connue, on arrive également à des résultats précis, si toutefois les 

conditions indiquées au paragraphe précédent sont remplies. Il arrive fréquem-
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ment qu'on a à déterminer le poids de dextrose et de lévulose contenues dans 

un mélange. Pour arriver à la solution du problème, IVeubauer (1) conseille, dans 

ce cas, de doser la matière sucrée à l'aide de la solution cupro-potassique et 

d'en employer une autre partie pour l'examen au polarimètre. Admettons que 

la liqueur titrée cuivrique ait fourni 15 p. 100 de sucre : si la solution à analyser 

avait dû contenir de la lévulose pure, la déviation pour la lumière jaune eût été de 

10 

— 15° ou 1 5 x 1 , 0 , calculée d'après a = J T J - Q , puisque Neubauer admet que le 

pouvoir rotatoire de la lévulose est —100° et non —106°. 

Si, au contraire, l'on avait eu affaire à de la dextrose pure, on eût dû obtenir 

+ 7°,96 (pour un tube d'une longueur de 100 millimètres). 

Cela posé, si l'observation du mélange fournit une déviation de —5°,202, c'est-

à-dire—15°—(—8,202) = — 9°,798, la quantité de lévulose sera donnée par la 

relation 

2883,3 : 1883,3 :: 9,798 : x 

formule dans laquelle 2883,3 représente la différence des constantes de la glucose 

et de la lévulose 1883,3 + (—1000) et 1883,3, constante de la dextrose. 

Le calcul ci-dessus conduit à 

x =0,65317 X 9,798. 

x = 6 , 4 lévulose. 

Donc 15 — 6,4 = 8,6 dextrose. 

§ 2 1 0 . — On obtient d'une manière analogue les proportions relatives de deux 

autres sucres. 

Dans le cas, par exemple, où il s'agit d'analyser un mélange de sucre de canne 

et de sucre interverti du suc de betteraves, on soumet d'abord la solution au 

saccharimètre. Puis on procède à l'interversion à l'aide d'un acide faible, on 

examine de nouveau à la lumière polarisée et l'on compare les deux résultats. La 

présence du sucre de canne sera révélée par une rotation plus forte vers la 

droite. 

Dans de pareils mélanges de sucre de canne et de sucre interverti, l'indication au 

polarimètre ne donne de résultats précis, qu'autant que l'on tient compte de la quan

tité d'acétate de plomb, ajoutée au début pour la clarification (21. Haughton attribue 

les erreurs possibles à la formation d'une combinaison plombique avec la lévulose 

qui est dextrogyre. Le dosage, à l'aide de la liqueur de Fehling, doit, au dire de 

l'auteur, fournir dans ces conditions des résultats inexacts. 

Lorsque l'acétate de plomb ne décolore pas entièrement le suc à analyser, on 

peut employer avec avantage des solutions d'alumine. Il n'est pas prudent de 

faire usage de charbon animal, puisque ce dernier ne fixe pas seulement les ma

tières colorantes, mais encore une certaine quantité de principes Sucrés. 

La présence de l'asparagine dans les sucs sucrés peut également fausser les 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1877, p. 827. — Zeitsch. anal. Chem., 1883, p. 583. — Cterget, 
Ann. de chim. et de phys., 3· série, t. XXVI, p. 175. 

(2) Houghton, Chem. Soc. Tourn., t. IX, p. 85. — Zeitsch. f. anal. Chem., 1871, p. 498. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



résultats, d'une part, en agissant pour son propre compte sur la lumière pola

risée et, d'autre part, en déviant tantôt à droite tantôt à gauche, selon qu'on 

opère en solution acide ou alcaline. L'asparagine, en outre, chauffée à I'ébuIIi-

tion en présence des acides faibles, de l'acide chlorhydrique, par exemple, se 

transforme en acide aspartique qui dévie à droite en solution acide et à gauche 

en solution alcaline. L'asparagine enfin n'est précipitée ni par l'acétate de plomb, 

ni par la potasse caustique, ni par l'eau de baryte; quoique l'acide aspartique soit 

précipitable par les sels de plomb, son précipité plombique se redissout néan

moins dans un excès de réactif (1). 

§ 211. — Dupré (2) et Apjohn (3) ont indiqué la manière d'effectuer le dosage 

d'un mélange de sucre de canne, de sucre de fruits et de sucre de raisin. Mais 

comme on se sert, dans ce cas, indépendamment du polarimètre, de la liqueur 

cupro-potassique qui doit fournir les éléments de titrage des sucres de fruits 

et de raisin, il est plus que probable qu'on n'arrive qu'à des approximations. 

Nous avons montré d'ailleurs antérieurement, § 85, que le dosage du glucose, par 

la méthode des liqueurs titrées, en présence de sucre de canne, ne fournissait 

que des résultats d'une exactitude douteuse. 

§ 212. — Nous ajouterons aux propriétés déjà étudiées de la mannite (§ 91) 

sa solubilité dans l'eau dans la proportion de 6,18 p. à la température de 15° et 

de 5,25 p. à 20°. 

Elle exige 16 p. d'alcool absolu pour se dissoudre à la température de 17°. 

Quoique sans action sur la lumière polarisée, ainsi que nous l'avons déjà 

constaté, elle est cependant dextrogyre quand on l'examine dans une solution 

concentrée de borax. Elle fond à 16fi° et perdl molécule d'eau à 200 pour donner 

naissance à de l a mannitane. 

Elle se transforme en acide mucique et acide saccharique, sous l'influence de 

l'acide nitrique moyennement concentré, et en nitromannite en présence de l'acide 

fumant. 

Elle ne réduit pas à chaud la solution cupro-potassique, mais les sels d'or et 

d'argent. 

Elle empêche la précipitation de l 'oxyde de cuivre parla potasse caustique. 

La dulcite et la mélampyrite, ses isomères, possèdent à peu près les mêmes 

(1) Voir : Ventzke, Journ. f. pr. Chern., t. XXV, p. 65; t. X X V I I I , p. 101.— Kleinschmidt, 
Dingl. polyt. Journ., 1867, p. 306. — Anders, id., t. CLXXXII, p. 331. — Bodenbender, Zeitsch. 
f. Chem., N. S., 1867, p. 222. — Sostmann, id., p. 480. Ces deux derniers auteurs insistent sur 
les causes d'erreurs qui peuvent provenir de la présence de la chaux dans le sue a examiner. —• 
Dubrunfaut, Dingler poly. Journ., t. GXXI, p. 305, et Scheibler, id., t. CLXXXr, p. 415, ont 
indiqué l'effet produit par l'asparagine et l'acide aspartique — Voir en outre les causes d'erreurs 
dans les déterminations saccharimétriques : Zeitsch. f. anal. Chem., N . S., t. I I I , p. G17. — 
Zeitsch. f. anal. Chem., 1869, t. VI I I , p. 211. — Stanner, Dingl. poly. Journ., t. CLXXXII , 
p. 160. — Dubrunfaut, id., t CXXI, p. 299; t CLXXXV, p. 231. — Landolt, Zeitsch. f. anal. 
Chem , 1868, t. VII , p. 1. — Champion et Pellet, id., 1817, t. XVI , p. 120. 

(2) Chem. news., 1870, t. XXI, p. 97. 
(3) Chem. news., 1870, t. XXI , p. 86. — Zeitsch. f. Anal Chem., 1870, t. IX, p. 499. 
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propriétés qu'elle. La première se présente sous forme de rhomboèdres, et la se

conde appartient au système monoclinoèdrique. 

La dulcite est solublc dans 3 p. d'eau froide et n'a pas d'action sur la lumière 

polarisée. Elle n'est pas fermentescible. Elle fond à 182°. 

Visodulcite ou rhamnndulcite est également isomère des deux principes sucrés 

précédents. Elle se présente sous forme de cristaux, fusibles à 93°,5. Elle est so-

luble dans 2,09 p. d'eau à 18" ainsi que dans l'alcool absolu bouillant. Elle n'est 

pas fermentescible ; elle réduit la liqueur cupro-potassique. Elle dévie à droite le 

plan de polarisation (a) j — + 8°,4. 

Le sucre de Vkespéridine cristallise dans le système monoclinoèdrique. Il est 

dextrogyre, difficilement soluble dans l'alcool absolu bouillant, plus soluble dans 

l'alcool chaud à 70 p. 100; fusible aux environs de 70° à 76°. Il réduit lentement 

la liqueur cupro-potassique; c'est un isomère de la mannite. 

* [Il n'est pas fermentescible. 

L'acide azotique ne le transforme pas en acide oxalique ; avec un mélange 

d'acide sulfurique et azotique il paraît donner des produits nitrés. 

L'hespôridine est un principe cristallisable que l'on obtient dans le résidu 

aqueux de la distillation, avec de l'eau, des fleurs du ciirus decumana pour la 

préparation de l'essence de néroli. 

Elle constitue un glucoside qui se dédouble sous l'influence des acides étendus 

en un corps insoluble et un sucre. 

Pour purifier ce sucre, après avoir fait réagir l'acide sulfurique sur l'hespéri-

dine, on filtre, afin de séparer le composé insoluble, on évapore à sec la liqueur 

filtrée et l'on reprend le résidu par l'alcool fort et bouillant; si la solution alcoo

lique n'a pas déposé de cristaux au bout de deux jours, on y ajoute de l'alcool 

absolu et de l'éther qui en sépare un corps sirupeux brun; enfin la liqueur, éva

porée, spontanément, abandonne le sucre en cristaux bien formés]. * 

La sorbile (1) jouit à peu près des mêmes propriétés, sans toutefois réduire la 

liqueur de Bareswill. Elle est anhydre et fond à 110°. 

§ 2 1 3 . — La quercite et la pinite constituent deux autres principes isomères 

de la mannitane et de la dulcitane. 

La quercite appartient au système monoclinoèdrique. Elle est soluble dans 8 à 

10 parties d'eau froide et fond a 233°. Elle agit sur la lumière polarisée 

(a)j = + 33°,b. 

La pinite ne se présente que sous forme de cristaux mal définis. Elle est 

soluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcool faible; elle fond à 130° et 

dévie â droite le plan de polarisation (a)j = + 38°,6. 

* [La bergénite est une matière sucrée, extraite par Carreau, en 1830, de la 

saxifrage de Sibérie, Bergenia Sibcrica; son étude a été reprise il y a trois 

ans par M. Morelle (2)-

Pour préparer la substance, l'auteur épuise les souches fraîches de saxifrage 

par l'eau à 80°. Les liqueurs débarrassées du tannin par l'acétate neutre de plomb 

(1) Boussingault, Journ. de pharm. et chim., 1872, t. X V I , p. 36. 

(2) Thèse da Nancy, 1881. 
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et de l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré, réduites à un petit volume, ne 

tardent pas à donner des cristaux dont la forme est celle d'un prisme droit. 

Elle est peu soluble dans l'eau froide. Elle agit sur la lumière polarisée. Son 

pouvoir rotatoire moléculaire = — 81°,36. 

L'alcool bouillant la dissout aisément. 

Elle éprouve à 130° une véritable fusion aqueuse et, si l'on élève la tempéra-

ture,elle perd de l'eau et revient à l'état solide, qu'elle conserve ensuite jusqu'à 

230°, température à laquelle elle se décompose. 

Chauffée sous pression avec de l'acide acétique ou de l'acide valérique, elle 

donne naissance à des composés qui constituent des éthers. Elle joue la rôle 

d'un alcool polyatomique et se place à côté de la pinite et de la quercite. 

La formule est représentée par C 8H 60 6] *. 

L'abiètite diffère des deux derniers composés par une molécule d'eau en moins. 

Rochleder (1) s'est occupé principalement de l'étude de ce corps. 

* [La calha.rtoma.nnite, est le principe sucré extrait des feuilles de séné. Le 

produit obtenu par Kubly est dextrogyre. Celui de Keussler est inactif. Mais la 

composition établie par les deux chimistes est la même. Elle est représentée par 

la formule C " H " O n = a.C'IP'O" — H'OJ *. 

A C I D E S . 

§ 214. — Les principales propriétés de l'acide malique, ont été signalées 

plus haut § 81. Indépendamment de ces réactions, Barfoed (2) mentionne en outre 

la transformation de ce composé en acides maléique et fumarique, à la tem

pérature de 160°-170°, et la production d'un corps volatil et cristallisable. II 

indique, de plus les propriétés de son sel de chaux : la malate calcique devient 

insoluble après addition de 1 à 2 volumes d'alcool; aussitôt après sa précipita

tion la combinaison prend un aspect pâteux quand on la chauffe et devient cris

talline après refroidissement. 

Le malate magnésique se comporte d'une façon analogue. Obtenu, soit par 

double décomposition au moyen du chlorure de magnésium et du malate de 

potasse, soit directement par saturation de l'acide à l'aide de la magnésie ou de 

son carbonate, le sel en question, précipité par l'alcool, prend une consistance 

gommeuse quand on le chauffe; il redevient grenu à froid. 

Le citrate de magnésie présente à peu près la même propriété. 

L'acide malique peut être séparé des acides oxalique et tartrique (§§ 217, 219), 

d'après Barfoed, de la manière suivante : on ajoute au mélange du chlorure de 

calcium afin de précipiter les deux derniers, on traite ensuite la liqueur filtrée par 

de l'alcool qui donne naissance à un précipité de malate calcique. Il importe de 

ne pas filtrer trop lentement sans quoi le tartrate de chaux pourrait se déposer 

en petite quantité, il est vrai, en même temps que l'oxalate (voir § 218). 

La séparation de l'acide malique d'avec Vacida citrique (§ 218) peut s'effec

tuer d'une manière analogue ; il suffit de se rappeler que le citrate de chaux 

(1) Journ. f. prakt. Chem., t. GV, p. 63. 

(2) Zeitsch. f. anal. Chem., 1868, t. VII , p. 403; 1883, p. 112. 
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n'exige qu'une petite quantité d'alcool pour se précipiter et qu'il se dépose par 

conséquent avant le malate. 

Quand on a affaire à un mélange cVacides malique, oxalique, tartrique et 

citrique, on transforme en sels ammoniacaux et l'on ajoute 7 à 8 volumes d'alcool 

à 98°. On laisse reposer pendant 12 à 24 heures, puis on filtre. On obtient de cette 

façon à l'état insoluble les oxalate, tartrate et citrate d'ammonium, tandis que la 

liqueur filtrée contient le malate que l'on précipite au moyen de l'acétate de plomb. 

S'agit-il d'un mélange d'acide succiuique (§ 220) et d'acide mattque, on neu

tralise par de la potasse ou de la soude et l'on précipite les sels alcalins par de 

l'acétate de plomb. On redissout le tout au moyen d'acétate d'ammoniaque et 

l'on ajoute à la solution 2 volumes d'alcool pour rendre de nouveau le malate 

de plomb insoluble. 

Un autre procédé consiste à traiter la solution concentrée des malate et succi-

nate de potasse ou de soude par 6 volumes d'alcool : le premier se précipite, 

tandis que le succinate reste en solution. 

Quant à la séparation des acides malique, gallotannique 49, 165), gal-

lique ( § 151), benzoïque (§ 26 ) , acétique et formique (§ 139) , nous renvoyons au 

mémoire original. 

Enfin lorqu'il s'agit de séparer l'acide malique d'avec les acides sulfurique et 

phosphorique, on neutralise la solution; on y ajoute du chlorure de baryum; on 

filtre et l'on précipite le malate debaryum de la liqueur filtrée au moyen de l'alcool. 

g 2 1 5 . — Le dosage de l'acide citrique peut s'effectuer au moyen de son sel 

de baryum, insoluble dans l'alcool (Creuse). On traite à cet effet l'acide citrique, 

préalablement saturé par de la potasse, au moyen d'acétate de baryum, et l'on 

ajoute à la solution 2 volumes d'alcool à 96 p. 100 ( I L 

Le précipité jeté sur filtre doit être converti en sulfate de baryte dont le poids 

sert à calculer celui du citrate, représenté par Ba'C'Ml^O*. 

Kœmmerer ( 2 ) avait déjà indiqué l'emploi d'acétate de baryum pour le dosage 

de l'acide citrique; mais il est bon de faire remarquer à ce propos que le préci

pité, très volumineux au début, devient lentement cristallin (prismes clinorhom-

biques) quand ou le maintient au bain-marie pendant quelque temps. Le dosage 

n'est pas influencé par la présence d'autres acides végétaux. 

[Si la solution est très étendue, il importe de la concentrer jusqu'à un petit 

volume, sans cela il se"produit des cristaux aiguillés (v. §§ 218, 210, 220 ] . 

§ 2 1 6 . — I l résulte des expériences de Sarandinaki que l'éther triéthyleitrique, 

chauffé en vase clos à 110 degrés, se transforme en un produit pulvérulent de 

couleur bleue ( 3 ) , et que le citrate d'ammoniaque en solution aqueuse, chauffé 

pendant six heures, fournit le même produit de décomposition. En brisant le 

tube et évaporant la solution à l'air et à la lumière, le corps bleu se dépose. 

Les acides tartrique, malique et oxalique n'empêchent pas la réaction qui 

s'effectue d'adleurs quand on n'opère que sur 0 « r , l d'acide citrique (4). 

(1) Zeitsch. f. anal Chem., 1871, p. 446. 
çîi Ann. d. Chem u. Pharm., t. CXLVIII , p. 294. — Zeitsch. f. Ann. Chem., 1869, p. 298. 
(3) Ber. d. d. ch. Gesel., 1872, p. 1100; id., 1875, 736. 
(4; Zeitsch. f. anal. Chem., 1878, p. 73. 
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L'acide aconitique se comporte de même que l'acide citrique. 

Pour rechercher ce dernier dans des sucs végétaux, on peut, en se basant sur 

cette réaction, transformer d'abord l'acide citrique en sel de plomb, puis en sel 

de baryum et décomposer ensuite celui-ci par de l 'ammoniaque pour tenter 

l'essai sus-indiqué. 

L'acide citrique en solution aqueuse n'a pas d'action sur la lumière polarisée. 

Autrefois on admettait son insolubilité dans l'éther, cependant Rœnnefarth a 

démontré que ce véhicule dissolvait 10 p. 100 d'acide cristallisé et 13 p. 100 

d'acide anhydre et de plus, qu'il en enlevait 3,6 p. 100 à ses solutions aqueuses. 

§317. — Pour doser l'acide tartrique en solution ( § 82) , M.M. Berthelot et Fleu-

rieu (1) le transforment en tartrate acide de potasse et précipitent le sel par l'addi

tion d'un mélange de 5 volumes d'alcool et d'éther. Iokisch et Bolley (2) ont 

démontré qu'il pouvait se produire un précipité de tartrate de chaux dans le cas 

où la solution renfermerait un sel de calcium. 

M. Pasteur (3) dose d'une manière spéciale l'acide contenu dans le moût de 

raisin. 

On peut encore, comme le fait Martenson (4), saturer exactement l'acide tar

trique par du carbonate de potasse, ajouter au sel dissout dans 100 parties d'eau 

un mélange de chlorure de calcium et d'eau de chaux et agiter les mélanges sans 

toucher les parois de la capsule. Il se forme, au bout de quelques heures, un 

précipité cristallin que l'on jette sur un filtre taré. On le lave à l'alcool à 80-85 

p. 100, on le dessèche à 100 degrés et on le pèse. La composition répond à la 

formule C k l l k CaO B + 4I1»0. 

§ 218. — Le dosage simultané des acides tartrique et citrique peut se faire, 

d'après Eleischer, en séparant d'abord l'acide tartrique, sous forme de sel acide, 

par l'addition de 2 volumes d'alcool à 95 p. 100. On filtre ensuite le précipité, 

on le redissout et on le dose volumétriquement au moyen d'une solution 

normale de potasse. 

Quant a l'acide citrique, on prend le liquide de la première filtration, on le 

précipite par de l'acétate de plomb. On lave le dépôt avec volumes égaux d'eau 

et d'alcool et on le décompose par l'hydrogène sulfuré. On évapore la solution 

et ou la titre également au moyen d'une solution alcaline. 

Cette méthode peut être employée avec avantage toutes les fois que l'on a 

afTaire à des acides libres (5). Si le dosage des deux acides doit s'effectuer en 

présence des acides oxalique et sulfurique, on ajoute au mélange de l'acétate 

(1) Comptes rendus, t. L X X V I I , p. 394. 
(2) Dingl. pot. Journ., 1867, p. 47. — Zcitsch. f. Anal. Chem., 1869, p. 409. 
(3) Zcitsch. f. Anal. Chem., 1869, p. 86. 
(4) Pharm. Zeitsch. f. Russi., 18H8, p. 23. 
(5) Dingl. poi Journ., 1862, p. 132. — Quand, après avoir séparé l'acide tartrique a l'clat de 

cròme de tartre, il s'agit de reconnaître la présence de l'acide citrique, on peut opérer de la ma
nière suivante : on ajoute k la liqueur filtrée du chlorure de calcium, on concentre fortement et 
l'on sursature avec de l'eau de chaux. Le citrale de chaux se précipite ; on le jette sur filtre k 
chaud, on le lave k l'eau bouillante, on le dessèche et on le pèse. (258 parties du précipité cor
respondent à 192 parties d'acide citrique.) 
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(1) Arch. f. Pharm., 3' s., 1874, p. 97. 

de plomb (celui-ci précipite également les chlorures qui pourraient se trouver 

dans la solution) et on lave le précipité avec de l'alcool étendu. On reprend le 

précipité par de l'ammoniaque exempte de carbonate, qui dissout les tartrate, 

citrate et partiellement le chlorure de plomb. On ajoute du sulfure ammonique 

et de l'acide acétique. On sépare le sulfure de plomb, on chasse l'hydrogène 

sulfuré et l'on traite la solution acide par de l'acétate de potasse qui précipite 

l'acide tartrique. Quant à l'acide citrique resté en dissolution, conjointement 

avec l'acide chlorhydrique qui pouvait se trouver dans la liqueur, on le transforme 

de nouveau à chaud en sel de plomb, on filtre et on lave a l'alcool étendu; ou 

bien on le transforme en sel de chaux insoluble, en présence de l'alcool, on 

redissout le sel dans l'acide acétique et l'on précipite l'acide mis en liberté par 

de l'acétate de plomb. Si le mélange contient à la fois de la chaux et de Vacide 

phosphorique en solution chlorhydrique, on traite par l'acétate d'ammoniaque 

qui laisse à l'état insoluble les phosphate et oxalate de calcium, voire même le 

phosphate de fer s'il existait dans la liqueur, et on lave au chlorhydrate d'am

moniaque pour empêcher la précipitation du tartrate de chaux. On précipite 

par de l'acétate de plomb. Le phosphate de plomb qui peut se produire reste 

insoluble dans l 'ammoniaque. Après avoir traité le précipité plombique par de 

l 'ammoniaque, on le met en digestion avec du sulfure ammonique, on enlève 

le sulfure de plomb par filtre et l'on obtient les acides phôsphorique, sulfurique 

et oxalique qu'on sépare d'après les méthodes connues. 

Si le mélange précédent renfermait de l 'acide oxalique, on trouverait du 

malato de chaux associé au citrate dont la séparation se ferait au moyen de 

l'eau de chaux, puisque le premier seul s'y dissout. 

Enfin s'il y avait de l'acide parataririque, il serait précipité en même temps 

que l'acide tartrique. La séparation des deux se fait de la manière suivante : 

on les dissout dans l'acide chlorhydrique, on sursature avec de l'ammoniaque et 

l'on ajoute du chlorure de calcium; dans ces conditions le paratartrate de chaux 

seul se précipite (1). 

L'acide paratartrique n'agit pas sur la lumière polarisée, tandis que l'acide 

tartrique dévie à droite. Dissous dans 5 p. d'eau, sa déviation us t (a)D= +14°,18; 

dans 15p., elle est ( « ] D = + 12°,80. En faisant recristalliser à plusieurs reprises son 

sel de Seignette, on obtient des cristaux qui ont la plus grande ressemblance 

avec ceux du tartrate de potasse et de soude ordinaire; l'acide racémique libre 

jouit de la propriété d'être lévogyre. 

L'acide paratartrique, de même que l'acide tartrique, sont solubles tous deux 

dans l'alcool et dans l'eau (voir §§ 219, 220). 

§ 219 .— L'acî'rfc oxalique se décompose à une température élevée, sans résidu 

de charbon, en donnant naissance à de l'acide carbonique, de l'oxyde de car

bone et de l'eau (voir §§ 81, 214, 216, 218). En présence do l'acide sulfurique 

concentré, à chaud, la réaction est la même. 

Indépendamment de l'insolubilité de ses sels de plomb et de calcium, cet acide 

peut encore être caractérisé par le précipité cristallin jaune clair qu'on obtient 
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par l'addition d'un sel ferreux dans ses solutions neutres — sans présence d'acides 

minéraux. — Cet oxalate ferreux n e se dissout que dans 4 ,000 p. d'eau froide 

(Barfoed) ( 1 ] , mais assez facilement dans les oxalate, citrate et tartrate de potasse 

ou de soude. 11 faut par conséquent employer le sulfate ferreux —quand on veut 

se servir de ce réactif pour opérer une séparation — en quantité telle, que la 

totalité du fer entre e n combinaison avec les acides organiques. 

Si l 'on a affaire à un mélange d'acide oxalique et d'acide tartrique, le sulfate 

ferreux précipite les deux; mais le tartrate ferreux peut se différencier do l ' oxa -

late à l'aide du microscope, puisque ses cristaux sont d'un blanc sale. De plus, 

en ajoutant au mélange de l'acide chlorhydrique très étendu, on dissout le tar

trate sans attaquer l'oxalate. 

Quand l'acide oxalique est mélangé avec de l'acide citrique, la précipitation à 

l'aide du sulfate ferreux n'est pas très avantageuse, en ce sens que le dépôt 

d'oxalate se forme lentement et que ses cristaux sont mal définis. Aussitôt que 

le précipité est entièrement formé, on le redissout dans la plus petite quantité 

possible d'acide chlorhydrique et l'on neutralise la liqueur exactement avec de 

l'ammoniaque. 

Si l'on veut isoler l'acide oxalique de l'oxalate de chaux (§ 110 ) , on peut opérer 

de deux manières, ou bien : 1 ° dissoudre le sel dans une minime partie d'acide 

chlorhydrique étendu, faire bouillir, ajouter de l'acide sulfurique étendu — en 

évitant un excès — mais en quantité suffisante pour précipiter toute la chaux, 

puis traiter par de l'alcool qui tiendra l'acide oxalique en dissolution. 

2° Dissoudre l'oxalate de chaux dans de l'acide nitrique très étendu, précipiter 

la solution par de l'azotate de plomb, filtrer, laver et décomposer l'oxalate de 

plomb par un courant d'hydrogène sulfuré. 

L'acide oxalique se dissout dans 10 parties d'eau froide et dans 2 parties d'al

cool (voir §§ 8 1 , 2 1 8 , 2 2 0 ) . 

§ 220. — L'acide succinique, de même que l'acide oxalique, ne laisse pas de 

résidu noir quand on le chauffe avec de l'acide sulfurique concentré o u qu'on 

le porte à une température élevée dans un tube à essai o u sur la lame de platine. 

11 se volatilise sans décomposition. 

11 se différencie de l'acide oxalique par sa solubilité moindre dans l'eau froide 

(il en faut au moins 1 5 parties, à la température de 20° , pour dissoudre 1 partie 

d'acide) et son peu de solubilité dans l'alcool et l'éther. 

Les analyses anciennes révèlent fréquemment la présence de l'acide succinique 

dans les végétaux,; il serait intéressant d'examiner s'il en est réellement ainsi, 

ou bien si l'acide en question ne serait pas le résultat d'un produit de décom

position. 

On peut le caractériser à l'aide de son sel de baryum, parfaitement cristalli-

sable, soluble dans 250 parties d'eau, presque insoluble dans l'alcool. Il s'obtient 

par double décomposition au moyen d'un sui-cinate alcalin et de chlorure de 

baryum. 11 est soluble dans l'acide chlorhydrique, mais difficilement soluble 

dans l'acide acétique à la température ordinaire. 

(1) Traité d'analyse qualitative, Copenhague, 1880. 
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Le succinate de chaux se produit également par double décomposition, mais 

en solution concentrée seulement. Le précipité cristallin est soluble dans 50 par

ties d'eau et difficilement soluble dans l'alcool. 

Il se dissout dans de l'acide acétique à chaud, ainsi que dans une solution 

bouillante de chlorure ammonique (caractères différentiels de l'oxalate). 

Le succinate de plomb présente une apparence cristalline, mais il ne se 

dépose que lentement de ses solutions. 

Le précipité plombique, obtenu à l'aide de sous-acétate, est amorphe. 

Le chlorure ferrique donne dans les solutions neutres des succinates alcalins 

un précipité amorphe brun rouge, tandis qu'il ne fait naître aucun dépôt dans 

les solutions d'oxalates. 

La séparation des acides oxalique et succinique peut s'effectuer [au moyen de 

l'alcool qui dissout facilement le succinate ammonique sans atteindre l'oxalate. 

Celle des acides tartrique et succinique peut se faire de deux manières : 

1° Acidifier la liqueur par de l'acide chlorhydrique et y verser du chlorure de 

potassium en présence d'alcool : il se forme un précipité de crème de tartre, 

tandis que l'acide succinique reste dissout; 

2° Ajouter au mélange du chlorure ammonique et du chlorure de calcium, et 

chauffer : le tartrate de chaux seul se précipite. 

Les acides citrique et succinique peuvent se séparer d'une manière analogue; 

il faut avoir soin toutefois de faire bouillir pendant longtemps, afin d'obtenir la 

précipitation du citrate de chaux. 

En remplaçant le chlorure de calcium par du chlorure de baryum, on obtient 

un précipité de citrate de baryum, qui peut être utilisé pour effectuer une sépa

ration des deux acides. Le succinate, beaucoup plus soluble que lui, reste dans 

les eaux mères et peut être précipité ultérieurement par l 'alcool. 

Pour la séparation des acides malique et succinique, voir § 215. 

§ 2 2 1 . — L'acide fumarique fait partie du groupe des acides végétaux suscep

tibles de se volatiliser; il est précipitable par l'acétate de plomb et fournit un 

précipité d'apparence cristalline (§§ 81, 214) . 

Il se différencie des acides succinique et malique par son peu de solubilité dans 

l'eau froide dont il faut 260 parties pour en dissoudre une a la tempéra

ture de 17° (Lassaigne). Il est beaucoup plus soluble dans l'eau chaude et se dis

sout assez facilement dans l'alcool et l'éther. 

Son sel d'argent est presque insoluble. Le sel de manganèse est très peu so

luble dans l'eau, maïs aisément dans l'alcool. 

Le fumarate acide de potasse est difficilement soluble dans l'eau froide; il se 

dissout à peine dans l'alcool à 80°. Le sel d'ammonium se comporte de même. 

[1 n'est pas précipité par l'eau de chaux. 

Il est sans action sur la lumière polarisée. 

L'acide maléique, son isomère, est également inactif. I l est facilement soluble 

dans l'eau, mais non volatilisable sans décomposition. Son sel de plomb est cris

tallisé. 

Nous mentionnerons encore l'acide quinique, quoiqu'il ne soit pas précipi

table par l'acétate neutre de plomb, mais par le sous-acétate additionné d'ammo-
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niaque. L'eau de chaux ajoutée, à l'acide jusqu'à saturation complète, ne produit 

pas immédiatement de précipité. 

Pour le déceler dans un mélange d'acides végétaux, on ajoute d'abord de l'acé

tate de plomb, en vue de précipiter un grand nombre d'entre eux, on filtre, on 

traite la solution par de l'hydrogène sulfuré, on sépare le sulfure, on filtre de 

nouveau et l'on fait bouillir la liqueur en y ajoutant de l'eau de chaux. Par suite 

de la concentration et d'un repos prolongé, il se forme un précipité cristallin de 

quinate de chaux dont on active la formation en ajoutant de l'alcool. 

Pour caractériser l'acide, on chauffe le sel ainsi obtenu avec de l'acide sulfu

rique et du bioxyde de manganèse : il se produit alors une sublimation de qui-

none sous forme d'aiguilles jaunes, dont l'odeur caractéristique, analogue à celle 

de l'iode, ne laisse plus de doute sur la nature du composé (voir § 167). 

L'acide quinique est facilement soluble dans l'eau ; son sel d'argent y est égale

ment soluble. 

§ 222. — Quoique l'acide lactique ne soit pas un principe constitutif des végé

taux, nous en dirons néanmoins quelques mots, parce qu'il n'est pas impossible 

qu'il puisse se former à la longue, dans les extraits de plantes, aux dépens des 

hydrates de carbone; sa présence d'ailleurs a été signalée maintes fois dans des 

analyses déjà anciennes. Pour le déceler on se base sur sa solubilité dans l'éther. 

L'extrait aqueux qui le contient est épuisé par l'éther; les solutions éthérées sont 

évaporées et abandonnent une masse sirupeuse facilement soluble dans l'eau et 

l'alcool. Ses sels de plomb et de calcium sont très solubles dans l'eau (ce dernier 

n'exige que 10 parties d'eau froide); par conséquent, dans le cas d'un mélange 

de divers acides, on peut séparer les lactates solubles de plomb ou de calcium 

d'avec d'autres sels insolubles des mêmes bases. Le lactate de calcium, en outre, 

est soluble dans l 'alcool à 85° bouillant et se dépose après refroidissement à 

l'état de poudre cristalline. 11 en est de même des solutions aqueuses concen

trées et bouillantes. 

Les lactates de magnésie et de zinc, obtenus par double décomposition en pré

sence d'alcool, sont également cristallisés. 

Le premier est soluble dans 30 parties d'eau froide, le second dans 60 parties; 

mais ils sont plus solubles l'un et l'autre dans l'eau bouillante. 

Si l'on croit avoir affaire à de l'acide lactique, on concentre la solution aqueuse 

et on la met en digestion, à chaud, avec de l'oxyde de zinc, on laisse refroidir et 

l'on examine au microscope le dépôt qui se produit. On constate alors des masses 

cristallines sphériques, terminées par de fines aiguilles, associées à des prismes 

droits possédant une disposition cunéiforme. 

Le sarcolactate ou paralactate de zinc n'exige que 6 parties d'eau pour se dis

soudre. 

Si l'on substitue l 'oxyde d'argent à l'oxyde de zinc, on obtient également un 

sel parfaitement soluble qui se dépose, après refroidissement, sous forme de cris

taux aiguillés. 

Le laclate de calcium desséché contient 18,2 p. 100 de chaux et 29,2 p. 100 

d'eau. 

Le lactate de zinc renferme 27,3 p. 100 d'oxyde de zinc et 18,2 d'eau. 
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M A T I È R E S ALBUM1NOÏDES. 

§ 224 . — Nous avons dit (§ 95) que, pour calculer la proportion de matières 

aLbuminoïdes contenues dans une substance, il fallait multiplier par 6,25 le 

poids de l'azote fourni par la pesée (1). Ce facteur provient de ce que les matières 

albuminoïdes renferment 16 p. 100 de cet élément. Mais, comme il résulte 

d'expériences nouvelles que cette quantité est trop faible, vu que l'on trouve jus

qu'à 16,60 d'azote, dans les matières protéiques de certaines graines oléagineuses 

notamment, on a préféré admettre le coefficient 6,0 au lieu de 6,25. Ce dernier 

même paraît trop élevé et Rilthausen a proposé 5,5, pour les cas où certains 

organes (tels que semences de lupin, amandes, froment, etc., etc.) renfermeraient 

de fortes proportions de conglutine ou de gliadine dont la richesse en azote n'est 

pas inférieure à 18,4 p. 100 et 18,1 p. 100. 

M) Autrefois on admettait 15,6 p. 100 comme teneur en azote des matières albuminoïdes, par 
conséquent le coefficient devenait 6,33. Mais plusieurs auteurs ont fait voir que le nombre 15,6, 
obtenu par la méthode de Will et Varentrapp, était trop faible : Burg, Zeitsch f. anal. Chem., 
1865, p. 322. — Nowack, id., 1871, p. 321. — Seegen et Nowack, id., 1873, p. 316; 174, p. 460 
Meusel, id., 1866, p. 197, infirment cette opinion. — Macrker, Ann. d. Landw., t. XII , p. 619, 
prétend quo l'écart n'est pas aussi considérable, surtout dans le cas où la chaux sodée n'est pas 
magnésifere. — Voir, pour le même sujet : Kreusler, Zeitsch. f. anal. Chem., 1873, p. 354. — 
Johnson, id., p. 446. — Ritthausen, id., 1874, p. 240. — Makris, id., 1877, p. 249. — Habermann, 
id., 1878, p. 376. — PflUger, Arch. f. ge<¡. Phys., 1879, p. 117. — Hanko, Ber. d. d. ch. Gesel, 
1879, p. 431. — Schiff, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXCV, p. 293. — Ritthausen, Zeihch. f. 
anal. Chem., 1879, p. 601. 

§ 223 . —L'acide glycalique., homologue de l'acide lactique, dont il partage la 

plupart des propriétés, se trouve, entre autres, dans le suc des raisins non mûrs. 

On le retire de ses solutions éthérées sous forme de masses cristallines. 11 fond 

a 78-79° et est entraîné par la vapeur d'eau sans décomposition. 

Son sel de baryum est soluble dans 7,9 parties d'eau froide. 

Son sel de calcium en exige 80,8 parties. Il cristallise sous forme de fines ai

guilles soyeuses. 

Le glycolate de zinc cristallise également; il se dissout dans 31,6 parties d'eau 

froide. 

Le glycolate de plomb, enfin est soluble dans 31,17 d'eau; il est cristallisé. 

Ce précipité, produit dans les solutions de l'acide, après addition de sous-acé

tate de plomb, est très peu soluble, car il exige 10,000 parties d'eau pour se dis

soudre. 

La recherche de l'acide glycolique repose sur la production du précipité en 

question et sur sa transformation en glycolate neutre, après dissolution du sel pré

cédent dans l'acide azotique. 

L'acide est facilement soluble dans l'éther et peut être enlevé de ses solutions 

aqueuses à l'aide de ce véhicule. 

Son sel do calcium renferme 23,09 p. 100 de chaux. Son sel de plomb contient 

62,48 p. 100 d'oxyde de plomb. 
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§ 225. — Quand on a reconnu la présence de la légumine (caséine végétale) 

dans une plante (§ 93), on peut contrôler ce premier essai par un autre qui con

siste à laisser la matière, finement pulvérisée, en macération avec de l'eau, pen

dant cinq heures, à une température de 4 à 8° environ, en ayant soin d'agiter 

fréquemment, de laisser reposer, de décanter, de filtrer au besoin et de préci

piter ensuite la légumine comme il a été dit plus haut (1). 

Toutes ces opérations doivent être faites autant que possible, à l'abri de l'air, 

puisque l'acide carbonique a la propriété de précipiter do ses solutions un cer

tain nombre de composés albuminoïdes, tels que la globuline et la vitelline, dont 

les propriétés présentent la plus grande analogie avec celles de la légumine et 

qui sont peut-être même identiques avec elle. 

De plus, quand la matière n'a pas été soumise au préalable à une extraction à 

l'étherde pétrole pour lui enlever la matière grasse, il faut traiter le précipité de 

légumine en premier par l'alcool, puis par l'éther pour la débarrasser des corps 

gras qu'elle pourrait encore renfermer. 

§ 226. — Il n'est pas sans intérêt de faire remarquer ici que certaines graines, 

fraîchement pulvérisées, présentent une réaction acide prononcée, qui se perd peu 

a peu à la longue (Ritthausen). Or, comme la légumine se dissout moins facile

ment dans des solutions acides que dans des liqueurs alcalines ou neutres, et 

que, au dire de W e y l (2), certaines semences fraîches ne contiennent point de 

caséine, que cette dernière, d'ailleurs, pourrait fort bien provenir delà Iransfor-

mation de la myosine et de la vitelline, on comprend que les analyses puissent 

indiquer des chiffres bien différents. D'un autre côté, il peut se faire aussi que 

l'eau mère n'enlève que de faibles proportions de légumine, et que le reste des 

matières albuminoïdes soit entraîné alors par de l'eau alcaline. 

Nous avons indiqué (§§ 103-106) que les substances insolubles dans l'eau mère, 

consistant en caséine, gluten-caséine, conglutine et fibrine, pouvaient être dis

soutes par des solutions de potasse ou de soude caustique à 1 ou 2 p. 100. Nous 

ajouterons encore qu'il est bon d'effectuer ces extractions à une température de 

4 à 5° au-dessus de 0° (voir § 233). 

Il est nécessaire d'examiner si la matière renferme ou non de l'acide mèlara-

bique (§ 195), d'en déterminer la proportion et de faire ensuite un dosage d'azote, 

d'après lequel on calcule les matières albuminoïdes. 

Un autre essai sera consacré à la recherche des globulines (vitelline, myo

sine, etc.) en traitant la solution alcaline par un courant d'acide carbonique. Le 

précipité, ainsi obtenu, est filtré rapidement, lavé d'abord à l'alcool à 40-50°, 

puis à l'alcool absolu, à i'élher et enfin pesé. 

8 227. — Quand un organe renferme une forte proportion de vitelline (aleu-

rone, etc.), comme la noix de Para par exemple, on peut — après avoir réduit la 

matière en poudre fine — en enlever les granulations par lévigation avec l'huile 

d'olive ou un mélange d'huile d'olive et d'éther de pétrole. 

¡I) Ritthausen, Die Eiweisskœrper de Gelreideartcn, Rome, 187i. 

(2j Bcitr. z. Eennl. ihier. u. pftanz. Eiweissk. Diss., 1877. 
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Après élimination des corps gras, on traite le résidu par de l'eau à une tempéra

ture de 30 à 40° et l'on fait passer dans la liqueur un courant d'acide carbonique. 

11 se forme un précipité de matière albuminoïde. On le reprend par l'eau à 35°; 

on le met en digestion avec de la magnésie calcinée ; on filtre et on laisse refroidir 

le liquide. Il se dépose de petites masses cristallines biréfringentes que Schmie-

deberg envisage comme des combinaisons de vitelline avec les alcalis ou la 

magnésie. 

§ 228. — Les caractères différentiels de la. vitelline et de la myosine des 

végétaux consistent en ce que ,1a première se coagule à 75°, dans une solution 

de chlorure de sodium à 10 p. 100, tandis que la seconde se prend en masse déjà 

entre 55 et 60°, dans les mêmes conditions. 

La myosine a été décelée récemment dans les pommes de terre. Pour l'en 

retirer on traite les tubercules, préalablement écrasés, par l 'eau, puis par une 

solution de chlorure de sodium à 10 p. 100, on ajoute à ce liquide un peu de 

carbonate de soude pour le neutraliser, puis on y suspend un morceau de sel 

gemme qui provoque sa précipitation. Elie se redissout de nouveau dans l'eau pure. 

Lorsqu'une solution renferme, à la fois, de la vitelline et de la myosine, on 

l'étend d'abord d'une grande quantité d'eau , puis on précipite les deux par 

un courant d'acide carbonique. On les redissout de nouveau dans une solution 

étendue de chlorure sodique et on effectue leur séparation en se basant sur les 

caractères différentiels mentionnés ci-dessus. 

§ 229. — Le dosage de l'albumine du sérum ou de l'œuf peut se faire quelque

fois avec avantage au moyen de liqueurs titrées, comme il a été dit § 95. 

Dans une série d'expériences faites dans notre laboratoire, Laborius (1) a 

'trouvé que 1 gramme de tannin anhydre précipitait diverses matières albumi-

noïdes dans les proportions suivantes : 

nombres qui, rapportés à 1" de la solution titrée de tannin, peuvent se traduire 

par 

Mais quand on veut doser l'albumine de l'urine à la ide de ce procédé on n'ob

tient pas de chiffres concordants avec ceux que fournit la pesée directe. 

Girgensohn (2), plus tard, en continuant ce travail, a reconnu que, — malgré 

ces causes d'erreurs qui doivent être attribuées à la variété des matières albumi-

noïdes, — l'on pouvait néanmoins arriver à des résultats exacts. 

( 1 ) Beitr z. quint. Eiweissbestimmung. Dorptit, 1 8 7 0 
(2) Beitr. z. Albuminometrie u. z. Kennt. de Tanninverb. Diss. Dorpat, 1872. 

Albumine de l'œuf . 
Albumine du sérum. 
Caséine du lai t . . . 

H',6061 
H',76iS 
1«',544S 

0sr,0282 ] i 0 u r l'albumine de l'œuf. 
0«r,O303 pour l'albumine du sérum. 
0 c r,0266 pour la caséine. 
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L a b o r i u s , G i r g e n s o h n e t T a r a c z k e w i c z (1) p r é c i p i t e n t t o u t e l ' a l b u m i n e e t l a c a 

séine p a r d u t a n n i n en e x c è s , j e t t e n t s u r filtre l e p r é c i p i t é o b t e n u , e t c o n s t a t e n t 

que la l i q u e u r filtrée n e r e n f e r m e p l u s t r a c e d ' a z o t e . D ' u n a u t r e c ô t é , le p r é c i p i t é 

lavé est e x e m p t de m a t i è r e s fixes e t n e s ' a l t è r e p a s q u a n d l e s l a v a g e s n e s o n t p a s 

p r o l o n g é s o u t r e m e s u r e . Le m ê m e p réc ip i t é , h u m i d e , m i s e n s u s p e n s i o n d a n s 

l 'a lcool , c ède à ce v é h i c u l e l a t o t a l i t é d u t a n n i n q u ' i l r e n f e r m e et es t r é d u i t , a u 

b o u t d ' u n c e r t a i n t e m p s d ' é b u l l i t i o n d a n s l e l i q u i d e a l c o o l i q u e , à n e r e n f e r m e r 

p lu s q u e d e l ' a l b u m i n e p u r e . 

L ' a l b u m i n e v é g é t a l e se c o m p o r t e d e m ê m e , a i n s i q u e ce l a r é s u l t e d e s t r a v a u x 

de C r a m e r e t d e D o l m a t o w , les e x t r a i t s a q u e u x d e s p l a n t e s f o u r n i s s e n t d e s r é 

sul ta ts c o n c o r d a n t s a u p o i n t d e v u e d u d o s a g e v o l u m é t r i q u e p a r l a s o l u t i o n d e 

t a n n i n . 

§ 230. — La p r é c i p i t a t i o n d e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s s o l u b l e s , à l ' a i d e d u 

t a n n i n , e s t p r é f é r a b l e à l a c o a g u l a t i o n . Cet a v a n t a g e t i e n t à ce q u e ce s d i v e r s 

p r i n c i p e s , t r è s s o l u b l e s d a n s l ' e a u , p e u v e n t n e p a s y d e v e n i r i n s o l u b l e s à l a 

t e m p é r a t u r e de l ' é b u l l i t i o n , et e n s e c o n d l i e u , à ce q u e le n o u v e a u r é a c t i f l e s 

p réc ip i t e p l u s c o m p l è t e m e n t q u e l ' a c ide a c é t i q u e d i l u é a u se in d e l ' e a u b o u i l 

l an t e . La m é t h o d e d e d o s a g e p a r l e t a n n i n se r a p p r o c h e d o n c d e ce l l e d e l a p r é 

c ip i t a t ion p a r l ' a l c o o l . 

La c o a g u l a t i o n e s t n é a n m o i n s u n e o p é r a t i o n u t i l e p a r c e q u ' e l l e p e r m e t d e s e 

r endre c o m p t e d e l a n a t u r e d e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s c o n t e n u e s d a n s l e s 

l iqu ides . E n effet, s i le p r é c i p i t é f o u r n i p a r le t a n n i n es t b e a u c o u p p l u s v o l u m i 

neux q u e c e l u i q u e l 'on o b t i e n t p a r l ' é h u l l i t i o n , o n d o i t en c o n c l u r e q u e l a s o 

lu t ion r e n f e r m e , i n d é p e n d a m m e n t do l ' a l b u m i n e v é g é t a l e , u n a u t r e p r i n c i p e n o n 

coagu lab le p a r l a c h a l e u r ; m a i s si l a d i f f é rence e n t r e l e s d e u x n ' e s t p a s b i e n 

p r o n o n c é e , il y a t o u t l i eu d e p e n s e r q u ' i l n ' y ex i s t e q u e d e l ' a l b u m i n e v é g é t a l e . 

Pour q u e l a c o a g u l a t i o n f o u r n i s s e d e s r é s u l t a t s c o n v e n a b l e s , il es t n é c e s s a i r e 

d 'a jouter a u x l i q u i d e s d u c h l o r u r e s o d i q u e , d e l a v e r l e p r é c i p i t é o b t e n u d ' a b o r d 

à l ' eau f ro ide e t p l u s t a r d à l ' a l coo l . A d é f a u t d e sel m a r i n , l e c o m p o s é i n s o l u b l e 

ne se f o r m e p a s d ' u n e f a ç o n a u s s i c o m p l è t e e t s o n l a v a g e , e n o u t r e , l e fai t 

d i m i n u e r c o n s i d é r a b l e m e n t d e v o l u m e . . 

Les f e r m e n t s se c o m p o r t e n t à p e u p r è s d e l a m ê m e f a ç o n q u e les m a t i è r e s 

a l b u m i n o ï d e s et p a r t a g e n t , a v e c ces d e r n i è r e s , l a p r o p r i é t é d ' ê t r e i n s o l u b l e s d a n s 

l 'alcool e t c o a g u l a b l e s p a r l a c h a l e u r ; i ls s o n t a z o t é s c o m m e e l l e s . Mais ce q u i 

les différencie d e ce s d e r n i è r e s c 'es t l e u r a c t i o n s p é c i a l e s u r c e r t a i n s c o m p o s é s 

o r g a n i q u e s , a c t i o n q u i e s t e n t i è r e m e n t a n n u l é e p a r u n e é l é v a t i o n t r o p c o n s i d é 

rable d e l a t e m p é r a t u r e e t n o t a m m e n t p a r l ' e au b o u i l l a n t e . 

Les f e r m e n t s p r o d u i s e n t des effets v a r i a b l e s : l a d i a s t a s e , p a r e x e m p l e , s a c c h a -

rifie l ' a m i d o n d e l a m ê m e façon q u e l a s a l i v e ; u n a u t r e , a n a l o g u e à l a d i a s t a s e , 

p r o d u i t l a t r a n s f o r m a t i o n d u s u c r e de c a n n e e n s u c r e i n t e r v e r t i 

C i i H n 0 i t + H 'O = C 6 H«O 6 + c m w . 
lévulose glucosa 

(1) Melhod. d. Werlhiest. d. Milch. Diss. Dorpat, 1873. 
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La papayotine, qui présente la plus grande analogie avec les ferments des vé

gétaux, peptonise l 'albumine; la myrosine dédouble l'acide myronique etl 'émul-

sine transforme l'amygdaline. Mais ces principes azotés ne produisent pas indis

tinctement tous les dédoublements : l'cmulsine, par exemple, n'agit pas sur 

l'aeide myronique, pas plus que le ferment du suere de canne ne transforme 

l'amidon en maltose et en dextrine. 

11 est facile de constater la présence de la diastase dans le malt, celle 'de I'in-

vertine dans la levure de bière, celle de l'émulsine dans les amandes, celle enfin 

de la myrosine dans la graine de moutarde, en faisant réagir les extraits aqueux 

de ces matières sur l'amidon, le sucre de canne, l'amygdaline et l'acide myro

nique. Ces produits de dédoublement se manifestent aussitôt par leurs propriétés 

physiques et chimiques. Mais, quand il s'agit de rechercher s'il existe ou non des 

ferments dans des plantes qui n'ont pas encore été analysées, les expériences 

sont moins aisées, puisque nous n'avons pas encore, à l'heure présente, de 

réactif caracléristique de ces principes. Il est vrai qu'un mélange de teinture de 

gayac et d'eau oxygénée bleuit au contact des ferments connus, mais il serait 

présomptueux de conclure que cette réaction particulière et spéciale à certains 

d'entre eux, dût s'appliquer à tous les ferments. 

* [Papaine. MM. Wurtz et Bouchut ont étudié, il y a cinq ans environ, le suc 

laiteux du carica papaya que d'autres chimistes avant eux, Vauquelin, Peckolt, 

Hoy, avaient déjà analysé au point de vue de son action digestive. 

Ce suc liquide qui s'écoule par des incisions faites à l'arbre est neutre et laiteux. 

I l se coagule immédiatement et se sépare en deux parties : une sorte de pulpe in

soluble et un sérum incolore et limpide. Mis en contact avec de la viande crue, 

de la fibrine, du blanc d'œuf cuit, du gluten, il les attaque, les ramollit au bout 

de quelques instants et finit par les dissoudre après une digestion de 3 à 4 heures 

à 40°. Le lait est coagulé d'abord et la caséine précipitée est redissoute ensuite. 

Les fausses membranes du croup, les helminthes, tels que ascarides et ténias, 

sont attaqués et digérés en quelques heures. Le suc renferme donc un ferment 

digestif analogue à celui des Nepenthes, Drosera et Darlingtonia. 

Le liquide laiteux jeté sur filtre est lavé à plusieurs reprises à l'eau distillée. 

La solution réduite à un petit volume est mélangée à dix fois son volume 

d'alcool. La matière blanche amorphe se redissout entièrement dans l'eau. En 

opérant une seconde précipitation par l'alcool de cette solution aqueuse on 

obtient un composé parfaitement blanc. 

La solubilité entière du composé précipitable par l'alcool indique l'absence 

d'albumine végétale. Sa solution aqueuse concentrée possède une saveur un peu 

astringente ; elle se trouble à l'ébullition. Elle donne avec l'alcool un précipité 

abondant, précipite par l'acide azotique dont un excès dissout le précipité en for

mant une liqueur jaune. L'acétate de plomb et le tannin y forment des pré

cipités abondants. 

La substance analysée renferme 10,6 p . 100 d 'azote. 

Elle constitue un ferment très actif. 

I l résulte des nombreuses expériences de M. Wurtz, que ce ferment commence 

par se fixer sur la fibrine et que le produit insoluble, constitué peut-être par une 

combinaison de fibrine et de papaïne, donne, par l'action de l'eau, les produits 
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so lub les de l ' h y d r a t a t i o n d e l a fibrine, e n m ê m e t e m p s q u e l e f e r m e n t r e d e v e n u 

l ibre , p e u t e x e r c e r son a c t i o n s u r u n e n o u v e l l e p o r t i o n de f i b r i n e . 

Cette a c t i o n se t r o u v e r a i t a i n s i r a m e n é e à ce l l e d e s a g e n t s c h i m i q u e s p r o p r e 

m e n t d i t s , l ' a c i d e s u l f u r i q u e , p a r e x e m p l e , d o n t d e f a i b l e s q u a n t i t é s p e u v e n t 

exercer u n e a c t i o n h y d r a t a n t e p a r s u i t e de l a f o r m a t i o n é p h é m è r e d e c o m b i 

na i sons q u i s e fon t e t se d é f o n t s a n s cesse . ] * (Com.pt. rend., 1879, I I , p . 424.) 

§ 231. — Méthode de Ritthausen et de Taraczkewicz ( a c é t a t e d e c u i v r e ) . On 

précipi te les s o l u t i o n s p a r l ' a c é t a t e d e c u i v r e e n e x c è s ; on j e t t e s u r filtre, on d e s s è c h e , 

on p è s e , on i n c i n è r e e t l ' o n r e t r a n c h e le p o i d s d e l ' oxyde d e c u i v r e d u p r e m i e r 

p réc ip i t é . La d i f f é rence des d e u x p e s é e s c o r r e s p o n d a u p o i d s d e s m a t i è r e s a l b u m i 

noïdes s o l u b l e s , a l a c o n d i t i o n q u e l e l i q u i d e à e x a m i n e r so i t e x e m p t de p r i n 

cipes t a n n i q u e s . L o r s q u ' i l ex i s l e d a n s l e m é l a n g e d i v e r s a c i d e s q u i se c o m p o r 

tent à l ' é g a r d d u r é a c t i f c o m m e l e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s , l e p r é c i p i t é p e u t 

n é a n m o i n s ê t r e e m p l o y é . A p r è s d e s s i c c a t i o n , on fai t u n d o s a g e d ' azo te q u i s e r t à 

fixer le p o i d s d e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s . 

§ 232. — Méthode de Scstini ( acé t a t e d e p l o m b ) . Q u a n d on a affaire à d e s 

c o m p o s é s a m i d é s s o l u b l e s d a n s l ' e a u a v e c d ' a u t r e s p r é c i p i t é s a z o t é s , é g a l e m e n t 

so lubles et des m a t i è r e s a l h u m i n o ï d e s , l ' a u t e u r p r o p o s e de f a i r e , a u p r é a l a b l e , 

un dosage d ' a z o t e t o t a l , d e fa i re b o u i l l i r e n s u i t e u n v o l u m e d é t e r m i n é de l a s o l u 

tion p e n d a n t u n e h e u r e , d 'y a j o u t e r d e l ' a c i d e l a c t i q u e e n e x c è s e t enf in de l ' a c é 

tate de p l o m b . I l se f o r m e u n p r é c i p i t é q u i c o n t i e n t t o u t l ' a z o t e d e s m a t i è r e s 

a l b u m i n o ï d e s s o l u b l e s e t i n s o l u b l e s : i l suffit de le r e c u e i l l i r s u r filtre, de des sé 

cher et d e p e s e r ; u n n o u v e a u d o s a g e d ' azo te d o n n e r a l e p o i d s d e s a u t r e s c o m p o 

sés a z o t é s . 

Les m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s s o n t p r é c i p i t a b l e s p a r c e r t a i n s r é a c t i f s des a l c a 

loïdes, te ls q u e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , l ' a c i d e p h o s p h o t u n g s t i q u e , l ' i o d u r e d e b i s - 1 

m u l h et de p o t a s s i u m , e t p e u v e n t ê t r e d é t e r m i n é e s d i r e c t e m e n t d e ce t t e f a ç o n . 

Les p e p t o n e s se c o m p o r t e n t d e m ê m e . On p e u t l e s d o s e r d ' a p r è s la r i c h e s s e en 

azote d u m é l a n g e , a p r è s p r é c i p i t a t i o n p r é a l a b l e d e s m a t i è r e s a l b u m i n o ï d e s , a u 

moyen d e l a c o a g u l a t i o n o u de l ' a c é t a t e d e p l o m b (1). 

233. — [Les e x p é r i e n c e s d e S c h u l z e e t B a r b i e r i d é m o n t r e n t q u e l e s p e p t o n e s se 

t rouvent b e a u c o u p p l u s f r é q u e m m e n t d a n s l e s e x t r a i t s d e v é g é t a u x q u ' o n l ' ava i t 

cru j u s q u ' à p r é s e n t . Ces p r i n c i p e s p r é e x i s t e n t c e r t a i n e m e n t d a n s l e s t i s s u s , 

ma i s il se p e u t a u s s i q u ' i l s p r o v i e n n e n t e n p a r t i e d e l ' a c t i o n d e s f e r m e n t s p e p t o -

n iques s u r l e s l i q u i d e s , p e n d a n t l e s o p é r a t i o n s . 

Voici d ' a i l l e u r s l e s p r o p r i é t é s l es p l u s s a i l l a n t e s d e ces c o m p o s é s a z o t é s : 

Les p e p t o n e s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' e a u e t p r é c i p i t a b l e s p a r l ' a l coo l . Le p r é c i p i t é 

formé se r e d i s s o u t d e n o u v e a u d a n s l ' e a u ; i l n e p e u t d o n c p a s s e r v i r à les d é t e r 

mine r q u a n t i t a t i v e m e n t . Le s p e p t o n e s n e s o n t p a s c o a g u l a b l e s p a r l a c h a l e u r . 

L 'acide a z o t i q u e , l ' a l u n , le c y a n u r e j a u n e , l ' a c é t a t e d e fer e t l ' a c é t a t e n e u t r e d e 

p l o m b n e les p r é c i p i t e n t p a s d e l e u r s s o l u t i o n s a q u e u s e s . Mais l e t a n n i n les p r é 

cipite d ' u n e m a n i è r e à p e u p r è s c o m p l è t e , s u r t o u t e n p r é s e n c e d e se l s n e u t r e s , 

tels q u e l e s u l f a t e d e m a g n é s i e , e t c . , e t c . 

(1) Landwirlhsch. Versuchsst, 1881, t. XXVI , p. 213. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L'acétate basique de plomb ajouté à leurs solutions aqueuses fournit un com

posé insoluble. 

L'acide phosphotungstique agit d'une façon analogue, même en présence de 

l'acide acétique..Cette réaction a son importance surtout dans le cas où l'on peut 

avoir affaire à des mélanges renfermant d'autres composés azotés qui ne préci

pitent les réactifs en question qu'en présence des acides minéraux. 

Elles sont caractérisées surtout par la réaction du biuret qui, consiste dans la 

coloration rouge que fait naître dans leurs solutions l'addition de sulfate de 

cuivre très étendu et de soude caustique ou de liqueur de Bareswill. 

Le procédé le plus avantageux pour les déceler consiste à opérer de la manière 

suivante : triturer les plantes fraîches avec du sable et de l'eau, dans un mortier, 

filtrer, laver et exprimer. Concentrer les liquides après addition d'un peu d'acide 

acétique et filtrer le coagulum. Précipiter dans la liqueur filtrée les matières 

albuminoïdes, avec de l'acétate de plomb ou par coagulation, en présence de 

chlorure ferrique et d'acétate de soude, après neutralisai ion presque complète de 

l'acide acétique ajouté précédemment. Précipiter enfin les peptones par l'acide 

phosphotungstique additionné d'acide sulfurique dilué. Laver le précipité avec 

de l'eau aiguisée d'acide sulfurique à 5 p. 100, le triturer avec de l'eau de baryte 

dans une capsule, chauffer le mélange et filtrer. 

Si le liquide qui passe est incolore, on procède immédiatement à la réaction du 

biuret. S'il est encore coloré, on le traite par l'acétate de plomb et l'on filtre. Le 

charbon animal ne peut pas servir à le décolorer, puisqu'il absorbe une grande 

quantité de matière. 

En soumettant au colorimètre la liqueur rouge obtenue par la réaction du 

biuret on parvient à déceler, avec une approximation suffisante, la quantité de 

peptone en solution. I l faut, pour réussir dans ce dernier cas, éliminer l'excès de 

cuivre par la baryte avant de procéder à l'examen de la teinte]. 

(Schulz et Barbieri, Arch. f. Physiol., t. XIX, p. 138, 1881. 

Chem. Centralbl., 1881, 714, 731, 747, 761. 

Defresne et Hofmeister, Zeitsch. f. Phys. Chem., 1880, 4* l iv. , p. 253; S" l iv . , 

p. 145.)] 

Le phénol peut servir également au dosage des matières albuminoïdes dans 

un liquide qui contient en même temps des principes amidés, puisqu'il les pré

cipite et n'agit pas sur les principes amidés (Church) (1). 

MM. Dragendorff et Sestini émettent cependant des doutes sur l'exactitude de 

cette dernière méthode. 

§ 234. — La potasse et la soude caustique étendues ont la propriété de dis

soudre cerlaines matières albuminoïdes contenues dans l'extrait aqueux des 

plantes, telles quo la gluten-fibrine, la gliadine et la mucédine. 

L'acide chlorhydrique étendu (à 0«,0212 d'acide anhydre par centimètre cube) 

produit le même effet. Mais les principes dissous dans ces conditions ne sont 

pas nécessairement identiques, d'après les expériences de Wagner. 

Il peut ne pas être sans intérêt, dans certains cas de connaître les substances 

(1) Landwirlhsch. Versuchssi, 1881, t. X X V I , j ) . 193. 
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dont l e s p r o p r i é t é s se r a p p r o c h e n t l e p l u s d e c e l l e s d e s c o m p o s é s a l b u m i n o ï d e s 

et qu i r é s i s t e n t à l ' a c t i o n de.ces d e u x réac t i f s (vo i r § 226) . 

D'un a u t r e c ô t é , il i m p o r t e é g a l e m e n t de s a v o i r l a q u a n t i t é d e m a t i è r e s p r o -

té iques qu i e n t r e n t e n d i s s o l u t i o n p a r l ' a c t i o n c o m b i n é e d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

é t e n d u e t de l a p e p s i n e , q u a n d " i l s 'agi t de fixer la v a l e u r n u t r i t i v e de d i v e r s e s 

pa r t i e s de v é g é t a u x d ' a p r è s l e d o s a g e d e l ' azote t o t a l . I l r é s u l t e d ' u n g r a n d 

n o m b r e d ' e x p é r i e n c e s d e M. Dragendor f f , q u e l e p o u v o i r d i s s o l v a n t de l ' ac ide 

et de l a p e p s i n e e s t p l u s c o n s i d é r a b l e q u e c e l u i d e l 'acide e m p l o y é i s o l é m e n t ( 1 ) . 

P o u r e f fec tuer l e s d i s s o l u t i o n s d e l a m a n i è r e l a p l u s c o m p l è t e , i l c o n v i e n t d e 

faire u s a g e d'un l i q u i d e c o m p o s é d e l a façon s u i v a n t e : 100 g r a m m e s d ' e a u , t ! , 3 3 

p. 100 d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t 0«,1 d e p e p s i n e , p o u r 1 g r a m m e d e m a t i è r e fine

m e n t p u l v é r i s é e . D a n s l e c a s où l a s u b s t a n c e es t a m y l a c é e , i l f a u t p r é a l a b l e m e n t 

d é d o u b l e r l ' a m i d o n e n m a l t o s e e t e n d e x t r i n e ; à c e t effet, o n fa i t b o u i l l i r l a 

ma t i è r e a v e c d e l ' eau , on l a i s s e r e f r o i d i r j u s q u ' à 40°, e t on m e t e n d i g e s t i o n avec 

0,003 de d i a s t a s e p e n d a n t q u a t r e h e u r e s à c e t t e m ê m e t e m p é r a t u r e . 

§ 235. — M a t i è r e s albuminoïdes insolubles dans l'eau m a i s solubles dans 

Valcool (2) : gluten-fibrine, gliadine (gélatine végétale, glutine), mucédine. 

Ces d i v e r s p r i n c i p e s a l b u m i n o ï d e s m é r i t e n t de fixer n o t r e a t t e n t i o n à c a u s e 

de l eu r s o l u b i l i t é c lans l ' a l c o o l . I l s n ' o n t é té d é c e l é s j u s q u ' à p r é s e n t q u e d a n s l e s 

g ra ines . 

Le t r a i t e m e n t à l ' e a u f ro ide l es l a i s s e c o m p l è t e m e n t i n s o l u b l e s , à l ' e x c e p t i o n 

de t r a c e s d e m u c é d i n e q u i p e u t e n t r e r e n d i s s o l u t i o n . Le s a l c a l i s c a u s t i q u e s 

é t e n d u s , e m p l o y é s p o u r l a p r é p a r a t i o n d e l a g l u t e n - c a s é i n e (voir § 226) l e s d i s 

solvent é g a l e m e n t . D ' a p r è s c e l a , l o r s q u ' i l s ' ag i t d e les r e c h e r c h e r , i l c o n v i e n t 

de p r o c é d e r d ' a b o r d à l ' e x t r a c t i o n d e s p l a n t e s a u m o y e n de l ' a l c o o l a v a n t de 

d i s s o u d r e l a g l u t e n - c a s é i n e à l 'a ide d e s a l c a l i s c a u s t i q u e s . D a n s ce p r e m i e r t r a i 

t emen t u n e p a r t i e de g l u t e n - f i b r i n e e t d e g l i a d i n e r e s t e n t i n s o l u b l e s , m a i s l a 

ma jeu re p a r t i e des d e u x e n t r e en d i s s o l u t i o n . L a p a r t i e n o n d i s s o u t e e s t r e p r i s e 

u l t é r i e u r e m e n t p a r l a p o t a s s e c a u s t i q u e q u i d i s s o u t l es d e u x , e n m ê m e t e m p s q u e 

la ca sé ine (§ 226) . Q u a n t à l a s o l u t i o n a l c o o l i q u e , e l le r e n f e r m e l a m u c é d i n e , a v e c 

la p r e s q u e t o t a l i t é de l a g l u t e n - f i b r i n e e t de l a g l i a d i n e . Le v é h i c u l e l e p l u s 

a p p r o p r i é p o u r o p é r e r l a d i s s o l u t i o n do i t m a r q u e r de 60 à 80 p . 100 . 11 f a u t 

avoir s o i n d ' e m p l o y e r b e a u c o u p d'alcool e t d ' é p u i s e r l e s p l a n t e s à p l u s i e u r s 

repr i ses . On r é u n i t l a l i q u e u r , o n d i s t i l l e e t l ' o n c o n c e n t r e d e m a n i è r e à a v o i r 

une s o l u l i o n a l c o o l i q u e de 40 à 35 p . 100. 

Après r e f r o i d i s s e m e n t , il se p r o d u i t u n p r e m i e r dépô t p o i s s e u x , c o m p o s é p r i n 

c i p a l e m e n t d e g l u t e n - f i b r i n e , d ' u n p e u de g l u t e n - c a s é i n e et d e g r a i s s e . Ce l te d e r 

nière p e u t ê t r e e n l e v é e u l t é r i e u r e m e n t a u m o y e n d ' é t h e r de p é t r o l e . E n c o n c e n 

t r an t d a v a n t a g e los l i q u i d e s a l c o o l i q u e s , a p r è s é l i m i n a t i o n d e ce p r e m i e r d é p ô t , 

on voit se f o r m e r u n p r é c i p i t é p â t e u x , a n a l o g u e a u p r é c é d e n t , q u i r e n f e r m e l a 

ma jeu re p a r t i e de l a g l i a d i n e e t d e l a m u c é d i n e . E n a j o u t a n t à l a s o l u t i o n u n p e u 

de p o t a s s e c a u s t i q u e , afin d e n e u t r a l i s e r l e s p h o s p h a t e s a c i d e s q u i s 'y t r o u v e n t , 

(1) Kessler. Versuche über die Wirkung d. Pepsino. Diss. Dorpat, 1880. 
(2) Ritthauscn, Étude des matières albuminoïdes. 

E N C Y C L O P . C H I M . 
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et concentrant davantage les eaux mères, on obtient un nouveau dépôt de glia-

dine et de mucédine. 

On traite plus tard ces divers précipités par l'alcool absolu, afin de les rendre 

insolubles. S'ils contiennent des corps gras, on les élimine à l'aide de l'éther, 

après dessiccation préalable de la matière. 

Ces divers traitements ne permettent pas d'obtenir de composés chimique

ment purs; aussi les méthodes d'analyse ne peuvent-elles fournir que des résul

tats approximatifs. 

§ 236. — La gluten-fibrine est insoluble dans l'eau et dans l'alcool absolu. 

Elle est soluble dans l'alcool de 30 à 70 p. 100 à la température du bain-marie, 

ainsi que dans l'alcool de 80 à 90 p. 100 àfroid. L'eau bouillante la transforme en 

une matière gélatineuse qui n'est plus soluble dans l'alcool et qui résiste égale

ment à l'action dissolvante des acides et des alcalis étendus. Les acides acétique, 

malique, tartrique et chlorhydrique étendus, ainsi que les solutions alcalines, 

dissolvent la gluten-fibrine à froid. 

L'ammoniaque, la chaux et la baryte caustiques la transforment en une masse 

gélatineuse. Les alcalis la précipitent de ses solutions acides, et les acides pro

duisent le même effet dans ses solutions alcalines. L'acétate de cuivre se com

porte d'une manière analogue (1). 

La gliadine présente la consistance d'un mucilage très épais. Elle est difficile

ment soluble dans l'eau froide, faiblement soluble dans l'eau bouillante et s'y 

décompose en partie. Elle est insoluble dans l'alcool absolu, mais soluble dans 

l'alcool à 60-70 p. 100 à froid et à la température du bain-marie au-dessous de 

40°. Elle se comporte à l'égard des solutions acides et alcalines étendues comme 

la gluten-caséine et se dissout en outre dans l'ammoniaque, la chaux et la baryte 

caustiques. 

Mucédine. Cette substance est moins résistante que la gliadine, mais plus 

soluble que celle-ci dans l'alcool à 60-70 p. 100. Elle est précipitée de ses solu

tions par l'alcool à 90-95 p, 100 sous forme de flocons ou masses grenues, tandis 

que la gliadine donne naissance, dans les mêmes circonstances, à un trouble 

opalin. Triturée avec de l'eau, elle fournit un liquide poisseux qui s'éclaircit de 

nouveau au bout d'un certain temps après formation d'un dépôt floconneux. 

En chauffant le produit du traitement précédent, l'eau se trouble, se maintient 

à cet état pendant assez longtemps et abandonne finalement une matière caille-

bottée qui n'est que partiellement soluble dans l'alcool et l'acide acétique. Quant 

aux autres propriétés, elle les partage avec la gliadine. 

§ 237. — La gluten-caséine, la gluten-fibrine, la gliadine et la mucédine 

sont les éléments constitutifs du gluten. Pour les doser ou plutôt pour évaluer 

un gluten, principe essentiellement nutritif contenu dans les céréales, on pro

cède de la manière suivante : on traite 10 à 12 grammes de farine par de l'eau 

distillée jusqu'à production d'une pâte épaisse que l'on malaxe constamment 

(I) La gluten-fibrine présente la plus grande analogie avec la fibrine du maïs. Elle en diffère 

cependant par sa richesse en azote 16,9 p. 100, tandis que la fibrine du maïs n'en renferme que 

15,5 p. 100; de plus, cette dernière n'&st que très peu soluble dans les acides acétique, citrique, 

tartrique et oxalique. 
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sous un filet d'eau, jusqu'à ce qu'il ne se dépose plus de granulations amylacées 

dans le liquide. On exprime la masse élastique molle et grisâtre qui reste entre 

les doigts, on la soumet à l'étuve à 115-120''jusqu'à ce que deux pesées succes

sives n'indiquent plus de différence de poids (1) . Pour activer la dessiccation de la 

masse, il convient d'y incorporer 1 à 2 grammes environ de son, parfaitement 

lavé, et de tenir compte nécessairement du poids du corps étranger dans les di

verses opérations. 

§ 238. — [MM. Bénard et Girardin ont reconnu que ce procédé de dosage, géné

ralement employé, était susceptible d'une cause d'erreur qui dépend du temps 

écoulé entre la préparation de la pâte et l'extraction du gluten. 

Nous citons à l'appui le dosage du gluten dans trois échantillons de farines 

différentes : 

T E M P S D D M A L A X A I ; K DU P A T O N 

après sa préparation. 
I I I I I I 

24,40 22,00 26,2(1 

27,40 28,20 29,20 

30,80 28,40 31,20 

Il suit de là qu'on obtient le maximum de gluten quund on laisse reposer la 

pâte trois heures après sa préparation. 

Les auteurs indiquent donc que pour arriver à ce résultat, toutes circonstances 

égales d'ailleurs, il convient d'attendre au moins trois heures avant de pratiquer 

le malaxage du pâton.]* 

§ 239 . — Quand on veut doser l'acide métarabique et les matières albumi-

noïdes insolubles dans l'eau (voir §§ 103, 226), on constate, ainsi que nous l'avons 

déjà dit antérieurement, que la solution alcaline, traitée par l'alcool et l'acide, 

fournit un précipité, dont le poids est inférieur à celui que donne l'évaporation 

de la liqueur alcaline. Il suit de là que le déficit de la première opération doit se 

retrouver dans le liquide filtré, après séparation du précipité des matières albu-

minoïdes. Or, comme le liquide en question renferme les principes constitutifs 

du gluten, on peut les obtenir en éliminant d'abord l'alcool par distillation et 

précipitant ensuite la solution par de l'acétate de cuivre. -

La partie non précipitée dans ces circonstances est formée de composés très 

voisins ou de dérivés de la pectine. Pour en déterminer le poids, on commence 

par traiter la liqueur par l'hydrogène sulfuré, afin d'enlever le cuivre, on éva

pore à siccité et l'on pèse. En défalquant du poids trouvé celui de l'acétate de 

soude, on obtient le poids total des principes en question. 

Nous ferons remarquer que l'évaluation de l'acétate de soude ne doit pas s'ef

fectuer d'après la proportion de base alcaline ajoutée à la liqueur. I l faut pré

lever une certaine quantité du résidu ou l'incinérer, doser le carbonate dans le 

(1) Arch. f. Pharm., 1871, p. 47. 

(2) Journ. de chim. et de pharm., S* série, t. IV, p. 127, 
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A M I D E S , C O M P O S É S A M I D É S 

§ 241. — Le d o s a g e a p p r o x i m a t i f d e s a m i d e s p e u t s ' e f fec tuer d ' a p r è s l a m é 

t h o d e d e S a c h s s e e t K o r m a n n (1). El le e s t b a s é e s u r l e u r d é c o m p o s i t i o n e n p r é -

Fig. 10 . Fig. 1 1 . 

s e n c e d e l ' a c i d e a z o t e u x et l a m i s e e n l i b e r t é d ' azo te . On d é t e r m i n e l e p o i d s de 

l ' a m i d e d ' a p r è s l e v o l u m e de gaz d é g a g é . 

Les a p p a r e i l s e m p l o y é s à ce te f fe t s o n t r e p r é s e n t é s c i - d e s s u s l i g u r e s 10 e t 1 1 . Le 

p r e m i e r c o n s i s t e en u n e é p r o u v e t t e A , d e 50 à 60 c e n t i m è t r e s c u b e s de c a p a c i t é , 

(1) Landwirthsch. Versuchsst., t . XVII , p . 321 — Zeitsch f. Anal. Chem., 1875, p. 380. 

p r o d u i t e t c a l c u l e r d ' a p r è s ce l a l e p o i d s de l ' a c é t a t e . I l r é s u l t e , en. effet, d e n o m 

b r e u s e s e x p é r i e n c e s f a i t e s d a n s le l a b o r a t o i r e d e M. Dragendor f f , q u e la s o l u t i o n 

a q u e u s e r e n f e r m e m o i n s d e s o u d e q u ' e l l e d e v r a i t en c o n t e n i r t h é o r i q u e m e n t , p a r 

l a r a i s o n q u e l ' a lca l i e s t r e t e n u e n p a r t i e p a r c e r t a i n s é l é m e n t s c o n t e n u s d a n s 

le r é s i d u i n s o l u b l e d a n s l ' e a u . 

§ 240. — L ' é t u d e d e s m a t i è r e s a z o t é e s , i n s o l u b l e s à l a fo is d a n s l ' e a u , d a n s 

l ' a lcool e t d a n s l e s a l c a l i s c a u s t i q u e s e s t e n t i è r e m e n t à f a i r e . Ces s u b s t a n c e s s o n t 

p a r f o i s s o l u b l e s d a n s l ' e a u c h l o r h y d r i q u e a d d i t i o n n é e d e p e p s i n e ( v o i r § 234 ) ; 

p a r f o i s a u s s i e l l e s n e l e s o n t p a s , a i n s i q u e T r e f ï n e r l ' a c o n s t a t é le p r e m i e r 

(voir § 106). P a r c o n s é q u e n t , l o r s q u ' i l s ' ag i t d ' é v a l u e r la v a l e u r a l i m e n t a i r e d ' u n e 

p l a n t e o u p a r t i e de p l a n t e , d ' a p r è s sa t e n e u r e n a z o t e , i l f a u t se r a p p e l e r , q u e le 

p r o d u i t d u p o i d s t r o u v é p a r le coeff ic ient g é n é r a l e m e n t a d o p t é e x p r i m e u n 

n o m b r e q u i n e c o n s t i t u e p a s n é c e s s a i r e m e n t u n e s u b s t a n c e a l b u m i n o ï d e c o n 

t e n u e d a n s l a p l a n t e . 
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fermée par un bouchon en caoutchouc auquel s'adaptent deux entonnoirs effilés 

à robinet a et b. Un tube cd passe par la troisième ouverture. 

On verse dans l'éprouvette 6 centimètres cubes d'une solution concentrée de 

nitrite de potassium, complètement exempt de carbonate, et 4 à 6 centimètres 

cubes d'eau. 

On remplit d'eau la partie inférieure des entonnoirs jusqu'au delà des robi

nets e. On introduit dans b, par exemple, de l'acide sulfurique dilué, et dans a le 

composé amidé à analyser, en ayant soin d'éviter l'entrée de bulles d'air dans A 

par l'intermédiaire des robinets. 

Cela posé, il importe de faire sortir tout l'air de l'éprouvette : à cet effet, on 

laisse écouler de l'entonnoir b un peu d'acide sulfurique qui, au contact du 

nitrite, dégage de l'acide azoteux et fournit plus tard du bioxyde d'azote. On 

fait passer le gaz de A au moyen du tube cd dans une cloche graduée, remplie 

de sulfate ferreux. Quand la totalité du gaz est absorbée par le réactif, à l'excep

tion de 0 c o , l , par exemple, les préliminaires sont terminés et l 'on peut entre

prendre la décomposition de la substance à analyser. 11 faut néanmoins remplir 

au préalable et d'une manière complète la cloche graduée avec du sulfate de fer, en 

ouvrant à la fois f et h et en insufflant de l'air par le tube coudé à angle droit 

deB (fig. 11), comme s'il s'agissait de faire sortir l'eau d'une pissette de laboratoire. 

On ferme de nouveau h et l'on dispose le tube de dégagement d au-dessous de 

la cloche à gaz. On laisse écouler une certaine quantité de la solution amidée 

par a, puis de l'acide sulfurique par b et l'on rince l'entonnoir a avec de l'eau. 

On ouvre de temps en temps la pince h, de manière à laisser pénétrer dans la 

cloche une quantité plus que suffisante de sulfate de fer. La décomposition du 

composé ainidé est terminée quand l'excès de l'acide nitreux dégagé colore la 

liqueur en bleu. Arrivé à ce point de l'opération, il importe de faire pénétrer 

l'excès d'azote de A dans la cloche graduée. On y arrive en laissant écouler de 

l'eau par l'entonnoir b jusqu'à ce que l'éprouvette soit complètement remplie et 

que le liquide sorte par l'extrémité d du tube coudé. On enlève ensuite d, on 

laisse rentrer une nouvelle quantité de sulfate dans la cloche, dans le but d'ab

sorber le reste de bioxyde, amené par la dernière manœuvre et l'on transporte la 

cloche graduée dans une large éprouvette pleine d'eau. On nettoie l'appareil 

aussi complètement que possible avec de l'eau, on remplace le sulfate de fer paf 

de la soude caustique, dans le but d'absorber l'acide carbonique qui pourrait se 

trouver mélangé au gaz, et l'on dispuse la cloche de manière à ce que les deux 

niveaux intérieur et extérieur se trouvent sur un même plan. On mesure le vo

lume de l'azote contenu dans la cloche, on le réduit à zéro et on se sert de cette 

donnée pour calculer la proportion du composé amidé analysé. Il faut ajouter au 

nombre fourni par l'analyse la valeur de 1 centimètre cube d'azote, représentant 

l'erreur inévitable dans ce genre d'expérience. 

28 parties d'azote en poids correspondent à 150 parties d'asparagine, à 131 par

ties de leucine, à 181 parties de tyrosine, etc., etc. (voir § 191-192). 

Schulze et Barbieri (1) ont constaté récemment la présence de l'allantoïne dans 

les plantes. 

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1882, p. 95S. 
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§ 242 . — L e s a c i d e s a m i r i é s , d o n t i l a é t é q u e s t i o n (§ 101), s o n t f a c i l e m e n t 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u e t p r é c i p i t a b l e s d e l e u r s s o l u t i o n s a q u e u s e s p a r l ' a l coo l c o n 

c e n t r é , m a i s non p a r l ' a l coo l à 50 p . 100. I ls se c o m p o r t e n t d o n c , s o u s ce r a p p o r t , 

c o m m e l a d e x t r i n e , l a l é v u l i n e e t a u t r e s s u b s t a n c e s a n a l o g u e s e t s o n t p r é c i p i t é s 

e n m ê m e t e m p s q u ' e l l e s . On les d i f f é r e n c i e de ces d e r n i è r e s p a r l ' azote qu ' e l l e s 

c o n t i e n n e n t . P a r c o n s é q u e n t , t o u t e s l e s fois q u ' o n fa i t u n d o s a g e d e d e x t r i n e , i l 

n e f a u t p a s m a n q u e r d ' e x a m i n e r si le p r é c i p i t é r e n f e r m e o u n o n u n c o m p o s é 

azo té (voir §§ 76, 198 , 199) ou l ' u n q u e l c o n q u e d e s p r i n c i p e s d é c r i t s c i - d e s s o u s . 

Si l ' o p é r a t i o n est e f fec tuée d a n s d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s , l ' azote c o n t e n u d a n s 

l e p r é c i p i t é p e u t s e r v i r à c a l c u l e r l a p r o p o r t i o n d u c o m p o s é a m i d é . L a s o l u t i o n 

p r i m i t i v e d o i t ê t r e à c e t effet t r a i t é e d ' a b o r d p a r d e l ' a l c o o l , d e m a n i è r e à o b t e n i r 

u n l i q u i d e m a r q u a n t 50 à 60 p . 100. O n filtre, o n c o n c e n t r e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e 

s i r u p e u s e e t l ' o n p r é c i p i t e l ' a c i d e p a r 5 à 6 v o l u m e s d ' a l coo l a b s o l u . 

L ' a c i d e cathartique (1) c o n t e n u d a n s l e s feu i l l e s d e s é n é , d a n s l ' é co rce de n e r 

p r u n e t p r o b a b l e m e n t a u s s i d a n s l a r h u b a r b e , c o n s t i t u e u n g l u c o s i d e . Il se 

d é d o u b l e s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s e t d o n n e n a i s s a n c e à 34 p . 100 d e g l u c o s e e t 

à de l ' a c i d e c a t h a r t o g é n i q u e p e u s o l u b l e . 

11 c o n t i e n t 1,48 à 1,51 p . 100 d ' a z o t e ; l ' a c i d e c a t h a r t o g é n i q u e p a r c o n t r e e n 

r e n f e r m e 2 ,46 p . 100 . Ce d e r n i e r a c i d e s e p r o d u i t m ê m e p a r l ' a c t i o n de l ' e a u s u r 

l ' a c i d e c a t h a r t i q u e , m a i n t e n u e à l a t e m p é r a t u r e d u b a i n - m a r i e p e n d a n t ur> c e r 

t a i n t e m p s , e t p a r t a g e p a r c o n s é q u e n t , s o u s ce r a p p o r t , l es p r o p r i é t é s d e s g l u c o -

s i d e s f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e s a u c o n t a c t d e s b a s e s d e l ' a i r a t m o s p h é r i q u e . 

11 ex i s t e d a n s l e s é n é e t l e r h e u m s o u s f o r m e d e c o m b i n a i s o n s a l i n e p r é c i p i t a b l e 

p a r l ' a l c o o l , m a i s e n m a j e u r e p a r t i e à l ' é t a t l i b r e , d a n s l ' é c o r c e d e b o u r d a i n e . 

L ' a c i d e c a t h a r t i q u e es t u n v i o l e n t p u r g a t i f . ' 

L e s r h u b a r b e s a b s o r b e n t d e l ' iode e n q u a n t i t é a p p r é c i a b l e . M. H u s s o n , de 

T o u l , a f o n d é s u r c e t t e p r o p r i é t é u n m o y e n d e d o s a g e d e ce s d r o g u e s ; m a i s , 

d ' a p r è s d e s e x p é r i e n c e s p l u s r é c e n t e s d e G r e e n i s h , ce p r o c é d é n e f o u r n i t q u e 

d e s r é s u l t a t s for t d o u t e u x . 

L ' a c i d e sclérotique (1) d u se ig le e r g o t é c o n t i e n t 4,2 p . 100 d ' a z o t e , m a i s p o i n t 

de s o u f r e , l i n e c o n s t i t u e p a s u n g l u c o s i d e e t n e p e r d p a s se s p r o p r i é t é s s o u s 

l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s . I l p r é s e n t e l a p l u s g r a n d e a n a l o g i e a v e c l ' a c i d e c a t h a r t i q u e 

a u p o i n t d e v u e d e s a s o l u b i l i t é . 

I l e s t i n s i p i d e , m a i s a g i t s u r l a g r e n o u i l l e e t d ' a u t r e s a n i m a u x c o m m e u n 

p o i s o n é n e r g i q u e (2). 

L e t a n n i n e t l ' a c é t a t e d e p l o m b l e p r é c i p i t e n t d e ses d i s s o l u t i o n s d e m ê m e q u e 

l ' e a u c h l o r é e c o n c e n t r é e e l e p h é n o l . I l j o u i t e n o u t r e d e s p r o p r i é t é s d e s m a t i è r e s 

a l b u m i n o ï d e s ( v o i r § 92). 

I l d o n n e n a i s s a n c e à d e l a s c l é r o m u c i n e ( m a t i è r e a z o t é e r e n f e r m a n t 6,6 p . 100 

(1) Dragendorff et Podwyssotski, Ârch. f. exper. Paih. u. Pharm., 1876 ; Sifz. Ber. d. Dorp. 
natur. f. Gesel., 1877, p. 109, 392. 

(2) 11 produit chez Ja grenouille, à la dose de 0,03 à 0,04, une tuméfaction de la peau et une 
paralysie générale qui commence par les extrémités inférieures. Les réflexes disparaissent et le 
cœur ne fonctionne qu'avec beaucoup de lenteur. Cet état pathologique peut durer de cinq a sept 
jours; mais le plus souvent le retour a la santé n'est que transitoire, puisque la substance provo
que de nouveaux accès de paralysie. 
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d'azote). Cette transformation s'opère dans le seigle ergoté même, au bout d'un 

temps plus ou moins long. On peut l'extraire directement de la drogue au moyen 

de l'eau chaude; l'alcool le précipite de ses solutions. Récemment préparée et 

mise en contact avec l'eau, elle la rend mucilagineuse ; mais après avoir été 

soumise à la dessiccation, elle devient insoluble dans l'eau froide et ne se dissout 

que très faiblement dans l'eau chaude. Quant aux autres propriétés, lascléromu-

cine et l'acide sclérotique présentent entre elles les plus grandes analogies. 

MATIÈRES AMYLACÉES ET GOMMEUSES, LICHÉNINE. 

§ 243. — On sait depuis fort longtemps que la matière amylacée des végé

taux, désignée ordinairement sous le nom d'amidon, n'est pas une substance 

homogène; cependant dans les analyses immédiates des plantes, on ne détermine 

généralement que l'ensemble de ses principes constitutifs. Ces derniers — pour 

les chimistes qui se sont occupés de cette étude il y a une vingtaine d'années — se 

réduisaient à trois : le premier, appelé indifféremment amidon soluble, amiduline 

ou amidon i (de Béchamp), était caractérisé par sa solubilité dans l'eau et sa colo

ration bleue au contact de l'eau iodée. Le second, granulose (amyline, amylogène, 

amidon a, de Béchamp) constituait la majeure partie des grains amylacés. Son inso

lubilité dans l'eau froide, sa solubilité dans la salive, dans les acides minéraux di

lués, dans les solutions alcalines de 1 à 2 p. 100, dans l'iodure de potassium con

centré, sa coloration bleue produite parl'action de l'eau iodée, étaient ses propriétés 

caractéristiques. 

La cellulose enfin, membrane-enveloppe des grains, était envisagée comme 

le troisième principe constitutif. Cette substance devient jaune au contact de 

l'iode. Soumise à l'action de l'eau bouillante, elle prend une teinte violette par 

le même réactif. Elle se modifie également par l'action prolongée du chlorure de 

zinc et se colore alors en bleu par l'iode. 

Il y a quelques années, Naegeli (1) a fait voir qu'il existait des modifications 

de l'amidon dont l'une jouissait de la propriété de se colorer en bleu au contact 

de l'iode, désignée pour ce motif, sous le nom de modification bleue, et l'autre 

colorable en jaune constituait la modification jaune. Toutes deux, en passant 

par des termes intermédiaires, finissent par se colorer au contact de l'iode en 

violet, rouge, orange, suivant leur état physique, leur densité surtout, et se 

comportent diversement à l'égard des principaux réactifs chimiques. 

La modification bleue, la plus attaquable, devrait être envisagée comme pré

sentant la plus faible densilé; la modification jaune, au contraire, serait la plus 

dense. Entre ces deux extrêmes viendraient se ranger les termes de la série, la v io

lette, la rouge et l'orange. La modification jaune présenterait d'ailleurs la plus 

grande analogie avec la substance cellulosique. 

En faisant bouillir l'amidon dans de l'eau, la modification bleue se dissout et 

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1874, p. 218. — Musculus, Ann. de ckim. et phys., 1874, 
p. 385. —Musculus et Grubcr, Journ. depharm. et ch., 1878, p. 308 — Bendonneau, Répert. 

de pharm., 1875, p. 231. — Journ. depharm et ch., 1875, p. 34. — Béchamp, id , p. 141. 
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entraîne une certaine quantité de la modification jaune. Quand on détruit la pre

mière par fermentation, la seconde apparaît sans altération. L'ébullition de la 

modification jaune avec de l'eau, prolongée pendant un certain temps, fournit un 

liquide qui laisse déposer des cristaux d'amylo-dextrine à peine colóranles en 

jaune par l 'iode. 

L'amidon qui affecte des formes si diverses dans les végétaux renferme ces 

modifications dans des proportions variables. 

Il ne serait pas sans intérêt d'étudier l'action des acides à divers degrés de con

centration et le temps que mettraient ces réactifs à produire les modifications 

dont nous venons de parler. 

Pour préparer la modification jaune, c'est-à-dire l'ancienne cellulose (amidon y 

de Béchamp), M. Dragendorff propose de faire digérer à la température de 60° la 

matière amylacée, avec 40 parties d'une solution saturée de chlorure de sodium 

additionnée de 1 p. 100 d'acide chlorhydrique, de laver à l'eau et ensuite à 

l'alcool. L'auteur a extrait de cette façon 3,4 p. 100 de substance de l'arow-root, 

2,3 p. 100 du froment et 3,7 p. 100 de la fécule de pommes de terre. 

§ 244. — Quand on pratique des incisions dans divers organes ou parties de 

plantes, et qu'on y dépose une goutte d'eau iodée, on constate sur les bords de 

la section une coloration bleue analogue à celle des granulations amylacées. 

En se basant sur cette réaction, certains auteurs ont pensé que la cellulose 

devait exister dans les tissus sous forme d'une modification analogue à celles dont 

nous venons de parler. 

M. Dragendorff ne partage pas cet avis; il pense que les plantes renferment, 

conjointement avec la cellulose qui résiste à l'action d'un mélange d'acide azotique 

et de chlorate de potasse, d'autres hydrates de carbone, de l'amyloïde, par 

exemple, répondant à la formule G 1 2 H , ! 0 1 1 , et présentant la plus grande analogie 

avec l'acide arabique et la pararabine. I l ne serait pas sans intérêt de vérifier si 

les composés de cette nature ne constituent pas des hydro-colluloses, pareils à 

ceux que l'on obtient par l'action de l'acide sulfurique concentré ou du chlorure 

de zinc sur la cellulose. 

La modification bleue de l'amidon se détruit il est vrai par l'action d'un mélange 

oxydant ci-dessus, ainsi que cela a été dit § 119; mais elle se dissout en partie 

dans l'eau bouillante. C'est à l'aide de ce dernier procédé qu'on retire du cetraria 

islándica, en même temps que la lichenine, une matière soluble, colorable en 

bleu par l'iode. Cette réaction a été mal interprétée, en ce sens qu'on a attribué 

à tort la coloration bleue à la lichenine (1). 

Il résulte des expériences de Berg, qu'en faisant bouillir dans de l'eau le ceira-

ria islándica, évaporant les liquides jusqu'à gélatinisation et traitant ensuite, 

la masse par l'eau distillée à plusieurs reprises, la modification bleue passe tout 

entière dans la solution. En y ajoutant ensuite de l'alcool, on précipite, il est 

vrai, la substance en question, mais le produit n'est pas d'une pureté absolue ; il 

entraîne toujours une certaine quantité de matières salines. Soumise à la dessic

cation, elle redevient insoluble dans l'eau froide. L'acide chlorhydrique étendu 

(1) La matière amjlacée des lichens ainsi que la lichenine répondent plutôt à la formule C 6 H 1 0 O 5 

qu'à celle des autres matières amylacées C ^ H ' ^ O 1 1 . 
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(2 cenlimètres cubes d'acide à 1,12 de densité dans 50 centimètres cubes d'eau) 

la saccharine au bout d'une digestion maintenue pendant 2 heures, mais l 'eau 

seule, à l 'ébullition, n'y produit pas de modification. La matière sucrée qui 

résulte de la réaction précédente est une glucose dextrogyre. Cette opération très 

simple, facile à exécuter, permet donc de déterminer la matière amylacée des 

lichens. 

La substance est assez soluble dans l 'ammoniaque à 0,96 p. 100 et peut être 

précipitée de ses dissolutions au moyen de l 'alcool. Elle est peu soluble dans les 

solutions alcalines étendues, et n'est pas saccharifiable par la diastase et la 

salive. 

§ 245. — La lichénine est caractérisée par la propriété de se transformer, en 

présence de ses dissolvants,, en une masse gélatineuse, même a la dilution de 

1/60. Elle est insoluble dans l'eau froide, l 'alcool et l'éther, mais soluble dans 

l'eau bouillante, dans le réactif de Schweizer et dans les alcalis concentrés (de 2 0 

à 30 p. 100). 

En ajoutant de l'alcool à la solution obtenue dans les conditions précédentes, 

il se produit un précipité qui renferme 10 p. 100 de base fixe. 

L'acide chlorhydrique concentré la dissout, mais en le décomposant en partie. 

L'acide étendu la saccharifio plus facilement que la matière amylacée des lichens 

et fournit une glucose dextrogyre fermentescible. La lichénine peut donc être 

dosée à l 'aide de cette réaction. 

Elle est difficilement soluble dans l'ammoniaque et presque inattaquable par la 

potasse alcoolique en tubes scellés. Elle n'éprouve aucune transformation au 

contact de la diastase et de la salive. 

La gélose, principe constitutif d'un certain nombre d'algues [1), possède à peu 

près les mêmes propriétés que la lichénine. Comme cette dernière, elle est géla-

tinisable, mais elle résiste à l'action du réactif de Schweizer. Elle est difficile

ment saccharifiable par les acides et se transforme en arabinose (lactose) non 

fermentescible. 

Conjointement à la gélose, les algues renferment un autre hydrate de carbone, 

soluble dans l'acide chlorhydrique étendu ( 2 ) , qui se différencie d'avec la 

pararabine (§ 112) par sa propriété de se transformer en glucose sous l'influence 

des acides. 

[Errera (3) a constaté la présence de glycogène dans un certain nombre de 

champignons et de lichens, à l'aide de la méthode de Brücke modifiée : la matière 

est traitée à l'ébullition par de l'eau légèrement alcalinisée, on filtre et l 'on pré

cipite les albuminoïdes à l'aide de l'iodure de mercure et de potassium après 

avoir préalablement acidifié la liqueur. On sépare le précipité et l 'on ajoute de 

l'alcool au nouveau liquide filtré. La matière glycogène se précipite dans ces 

conditions. On peut aussi l'obtenir par addition de 12 vol . d'alcool à la solution 

primitive. Préparée ainsi, elle est impure et doit être redissoute, puis débarrassée 

des principes albuminoïdes à l'aide du réactif mercuriel. 

(1) Morin et Porumharu, Comptes rendus, 1880, p. 92*, 1081. 

(2) Sitzungsb. d. Dorp, natur. f. Gesel., 1881, p. 39. 

(3) Thèse de Bruxelles, 1882. 
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L ' a u t e u r t o u t e f o i s fai t r e m a r q u e r q u e c e s m é t h o d e s d e p r é p a r a t i o n n e d o n n e n t 

q u e d e s r é s u l t a t s a p p r o x i m a t i f s , p u i s q u ' i l e s t diff ici le d ' en lever a u t i s s u c e l l u l a i r e 

l e s d e r n i è r e s p a r t i e s d e g l y c o g è n e . 

Le p r o d u i t o b t e n u d a n s l e s c o n d i t i o n s c i - d e s s u s j o u i t d e s p r o p r i é t é s s u i v a n t e s : 

s a s o l u t i o n a q u e u s e e s t o p a l e s c e n t e ; el le e s t d e x t r o g y r e e t n e p r é c i p i t e p a s p a r 

le r éac t i f e n c u p r o - p o t a s s i q u e . 

L ' i o d u r e i o d u r é d e p o t a s s i u m l a c o l o r e e n r o u g e q u i p a s s e au b r u n . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u , d e m ê m e q u e l a s a l i v e l a t r a n s f o r m e n t e n g l y c o s e 

à l a t e m p é r a t u r e d e 45° à 20» a u b o u t d'un q u a r t d ' h e u r e e n v i r o n ] , 

§ 248 . — L o r s q u ' o n s o u m e t l e s r é s i d u s d e s o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s ( c ' e s t - à -

d i r e l e s p l a n t e s ou p a r t i e s d e p l a n t e s é p u i s é e s p a r l ' e a u , l ' a l c o o l , e t l e s a l c a l i s t r è s 

é t e n d u s ) à l ' a c t i o n d e l a s o u d e c a u s t i q u e , d e d e n s i t é 1 ,1 , o n o b t i e n t u n e s u b 

s t a n c e d o n t l a c o m p o s i t i o n e s t r e p r é s e n t é e p a r C H ^ O 5 e t q u e T h o m s o n (1) d é s i 

g n e s o u s l e n o m d e matière gommeuse du liber o u ligni-gomme. E n a j o u t a n t 

d e l ' a l c o o l à la s o l u t i o n a l c a l i n e i l se f o r m e u n p r é c i p i t é c o n s t i t u é p a r l a s u b s 

t a n c e e n q u e s t i o n , m a i s c o n t e n a n t e n c o r e d e s s e l s f ixes . A p r è s a v o i r é t é s o u m i s e 

à l a d e s s i c c a t i o n , e l le r é s i s t e à l ' a c t i o n d e l ' e a u f ro ide , m a ï s d e v i e n t s o l u b l e d a n s 

l ' e a u b o u i l l a n t e . S a s o l u t i o n a l c a l i n e e s t l é v o g y r e . E l l e es t p r é c i p i t é e p a r l ' a c é 

t a t e d e p l o m b e t se t r a n s f o r m e e n g l y c o s e s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s é t e n d u s 

b o u i l l a n t s . E l l e n ' e s t p a s c o l o r é e e n b l e u p a r l ' i o d e . 

E l l e n ' e s t p a s g é l a t i n i s a b l e ; c e t t e p r o p r i é t é n é g a t i v e l a d i f f é renc ie p a r c o n s é 

q u e n t d ' a v e c l a l i c h e n i n e . E n f i n e l le n ' e s t p a s s o l u b l e d a n s u n e d i s s o l u t i o n s o d i q u e 

à 1 p . 100 a p r è s d e s s i c c a t i o n ( c a r a c t è r e d i s t i n c t i f d e l ' a c i d e m é t a r a b i q u e ) . 

E n s o u m e t t a n t d e s t i s s u s p a r e n c h y m a t e u x à l ' a c t i o n s u c c e s s i v e d e s d i v e r s r é a c 

t i fs e m p l o y é s d a n s les e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s , M. Pfe i l (2) es t p a r v e n u à e x t r a i r e 

d e s p o m m e s u n e s u b s t a n c e a n a l o g u e à l a m a t i è r e g o m m e u s e d u l i b e r , m a i s d o n t 

l a c o m p o s i t i o n d o i t ê t r e r e p r é s e n t é e d e p r é f é r e n c e p a r C l ï H ! , 0 1 1 . T r c f l h e r e s t 

a r r i v é à u n r é s u l t a t i d e n t i q u e a v e c l e s m o u s s e s , e t G r e e n i s c h , e n o p é r a n t s u r les 

a l g u e s , a o b t e n u é g a l e m e n t u n e s u b s t a n c e d e m ê m e n a t u r e . 

MATIÈRE CELLULOSIQUE, LIGNIHE ET LEURS CONGÉNÈRES. 

§ 247 . — M a t i è r e c e l l u l o s i q u e , lignine et leurs congénères. MM. F r e m y et 

T e r r e i l (3) e n v i s a g e a i e n t a u t r e f o i s l e l i g n e u x c o m m e f o r m é d e t r o i s s u b s t a n c e s 

d i f f é r e n t e s , d é s i g n é e s s o u s l e s n o m s de c e l l u l o s e , de m a t i è r e i n c r u s t a n t e e t d e 

s u b s t a n c e c u t i c u l a i r e . 

La p r e m i è r e s e u l e r é s i s t e à l ' a c t i o n d e l ' e a u c h l o r é e . E l l e s ' o b t i e n t c o m m e 

n o u s a v o n s i n d i q u é p l u s h a u t , § 1 1 6 . Mais c e t t e m é t h o d e o p é r a t o i r e f o u r n i t u n 

p r o d u i t q u i n ' e s t p a s d ' u n e p u r e t é a b s o l u e , p u i s q u ' i l y r e s t e t o u j o u r s 1 p . 100 a u 

m o i n s d ' u n i s o m è r e q u e l ' o n n e p e u t é l i m i n e r q u ' a v e c u n m é l a n g e o x y d a n t d ' a c i d e 

a z o t i q u e e t de c h l o r a t e d e p o t a s s e . 

(1) Journ. f. prakt, C/iem., 1879, p. 146. 
(2) Loc. cit. 
(3) Journ. de pharm. et ch., 1868, p. 241. 
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La substance cuticulaire résiste seule à l'action de l'acide sulfurique au quart; 

on l'obtient à l'état pur au moyen de ce réactif et par des lavages réitérés à 

l'eau. 

La matière incrustante se déduit parle calcul; elle constitue la différence entre 

la substance primitive et les produits fournis par les opérations précédentes. 

D'après de nouvelles expériences faites par les mêmes savants le tissu cellu

laire des végétaux contiendrait les principes suivants : 

La cellulose, soluble dans le réactif de Schweizer. 

La paracellulose, soluble dans le même réactif, après traitement préalable 

par les acides. 

La métacellulose (fungine), insoluble dans le réactif de Schweizer. 

* [La vasculose est surtout abondante dans les parties des végétaux qui pré

sentent de la résistance ou de la dureté; c'est ainsi qu'elle existe en plus grande 

proportion dans les bois durs que dans les bois tendres : le peuplier n'en con

tient que 18 p. 100, tandis que le gaïac en contient le double. 

Elle peut être facilement retirée de divers tissus et le plus avantageusement 

de la moelle de sureau. A cet effet, on épuise la matière par les dissolvants neutres 

et par les alcalis étendus, puis on la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique 

faible pour transformer la paracellulose en cellulose; on traite ensuite par le 

réactif de Schweizer à huit ou dix reprises différentes, jusqu'à, ce que la solution 

cuivrique n'enlève plus rien et on lave à grande eau. 

Préparée de la sorte, la vasculose conserve toujours une teinte légèrement 

jaunâtre. 

Examinée au microscope, elle présente l'aspect du tissu primitif. 

Elle est insoluble dans tous les dissolvants neutres; elle n'éprouve aucune 

altération lorsqu'on la fait bouillir avec les acides sulfurique, chlorhydrique et 

phosphorique étendus; elle résiste à l'action de l'acide sulfurique trihydraté; 

elle n'est pas altérée par les solutions alcalines bouillantes; l'acide sulfurique 

concentré ne la modifie que lentement; il la colore en la déshydratant. 

Elle est altérée lentement par tous les agents d'oxydation, l'acide azotique, 

l'acide chromique, l'hypermanganate de potasse, le chlore, le brome, etc., etc. 

L'acide nitrique forme avec elle des composés nitrés qui rappellent les cellu

loses nitriques. 

Les alcalis bouillants, sous pression à 130°, forment avec elle une série d'acides 

qui, sous l'influence prolongée des alcalis , deviennent d'abord soJnbles dans 

l'alcool puis dans l'éther.] * 

La cutose est insoluble dans l'acide sulfurique concentré et le réactif de 

Schweizer, mais soluble dans les alcalis sans intervention de la pression. 

La pectose est caractérisée par»sa transformation en pectine sous l'influence des 

acides étendus. 

M. Dragendorff fait remarquer que la vasculose de M. Fremy, désignée autrefois 

sous le nom de matière incrustante, correspond à la substance à laquelle il 

donne le nom de lignine (voir § 116). Mais, ne pouvant être débarrassée complè

tement de la matière cellulosique, elle doit être envisagée nécessairement comme 

'un mélange. 

11 est plus que probable que la cellulose, préparée par les procédés indiqués, ne 
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renferme plus que de la lignine. Les expériences de Stackmann (1) faites avec des 

plantes ligninifères, traitées par la snude caustique, les acides étendus et l'eau 

chlorée ont permis de fixer définitivement la composition de la lignine. 

La substance extraite, à l'aide de ces divers réactifs, de matières ligneuses de 

diverses provenances, présente toujours une composition constante. 

Schulze ( 2 ) lui avait assigné autrefois les nombres suivants : C = 55,5. 

— H = 5,8. — 0 = 38,6. 

Les analyses de Stackmann, faites avec de la lignine de dicotylédonées, four

nissent les résultats ci-dessous : C = 53,1 à 59,6. — H = 4,4 à 6,3. — 0 = 38,9. 

Les nombres qui se rapportent aux bois de chône, d'aulne, de noyer d'Amérique, 

et de peuplier concordent avec ceux de Schulze; quant aux résultats obtenus avec 

les bois d'acajou et de noyer du pays, ils s'en écartent par la présence de matières 

étrangères. 

[La lignine des auteurs renfermait une certaine proportion de matière gom-

nieuse du liber (ligni-gommej, principe nouveau qui n'est bien connu que depuis 

les derniers travaux de Stackmann. Il résulte des expériences de M. Schuppe, 

faites sous le direction de M. le professeur Dragendorff que la richesse en 

ligni-gomme de diverses espèces de bois est de : 3,25 p. 100 pour le peuplier; 

3,27 p. 100 pour l'acajou ; 4,56 p. 100 pour le noyer d'Amérique ; 6,32 p. 100 pour 

le noyer du pays; 6,03 p. 100 pour le chêne; 7,09 p. 100 pour l'aulne. En tenant, 

compte de ces résultats, on trouve que la proportion de lignine des mêmes ma

tières est, enmoyenne, del7 p. 100. Celle du bois d'acajou seul atteint 20,4 p. 100. 

La composition élémentaire de la lignine serait représentée dans ce cas par : 

C = 60,56p, 100. H = 4,66 p. 100. 0 = 34,80 p. 100. 

Ces nombres se rapprochent beaucoup de ceux de la catéchine, d'un certain 

nombre de principes tanniques et des phlobaphènes. 

La lignine des conifères présente une composition différente, puisque ces 

arbres ne renferment pas de ligni-gomme. Le traitement à l'eau chlorée enlève 

au sapin et au pin 16,1 p. 100 à 17,7 p. 100 de leur poids. Cette perte doit être 

rapportée presque uniquement à la lignine. Les bois de la plupart des dicotylé-

données, traités de la même manière, fournissent un résultat analogue.] 

Des expériences faites par Koroll avec des tissus sclérenchymateux (noisette et 

noix du Para) ont fourni des résultats analogues. La matière incrustante varierait, 

d'après cet auteur, dans ces organes, de la manière suivante : C = 51,5— 54,2 p.100. 

— H = 4 , 8 — 5,7 p. 100. — 0 = 40,1 — 44,7 p. 100 et constituerait à peu près les 

14,3 p. 100 à 15,7 p. 100 de la substance totale. L'orme et le peuplier fournis

sent pour la composition de la substance incrustante les nombres suivants : 

C =53,6 —54,9. — H = 4,9 à 6,0 p. 100. — 0 = 40,1 à 40,4; de plus, cet élément 

entrerait pour 14,5 à 15,8 p. 100 dans la composition du bois. [La partie scléren-

chymateuse de l'épisperme de la noix renferme également une substance ana

logue à la l igni-gomme]. 

L'écorce de bouleau, traitée par l'eau chlorée perd U p. 100 de son poids et la 

(1) Studicn ùber die Zusammensetzung des Bolzes. Diss. Vorpat, 1878. 

(2) Beitr. Z. Kenntn. d. Lignins Rostock, 1856. 
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substance cuticulaire, obtenue à la suite de cette opération, présente alors unecom-

position entièrement différente C = 7 2 , 7 p . 100.— H = 7 , 8 p. 100. — 0 = 19,4p.100 

(voir § 250). 

Le tissu parenchymateux du navet et de la racine de chicorée, ainsi que la 

moelle de sureau ne cèdent, par contre, absolument rien à l'eau chlorée. Pfeil 

avait obtenu déjà un résultat analogue avec les pommes. 

On désignait autrefois sous le nom de subérine une matière exfractive à peu 

près analogue à la substance cuticulaire, mais constituée par un mélange do 

corps gras, de cire, de tannin et d'autres composés (1). La substance en question 

n'est donc pas un principe défini : malgré les expériences de Siewert, l'étude de 

la subérine présente encore de nombreuses lacunes. Les seules indications pré

cises se rapportent à son insolubilité dans les dissolvants les plus généralement 

employés, à sa décomposition sous l'influence d'un certain nombre d'oxydants 

et à sa faible solubilité dans l'eau de chlore. 

L'acide azotique (D = 1,3) l'attaque avec violence. Quand la densité du même 

acide est de 1,4, l'oxydation est accompagnée d'un phénomène d'ignition. 

L'acide chromique agit sur la subérine moins énergiquementque sur la lignine. 

Il ne serait pas sans intérêt de rechercher si la subérine fournit ou non les 

acides cérique et subérique qui constituent des produits de décomposition du 

liège. 

La matière résistante que l'on rencontre dans un certain nombre de champi

gnons est très probablement identique avec la subérine (2). 

Vogl et Poulsen (3) ont indiqué un certain nombre de réactions microchimi

ques relatives à la cutine, la lignine et leurs congénères. 

En examinant attentivement la composition des bois de diverses origines, on 

est frappé d'y trouver une proportion presque toujours la même de lignine et de 

cellulose, et l'on peut se demander, non sans raison, si ces principes constitutifs 

y existent isolément ou sous forme de combinaison. Erdmann, par exemple, a 

essayé de démontrer que les cellules ligneuses sont constituées par un principe 

spécial, la glycolignose ou glycodrupose. L'acide chlorhydrique étendu dédou

blerait celte substance en lignose et en glucose, et l'acide azotique fournirait, 

outre ces derniers produits de décomposition, de la cellulose. 

Bente (4) ne partage pas cette opinion; selon cet auteur, le tissu ligneux des 

cellules (lignine) fournirait de la pyrocatéchine sous l'influence de la potasse 

caustique en fusion. 

§ 248. — La cellulose ne présente pas toujours la même composition C " I l 1 0 O s . 

D'après Stackmann, celle des conifères répondrait plutôt à la formule 

5 (C6 I I " O 6) + I I 8 O. 

Korol, d'un autre côté, admet 5 ( C 6 H 1 0 O ' ) + 2 I P O pour la cellulose des tissus 

(1) Journ. f. prakt. Chem., 1868, p. 118. — Sitz. Ber. d. phys. math k. d. Akad. d. Wiss 
in Wien, 1877. 

(2) Drageudorff, Chemisch. Unters. eines an Betula alba vork. Pilzes. Diss. Petersb., 1864. 
(3) Zeitsch. d. oesterr. Apoth. Vereins, 1867, p. 16, 34, 60. 
(4) Ann. d. chem. u. pharm., t. CXXXVIII, p. 1. — Juhrb. f.pharm., 1867, p. 9. 
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parenchymateux et 5 ( C , H " 0 1 ) + 3 11*0 pour celle de la majeure partie des dico-

tylédonées. Ces résultats ont été obtenus en traitant les matières à analyser par 

l'alcool, l'eau, la soude caustique étendue, l'acide chlorhydriquc au 1/4, l'eau 

. chlorée et enfin le mélange oxydant d'acide azotique et de chlorate de potasse. 

Par suite du traitement par l'acide sulfurique étendu, il se produit une hydra

tation de la substance cellulosique, qui aurait pour effet la fixation des molécules 

d'eau, indiquées dans les formules ci-dessus. 

[La cellulose du bois, préparée sans l'intervention d'acide sulfurique, corres

pond à la formule C ' r I 1 0 O e , mais celle des tissus parenchymateux, de la pomme 

par exemple, obtenue dans les mêmes conditions, diffère de la précédente.]* 

La cellulose des champignons a pour formule C ' H 1 0 O D (voir § 249). 

§ 249 . — La cellulose, extraite des végétaux les plus divers, ne présente pa9 

toujours les mêmes caractères. Ces différences s'expliquent, d'un côté, par la va

riété de composition des produits et, d'autre part, par l'inégalité de leurs den

sités. 

En effet, la cellulose de presque toutes les plantes phanérogames se dissout 

dans le réactif de Schweizer (1), et se précipite de nouveau de la solution 

après traitement par un acide étendu. 

La cellulose de la plupart des champignons, au contraire, ne se dissout pas 

ou ne s'y dissout que très difficilement. 

En second lieu, l'acide sulfurique ou le chlorure de zinc sirupeux transforment, 

dans certains cas, la cellulose en une substance colorable en bleu par l'iode (2), 

tandis que dans d'autres, il n'en est pas ainsi (3). Il suit de là que le réactif de 

Schulze, qui fournit des indications précieuses dans les recherches microchi

miques, ne peut avoir qu'un valeur secondaire. Enfin la saccharification de la 

cellulose sous l'influence de l'acide sulfurique ne s'effectue pas toujours avec 

la même rapidité ( 4 ) ; c'est là un nouveau facteur dont il faut tenir compte dans 

l'étude des variétés de cellulose, comme l'a démontré M. Masing. 

§ 2 5 0 . — Il résulte de ce que nous venons de dire que la matière cellulosique 

ainsi purifiée n'est pas ce que l'on désigne communément sous le nom de 

ligneux, car pour préparer cette dernière substance on procède de la façon sui

vante : on traite d'abord la matière à analyser par l'eau bouillante additionnée 

de 1 p. 100 d'acide sulfurique pendant une demi-heure, puis par de la potasse 

& 1 p. 100; on lave à grande eau, puis à l'alcool et à l'éther. Il est évident que 

(1) On prépare le réactif en précipitant une solution étendue de sulfate de cuivre par de la soude 

caustique, jetant sur filtre, lavant, exprimant entre des doubles de papier buvard et triturant 

dans un mortier avec quantité suffisante d'ammoniaque à 20 p, 100 jusqu'à dissolution complète. 

(2) Préparation du réactif cellulosique de Schulze : dissoudre 23 grammes de chlorure de zinc 

fondu, 8 grammes d'iodure de potassium dans 8',5 d'eau et faire dissoudre do l'iode à saturation 

dans le mélange a froid. 

(3) Masing, Pharm. Zeitsch. f. Russt., 1870, p. 385. 

(4) Payen, Ann. des se. nat., t. X I , p. 21 ; t. XIV, p. 88. — Fromberg, Ann. d. Chem. u. 

Pharm,, t. LU, p. 113. — Knop et Schnedermann, Journ. f. prakt. Chem., t. X X X I X , p. 363; 

t. X L , p. 389. — Kœnig, Zeitsch. f. anal. Chem., 1874, p. 242. 
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le produit ainsi obtenu doit renfermer encore de la matière gommeuse du liber, 

de la lignine, de la subérine et même quelques hydrocelluloses (voir §§ 117,244). 

Holdefleiss (1) emploie un appareil spécial pour l'extraction du ligneux. 

* [Il dispose une allonge, destinée à recevoir la matière à épuiser, au-dessus 

d'un ballon dans lequel on peut faire le vide à l'aide d'une trompe. La partie 

étranglée de l'allonge est bouché par un tampon d'amianthe. Un tube de verre, 

émanant d'un générateur à vapeur, fixé dans le goulot de l'allonge, passe à 

travers la matière pulvérisée sur laquelle on a versé préalablement de l'eau bouil

lante, additionnée d'acide sulfurique étendu. On fait passer la vapeur d'eau dans 

l'appareil pendant un temps plus ou moins long. Quand l'opération semble ter

minée, on adapte la trompe au ballon inférieur et l'on retire ainsi le produit de 

l'extraction ; on lave la matière, on la dessèche et l'on procède de la même façon 

que ci-dessus à son épuisement successif par la potasse caustique étendue, par 

l'alcool et par l'éther] * . 

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1877, p . 498. 
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COMPOSITION CENTÉSIMALE DES PRINCIPES CONSTITUTIFS DES VÉGÉTAUX 
MENTIONNÉS DANS CE TRAITÉ. 

N O U S D E S C O M P O S É S . F O R M U L E S . C H 0 N 

C"II«*N 5 78,57 9,52 11,91 » 
C 4 °H 5 8 0» 70,38 8,50 21,12 n 

43,84 6,96 43,84 3,12 

C^HW 40,00 6,66 53,33 » 
C ^ H ^ N O ' 2 61,39 6,67 29,77 2,17 

C 6 H e 0 8 41,38 3,45 53,17 

C*8H7°Os' 48,30 5,95 45,75 » 

9 52,45 6,81 22,21 15,65 

53,97 7,77 23,50 15,92 
52,17 13,04 34,79 » 

C » H i 2 0 « 65,38 3,84 30,88 
Ci*H°O s 75,00 3,37 21,44 
C1BH>*0* 69,72 5,42 24,86 
C 5H'*NO 57,69- 13,46 15,38 13,46 
C6H10Q» 44,44 6,17 49,39 ' » 

C*off"NO» 52,51 5,91 38,52 3,06 
C°»H«0 83,49 11,79 4,73 » 

C " H « « 0 ' ? 75,04 9,07 15,89 
C " H ' " 0 « ? 62,50 4,17 33,3â )J 

C ' » H « 0 81,08 8,11 10,81 „ 
C»H»0° 60,00 8,00 32,00 » 

Ci*H"«0 ! 

62,68 7,46 29,83 
C°7H3°01S 

52,90 5,20 41,90 » 
C i ' H ^ O 1 1 42,10 6,43 51,47 » 

76,92 12,82 10,26 
C25HS»01* 53,70 6,10 40,20 » 
C 2 3 IP°N* 78,43 5,68 » 15,89 

C ^ H W O * 70,05 6,59 16,25 7,11 
C 2 » H " 0 ' 74,54 10,56 14,90 » 
C l H°N°0» 36,36 6,06 36,37 21,21 

75,07 7,95 9,07 7,91 
75,07 7,95 9,07 7,91 

c 'wwo 3 74,57 8,48 9,04 7,91 
C 2 *II 3 0 O 7 

66,98 6,98 26,04 » 
C*>H*0]x20« 70,87 7,87 15,75 5,51 
C " H a N O » 70,58 7,95 16,60 4,84 
C"H°o(y ? 60,71 5,95 33,34 » 
Ci°H2"0'l 42,10 6,43 51,47 
C ' W N O 3 73,31 6,75 15,44 4,30 

C 7H eO 79,24 5,65 15.11 ï> 
C H « O s 

68,85 4,92 26,23 » 
C20Ha>0» 61,86 5,15 32,99 11 

C W N O * 71,64 5,08 19,10 4,18 
C»H»NO» 44,44 9,63 33,55 10,37 
C°H 1 0 O 2 

69,56 7,24 23,20 

0,8 
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NOMS DES COMPOSÉS. FORMULES. C II 0 S S 

82,37 11,36 6,06 1) 

CS8H3405 

74,66 7,55 17,78 
C'Hii>0° 44,21 5,26 30,53 
C'OUiBO 77,92 11,69 10,39 
C15H«05 67,11 5,43 27,46 

C » H S 8 N 2 0 » 70,00 6,64 16,26 7,10 
C , 8 i ï 8 »0 ' s 60,00 8,33 31,66 
C M H 3 80 S 73,62 11,66 14,72 

CMI'O» 54,53 9,09 36,36 1) . 

C'IVO 64,80 13,51 21,62 1) 

C8Hio¡s-*02 49,48 5,15 16,51 28,86 » 
Cafétantiique (acide) C u H 1 8 0 ? 56,75 5,41 37,84 1) -

? 64,90 7,60 27,50 1) 

? 58,24 7,38 34,38 Î> 

C 1 4 H » 0 » ? 51,53 4,30 44,17 )> Jï 
G'»Hi«0 78,94 10,53 10,53 lì 
C'»r l 1 6 88,24 11,76 lì 

)} 

C'«H 2 0 0 76,92 12,82 10,26 11 

Caprique (adde) C10H500" 69,76 11,62 18,61 ;> 

C1R1202 62,07 10,35 27,58 11 

C8H"*0 73,84 13,84 12,32 }) 

C « H ' « 0 2 66,67 11,11 22,22 îï 
Capaloi'ne (Aloïae du Cap) . . C , 6 H ! 0 0 7 ? 59,26 6,17 34,57 » 3) 

c n i ^ o 2 4 70,00 9,29 20,71 •)) ;i 
C 2 1 H S °U 2 '! 80 25 9,55 10,20 ]) ÎL 

C ' » H » 0 84,37 9,37 6,26 Î J 1) 

Ci*H 1 80' ' 56,75 3 ;40 37,85 „ 
C'»H1*0 80,00 9,33 10,77 
G10H16O 78,94 10,33 10,53 1) 

C I 8 H 1 8 0 s 60,96 4,81 34,23 » 

62,46 4,66 32,88 )> 

c n i ^ o 6 

39,56 7,69 52,75 ÌÌ 1) 

57,57 5,12 34,96 1,50 0,85 
C W O 5 44,44 6,17 49,39 » » 

? 64,23 8,77 27,00 3) 

C"HS»0 2 79,02 13,17 7,81 
CS7H560 81,81 14,14 4,03 
C 1 8rT-°0 8 60,00 4,44 35,56 » 
Ci°H 3 i O 78,68 13,95 7,37 » 

C 1 9 H " N 3 0 5 68,06 5,08 14,32 12,54 
CUI'O» 45,65 2,17 52,24 » 

C2'I120iNO«H2O 65,97 5,75 20,93 7,33 
? 73,40 9,70 9,57 5,62 » 

C3»H»20 84,11 12,15 3,74. 
C W ° N 0 2 49,59 12,39 26,44 11,57 » 

caoi£îB07 72,31 5,22 22,47 
C 2 3 1! 2 ' 0 1 1 58,23 4,64 37,13 n 

Chrysophanique (acide). . . . 70,87 3,94 23,19 » Ì) 

70,81 4,35 24,84 ÌÌ 

Cinchonine, cinchouidiue. . . C 1 o l l H -N a 0 77,55 7,48 5,44 9,53 » 

C 1 6 H u 0 2 80,67 5,88 13,45 » » 

Cinnamique ( a l d é h y d e ) . . . . C W O 81,81 6,06 12,13 

ÜNCYCLOP. CIUM. 16 
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N O M S D E S C O M P O S É S . F O R M U L E S , C H 0 N 0 

C°H°0 2 72,97 3,41 21,62 1) » 
C«H 8 0' ' 37,50 4,17 58,33 1) 

C i 2 H E B 0 1 5 ? 63,00 7,0ff 30,00 » » 
C 1 6 H>»N0 8 66,44 6,57 . 22,15 4,84 

C18H21NO' 72,24 7,02 16,06 4,68 

c n H 2 i N 0 5 63,44 6,38 23,20 4,38 1) 

C17H23M06 60,53 6,82 28,50 4,15 1) 

39,78 7,47 32,75 » n 
65,28 5,69 29,03 » » 

Conessine (YVrightine) . . . . ? 78,30 11,20 ? ? 
? 50,24 6,81 24,13 18,37 0,45 

C ' 6 H 2 2 0 8 56,14 6,43 37,43 1) 1> 

C°Hi«N 76,81 12,00 » 11,20 
C23HH012 53,91 8,39 37,50 » « 
C34He°OU 63,16 9,60 27,24 » 
C3lH»0O15 34,87 7,37 37,76 

CsH"NO 67,12 11,89 11,19 9,79 
C ^ H ^ O 1 63,86 6,38 29,76 
C22I1180« 69,84 4,76 25,39 » „ 

62,33 6,49 31,17 

C 4 1Î 8 0 2 35,81 6,99 37,20 

C'OH'°O s 67,42 5,62 26,96 

C 'H 6 0 2 73,97 4,11 21 92 

C « H " O i 58,22 5,50 36,28 » 
C i ° H ' 5 N ? 81,51 13,21 » 5,28 n 
C " H » 0 * 68,30 3,63 26,07 » 1* 

C » H s « N » 0 * 70,05 6,59 16,25 7,11 
CNH 44,44 3,70 » 51,83 » 

C 2 0 H W 55,29 7,83 36,87 
C"H 1 8012 44,44 4,76 51,80 » » 

C°«H"N30 73,85 8,31 4,92 12,92 1t 
C3iH°»0 1 9 52,39 4,78 42,83 » 

w 

C21H»012 54,08 4,72 41,20 » 
64,55 8,66 23,47 3,42 

C k 2 H B 8 N 2 0 7 70,90 9,50 15,00 3,90 » 
C«H'°0» 44,44 6,17 49,39 
C s H s 0 2 ? 59,93 8,05 32,00 » » 

C 3 , H ! 2 0 " ? 53,21 7,60 33,19 

63,60 8,50 27,90 » » 
C=H'0N°O* 68,39 7,77 16,58 7,25 » 
C 2 2 H s *0»> 57,64 7,42 34,94 » 
C 8 H " 0 8 

39,56 7,69 52,75 » 
Écorce de ehêne (tannin de l 1 ) . 53,85 5,13 41,02 Y) » 

C 8 ° I I 2 8 0 5 

68,96 8,04 23,00 
Ellagotannique (ac ide) . . . . Ci 'H'oO 1 » 49,69 3,16 47,25 » M 

Ci*H60"- 55,63 1,99 42,38 » 
Chilien» 66,67 3,70 30,63 » 1) 

1 48,78 7,73 24,67 18,82 ? 
C26H330" 82,46 5.89 11,63 » » 
C*H'0Ok 39,34 8,20 52,46 M 

C H ^ O 8 68,07 5,04 .26,89 » 
C 2 , H 2 4 0 1 ' 32,07 4,96 42,97 
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NOUS OES COMPOSÉS. FORMULES. c H 0 Ν CA
 

C">H"OL 73,17 7,32 19,51 
Cio H "0" 73,17 7,32 19,51 M 

C' sH 2*0 81,82 11,04 7,14 » 
C " H ' « 0 7 61,44 4,82 33,74 
C°H'°0* 39,34 5,49 33,17 » 
CiOHioo» 61,23 6,12 32,65 

64,20 6,17 29,63 X 
Frsngulique (acide) C « H « 0 » 67,60 4,20 38,20 

SI,02 4,89 44,89 » 
C6H120« 40,00 6,66 53,33 
C'H'O» 41,38 3,45 55,17 JJ 

C6H1S06 40,00 6,66 53,33 » 
C«H">0« 66,66 3,72 29,64 it 
C 7 H°0»? 48,84 4,65 46,31 1) 1) 

C'H°0 5 49,49 3,63 46,86 11 

C " H 1 8 0 « 60,83 4,75 34,40 1» 

67,00 9,64 46,30 7,10 ]> 
CUH . 100» 63,11 3,87 31,02 1> 

9 32,60 7,00 21,49 18,06 0,83 
37,32 7,01 35,67 » 

? 31,00 6,70 25,40 16,10 0,80 
C»H»0 :' 39,13 8,70 52,17 )> 

31,38 5,26 63,16 1) 11 

39,12 7,03 32,66 1,17 η 
C»HS»07 62,17 8,81 29,02 » » 

C»HMO« ? 74,60 5,30 21,10 » η 
CSSHS^OIä 60,81 4,90 34,29 • η s 

C « H » 0 « 63.37 4,63 31,79 η π 

72,90 6,54 7,48 I:Ì,08 il 

C 1 8 H , 2 N 5 0 73,58 5,67 7,54 13,91 η 

C « H » 0 * 66,66 9,63 23,71 1] "0 

Hélénine C31U2803 76,83 8,53 14,64 » η 

C » H " 0 ' 5 32 33 7,38 40,27 ÌÌ 

CS6H«0« 73,78 7,37 16,85 >1 

CH160 72,41 13,79 13,79 „ » 
54,77 5,39 39,84 ' li 1) 

C 1 8 H S ° 0 82,44 11,41 6,15 11 

Hydroquinone . C 6 H°0 3 65,43 5,16 29,09 » » 
C " H » N O » 70,38 7,93 16,16 4,84 51 

C " H A N 0 3 70,58 7,93 16,60 4,84 ft 
C 2 1 H S E N 2 0 2 74,55 7,69 9,47 8,28 ·> 

C» äH S 2N 3OS*7 49,60 4,92 43,26 2 22 ,1 

C 8 H°NO 73,28 3,82 12,22 10,68 1> 

mvw 40,00 6,66 53,34 11 1) 

W O 1 44,44 6,17 49,39 L Í 11 

IpecacuanhataGiiique (acide).. C W O 1 ? 56,37 6,04 37,59 » fi 

C«H"O E 39,36 7,69 52,75 1> ìì 

C » H « l ) 1 B 56,66 7,77 33,57 » » 
C W N O » 61,03 8,56 25,27 • 5 , 1 4 

C L E H 1 2 0 6 64,00 4,00 32,00 » 
? 60,60 5,09 31,31 1) 

? 63,20 4,03 32,77 
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N O B S D E S C O M P O S E S . 

Kosine 

Lartique (acide). . . . 

Lactose 

Lactucenne 

Laserpitine 

Lauroeerasiiie 

Laurostearique (acide)., 

Läcanorique (acide). . 

LGditannique (acide). . 

Legumine 

Liivulinc 

Leuchte 

Licbcnine 

Lignine 

Limonine 

Linine 

Lupinine 

Lutcoüne 

Maclurine 

Mal^ique ( a c i d e ; . . . . 

Malique (acide). . . . . 

Maltose 

Mauacine 

Mauuite 

Meconique (acide). . . 

Miconine 

Melanthiae 

Meläzitose 

Melissylique (alcool). . 

Melitose. 

Menispermine 

Menthol 

Menyanthine 

Mctagummiquc (acide). 

M6thyliquc (alcool). . 

Methylamine 

Methylconiiuc 

Mfthysticine 

Monguraique (acide).. 

Morphine 

Morine 

Moschatine 

Mucedine 

Muscarine 

Mycose 

Mjristique (acide). . . 

Myronique (acide). . . . 

Narcöine 

Rarcotine 

Naringine 

Natalalolne 

N6paline 

FORMULES. C H 0 N 

CSiHSSO'O 65,26 6,66 28,07 n 

CSH«0° 40,00 6,fa(i 53,34 » 

C " H » O H 42,10 6,43 51,47 

C ; »H«*O s 81,81 11,04 7,14 

C 1 5 H°"0« 67,67 8,27 21,06 

C » H » 3 N 0 2 " 52,47 5,79 40,23 1,53 

C « I I 2 * 0 2 72,09 12,04 13,87 » 

CICHH-O7 60,37 4,40 35,23 

C1S H2008 55,02 6,07 38,91 » 

? 51,47 7,02 24,29 16,82 

C 6 H I 0 O 5 44,44 6,17 49,39 » 
C 6 H 1 3 N 0 » 54,96 9,92 24,43 10,69 

C 6 H™0 5 44,44 6,17 49,39 

» 1) » » » 
C26JP0O8 66,38 6,48 27,23 » 

? 62,92 4,72 32,36 

C ! ° H 3 2 0 » 54, 63 5,47 39,90 

C 1 2 R ° 0 5 62,07 3,43 34,48 

C 1 5 l l 1 2 O s 56,25 3,73 40,00 
C'II*0<> 41,38 3,45 .53,17 » 

C W O * 35,82 4,48 59,70 
C 1 2 H 2 2 0 » 42,10 6,43 51,47 » 

? 53,07 7,13 22,88 16,90 
C 6 H » 0 « 39,56 7,69 52,75 
C'H*0 7 42,00 2,00 56,00 

CiOHioo» 61,85 5,15 33,00 

62,40 9,(10 28,60 „ 
t « H » 0 " 42,10 6,43 51,47 „ 
C 3 °H« 2 0 82,19 14,13 3,66 
C I 2 H 2 2 0 1 1 42,10 6,43 51,47 „ 

C ' 8 H 2 ' N 2 0 2 ? 72,00 8,00 10,63 9,35 
76,93 12,82 10,23 „ 

C25H3B01' 55,46 7,36 36,98 „ 
C'^H^O 1 1 42,10 6,43 51,-47 

CH'O 37,50 12,30 50,00 » 
CH 5N 38,71 16,13 » 45,17 

C S H"N 77,69 12,23 » 10,07 
? 65,85 5,64 28,51 » 

C « I H » 0 » 66,00 4,60 29,30 
C : s H ' ° N 0 3 71,58 6,67 16,84 4,91 
C"HK>07 

59,61 3,31 37,08 » 
C ^ H ' - ' i W ? 68,22 6,66 27,63 3,45 

54,11 6,90 21,48 16,63 
C 3Hi3N0 2 50,42 10,92 26,89 11,77 
C ' 2 H 2 2 0 " 42,10 6,43 51,47 » 
C l ' H 2 8 0 2 73,68 12,28 14,04 » 

C 1 0I1 1 9NS ?0"> 31,83 5,04 42,42 3,72 
C ' - W N ' O 9 59,63 6,28 31,09 3,02 
C 2 2H 3 N 0 » 63,92 5,57 27 12 3,39 
P3H260IÏ 55,60 5,60 38,80 » 

C 1 6 H 1 9 0 7 9 59,44 5,88 34,68 
C36H'°NO'2 

63,09 7,47 27,32 
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NOMS DES COMPOSÉS. FORMULES. c H 0 N ' * S 

C10H1*K2 74,08 8,64 « 17,28 11 

C 8 H l 2 0 « 40,00 6,66 53,33 n w 

C « H » N ! O s 72,59 8,59 8,31 1» 

Nymphéatannique (acide). . . » » » n 11 1> 

64,12 11,44 24,44 H 

C 1 8H3*0» 76,39 12,06 11,35 » n 

C»H«O s 66,66 3,74 29,63 )] 11 

CS0H31O" 59,80 3,64 34,56 » H 

C 7 H 8 0 2 67,76 6,45 25,81 >1 » 
C 3 H 8 0 l 57,15 4,76 38,09 11 1] 

C " H ' ' O s ? 77,07 7,95 14,98 H il 

26,66 2,22 71,11 4,42 )) 

C » H * « N J 0 " 60,57 7,26 27,76 11 

Ci2H'00 ! + H ! 0 71,38 5,89 24,73 11 

C I 6 H 3 ° 0 5 73,00 12,50 12,50 4313 1> 

C2CH!1N0* 70,79 6,20 18,88 » 11 

C « H M O " 42,10 6,43 51,47 1) 

C s H e O» 60,67 3,37 33,96 » » 

C 1 9 H 1 2 0 6 67,83 3,57 28,58 11,02 11 

C 1 « H ' 8 N 2 0 75,59 7,09 6,29 1) 1} 

CJ6H28»7 37,83 8,43 33,74 1) » 

Ci»H°'O s 60,40 9,00 30,60 8,86 

C « H 2 ° N 2 0 79,74 6,33 5,06 11 » 

C12H1203 70,58 5,88 23,54 » 

C ^ H ^ O » 60,67 6,37 32,96 1) 

56,15 5,81 38,04 - -» » 

C H 6 ! ) 3 57,13 4,76 38,11 ïl 1) 

C ' » H ' » 0 5 63,64 6,06 30,30 15,27 1) 

Ci5H"N30 s 65,49 7,64 11,60 » » 

C 2 r>H"0 83,87 11,83 4,30 1) 

? 67,71 5,88 26,41 8,56 1) 

C « N 2 « N 3 0 s 68,08 6,31 17,05 • 11 » 

C l ! H " 0 5 60,50 3,88 33,62 1.3,02 

C ! 3 H 3 ' N 4 0 l 64,18 7,91 14,89 n 11 

79,47 9,93 10,59 » 1» 

C l P s e O " 53,46 7,56 36,98 

C B H'*0 5 43,90 7,20 48,90 4,91 » 

C " H 1 0 N 0 3 71,58 6,67 16,84 1) 11 

Pipitzahoïque. (acide) 72,58 8,06 19,36 1» 

56,34 6,10 37,36 11 

Caneo* 48,65 8,11 43,24 » 1) 

C W O 60,00 13,33 26,66 1) 

Protocatcchique (acide). . . . C ' H 6 O l 54,34 3,90 41,56 1) )> 

Ci*H 8 0 5 65,62 3,13 31,23 » 1» 

C 6 H « 0 ! 65,45 3,16 29,09 1) 1) 

C N V O 3 57,13 4,76 38,11 1) 11 

C 3 1 H l ? 0 » 66,90 7,44 25,66 7,72 11 

C 2 , H s £ N " 0 3 71,21 7,53 13,34 » 

60,00 3,33 36,67 11 

C 6 H'"O s 43,90 7,20 48,90 » 

Qncrcitrin , C36H380?° 54,27 5,11 40,62 1) 

C l a H ™ 0 3 3 ? 44,84 5,33 49,83 8 )1 
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N O M S D E S C O M P O S E S . 

Quinamine 
Quinique (rouge) 
Quinique (acide). . . . . . 
Quinine et Conchinine,. . 
Quioovique (tannin). . . . 
Quinovique (rouge). . . . 
Ratanhiatannique (acide). 
Ratanhia (rouge de). . . . 
R6sorcine^ 
Rninacanthmc. . . . . . . 
Rkoeadine. . . . . . . . . 
Ricinole'iqne (acide) . . . . 
Roccellique (acide). . . . 
Rottle'rine 
Rub6rythrique (acide). . . 
Rubian 
Rubieblorique (acide). . . 
Rutine (Robinine?). . . . 
Sabadilline 
Sabatrine 
Saccharose 
Salicine 
Salicyleux (acide) 
Salicylique (acide) . . . . 
Sanguinarine 
Santf.lmc. 
Santoninc 
Saponine 
Seliromucine. . . . . . . 
Scle"roxanthine 
Scle>otinique (acide). . . 
Scoparine 
Sinalbine. 
Sinapine (sulfocyanate). . 
Sinistrine 
Socotora-aloTnc 
Solanine. . 
Sophorine 
Sorhine 
Sparteine 
Staphisagrine. . . . . . . 
Stearique (acide) 
Strychnine 
Styracme 
Styrol 
Sufcinique (acide) 
Syringinc 
'I'annaspidique (acide). . . 
Tannin 
Tartrique (acide) 
Terpcnes 
Thebalne 

F O R M U L E S . C H 0 N 

C i 9 H - * N * 0 2 73,08 7,69 10,23. 8.98 

C 1 S H » 0 ' ' ? 53,33 5 ,19 41 ,48 „ 
C ' H ' S O » 43,75 6 ,30 50 ,19 1, 

C-OHMN'O" 75,02 6,66 10,43 8,64 

52 ,01 5 ,88 42 ,11 1) 

C 1 2 H ' 2 0 S 61,01 5 ,13 33,64 » 

C ? O H ! 0 O » 59,40 4,95 35 ,65 » 

62,17 4 ,81 33 ,02 

e 6 H 6 o 3 65,45 5,16 29 ,09 

C « H 1 S 0 4 ? 67,20 7,20 25,40 » 

C S i H « N O ' 65,79 5,48 25 ,08 3,63 

C " H " 0 J 72,48 11,41 16,11 1) 

68,00 10,66 21,34 „ 
C s » H 3 4 0 » 71 ,00 10,03 18,93 

54,64 5,04 40 ,32 »1 
C 5 6 R 8 8 O 3 0 J 55 ,08 5,57 39,33 » 
C " H 1 6 0 9 ? 51,22 4 ,88 43,90 » 

f 52,66 5,02 42,32 » 
C « H « « N 2 0 « ? 61,29 8,85 26,40 3 ,46 

C « H 8 S N s 0 i ' 61 ,69 8,78 26,76 2,77 

C 1 2 H S Î 0 » 42 ,10 6,43 51,47 » 

54,54 6,29 39,-17 » 

C H « 0 2 68 ,85 4 ,92 26,23 

C 7 H 6 0 3 60,87 4,42 34,78 

C « H " B O L 70,59 5,26 19,82 4,33, 

C 1 5 H " O S ? 65,69 5 ,11 29,20 » 
C ' 5 H " 0 3 73,17 7,32 19,51 

55,40 7,60 36,90 )] 

? 29,67 6,44 ? 6,41 

C < ° H " J O L 61,80 5 ,10 32,00 )] 

? ' 40,00 5,20 50,60 4-,20 

C i i H « o s ? 58,06 5,06 36,87 

C : » H « N 5 S 2 0 ' S 47,87 5 ,85 34,05 3,72 

C " H » N J S ( ) 5 55,43 6,53 21,74 7 ,61 
C 6 H 1 0 Q 5 44,44 6,17 49,39 

59,63 5,59 34,78 » 

C ^ I S ' N O 1 5 60,66 8,78 28 ,88 1,68 
? 52,66 5,02 42,32 „ 

C6H1206 
40,00 6,66 53 ,34 

C 8 H ' 3 N 78,05 10,57 11,38 

C H H 3 S N O S 
67,50 8,40 20,50 3,60 

76,06 12,68 11,26 » 
C " H S * _ V O A 77,24 6,54 7,30 8 ,92 

C ' 8 H 1 6 0 2 81,82 6,06 12 12 y 
C 8 H 8 92,31 7,69 „ 

C l H » 0 * 40,68 5,09 54,23 „ 
54,81 6,73 38,46 

C * « H 3 8 0 " 60,46 5,42 34 ,12 „ 
CSTH^'O" 52,42 3,56 44 ,02 „ 

C ' H W 32,00 4,00 64,00 

H 1 G , C I E H 8 I , C 2 0 H 3 8 88,23 11,77 » „ 
C ' 9 H » ' N 0 3 73,31 6,75 15,44 4 ,30 
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NOMS DES COMPOSÉS. FORMULES. c H 0 N s 

C W . N ' O ' 16,67 4,44 17,78 31,11 „ 
CS'>H°*02i 58,06 7,53 34,41 

52,86 4,84 42,30 » 

C'°Hl»0 80,00 9,33 10,77 
C'ITO 61,02 15,23 a 23,73 » 

C l s H « 0 " 42,10 6,43 51,47 il 

C34H56016 56,66 7,77 35,57 n „ 
C"H»NU» 59,66 6,07 26,54 7,73 
C 1 8 H l 8 0 8 59,39 4,94 35,36 » 

C 5ll"u* 58,82 9,80 31,37 
63,13 5,26 31,58 „ 

C s s H « N O ° 64,65 8,43 24,06 2,84 „ 
C ! l H « N 0 ' ; ? 63,80 8,20 24,90 3,10 

C l 2 H « 0 « 53,76 4,66 41,58 » » 

Vitelline (noix de Pura). . . . ? 52,29 7,24 21,06 18,09 1,32 

C " H » 0 5 70,81 4,35 24,84 

51,08 5,83 43,09 n 

COMPOSITION CENTÉSIMALE DES PRINCIPES C O N S T I T U T I F S DES V É G É T A U X 

LES PLUS IMPORTANTS, CLASSÉS D'APRÈS LEUR RICHESSE EN CARBONE. 

C H 0 N s XOMS DES COMPnSKS. 

26,66 2,22 71,11 „ Acide oxalique. 

31,58 5,26 63,16 » )> Acide glycolique. 

31,81 5,04 42,42 3,72 16,99 Acide myronique. 

32,00 4,00 64,00 J) Acide tartrique. 

33,82 4,48 59,70 » » Acide malique. 

36,30 6,06 36,37 21,21 Asparagine. 

37,50 4,17 58,33 » )l Acide citrique. 

37,50 12,30 50,(X) » Alcool niéthylique. 

38,71 16,13 » 45,17 Méthylamine. 

39,13 8,70 52,17 Glycérine. 

39,34 8,20 52,46 » Erythrite. 

39,56 7,09 52,75 Dulcitc, ïsodulcitc, marmite, nucite, etc. 

40,00 6,66 53,33 Acides acétique et lactique, glucoses. 

40,00 5,20 50,60 4,20 Acide sclérotique. 

40,68 5,09 51,23 Acide succinique. 

41,38 3,45 55,17 » Acide acouitique. 

41,38 3,45 55,17 » Acides fuinariquo et maléique. 

42,00 2,00 56,00 » Acide méconique. 

42,10 6,43 51,47 Acides arabique et métagiimmiqmij parurobinCj 6,43 
triticine, saccharoses, etc. 

43,90 7,20 48,90 » Pinite et quercite. 

43,75 6,30 50,19 » Acide quinique. 

44,21 5,26 50,53 11 Acide bohéique. 
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c H 0 N S NOMS DES COMPOSES. 

44,44 9,63 35,55 10,37 Retarne. 
44,44 3,70 » 51,85 » Acide cyanhydrigue. 
44,44 4,76 51,80 » Cyclopine. 
44,44 6,17 49,39 Cellulose, dextrine, g lycognCj inuline;, lévuline, 

Sinistrine, Am.idon. 
44,84 5,33 49,83 » » Acide quinotannique. 
45,63 2,17 52,24 H Aeide ehélidouique. 
46,6T 4,44 17,78 31,11 Theobromine. 
47,87 5,83 34,03 3,72 8,51 Sinalbine. 
48,63 8,11 43,24 » 1) Acide propionique. 
4B,48 5,15 16,51 28,86 1) Cafcine. 
49,39 12,39 26,44 11,57 1) Choline. 
49,60 4,92 43,26 2,22 Indican. 
50,24 6,81 24,13 18,37 0,45 Conglutine. 
50,42 10,92 26,89 11,77 » Muscarine. 
51,00 6,70 23,40 16,10 0,80 Glutencaséine. 
51,02 4,89 44,87 » >, Fraxine. 
51,00 7,00 42,00 » » E r i c o l m e . 

51,22 4,88 43,90 N » Acide rubiclilorique. 
51,47 7,02 24 29 16,82 0 ;40 Légumine. 
52,01 5,88 42,11 Acide quinotannique. 
52,07 4,96 42,97 Esculiue. 
52,29 7,24 21,06 18,09 1,32 Vitelline. 
52,39 4,78 42,83 1) 1) Daplmìne. ' 
52,42 3,56 44,02 1) 1) Acide tannique-
52,45 6,81 22,21 15,63 0,80 Albumine. 
52,47 5,79 40,23 1,53 1) Lauroeérasine. 
52,15 5,91 38,52 3,06 » Amygdaline. 
52,53 7,38 40,27 » Helléboréine. 
32,6« 7,00 21,49 18,06 0,85 Guadine. 
52,66 5,02 42,30 Rutine, robininc, sophorine. 
52,86 4,84 42,30 » Thujinc. 
52,90 3,20 41,90 1) Apiine. 
53,15 7,15 22,88 16,90 » Manacine. 
53,21 7,60 39,19 » Digitonine. 
53,33 5,19 41,48 » Rouge quinique. 
53,70 6,10 40,20 11 Àrbutine. 
53,85 5,13 41,02 » 1) Tannin de l'è coree de cilene. 
53,91 8,39 37,50 IL H Convallaniarine. 
54,08 4,72 41,20 1) Datiscine. 
54,11 6,90 21,48 16363 0.88 Mucédine. 
54,27 5,11 40,62 lì Quercitrin. 
54,54 3,90 41,56 )) Acide protocattíchique. 
54,55 9,09 36,36 1) » Butyrique (aeide). 
54,54 6/29 39,17 )) 1J Salicine. 
54,63 5,47 39,90 1) Lupinine. 
54,64 5,0i 40,32 » » Acide rubérylhi'ique. 
54,77 5,39 39,84 î) Hcspéridine. 
54,81 6,73 38,46 »• » Syringine. 
54,87 7,37 37,30 1) )) Convolvuline. 
54,96 9,92 24,43 10,69 Leucine. 
53,02 6,07 38,91 » 11 Acide Ititi itami ique 
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c H 0 N S NOMS DES COMPOSE». 

35,08 3,57 39,35 1» Rubian. 
53,29 7,83 36,87 1) Cyclamine. 
35,40 7,60 36,90 lì » Sapouine. 
53,43 6,53 21,74 7,61 8,69 Sultbcyanate de sinapine. 
55,46 7,56 36,98 1> li Ményanthine. 
55,46 7,56 86,98 lì 1) Pinipicrine. 
55,60 3,60 38,80 » » N'ari ti gine. 
55,81 6,99 37,20 » 1) Acide crotonique. 
55,63 1,99 42,38 lì 1) Acide cllagique. 

56,14 6,43 37,43 11 » ConiKrine. 

56,15 5,81 38,05 ,1 Phlorizine. 

56,25 3,75 40,00 1, „ Machirine. 

56,34 6,10 37,56 11 11 Populine. 

56,37 6,04 37,39 11 11 Acide ipécacuanhatannique. 

56,66 7,77 33,37 11 Jalapine et turpéthine. 

56,73 5,41 37.84 » 1) Acide cafétanuique. 

56,75 5,40 37,83 » Carthamine. 

57,13 4,76 38,11 » Phloroglucine et pyrogallol, etc. 

57,15 476 38,09 )> „ Acide orsellique. 

57,32 7,01 35,67 )> 1, Globularine. 

57,57 5,12 34.96 1,30 0,83 Acide athartique 

37.64 7,42 34,94 ìì 11 Dulcamarine. 

57,69 13,46 13,38 13,46 11 Amanitine. 

58,00 5,06 36,87 11 „ Scoparine. 

58,06 7,33 34,41 » Th evenne. 

58,22 5,50 36,28 li Curacaoalolne. 

58,23 4,64 37,13 » il Chrysorhanìnine, 

58,24 7,38 34,38 1) 11 CaUcine. 

58,82 9,80 31,37 H 11 Acide valérianique. 

39,21 3,91 36,84 » 1, Quercétine. 

59,26 6,17 34,57 ,1 Cap-alottie. 

39,34 5,49 33,17 11 il Acide éverninìque. 

59,44 5,88 34,68 1, Natal-aloine. 

59,40 4,93 33,65 1> >, Acide ratanhìatannique. 

59,39 4,94 35,36 H 11 Acide usnique. 

59,63 5,59 34,78 » 11 Soeotor-alolne. 

59,63 6,28 31,09 3,02 .1 Narcéine. 

59,66 6,07 26,54 7,73 1) Tyrosine. 

59,78 7,47 32,75 » », Colocynthine. 

59,80 3,64 34,56 » il Ononine. 

59,92 7,03 32,66 1.17 1) Acide glycyrrhiziqne. 

39,93 8,03 32,00 u a Digitaline. 

60,00 3,33 36,67 » 11 Qucrcétiue. 

60,00 8,00 32,00 11 Acide angólicique. 

60,00 8,33 31,67 » 11 Rryanine. 

60,00 4,44 35,56 11 Acide cétrarique. 

60,00 13,33 26,67 11 Alcool propylique. 

60,37 4,40 35,23 » » Acide léeanorique. 

60,40 9,00 30,60 1» 11 Parilline. 

60,46 3,42 34,12 I) 11 Acide tannaspidique. 

60,50 5,88 33,62 » 11 Pii'rntoxine. 

60,33 6,82 28,30 4,13 11 Colchicine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c H 0 H S NOMS DBS COMPOSÉS. 

60,57 7,26 27,76 4,42 1) Oxyaeanthine 

60,60 5,09 34,31 Acide kiuotannique. 

60,66 8,78 28,88 1,68 Solanine. 

60,67 3,37 33,96 » Àcide parellique. 

60,67 6,37 32,96 Phìllyrine. 

60,71 5,95 33,34 11 Barbaloine. 

60,81 4,90 34,29 I) Acide gyrophorique. 

60,85 4,75 34,40 il 11 Gardénine. 

60,86 4,42 34,78 )) Acide salicylique. 

60,90 4,81 34,23 lì Catéchine. 
61,02 15,23 » 23,73 n Triméthylamine. 

61,03 8,36 25,27 3,14 » Jervine. 
61,29 8,83 36.40 3,46 Sabadilliue. 

61,39 6,67 29,77 2,17 Acuuitine. 

61,44 4,82 33,74 Acide évernique. 

61,69 8.78 26,76 2,77 Sabatrrae. 
61,80 5,10 32,00 >» Scléroxanthine. 
61,85 5,13 33,00 » Méconine. 
61,86 5,15 32,99 » » Renzohòlicinc. 
62,01 5,13 33,64 » >. Rouge quinoviquc. 
62,07 10,35 27,58 Àcide caprolque. 
62,07 3,45 34,48 1) Lutfiolinfì. 
62,17 8,81 29,02 firatioline. 
62,17 4,81 33,02 » lìouge de ratanhia. 
« 2 33 6,49 31,17 Crocine. 
62,40 9,00 28,60 Mólanthiiie, 
62,46 4,66 32,88 » Acide cachoülanniqize. 
62,50 4,17 33,33 lì Anémonine. 
62,68 7,40 29,88 Yi » Àntia rin e. 
62,92 4,72 32,36 H 1) Linioe. 
63,00 7,00 30,00 » Cnicine. 
63,09 7,47 27,32 » N opaline. 
63,13 3,26 30,58 lì 1) Vanilline. 
63,16 9,60 27,24 » „ Co-nvallarine. 
63,20 4,03 32,77 lì „ lìouge de kino. 
63,44 6,58 23,20 4,38 „ Col'jhicéine. 
63,57 4,63 31,79 » „ Ilématoxyline. 
63,60 8,50 27,90 „ Digitoxine. 
63,64 6,06 30,30 )) „ Phy saline. 
63,80 8,20 24,90 3 ; in „ Vératroidine. 
63,83 6,38 29,70 » Coriamyrtìne. 
63,92 5,57 27,12 3.39 Narcotine. 
64,12 11,44 24,44 » Acide oenanthiquo. 
01,20 6,17 29.63 „ Filicine. 
64,23 8,77 27,00 » Acide cinque. 
64,00 4,00 32,00 Kaempfcridc. 
64,53 8,66 23,47 3,42 Delphinine. 
64,03 8,43 2i,06 2,84 „ Vératrine. 
61,80 13,51 21,62 » „ Alcool butyliqun. 
64,90 7,60 27,50 Caulcédrine. 
63.11 3,87 31,02 » Gentisine. 
63,26 6,66 28,07 Rosine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c H 0 N NOMS DES COMPOSÉS. 

65,28 5,60 29,03 » Columbine. 
65,38 3,81 30,88 » » Alipine. 
65,45 5,16 29,09 >> V Pipocatecîiine, hydroquinone, r<5sore;nc 
63,49 7,64 11,60 15,27 ·}) Physostigmiuc. 
63,62 3,13 31,25 » » Purpurine. 
65,69 5,11 29,20 S&ntaline. 
65,79 5,48 25,08 3,65 V Rhoeadine. 
65,83 5,64 28,51 „ Méthystiue. 
65,97 5,75 20,93 7,33 » Chlorogénine. 
66,00 4,60 29,30 )) » Acide mongumiqae. 
66,03 8,26 25,69 11 Laserpitine. 
66,38 6,38 27,23 )> Limonine. 
66,44 6.57 22,15 4,84 Cocaïne. 
66,66 3,72 29,64 » Galantine. 
66,66 9,63 23,71 » Acide hcdérique. 

66,66 3,71 29,63 » Ombelliférone. 

66,90 7,44 23,66 » Quassine. 

66,67 3,70 30,63 11 ,1 Emodine. 

66,98 6,98 26,04 » Athamanthine. 
67,00 9,64 16,30 7,10 Gelsémine. 
67,11 5,43 27,46 » firasiline. 

67,12 11,89 11,19 9,79 » Gonydrine. 

67,20 7,20 23,40 » 1. Rbinacanthine. 

67,41 5,62 26,96 »> Cubóbine. 

68,30 5,63 26,07 n » Curcumine. 

67,50 8,40 20,50 3,60 Scaphisagrine. 

67,60 4,20 28,20 » 1) Acide frangulique. 

67,67 8,27 24,06 11 » Saserpitine. 

67,71 5,88 26,41 » Picropodophylline. 

67,76 6,45 25,81 H Orcine. 

67,85 3,57 28,58 Paracotoïne. 

68,06 5,08 14,32 12.34 » Cbélidonine. 

68,07 5,04 26,89 » Erythroeenlaurinc. 

68,08 6,31 17,03 8 56 » Picroroccelline. 

68,92 6,66 27,65 3,43 » Hoschatine. 

68,39 7,77 16,58 7,25 •H Ditaïne. 

68,83 4,92 26,23 » Acide salicylique et acide benzolque. 

68,96 8,04 23,00 » Elaterine. 

69,56 7,24 23,20 » Bétaorcine. 

69,72 5,42 24,86 Alcannine. 

69,76 11,62 18,61 Acide caprique. 

69,84 4,76 25,39 » Cotoïne. 

70,00 9,29 20,71 n Capsaïcine. 

70,03 6,59 16,25 7,11 Cuscouine et aricine. 

70,38 8,50 21,12 Absinthine. 

70,58 7,95 16,60 4,84 i. Atropine, hyoscyamine, hyoscina, etc. 

70,58 5,88 23,54 '« Peucêdanine. 

70 59 5,26 19,82 4,33 LÌ Sanguinarine. 

70,79 6,20 18,88 4,13 Papaverine. 

70,81 4,35 24,84 » Acides chrysopicriqne et vulpiquc. 

70,87 7,87 15,75 5,51 » Athérospermine. 

70,87 3,94 25,19 Acide cbrysophanique. 
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c H 0 N S NOMS DES COMPOSÉS. 

70,90 9,50 13,60 3,90 » Delphinoïdine. 

71,00 10,05 18,95 n Rottlérine. 

71,21 7,53 13,54 7,72 Quôbrachine. 

71,38 5,89 22,73 1) » Paeniofluorescine. 

71,58 6,67 16,84 4,91 Morphine et pipérine. 

71,64 5,08 19,10 4,18 Berbérïne. 

72,00 8,00 10,65 9,35 Ménispermine. 

72,09 12,04 15,87 Acide laurostéarique. 

72,24 7,02 16,06 4,68 Codéine. 

72,31 5,22 22,47 » >» Chrysarobine. 

72,41 13,79 13,79 Alcool heptylique. 

72,48 11,41 16,11 » Acide ricinoléique. 

72,58 8,06 19,36 » Acide pïpitzahoïque. 

72,39 8,59 8,81 10,51 TÏ Nupharine. 

72,90 6,51 7,48 13,08 1) Harmaline. 

72,92 5,41 21,62 » T> Acide cinnamique. 

73,03 7,69 10,25 8,98 Quinamine. 

73,17 7,32 19,32 » » Santonine, eugénol, eugénine. 

73,28 3,82 12,22 10,68 Indigo (bleu d1 ) . 

73,31 6,75 15,44 4,50 Berbôrine et thébaïne. 

73,58 5,67 7,54 13,21 Harmine, 

73,62 11,66 14,72 » Bryoïdine. 
73,84 13,84 12,32 Alcool caprylique. 

73,85 8,31 4,92 12,92 Cytisine. 

73,68 12,28 14,04 » Acide myristique. 
73,97 4,11 21,92 Coumarine. 

74,08 8,62 1) 17,28 1) Nicotine. 

74,40 9,70 9,57 5,62 1,37 P Chlorophyllane. 
74,54 10,36 14,90 As cl épine. 
74,55 7,67 9,27 8,28 >, Hypoquébra chine. 
74,57 8,48 9,04 7,81 •·> Aspidosperminc. 
74,60 5,30 21,10 » Ï> Groenhartine. 
74,66 7,55 17,78 Bixinc. 
75,00 3,57 21,44 » „ Alïzarine. 
73,00 12,50 12,50 Acide palmitique. 
75,02 6,66 10,43 8,64 Quinine et conchininc. 
75,04 9,07 15,89 » Acide anacardique. 
75,07 7,95 9,07 7,91 » Aspidosamine et aspidospermatine. 
75,59 7,09 6,29 11,02 Paricine. 
75,78 7,37 16,85 n Helléhorine. 
76,06 12,68 11,26 1) » Stéarique (acide). 
76,59 12,06 11,35 5) Oléique (acide). 
76,81 12,00 a 11,20 Coniine. 
76,83 8,53 14,64 11 » Hclênine. 
76,92 12,82 10,26 1> Acide arachique, menthol et aldéhyde caprique. 
77,07 7,93 14,98 » Ostruthine. 
77,24 6,54 7,30 8,92 » Strychnine. 
77,55 7,48 5,44 9,53 Cinchonine et cinchonidine. 
77,69 12,23 » 10,07 Méthylconiine. 
77,92 11,69 10,39 » Bornôol. 
78,05 10,57 » 11,38 Spartéine. 
7 8,30 11,20 ? 7 Conessine. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c II 0 N s NOMS DES COMPOSÉS. 

78,43 5,68 H Aribine. 

78,37 9,32 11,91 » Acide abiétiquc. 

78,68 13,95 7,37 » » Alcool cétylique. 

78,94 10,53 10,53 Y) » Camphre et caryophylline. 

79,02 13,17 7,81 11 ] , Acide cérotique. 

79,24 5,63 15,11 1) 1) Aldéhyde benzoïque. 

79,47 9,93 10,59 M 1) Acide pimarique. 

79,74 6,33 5,06 8,86 » Paytine, 

80.00 9,33 10,77 » Thymol et carvol. 

80,25 9,53 10,20 11 11 Cardol. 

80,67 5,88 13,45 lï )) Cinnaméine. 

81,08 8,11 10,81 11 Anéthol. 

81,51 13,21 » I) Curarïne. 

81,81 14,14 4,03 » )) Acide cérotique. 

81,82 6,06 12,12 11 )1 Styracine et aldéhyde cinnamique. 

81,82 11,04 7,14 11 » Euphorbone et lactucérine. 

82,19 14,13 3,66 1> 11 Alcool mêlissylique. 

82,44 11,41 6,15 1) 11 Hydrocarotine. 

82,37 11,36 6,06 )) » Bétuline. 

82,64 5,89 11,63 11 11 Ericoliue. 

83,49 11,79 4,73 11 1) Amyrine. 

83,87 11,83 4,30 11 11 Phytostériïic. 

84,11 12,13 3,74 11 )1 Cholestérine. 

84,37 9,37 6,26 11 11 Carotiue. 

88,24 11,76 » » » Caoutchouc, terpènes, etc. 

92,31 7,oy Styrol. 
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N O T E S E T A D D I T I O N S 

R E C H E R C H E DES S U B S T A N C E S S O L U B L E S D A N S L ' E A U . 

Méthodes de dosage des tannins. 

1. — Procède à Vhypermanganale de potasse (V. § B2, p. 3b). 

En appliquant ce procédé de dosage au tannin contenu dans l'écorce d'aalne, 

on a constaté : 

1° Que l'écorce jeune contient plus de tannin que les écorces crevassées ou 

vieilles ; 

2· La qualité du sol n'influence nullement la teneur des écorces en tannin ; 

3° Lo taux des matières analogues à l'acide gallique et celui du tannin suivent, 

en général, une marche parallèle et présentent leurs valeurs extrêmes dans les ' 

mêmes conditions; 

4°' L'écorce d'aulne contient beaucoup plus de tannin facilement solublc (au 

maximum 12,60 p. 100 de la substance sèche) que de tannin difficilement soluble 

(au plus 1,13 p . 100). 

Le bois de l'aulne glutïneux contient, d'après Dreykorn et Reichardt, une ' 

malière tannante spéciale qui se colore fortement en rouge par l'oxydation 

à l'air. 

2. — Procédé à la gélatine (V. § 52, p. 36). 

Pour remédier aux inconvénients que présente le dosage du tannin par la 

gélatine, M. Rouquès ajoute au magma de la précipitation quelques grammes de 

sulfate de baryte. Le liquide prend alors une limpidité parfaite, à tel point 

qu'il devient inutile de filtrer pour voir si l'on est arrivé ou non au terme 

de l'opération. Grâce à cet artifice très simple, l'auteur se sert d'une liqueur 

titrée, composée de la manière suivante : 

Lorsque la gélatine est bien dissoute, on laisse refroidir et l 'on ajoute : 

(J. Ch. Ph., 1884, I , p. 487). 

Gélatine fixe. 

Eau distillée. 1000« 

Eau de laurier cerise 

Eau distillée, quantité suffisante pour faire. 

130 

1300 
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On prend, d'autre part, 1 0 " d'une solution de tannin à laquelle on ajoute 

2 a 3" de sulfate de baryte; à l'aide d'une burette graduée, on verse la solution 

de gélatine jusqu'à ce qu'après agitation la liqueur s'éclaircisse. D'abord lent 

à se manifester, le phénomène se produit au contraire brusquement lorqu'on 

arrive au terme. Pour plus de sûreté, on filtre à ce moment quelques grammes 

de liquide ; on le divise en deux tubes et l'on traite séparément par la gélatine 

et le tannin. Si les deux liquides restent limpides, l'opération est terminée. On 

se trouve au contraire en deçà ou au delà, si le premier ou le second des réactifs 

détermine un trouble sensible. En agissant de la sorte, on reconnaît que 43" de 

solution gélatineuse précipitent 0",0i> de tannin. 

L'eau de laurier cerise est. préférable à toute, substance antiseptique que 

l'auteur avait essayée d'employer pour assurer la conservation de la liqueur. 

Préparée dans les conditions ci-dessus, la solution volumétrique ne s'altère pas 

au bout de plusieurs mois. 
(J. Ch. Ph., 1884, p. 33). 

Recherche des glucosides. 

Colchicine (V. § SS, p. 39). 

A l'occasion d'un travail récent de M. Houdé, sur la colchicine, M. Zeisel 

rappelle qu'il a présenté à l'Académie de Vienne un mémoire dans lequel il 

démontre que les cristaux qui se déposent d'une solution de colchicine dans le 

chloroforme ne sont pas de la colchicine, mais une combinaison de colchicine 

avec le cliloroforme. 

Le chloroforme n'en est pas séparé par une exposition prolongée à l'air; pour 

l'éliminer, il est nécessaire de dissoudre les cristaux dans l'eau et de faire bouillir 

la dissolution pendant quelques instants. 

D'après cet auteur, les acides minéraux dilués dédoublent la colchicine en 

colchicéine et alcoot méthylique. La colchicéine, à son tour, traitée parles acides 

minéraux à 110 et 120°, donne une nouvelle base, Yapocolchicéine, de l'atcoot 

méthylique et de l'acide acétique. 

(J. Ch. Ph., 1884, I I , p. 103). 

Recherche des alcoloïdes. 

Népaline (V. § 64, p. 46). 

La népaline évaporée avec quelques gouttes d'acide azotique fumant fournit 

un résidu dont l'odeur rappelle celle du musc. La potasse caustique, en solution 

alcoolique, fait naître une coloration carmin ou pourpre, quand on la met en 

contact avec le résidu. 

La réaction est appréciable encore avec 1/100 de népaline. 

L'aconitine ne fournit pas cette réaction. 

(.7. Ch. Ph., 1884, I , p. 49). 

Èmétine (V. § 66, p. 50). , 

En se basant sur l'insolubilité relative du nitrate de cette base, MM. Lefort et 

F. Wurtz ont employé le procédé suivant pour préparer l'émétine. 
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Ils dissolvent 500grammes d'extrait alcoolique d'ipécacuanhadans 500 grammes 

d'eau et y ajoutent une solution saturée d'azotate de potasse. Ils obtiennent de la 

sorte un précipité de nitrate d'émétine, imprégné de matière colorante et un 

liquide chargé de la majeure partie de la substance brune de l'extrait d'ipéca-

cuanha, ainsi que l'ipécacuanha-tannate de potasse. 

Le nitrate d'émétine n'étant soluble que dans cent fais son poids d'eau, on le 

lave à trois ou quatre reprises différentes avec une petite quantité d'eau froide, 

et après cette opération, il se trouve dépouillé de la plus grande quantité de 

matières étrangères qu'il contenait. On dissout ensuite le précipité dans l'alcool 

à chaud et l'on verse la solution dans un luit de chaux. On épuise le magma 

calcaire par l'éther. Les liqueurs éthérées sont évaporées et le résidu repris 

par l'acide sulfurique dilué. On élimine de cette façon la majeure partie de la 

résine. En décomposant ensuite le sulfate de la base par l 'ammoniaque, on obtient 

un produit blanc jaunâtre, qui, après dessiccation et redissolution dans l'alcool, 

fournit de l'émétine pure cristallisée. 

La composition de cet alcaloïde répond à la formule C i 8 I I 4 0 V O 5 . Elle diffère 

de celle que M. Glénard avait donnée antérieurement C 3 0 I I u i \ 2 O s , ainsi que de 

celle qui se trouve inscrite au haut de la page 49. 

[Journ. de Ch. cl Pli., 1876, I I , p. 20.) 

Phitolaccine (V . § 66, p. 50). 

Pour obtenir cet alcaloïde contenu dans le Phijtoloicca decandra, on a traité 

une décoction concentrée de la racine par une solution de sous-acétate de plomb 

et enlevé le métal en excès contenu dans le liquide filtré au moyen d'un cou

rant d'hydrogène sulfuré. 

Le liquide d'où le plomb a été précipité, concentré à un petit volume, a é(é 

additionné d'alun, puis saturé légèrement par de l'ammoniaque et le tout évaporé 

au bain-marie à siccité. La masse, reprise par l'alcool bouillant, a fourni un 

liquide jaunâtre qui après plusieurs opérations a laissé déposer des cristaux 

incolores. Ce composé, précipitable par les réactifs généraux des alcaloïdes, est 

insoluble dans l'alcool, peu soluble dans l'eau, et presque insoluble dans l'éther 

et le chloroforme. Il ne laisse pas trace de résidu sur la lame de plaline après 

incinération et constitue par conséquent un alcaloïde auquel l'auteur donne le 

nom de Phytolaccine (Preston). 

[J. Ch. Ph., 1883, p 320.) 

RECHERCHE ET DOSAGE DES SUBSTANCES SOLUBLES DAXS L E A U . 

Acide oxycitrique (Y. § 82, p . 59). 

L'acide oxycitrique se trouve dans les sucs de la betterave à l'état dt composé 

calcique. Il est contenu dans les incrustations qui tapissent les chaudières dans 

lesquelles on procède à l'évaporation de ces liquides. En traitant les sels de 

chaux par l'acide sulfurique étendu, agitant leur dissolution aqueuse avec de 

l'éther et évaporant le dissolvant, on obtient un résidu acide, sirupeux, qui 
EiNCÏCLOP. CHIM. 17 
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cristallise au bout d'un temps fort long en belles aiguilles. Cet acide est tri-

basique; il a pour formule C B I1 8 0 8 . 
(J. Ch. Ph., 1884, I I , p. 40.) 

Dosage de l'ammoniaque (V. § 97, p. 69). 

Lorsque la matière renferme des composés ammoniacaux, en môme temps 

que de la glutainine et de l'asparagine, on précipite ces amides par une solution 

aussi neutre que possible de nitrate mercurique. A cet effet, on ajoute ce réactif, 

on lave le précipité d'abord à l'eau froide, puis à l'eau chaude, on débarrasse le 

liquide filtré du mercure dissous par l 'hydrogène sulfuré, et l'on en soumet un 

volume connu à la distillation avec de la magnésie et une petite quantité de 

litharge pour fixer H 2 S. Dans ce cas on obtient des résultats assez rapprochés, 

mais cependant un peu trop faibles. 

Le meilleur procédé de dosage consiste à précipiter l'ammoniaque sous forme 

de phosphotungslate, dans lequel on dose ensuite la base par le procédé de 

Schlœsing ou à l'aido de la magnésie. L'extrait végétal, acidulé par l'acide 

chlorhydrique, est précipité par un excès d'acide phosphotungstique, et au bout 

de deux heures, le dépôt est recueilli sur filtre, et lavé à l'eau froide contenant 

une petite quantité d'acide chlorhydrique et d'acide phosphotungstique; ce dépôt 

sert aussi directement au dosage de l'ammoniaque (llosslard, élève du professeur 

Schultze. École polytechnique de Zurich). 

(Zeitsch. f. an. Chem., t, X X I I , p. 329.) 

Dosage de l'acide a.zotique et des. azotates (V. § 100, p. 73). 

M. Berthclot a constaté récemment que presque tous les végétaux contenaient 

des azotates au moins pendant une certaine période de leur végétation et qui; 

leur proportion variait depuis des quantités presque nulles jusqu'à tiiO millièmes 

environ. 

Ces résultats sont basés sur un grand nombre d'analyses exécutées de la. 

manière suivante : 

Les plantes traitées partiellement (racines, tiges, feuilles, etc.) sont séchées 

à l'étuve à 110 degrés, de façon à déterminer les quantités relatives d'eau et 

de matière fixe. 

On en incinère une fraction déterminée et l'on détermine le poids total de la 

cendre, le poids de la cendre insoluble dans l'eau pure et le poids de la cendre 

soluble, qui se confond avec le carbonate de potasse. 

Une autre fraction de la plante séchée sert à déterminer l'azote sous forme 

d'ammoniaque au moyen de la chaux sodée. Mais ce dosage ne présente un sens 

défini que pour les parties de plantes renfermant seulement de très petites 

quantités d'azotates. Lorsque ceux-ci existent en proportion notable, une partie 

de leur azote est changée en ammoniaque pendant le traitement par la chaux 

sodéo et l'analyse est sans valeur. 

Dans ce cas, il importe de connaître les rapports entre l'azote de l'azotate et 

celui des principes albuminoi'des. Pour y parvenir, au moins d'une manière 

approchée, on traite la matière végétale, séchée à l'air libre, par de l 'alcool 

à 60 p. 100, qui dissout les azotates et coagule les matières albuminoi'des. La 
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partie dissoute est évaporée au bain-marie et l'on y détermine : d'une part, le 

poids de la matière soluble (séchée à 110°) qui constitue l'extrait hydroalcoolique, 

et d'autre part, on mesure le volume et puis le poids du bioxyde d'azote fourni 

par cet extrait à l'aide du procédé Schlœsing : ce bioxyde dérive des azotates et 

les caractérise. 

En admettant que ceux-ci ne renferment qu'un seul métal, on conclut de ce 

poids celui de l'azotate de potasse. 

Quant à la partie insoluble dans l'alcool aqueux, on la dessèche, on dose l'azote 

sous forme d'ammoniaque par la chaux sodée. Le nombre trouvé, multiplié par 6, 

fournit le poids des matières albuminoïdes. 

Celui-ci est d'ailleurs moindre que le poids des principes azotés contenus dans 

le végétal, tels que les alcaloïdes, dans le cas du tabac et des solanées, ou bien 

encore les peptones dissoutes par l'alcool aqueux. Pour ce qui concerne les 

matières albuminoïdes solubles, les peptones, voir § 233. 

Avec les données précédentes fournies par chacune des parties de la plante, 

on obtient les résultats suivants : 

I o Poids des principes albuminoïdes; 

2° Poids du carbonate dépotasse (regardé comme équivalent à celui de l'azotate 

initial et des sels organiques à base de potasse, ce qui est un équivalent trop 

faible]; 

3° Poids des cendres insolubles; 

4° Poids de l'extrait hydroalcoolique (celui-ci est trop fort a cause de la pré

sence des sels de potasse solubles, mais le potassium se trouvant aussi en partie 

dans la matière insoluble, il n'est pas possible de séparer les deux ordres de sels 

et l'on admet la compensation); 

3° Poids du ligneux et des hydrates de carbone insolubles, par différence. 

On obtient ainsi une équation approximative de chaque partie du végétal et 

même du végétal entier, et l'on peut comparer la répartition des différentes 

matières dans chaque portion du végétal, celle des azotates en particulier, aux 

diverses périodes de la végétation. Voir §§ 93-96, £24-242. 

La découverte d'un alcaloïde nouveau, la cinchonamine C 1 3 H 2 4 J \ 2 0 , dont le 

nitrate est d'une insolubilité presque absolue dans l'eau acidulée par un acide 

quelconque, a suggéré à MM. Arnaud et Sade l'idée de se servir de cette dernière 

propriété pour reconnaître et au besoin pour doser les azotates dans les végétaux. 

En immergeant dos coupes de tiges de diverses plantes, des familles des bor-

raginces, des solanées, des urticées ou des chénopodiacées, dans une solution de 

chlorhydrate de cinchonamine au 1/230, acidulée par une petite quantité d'acide 

chlorhydriquo, et en les examinant au microscope, on constate que les cellules 

sont remplies de cristaux de nitrate de cinchonamine. 

Les coupes longitudinales, traitées de la môme façon, permettent de constater 

que la proportion des nitrates contenus dans les plantes va en croissant de l'axe 

de la tige à la périphérie. 

On peut se servir également du sulfate de cinchonamine pour doser les 

nitrates. A cet effet, on épuise la plante, après trituration, par l'eau bouillante, 

on évapore à consistance d'extrait, puis on reprend par l'alcool à 40 degrés centé

simaux. On chasse l'alcool par évaporation au bain-marie, et dans le liquide 
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aqueux, résultant de ce traitement, on diminue les chlorures par une petite 

quantité d'acétate neutre de plomb, dont on enlève le léger excès ajouté par 

quelques gouttes d'une, solution do sulfate de soude. On filtre, on évapore à sec, 

on reprend par l'eau et l'on ajoute quelques gouttes d'acide acétique. On précipite 

ensuite la liqueur bouillante par une dissolution chaude de sulfate de cincho-

namine. Le nitrate de la base se précipite. On le laisse reposer pendant douze 

heures, dans un endroit frais, on jette sur filtre et on lave avec une solution 

aqueuse de nitrate de cinchonamine, saturée à la température ambiante, qui 

enlève l'excès de sulfate de l'alcaloïde; puis on finit le lavage par de l'eau pure. 

On dessèche à 100 degrés et l'on pèse. 

(J. Ch. Ph., 1884, I I , p. 89, 94, 392, 444.) 

B . E C U E R C H E DES P R I N C I P E S C O N S T I T U T I F S SOLDBT.ES D A N S L ' É T I I E E l . 

Mèlilotol (V. § 126, p. 93). 

En distillant avec de l'eau le rnelilotus officinalis, préalablement desséché à la 

chaleur de l'été, et traitant ensuite l'eau distillée par l'ôther, on obtient, après 

évaporation du liquide éthéré, un liquide huileux, le mèlilotol, dont le rendement 

est d'environ 0,2 p. 100 delà plante sèche. Ce produit, d'une odeur très agréable, 

est plus dense que l'eau, très soluble dans l'alcool et l'éther. Sa · composition 

répond à la formule C 1 8 H 8 0 5 , tandis que celle de la coumarine est.C 1 811° 0*. Il 

se transforme en acide mélilotique sous l'influence de la potasse. 

(J. Pharm. Chim., 1878, I I , p. 302.) 

Kœmpféride, galangine, alpinine (V. § 126, p. 93). 

Matières colorantes contenues dans la racine de galanga. On les obtient en 

préparant d'abord un extrait alcoolique de la racine dont le produit d'évaporation 

est repris par l'élher. La solution éthëroe ost évaporée à son tour, et te résidu, 

repris par l'eau, fournit un magma cristallin qui contient les trois principes 

colorants. On les sépare par des cristallisations successives et fractionnées dans 

l'alcool à 75 degrés. 

La kœmpféride se présente sous forme d'aiguilles jaunes, presque entièrement 

sublimables, sans altération. Elle est presque insoluble dans l'eau, insipide, 

soluble dans 43 parties d'alcool absolu, dans 400 parties d'alcool froid à 90 degrés, 

irès soluble dans l'éther et l'acide acétique cristallisable, peu soluble dans la 

benzine et le chloroforme. Elle se dissout dans la potasse caustique, avec colo

ration jaune, de même que dans l'acide sulfurique, mais la solution présente 

une belle fluorescence bleue. 

L'acide azotique se colore en vert, puis en rouge. 

Le chlorure ferrique fait naîlre dans ses solutions une coloration vert olive, et 

l'acétate de plomb fournit un précipité jaune. 

Elle réduit l'azotate d'argent, de même que la solution cupro-potassique. Sa 

composition répond à la formule C 1 6 H " 0 6 . 

Galangine. Ce principe colorant affecte tantôt la forme de tables hexagonales, 
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tantôt celle de prismes, selon le degré de concentration de ses solutions alcooli

ques. Elle se dissout dans 34 parties d'alcool absolu et dans 68 parties d'alcool à 

90 degrés, dans l'éther, difficilement dans la benzine et très peu dans le chloro

forme bouillant. Elle se colore, comme la kaernpféride, au contact des mêmes 

réactifs, mais sa solution sulfurique ne présente pas de fluorescence. L'acide 

azotique la colore en jaune et non en vert comme la kœmpféride. 

L'analyse élémentaire conduit aux résultats suivants : C l s I I 1 0 O ! . 

Alpinine. La majeure partie des réactions précitées convient également à ce 

troisième composé; ce dernier diffère néanmoins des précédents par son degré 

de fusibilité 172-174 degrés et par sa composition C ^ l l ^ O " . 

[Fortsch. f. Pharm., 1882, p. 87.) 

CHLOROPHYLLE ET CONGÉNÈRES. 

Phyllocyanine (V. § 132, p. 99): 

Quand on enlève à la chlorophylle des feuilles la matière jaune qui l'accom

pagne, il reste une substance colorante verte, la phyllocyanine. Ce principe 

constitue un véritable acide, désigné, par M. Frémy, sous le nom d'acide phyllo-

cyanique, susceptible de se combiner aux bases alcalines. 

Pour obtenir la combinaison de chlorophylle avec la soude, on opère de la 

manière suivante : la décoction des feuilles dans l'alcool concentré (d'abord 

purifiée par le refroidissement et filtrée à — 10"j est agitée avec le 1/10 de 

son volume d'éther de pétrole. On ajoute peu à peu un volume d'eau égal à celui 

de l'alcool. La chlorophylle, insoluble dans l'alcool faible, reste en dissolution 

dans l'éther de pétrole, qui se colore eu vert foncé et peut être aisément séparé. 

L'alcool retient une matière jaune, des tannins, différents sels, etc., etc. 

L'éther de pétrole est additionné d'une solution de soude, dans l'alcool à 93 p. 100 

et vivement agité : la combinaison sodique chlorophyllienne se sépare dans ces 

conditions. Elle est d'un vert foncé presque noir; elle reste en dissolution dans 

la petite quantité d'eau que contenait l 'alcool. L'éther de pétrole retient plusieurs 

matières jaunes ou incolores, parmi lesquelles un composé en cristaux oranges, 

déjà signalé par M. Frémy. 

Pour obtenir cristallisée la combinaison de chlorophylle et de soude, il suffit 

d'ajouter de l'alcool à la solution aqueuse du composé et d'évaporer dans le vide. 

On obtient, de cette façon, des aiguilles d'un vert noir, fort solubles dans l'eau, 

qui présentent tous les caractères d'un composé défini. 

(Comp. rendus A D . Se, 1885, p. 434.) 

Erytrhophylle (V. § 134, p. 100). 

M. Arnaud a retiré des feuilles d'épinards la matière décrite par Bougarel, 

sous le nom d'érythrophylle et qui n'est autre que la carotine. 

Il épuise les feuilles, séchées dans le vide, par du pétrole léger. Le résidu est 

traité par l'éther, qui dissout des matières cireuses, et il reste des cristaux 

rhombiques orangés, à éclat métallique. 
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H U I L E S E S S E N T I E L L E S . 

Paracotène (V. § 142, p. 105). 

L'écorce de paracoto, de la llolivie, fournit une huile essentielle d'une odeur 

caractéristique, D = 0.9275. Elle dévie le p lan .de polarisation à gauche 

( * ) j = — 2,12. Son point d'ébullition est de + 7 8 ° . Une grande quantité d'essence 

passe à la dissolution entre 100 et 230 degrés, mais en se décomposant par

tiellement. 

Les produits distillés sont constitués par deux hydrocarbures a — paracotène 

et p—paracotène, et par trois combinaisons oxydées, connues sous la dénomi

nation de a, 6, y — paracotol. 

(Fortsch. d. Pharm., 1879, p. 3-i.) 

R É S I N E , D É R I V É S D E L ' A T J T I I P . A Q U I N O N E , P R I N C I P E S A M E R S , E T C . , E T C . 

Gommes résines. 

Benjoin (V. § 146, p. 118). 

Le benjoin de Siam, traité par le sulfure de carbone, cède k ce véhicule 

30 p. 100 environ de matière jaune, dont les 2/3 sont constitués par un composé 

cristallin incolore, à odeur de vanille. 

Le sulfure de carbone, l'éther, la benzine, le chloroforme, l'alcool à 95 p. 100 

donnent avec ces cristaux des solutions neutres. À froid ou à chaud, l'éther de 

pétrole n'en dissout même qu'une minime-quantité. 

Ces cristaux ne se dissolvent pas dans l'eau ; dans l'eau bouillante, ils fondent et 

forment une masse jaune huileuse; la liqueur aqueuse a une réaction acide, qui 

est plus accusée si l'ébullition est longtemps prolongée. La solution aqueuse 

refroidie donne des cristaux. 

A l'ébullition, la solution de soude caustique D = l , 1 6 les dissout aisément; 

la liqueur d'un jaune clair peut être diluée sans se troubler. L'ammoniaque se 

colore en vert au contact de ces cristaux. Si l'on fait bouillir, la liqueur ammo

niacale devient jaune et la portion indissoute prend une belle coloration rose. 

Ces cristaux sont très solubles dans le chloroforme et le sulfure de carbone 

qu'ils colorent en rouge; moins solubles dans la benzine, très peu dans l'éther 

et le pétrole léger. 

L'eau, les acides étendus et les alcalis en solution ne les dissolvent, ni ne les 

attaquent; enfin, l'acide sulfurique concentré la dissout, en prenant une colora

tion bleu violet. 

Ce corps a les propriétés de la matière retirée des carottes ; même solubilité 

dans les différents dissolvants, même forme cristalline, même point de fusion et 

même composition C l 8 I I - 4 0 . 
(Ac. Se, 1883, p. 731.) 
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L'acide sulfurique dissout le nouveau corps en produisant une belle coloration 

rouge; un peu d'eau sépare de cette solution des flocons violets, qui se dissolvent 

avec teinte bleue, sous l'influence d'une plus grande quantité d'eau. 

Le benjuin de Sumatra no cède au sulfure de carbone qu'une proportion 

excessivement faible do matière. 

Le sulfure de carbone peut donc servira différencier les deux sortes de benjoins. 

(Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1884, p. 101.) 

Gomme-résine ammoniaque (V. § 146, p. 123). 

L'hypochlorite de sodium donne avec la gomme-résine ammoniaque une 

coloration rooge instable. Cette coloration disparaît à l'air ou par un excès de 

réactif, ou bien quand le liquide contient un acide qui met le chlore en liberté. 

Elle est due, non à la gomme, mais à la résine soluble dans l'éther. 

L'hypobromite de sodium, ou l'addition de quelques gouttes de brome à une 

solution alcaline de résine ammoniaque, produit une belle coloration rouge 

violette; il suffit d'une très minime quantité de résine pour l'obtenir; la limite 

de la réaction dépasse 1/180,000. M. Pluggc emploie un réactif qui contient : 

soude caustique 30 grammes; brome 20 grammes; eau quantité suffisante pour 

faire 1 litre. 

Les résines d'asa fœtida, de galbanum, de benjoin, de mastic, de sandaraque, 

de laque, de pin, de succin, de scammonée, dd iban , de jalap, ne donnent pas 

cette réaction. 

Acide chrysophanique et congénères. 

Chrysarobine (V. § 143, p. 12o). 

Artfield, qui le premier s'était occupé de la poudre de Coa, avait cru que la 

substance jaune était constituée par de l'acide chrysophanique. Liebermann et 

Seidler, plus tard, ont reconnu que le principe immédiat contenu dans l'ararola 

était un composé d'une nature particulière, auquel les auteurs ont donné le nom 

de chrysarobine. 

La chrysarobine, qui sert à la préparation de l'acide chrysophanique, a pour 

formule C a 0 I I 2 8 O ' . 

Pour l'obtenir, on épuise la poudre de Goa par de la benzine bouillante qui 

laisse 17,5 p. 100 de cellulose; par le refroidissement, la benzine dépose les 2/3 

environ du poids de la matière épuisée, sous la forme d'une poudre jaune pâle 

que l'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'acide acétique. 

La chysarobine, dissoute dans la potasse et traitée par un courant d'air, se 

transforme intégralement en acide chrysophanique, d'après la formule 

C s o H s « 0 r + 2 0 j _ 2 (c 1 ! IP°0 4 ) + 3 H- O 

C b r y s a r o i û i i e . A c i d a chrjBophaiiiqiiB. 

Lorsque la matière est entièrement dissoute, et que la coloration de la solution 

est d'un bleu intense? on précipite l'acide chrysophanique par un acide, on 
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sèche et l'on épuise par de l 'étherde pétrole qui abandonne le produit de l 'oxyda

tion sous forme de belles lamelles jaunes 

(J. Ch. Ph., 1885, p. 502.) 

A c i d e g a l l i q u e , c a t é c h i n e et p y r o c a t é c h i n e . 

Acide gallique (V. § 151, p. 130). 

Quand on agite une solution d'acide gallique avec une solution de cyanure de 

potassium, il se produit une belle coloration rouge qui disparaît par le repos. 

Mais vient-on à agiter le liquide, cette coloration rouge réapparaît dans toute la 

masse, liquide, pour ne persister qu'à la surface si le liquide est de nouveau laissé 

au repos. On peut faire, apparaître cette coloration par l'agitation et la faire 

disparaître par le repos 15 ou 20 fois; finalement, le liquide devient d'un brun 

stable. Cette réaction permet de reconnaître, dans les tannins du commerce, des 

quantités variables d'acide gallique. 

(J. Ch. Ph., 1884, I , p . 195.) 

P r i n c i p e s a m e r s . 

Amer de la gentiane (V. § 156, p . 137). 

Le véritable principe amer de la gentiane n'est pas identique avec le gentisin. 

I l est très soluble dans l'eau. I l n'est pas précipité de ses solutions par l'acétate 

neutre de plomb, mais par l'acétate basique additionné d'ammoniaque. On peut 

l'isoler en traitant le précipité lavé par un courant d'hydrogène sulfuré. Le 

chloroforme l 'enlève facilement aux solutions aqueuses, tandis que la benzine 

ne fournit, dans les mêmes conditions, que des quantités faibles. Le chlorure 

ferrique ne le précipite pas. 

I l est difficilement soluble dans l'éther. Il se dissout dans l'acide sulfuriquë 

concentré, avec coloration rouge, et se dédouble au contact de l'acide dilué 

avec formation de glucose. 

(Hlasiwetz et Habermann, A. de Ch. et Ph., 1875, p. 62.) 

Amer du houblon (Y . § 156, p. 138). 

Bungener est parvenu à extraire du lupulin une substance amère, cristalline 

insoluble dans l'eau. I l la prépare en débarrassant d'abord le lupulin des pousl 

sières grossières qui l'accompagnent et en le laissant déposer pendant vingt-

quatre heures dans du pétrole léger. Après filtration et distillation, il reste un 

liquide brun foncé qui, évaporé entièrement à siccité, fournit une masse cristalline 

en refroidissant ; ce dernier, évaporé entièrement à siccité se prend. Ces cristaux 

fondent à 92-93 degrés. Ils se dissolvent bien dans l'alcool, l'éther, la benzine, le 

chloroforme, le sulfure de carbone, l'acide acétique cristallisable; moins aisé

ment dans le pétrole froid; ils sont insolubles dans l'eau. Leur formule est repré

sentée par C ? 5 I I 3 5 0 4 . 

[J. Ch. Ph., 1885, p. 616.) 
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D'après des expériences récentes de Peter Griess et Harrow, le principe amer 

du houblon serait constitué par une combinaison de choline avec la résine. 

Mais les propriétés indiquées par les auteurs ne concordent pas avec celles de 

Bungener, le compose étant très soluble dans l'eau, même froide, insoluble dans 

l'alcool et cristallisant sous forme de tables orangées. 

(J. Ch. Ph., 1883, XI I , p. 117.) 

Limonine (V. § 156, p. 138). 

La limonine a été envisagée par Schmidt comme identique avec la colombino; 

néanmoins, la composition élémentaire de ces deux principes témoigne en 

faveur de leur différence. 

La limonine, C 2 ' H S 0 O s , se précipite sous forme de magnifiques lames incolores 

et brillantes, fusibles à 275 degrés ; tandis que la colombine a pour formule 

C " H s s 0 7 et fond déjà à 182 degrés. 

(Paterno et Oglialoro, Journ. Ph. Ch., 1879, I I , p. 81.) 

Cotoïne et paracotoïne (V. § 156, p. 138). 

La cotoïne, extraite de l'écorce de coto vrai, a pour formule C 2 2 H 1 8 0*. La 

paracotoïne, qui provient de l'écorce de paracoto, originaire des bords du 

Mapiri, en Bolivie, répond à la composition G 1 9 H , 8 O e . 

Indépendamment de cette substance, Pecoree de paracoto renferme encore 

de l'oxyleucotine C » I I 2 0 O T , de la leucotine ou leucotoïne C 2 1 H M 0 6 ( C 3 4 H 8 2 0 1 0 

Merck) et de l'hydrocotoïne C ! S H S 0 Û e . 

(Fortsch. f. Pharm. 1879, p. 35.) 

Quassine (V . § 156, p. 139). 

MM. Oliveri et Denero ont obtenu de la quassine cristallisée en opérant sur 

10 kilogrammes de quassia, finement pulvérisé, traité par 45 kilogrammes d'eau 

bouillante. La liqueur, concentrée à une douce chaleur, a été précipitée après 

refroidissement par le tannin. Le précipité, recueilli et lavé, mélangé de car

bonate de plomb et desséché à 100 degrés, a été épuisé par l'alcool bouillant. Le 

liquide distillé, puis soumis au repos, dépose de la quassine, souillée par des 

matières résineuses; on la purifie par des cristallisations répétées. 

Ainsi préparée, la quassine est très soluble dans l'alcool, le chloroforme, 

l'acide acétique, mais peu soluble dans l'éther. Elle est fusible à 210-211 degrés. 

La solution aqueuse jaunit à l 'air; elle dévie à droite le plan d e l à lumière 

polarisée. Sa saveur est très amère ; elle réduit la liqueur de Barreswil. Les 

résultats de l'analyse s'accordent avec la formule C* 5 H 3 ' 0 , ( > , qui diffère de celle 

de Wiggers C ^ I I ^ O 5 et celle de Christensen C 3 7 H 4 2 0 9 . 

Chauffée avec de l'acide sulfurique dilué, elle se transforme en quasside, en 

perdant une molécule d'eau, sans qu'il se forme de glycose. La quasside est 

amère, blanche, amorphe. Elle fond à 192-194 degrés. Elle se transforme en 

quassine si on la fait bouillir avec de l'alcool dilué et cristallise par refroidis

sement. La quasside prend naissance quand on fait bouillir la quassine avec de 

l'anhydride acétique. 
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L'acide azotique agit sur une solution acétique de quassine, en donnant un 

dérivé nitré que l'eau précipite. 

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique dans des tubes scellés, la quassine 

donne naissance à un produit résineux, à un composé cristallisable et à du 

chlorure de méthyle. 

Le composé cristallin (acide quassique) C u H 1 3 0 3 C O O H ou C 2 8 H 3 8 0 6 (COOII) 5 est 

moins soluble dans l'alcool que la quassine. I l est fusible à 245 degrés. 11 réduit 

la solution cupro-potassique et le nitrate d'argent à froid. Il semble dû à la 

réaction : 

C»* I I " O 1 0 + 2II Cl = C s s H 3 8 O 8 (CO OH) 1 + 2 CH 3 Cl 

qui indique que la quassine est un sel éthéré de l'acide quassique. 

(J. Ch. Ph., 1883, p. 445.) 

Calycine (V. § 157, p. 141). 

Principe cristallisable, contenu dans les champignons du chêne, du bouleau et 

du pin. On l'extrait à l'aide de la ligroïne bouillante. 

La calycine se présente sous forme de prismes, volatilisables entièrement sans 

altération. Sa composition est représentée par la formule C ' M I ^ O 5 . Elle se dé

double sous l'influence des alcalis bouillants, et donne naissance à de l'acide 

oxalique et de l'acide a—toluique, d'après l'équation 

C i 8 H i s 0 s + 3 H ! 0 = 2 C S I I 8 0 2 + C ! I I 2 0 \ 

{Fort. f. Pharm., 1882, p. 63.) 

A C I D E S TANN1QUES. 

Acide filicitannique (V . § 165, p. 150). 

Le produit qui a servi à l'étude de ce principe tannique avait été préparé de la 

manière suivante : l'extrait aqueux de fougère mâle, débarrassé par l'éther d'une 

matière résineuse brunâtre, a été redissout dans l'eau et précipité par l'acétate 

de plomb. Les premiers dépôts, très colorés, ont été mis à part et l'on ne s'est 

servi que des derniers, d'un jaune pâle. Le précipité, bien lavé, a été décomposé 

au sein de l'eau par un courant d'hydrogène sulfuré. 

L'acide sulfurique étendu transforme l'acide filicitannique, ainsi obtenu, en 

glucose et ronge filicique C 8 B H 3 6 0 1 ! , analogue au rouge cinchonique. 

D'autres chimistes prétendent avoir retiré de la fougère mâle deux acides 

fanniques : 1° Vac.ide iannaspidique et 2° l'acide pléritannique, mais qui ne 

sont probablement que des mélanges ou des modifications d'un même principe 

à diverses époques de la végétation. 

(Ann. d. Chem. u. Ph., t. CXLII , p. 27fi.) 

Tannin de l'euphorbia. pilulifera ( V . § 165, p. 151). 

Le principe extrait de cette plante est soluble, en toutes proportions, dans l'eau 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DK AGEN DORFF - SOR" LAG DENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VÉGÉTAUX 367 

et l'alcool absolu, insoluble ou très peu soluble dans l'éther, le chloroforme, 

l'essence de térébenthine et le sulfure de carbone. 

La solution aqueuse, rouge brun, rougit le tournesol et donne avec les sels 

de fer une coloration violette presque noire. 

(J. Ch. Pharm., 1883, p. 337.) 

GLUCOSIDES DIVERS. 

Digitaline, digitaléine et digitine (V. § 155, p, 134). 

Pour séparer l'un de l'autre ces trois principes, on épuise par l'eau la plante 

grossièrement pulvérisée. Les liqueurs sont décolorées au noir animal, puis 

précipitées par l'acétate de plomb. On filtre, et l'on ajoute au liquide filtré une 

solution de 12 parties d'acétate basique de plomb et de 1 partie d'ammoniaque, 

aussi longtemps qu'il se forme un précipité. Ce dernier contient les glucosides; 

bien lavé, et mis en suspension dans l'eau, il est décomposé par l'hydrogène 

sulfuré. Le sulfure de plomb précipité est mélangé de digitaline et rie digitine, 

qui tous deux sont très peu solubles dans l'eau, tandis que la digitaline seule 

se dissout. 

Pour séparer les deux premiers, on traite le résidu plombique, préalablement 

desséché, par du chloroforme, qui dissout la digitaline et l'abandonne cristallisée 

et plus tard par l'alcool qui dissout la digitine. L'évaporation de l'alcool fournit 

alors la digitine d'une grande pureté. 

(J. G. Ph., 1884, I , p . 498.) 

Boldine (V. § 167, p. 154). 

Indépendamment d'une très minime quantité d'alcaloïde (0,0025 p. 100), auquel 

Bourgoin et Verne ont donné le nom de boldine, contenu dans les feuilles de 

boldo, on trouve dans cette matière un glucoside dont M. Chapotaut a commencé 

l'étude chimique. 

Après traitement des feuilles par l'alcool bouillant et évaporation du liquido 

alcoolique, l'auteur reprend le résidu par de l'eau légèrement acidulée à l'acide 

chlorhydrique pour éliminer complètement l'alcaloïde. La solution débarrassée 

de la plus grande partie de matières mucilagineuses est agitée avec de l'éther et 

du chloroforme. L'évaporation de ce véhicule fournit un corps sirupeux, trans

parent, de couleur ambrée, dont l'odeur et la saveur sont aromatiques. 

1 kilogramme de feuilles fournit 3 grammes de glucoside. 

Sa composition répond à la formule C 3 0 H 6 3 O 8 . 

L'acide chlorhydrique, étendu bouillant, le décompose en glucose, chlorure 

de mélhyle, et un composé soluble dans l'alcool et la benzine, insoluble dans 

l'eau, sirupeux, représenté par C 1 S H 5 8 03. 

(J. Ch. Ph., 1884, II, p. 221.) 

Escutine ( V . § 167, p. 136;. 

L'hypochlorite de soude, acidifié par l'acide sulfurique, donne avec l'esculine 

une coloration très belle, permettant de caractériser ce glucoside. 
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On commence par ajouter à la substance quatre gouttes d'acide sulfurique; 

la liqueur peu colorée qui résulte de ce mélange est additionnée peu à peu, en 

agitant, de solution d'hypochlorite de soude. 11 se développe alors une coloration 

d'un violet intense, disparaissant peu à peu et totalement au bout de une heure 

environ. En opérant d'une manière inverse, on n'obtient pas la coloration 

indiquée. 

(Iiaby. J. Ch. Ph., 1884, I , p. 403.) 

Loganine (V. § 167, p. 136). 

Les semences de noix vomique sont mélangées à une pulpe qui n'a guère été 

examinée chimiquement. Hanbury y a reconnu la présence de la strychnine. 

Cette pulpe desséchée a été traitée à chaud dans un percolateur par un mélange 

de 100 parties de chloroforme et 25 parties d'alcooL Pendant son refroidissement, 

le liquide dépose des cristaux. Ceux-ci sont redissous dans l'alcool et la solution 

abandonnée à l'évaporation spontanée. On obtient ainsi des cristaux prisma

tiques presque incolores, non azotés, fusibles à une température élevée, ne 

laissant pas de cendres quand on les brûle. 

Après diverses cristallisations répétées dans l'alcool, les cristaux devenus 

incolores ont donné à l'analyse élémentaire les nombres qui s'accordent avec la 

formule C a s H 3 4 O u . On a donné à ce composé défini le nom de loganine. 

Ces cristaux ne perdent pas d'eau quand on les chauffe entre 100 et 180 degrés. 

Ils se liquéfient vers 21b degrés, mais, dans un tube capillaire, on 'observe déjà 

leur ramollissement vers 200 degrés. 

La loganine se dissout bien dans l'eau et l 'alcool; elle est moins soluble dans 

l'éther, le chloroforme et la benzine. Ses solutions ne sont pas précipitables par 

les réactifs qui précipitent les alcaloïdes, ni par l'acétate de plomb, ni par l'azotate 

d'argent. Elles ne sont pas altérées par le chlorure ferrique, ni par l'acide azotique. 

L'acide sulfurique colore la loganine en rouge. 

La liqueur cupropotassique n'est pas réduite par elle; mais elle révèle la pré

sence de glucose quand on chauffe préalablement la] loganine avec un acide 

dilué. La loganine constitue donc un glucoside et la substance qui provient de 

son dédoublement a été désignée du nom de loganétine. 

Cette dernière se colore en rouge par l'acide sulfurique comme la loganine. 

Elle se dissout dans l'eau et l 'alcool, mais moins bien dans le chloroforme et 

dans l'alcool. 

(/. Ch. et Pharm., I I , p. 276.) 

Naringine (V. § 167, p . 137). 

Glucoside amer contenu dans le citrus decumana; se présente sous forme de 

prismes rhomboïdaux obliques, soluble dans 300 parties d'eau froide, très soluble 

dans l'alcool bouillant et dans l'acide acétique cristallisable, insoluble dans le 

chloroforme, l'éther, les huiles essentielles et la benzine. Lévogyre (a)j = 64,57. 

Soluble dans les alcalis avec coloration jaune; précipitable de ces solutions, 

sous forme cristalline, après addition d'un acide. 

Fusible a 170 degrés. Se colore en rouge brun au contact du chlorure ferrique 
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el en rouge vif, comme l'hespéridine, par l'acide sulfurique concentré. Sa com

position répond à la formule C 2 8 H ! 8 0 , s + 4 H* 0. 

(Fortsch. f. Pharm., 1879, p. 198.) 

Crocine (V. § 167, p. 158). 

Le safran contiendrait, indépendamment de son principe colorant, crocine 

ou polycroïle, un deuxième glucoside, la picrocrocine. 

Crocétine. Le dédoublement du. principe colorant s'effectuerait sous l'influence 

de l'acide chlorhydrique, de la manière suivante : 

C u N 7 O 0 M + 7 H ' 0 = C s * H " 0 ! + 2 C H f S 0 " 

Crocine Crocélïno Glucose. · 

La crocétine se précipite sous forme de flocons jaunes qui fournissent une 

poudre rouge après dessiccation. Elle est presque insoluble dans l'eau pure, mais 

l'addition d'une petite quantité d'alcool la rend soluble. Les acides la précipitent 

de ses dissolutions en flocons orangés. Elle se dissout aisément dans l'alcool. 

Une solution alcoolique donne un précipité d'un rouge vif par l'acétate de plomb, 

ainsi qu'avec les eaux de chaux et de baryte. L'acide sulfurique la colore en 

bleu; l'acide chlorhydrique en jaune. 

Crocose. Ce sucre se présente sous forme de cristaux rhombiques; sa saveur 

est douce; il est dextrogyre. Son pouvoir réducteur sur la liqueur de Barreswil 

est égal à la moitié de celui de la dextrose. 

Picrocrocine. Ce deuxième glucoside du safran se dépose sous forme 

d'aiguilles incolores prismatiques, au bout d'un long temps, de sa solution 

éthérée. Il se dissout dans l'eau et dans l 'alcool, moins bien dans le chloroforme. 

Sa saveur est amère, et très persistante. 

La picrocrocine se décompose en présence de l'acide chlorhydrique comme 

l'indique l'équation ci-dessous : 

C » » H 8 , 0 1 T + H'O = 3 C B H 1 ! 0 G -f- 2 C , 0 1 T B 

Picrorrocinfl Sucra Essenr.e. 

Le térébéne résultant de ce dédoublement est identique à celui que l'on obtient 

en distillant le safran à la vapeur d'eau dans un courant d'acide carbonique. 

(J. Ch. Ph., 5' s., XI I , .p . 20.) 

Glycyrrhizine (V. § 167, p. 158). 

Elle existe en grande quantité dans les rhizomes de plantes fort éloignées des 

légumineuses, notamment dans le polypodium vulgare (polypode de Chine), 

sorte de fougère très répandue aux environs de Paris, de Brest, et dans les 

Vosges. 

On la trouve aussi dans le polypodium semipennalifidum, qui croît dans les 

Andes entre 2,030 et 3,000 mètres d'altitude. 

[J. de Ch. et Ph., 1885, p. 581.) 
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Uréchitoxine, uréchitoxétine, uréchitine ( Y . § 167, p. 161). 

L'urechites suberceta on Yechites neriandra est une plante toxique très 

commune à la Jamaïque. On croit qu'elle sert à des empoisonnements criminels. 

En précipitant la solution aqueuse de l'extrait alcoolique de cette plante par 

de l'acétate plombique, on retire des liquides de filtration un principe cris-

tallisable d'une amertume excessive, perceptible encore dans une dilution 

de 1/100,000. 

Cette substance très toxique, désignée par Bowrey (Journ. of. Ch. Soc, 1878) 

sous le nom A'uréchitoxine, constitue un glucoside cristallisable qui répond à 

la formule C l 3 I I , 0 O 5 . Elle fond vers 173 degrés. Les eaux mères dans lesquelles 

se sont déposés les cristaux renferment une certaine quantité d'uréchitoxine 

amorphe. L'acide chlorhydrique à chaud la dédouble en donnant naissance à de 

Vuréchitoxétine C w H ™ 0 ' . 

Enfin la même plante, soumise à une dessiccation prolongée, fournit, après 

traitement par l 'alcool, un autre composé auquel l'auteur a donné le nom de. 

uréchitine, et qui diffère du premier tant parses propriétés chimiques et phy

siques, que par sa composition élémentaire. 

(J. Pharm. Ch., 1878. I I , p. 426.) 

Vincétoxine (V. § 167, p. 161). 

La vincétoxine est un glucoside qui se trouve sous deux modifications, l'une 

soluble, l'autre insoluble, dans la racine à'asclepias vincetoxicum (dompte-

vénin). 

Pour l'extraire, on mélange a la poudre grossière de la racine un lait de 

chaux 1 p. 100, afin d'éliminer les matières albuminoïdes, puis on opère la 

lixiviation avec de l'eau froide. On sature de chlorure de sodium les liqueurs 

obtenues, puis le précipité qui s'est formé est recueilli, lavé à l'eau salée, séché 

à 100 degrés et repris par le chloroforme. 

La solution chloroformique traitée par le charbon est distillée et, au résidu 

dissous dans son poids d'alcool, on ajoute de l'élher tant que la liqueur pré

cipite, puis on agite le tout avec son demi-volume d'eau distillée. Les deux 

couches de liquide étant séparées avec soin, l'inférieure évaporée à siccité, 

donne la vincétoxine soluble dans Veau. Quant à la solution éthérée, on l'agite 

avec de l'eau qui en enlève un acide résineux, puis avec de l'acide sulfurique 

qui s'empare des traces d'un alcaloïde. Après une nouvelle saturation, on 

distille et l'on dessèche le résidu à 100 degrés. I l constitue la vincétoxine insoluble 

dans l'eau. 

Ces. deux modifications correspondent à la même formule C I B I I 1 2 0 B . 

La vincétoxine soluble se présente sous forme d'une poudre légèrement 

jaunâtre. Elle est incristallisable, soluble en toutes proportions dans l'eau, 

l'alcool, le chloroforme, mais insoluble dans l'éther. Sa saveur est légèrement 

sucrée et amère. Elle est fixe et se décompose à 130 degrés. Elle dévie à gauche 

la lumière polarisée = — 5 0 ° . 

La vincétoxine insoluble est également incristallisable et légèrement jaunâtre. 

Elle se dissout en toutes proportions dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. Elle 

est insoluble dans l'eau, mais s'y dissout cependant quand on y ajoute de la 
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vincétoxine solublc, son véritable dissolvant. Elle fond à 59 degrés. Elle possède 

le môme pouvoir rotatoire que la première. 

La vincétoxine est neutre. Elle précipite par le tannin et l'acétate de plomb 

ammoniacal. Elle ne réduit la liqueur de Barreswil qu'après avoir été chauffée 

au contact des acides faibles. 

La glycose qui en provient est inactive, incristallisable et non fermentoseible. 

La vincétoxine soluble précipite à froid par les alcalis concentrés ( l 'ammo

niaque'exceptée), de même que par le chlorure de sodium, l'acétate dépotasse,' 

les sulfates de magnésie, de cuivre et de, fer. Les acides ne la précipitent pas. 

La vincétoxine insoluble est précipitée par les mêmes sels que la précédente, 

et en outre par d'autres qui ne précipitent pas celle-ci, comme le perchlorure 

de fer, l'acétate de plomb, le phosphate de soude, les bromures de potassium et 

de sodium, et en outre par les acides sulfurique et phosphorique étendus. 

Elle est précipitée enfin par l'iodure ioduré de potassium et l'iodure double 

de mercure et de potassium, réactifs généraux des alcaloïdes, sans pour cela 

rentrer dans la classe de ces composés (Tanret). 

(J. Ch. Ph., 1883, I, p. 210.) 

Lupinine (V. g 168, p. 161). 

Schulze et Barbicri ont isolé de la partie herbacée du lupinus luteus un 

principe à fonction glucosidique, auquel ils donnent le nom de lupinine. 

Après traitement de la partie sèche par l'alcool bouillant à 50 p. 100, évaporation 

du liquide et épuisement par l'eau, les auteurs ajoutent à la solution de l'acétate 

de plomb. Ils retirent du précipité plombique, préalablement lavé, mis en 

suspension dans l'eau, après y avoir fait passer un courant d'hydrogène sulfuré, 

une substance parfaitement cristallisablc dont la composition est représentée 

par C 2 9 1I 3 8 0 1 8 . 

Les acides dilués la dédoublent en un composé nonveau et en glycose. 

La lupigénine résultant de ce dédoublement est peu soluble dans l'alcool, 

insoluble dans l'eau froide ou chaude, et prend naissance, d'après les auteurs, 

d'après l'équation : 

C * 9 Hso 0 i « + 2 I I 2 0 = C 1 7 I I 1 2 0" + 2 C s I I 1 8 0 e . 

L'acide sulfurique, concentré et froid, la dissout en se colorant en jaune. 

L'acide azotique, ajouté à la liqueur, lui donne une teinte rouge brun. Elle se 

dissout dans l'ammoniaque avec coloration jaune. Cette solution évaporée donne 

des aiguilles de couleur citron, qui constituent une combinaison ammoniacale 

de la lupigénine. 

(J. Ph. Ch., 1879, I I , p. 196.) 
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A L C A L O Ï D E S . 

Caractères différentiels de la vèratrine et de la colchicine 

( V . § 174, p. 166-168). 

RÉACTIFS. VERATRINE. COLCHICINE. 

Acide 
chloi'hydrique. 

Coloration vert-pomme, puis jaune et enfin rouge-

sang. Si l'on chauffe, cette coloration persiste pen- > Vert à peine sensible, 

dant plusieurs mois sans changer. ) 

Acide 

sulfuriquo. 

Acide 

azotique. 

Ces réactions ne s'accordent pas entièrement avec celles qui sont consignées 

sur le tableau, p. 166, et semblent indiquer que les produits examinés par les 

différents auteurs n'étaient pas identiques. 

[J. Ch. Ph., 1883, p . 373.) 

Codéine (V. § 174, p. 166). 

A. la codéine placée dans un verre de montre, on ajoute deux gouttes de la 

solution usuelle d'hypqchlorite de soude, on délaye l'alcaloïde et l'on ajoute 

4 gouttes d'acide sulfuriquo concentré; après mélange, au moyen d'une baguette 

de verre, il se produit une superbe coloration d'un bleu céleste et persistante 

Pilocarpine et pilocarpidine (V. § 17o, p. 172). 

La pilocarpidine, premier alcaloïde extrait des feuilles de jaborandi, se trans

forme en jaborine. 

En opérant sur des quantités considérables de matière, M. Merck a extrait 

récemment, des eaux mères de la préparation de la pilocarpine, un nouvel 

alcaloïde, la pilocarpidine C 1 0 I I u N ! O ! (Ilarnack), qui jouit de la propriété de 

donner, avec l'acide azotique, un sel parfaitement cristallisé, le nitrate de p i lo 

carpidine, qui se présente sous forme de cristaux volumineux. La pilocarpidine 

se décompose en donnant naissance à de la jaborandine C 1 0 H , ! N ' O 3 (I larnack). 

Anthocercìne (V. § 189, p. 186). 

L'anthocercine est un liquide huileux jaune, plus dense que l'eau, à saveur 

amère, d'une odeur désagréable, à peine soluble dans l'eau, très soluble dans 

l'alcool et l'éther. Il bleuit franchement le tournesol. 

(Raby). 
(J. Ch. Ph., 1884, I , p. 402.) 
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Sa solution sulfurique est jaune brun ; elle devient violette par l'addition de 

permanganate de potasse. 

L'acide chlorhydrique concentré et l'acide azotique lui communiquent une 

coloration jaune paille. 

La substance, nouvelle base organique, précipite par tous les réactifs des alca

loïdes. 

On la retire d'une solanée, l'an(hoce?'cis viscosa, oTiginaire de l'Australie. 

Pour l'obtenir, on traite la solution aqueuse, provenant de l'extrait alcoolique, 

par de l 'ammoniaque et l'on agite le liquide avec de l'éther. Le rendement est 

inférieur à 1 p. 100 du poids de la plante sèche. 

(J. Pharm. Ch., 1879, I I , p. 297.) 

Avénine (V. § 189, p. 186). 

Nouvel alcaloïde extrait de l'avoine, se présente sous forme de poudre brune 

à odeur aromatique. 
(Merck, sept. 1885.) 

Cocaïne (Y. § 189, p. 1871. 

Castaing, de New-York, emploie le procédé opératoire suivant pour obtenir 

l'alcaloïde. Il traite la feuille de coca par huit fois son poids d'eau bouillante, 

et jette le mélange dans le percolateur. 11 laisse écouler et verse ensuite sur les 

feuilles huit fois leur poids d'alcool à 85 p. 100. Il mélange les deux liqueurs, 

précipite par l'acétate de plomb et enlève l'excès à l'aide du sulfate do sodium. I l 

évapore doucement le liquide jusqu'à consistance sirupeuse. I l reprend par l'eau 

pour laisser indissoutes les matières résineuses et précipite par le carbonate de 

sodium. 

Le précipité est épuisé par l'éther. Le liquide éthéré évaporé fournit de la 

cocaïne impure. Pour lui enlever à la fois la matière colorante et son odeur 

désagréable, on la traite par de l'alcool froid. La cocaïne, ainsi purifiée, se 

présente sous forme de prismes transparents, inodores, de saveur amère, solubles 

dans 700 parties d'eau froide, plus solubles dans l'alcool et entièrement solubles 

dans l'éther. 

Benzoylecyonine (Y. § 189, p. 178). 

Produit accessoire retiré des eaux mères de la préparation de cocaïne; il 

correspond à la formule C S 6 H 1 8 N , O i ou C B I 1 U N 0 3 — C ' H 5 0 . 

(Merck, sept. 1883.) 

Superbine (V. § 189, p . 192). 

Les racines de gloriosa superba, plante indienne de la famille des liliacces, 

lorsqu'on les recueille avant la floraison, sont fortement colorées en jaune. Elles 

renferment un principe amer, très toxique, qui s'obtient de la manière suivante. 

Traitement de l'extrait alcoolique par de l'eau acidulée, neutralisation par du 

carbonate de soude, filtration, addition d'acide sulfurique et précipitation par 

le tannin. Décomposition du précipité tannique par la chaux et épuisement par 

l'alcool. 

(Ber. d. d. Ch. G., t. XIV, p. 111.) 

ENCYCLOP. CHIM. 18 
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CLTJC9SES ET SACCHAROSES. 

Mèlitose (V. § 206, p.' 206). 

Ritthausen a extrait une certaine quantité de ce sucre des semences de coton. 

Les tourteaux sont traités par de l'alcool I) — 0,848; l'extrait concentré dépose 

des masses cristallines qu'on lave à l'alcool à 80 p. 100 froid, et qu'on dissout 

à chaud dans l'alcool à 70 degrés; la liqueur soumise à l'action du noir animal, 

puis abandonnée au repos pendant 3 à S jours, dépose des touffes de cristaux 

en aiguilles ; le produit brut rend 3 p. 100 de cristaux. 
(7. Ch. et Ph., 1885, X I , p- 669.) 

Persêite (V. S 212, p. 210). 

La perséite constitue un principe sucré, analogue à la mannite, que M. Avequin 

avait retiré le premier de la graine de l'avocatier (laurus persea), mais sans en 

préciser la nature. Melsens, plus tard, en l'analysant, lui trouva la même com

position élémentaire que la mannite; tout récemment, MM. Muntz et M.arcano 

ont étudié ses propriétés. 

On la prépare facilement, en traitant la graine broyée par de l'alcool bouillant 

ou par de l'eau, contenant un peu de sous-acétate de plomb. Elle cristallise 

rapidement et peut être obtenue à l'état de pureté par des cristallisations 

répétées dans l'alcool. 

Son point de fusion est entre 183°,5 et 184°. Il est donc très différent de celui 

de la mannite (162°) et identique avec celui de la dulcite (183",5). 

Elle est très soluble dans l'eau chaude, beaucoup moins dans l'eau froide 

(6 p. 100 à 15°). 

Par la concentration ou par le refroidissement d'une solution chaude, elle se 

dépose sons forme d'une masse farineuse qui se prend en mamelons durs par 

la dessiccation. 

Sa solubilité dans l'alcool froid est très faible; elle augmente avec la tempé

rature; une solution saturée à l'ébullition abandonne par le refroidissement la 

perséite sous forme d'aiguilles d'une ténuité extrême, qui forment une masse 

volumineuse. 

Elle n'a pas d'action sur la lumière polarisée. Mais l'addiLion de borax à la 

solution détermine une déviation assez sensible à droite. 

L'acide azotique bouillant la transforme en acide oxalique, sans donner de 

l'acide mucique, ce qui la distingue de la dulcite, avec laquelle sou point de 

fusion pourrait la faire confondre. 

Traitée par un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique, « l i e 

donne naissance à un composé trinitré qui détone avec violence par le choc. La 

nitroperséine est peu soluble dans l'alcool froid, assez soluble dans l'alcool 

bouillant, d'où, elle se dépose en masse volumineuse. 

La perséite, chauffée vers 250 degrés, dégage de l'eau, sans se colorer fortement, 

et se transforme partiellement en un corps analogue a la mannilane. 
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La proportion de perséite contenue dans la graine, à divers états de maturité, 

varie de 6 à 8 p. 100 de la matière sèche. Le péricarpe charnu et huileux en 

contient dans les mêmes conditions de 1,8 à 6,3 p. 100. Les feuilles du laurus 

• persea en ont donné près de 2 p. 100. 

(G. R. Ac. Se, 1884, XCIX, p. 38.) 

Gentianose (V. § 213, p. 211). 

Matière faiblement sucrée; se présente sous forme de cristaux tabulaires, est 

fusible à 210 degrés et immédatement fermentescible au contact de la levure de 

bière. Elle brunit comme le sucre de canne après addition d'acide sulfurique. 

Elle ne réduit pas la liqueur de Barreswil. Elle dévie à gauche la lumière 

polarisée; mais sous l'influence de l'acide sulfurique très étendu, à chaud, elle 

subit l 'inversion. 

On l'obtient en ajoutant au suc de la racine fraîche de gentiana lutea les 2/3 

de son volume d'alcool à 95 p. 100. Le précipité qui se forme immédiatement 

contient des matières albuminoïdes et une gomme qui dévie à gauche le plan de 

la lumière polarisée. L'addition d'élher à la solution alcoojique fdtrée amène 

d'abord la précipitation d'une certaine quantité de gomme, mais les dernières 

parties d'éther n'en précipitent plus. 

La portion sirupeuse, précipitée par l'éther, puis soumise à l'alcool à 95 p. 100 

bouillant, fuurnit un liquide qui abandonne, au bout d'un long temps, des 

masses sphériques cristallines que l'on purifie par cristallisations successives 

dans l'alcool. 
[Zeilsch. f. physiol. Chem., 1882, p. 43a.) 

A C I D E S . 

Acide tartrique et citrique ( V . § 218, p. 213). 

Pour rechercher l'acide tartrique dans l'acide citrique, on peut, d'après Vulpius, 

dissoudre 0er,50 d'acide citrique suspect dans 10" d'eau distillée et verser len

tement 5 gouttes de cette solution dans 15 grammes d'eau de chaux. Si l'acide 

citrique no renferme que des traces d'acide tartrique, il se produit, au bout 

d'un certain temps, un trouble net qui augmente après addition d'une plus 

grande quantité de la liqueur acide qu'on a soin d'agiter; on peut reconnaître 

de cette manière 1 p. 100 d'acide tartrique. 

On peut encore arriver au même résultat, en opérant comme suit : mettre 

1 gramme d'acide citrique broyé avec 10 grammes d'acide sulfurique pur, 

incolore, dans un tube à essai bien sec; ce tube est maintenu, au bain-marie, 

à une température voisine de l'ébullition pendant une heure. L'acide se dissout 

en donnant un dégagement de gaz et de mousse'; le liquide devient jaune citron. 

Si l'acide est pur , cette coloration ne change pas, même après une heure, 

tandis qu'avec 0,5 p. 100 d'acide tartrique comme impureté, la coloration du 

mélange est brune après 30 minutes de chauffe et rouge brun au bout d'une» 

heu re. 

(J . Ch. Ph., m i , I I , p. 275.) 
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FERMENTS. 

Ferments solubles (Voir § 230, p. 222). 

1. Le Withania coagulans est un arbuste appartenant à la famille des solanées, 

dont la graine contient un ferment qui jouit des mêmes propriétés que la 

présure. 

Sheridan Lea en extrait le ferment par l'eau ou par des solutions à 5 p. 10O 

de chlorure de sodium, à 2 p. 100 d'acide chlorhydrique, ou à 3 p. 100 de 

carbonate de sodium. 

Le principe coagulant esf soluble dans la glycérine et précipitable par l'alcool ; 

il peut être redissout sans perdre ses propriétés. 

Lorsqu'il s'agit de préparer un extrait inaltérable, il suffit d'élever la proportion 

de chlorure sodique de deux à trois fois la quantité indiquée ci-dessus et d'ajouter 

4 p. 100 d'alcool. 

2. Pour convertir l'amidon en sucre, on emploie au Japon une substance 

appelée kôji. Elle se prépare avec du riz passé à la vapeur sur lequel on répand 

les spores d'un champignon mélangé au grain et qu'on laisse se développer à 

la surface. Cette transformation est accompagnée d'un grand dégagement de 

calorique; le riz subit une perte de 4 p. 100 calculée sur la substance desséchée 

à 100 degrés. 

La portion soluble du kôji a des propriétés analogues à celles de l'extrait de malt. 

Elle constitue donc un véritable ferment diastasique qui intervertit rapidement le 

sucre de canne et l'hydrate de maltose en dextrine, liquéfie l'empois d'amidon 

et donne finalement de la dextrose et de, la dextrine; Le principal effet du dé

veloppement du champignon consiste dans le passage de l'état insoluble à l'état 

soluble des matières albuminoïdes préexistantes dans le riz (Atkinson). 

(J. de Ch. et Ph., 1882, p. 157.) 

COMPOSÉS AM1DÉS. 

Acide sclérotique (V . § 242, p. 230). 

Pour obtenir cet acide, qui constitue, d'après Podwizsotzky, l'élément actif du 

seigle ergoté, on mélange 400 grammes de poudre d'ergot de seigle avec un 

litre d'eau distillée et 60 grammes,d'acide sulfurique (1 : 7 ) ; on chauffe ce 

mélange pendant trois ou quatre heures, on exprime; on traite le résidu par 

500 grammes d'eau et après deux heures on presse de nouveau. On mélange les 

deux liquides et l'on précipite par de l'acétate neutre de plomb. 

On chauffe au bain-marie la liqueur avec le précipité contenant l 'érythro-

sclérotine et l 'on enlève le plomb dissous par l'hydrogène sulfuré; on filtre et 

l'on concentre le liquide au bain-marie. On ajoute au résidu i 1/2 litre d'alcool 
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absolu, on agite vivement pour déterminer la précipitation de l'acide sclérotique. 

On décante l'alcool pour le remplacer par de l'alcool absolu et l'on triture pour 

obtenir un produit qui présente finalement l'aspect de la gomme arabique. 

(./. Ch. et Ph., 1884, I , p. 43.) 

MATIÈRES CELLULOSIQUES KT LEURS CONGÉNÈRES. 

Cutose (V. § 246, p. 235). 

La cutose recouvre et protège les organes aériens des végétaux; on la trouve 

souvent aussi dans les parties fibreuses des plantes. 

Elle est la plus intéressante de toutes les substances qui constituent le squelette 

des végétaux : elle se rapproche beaucoup des corps gras par ses propriétés et 

sa composition, mais s'en éloigne cependant par un certain nombre de caractères. 

L'épiderme des feuilles est en partie constitué par la cutose; lorsqu'on fait 

macérer les feuilles dans l'eau, a une température de 30 à 35 degrés, le paren

chyme s'altère et, au bout de quelques jours, il est possible de séparer, d'une 

part, les fibres et les vaisseaux qui constituent en quelque sorte la charpente de 

la feuille et, de l'autre, la membrane épidermique. 

En traitant cette dernière par de l'alcool bouillant et ensuite par de l'éther, on 

lui enlève les corps gras et la résine. En la soumettant ensuite soit à l'action du 

réactif ammonio-cuprique, soit à celle de l'acide sulfurique trihydraté qui ne 

dissout que la cutose, on en élimine les substances cellulosiques. 

La cutose ainsi préparée résiste à l'action des acides énergiques; elle est 

insoluble dans les solutions étendues de potasse, de soude et d'ammoniaque; les 

dissolvants neutres n'agissent pas sur elle, mais les agents d'oxydation et les 

liqueurs alcalines bouillantes la modifient complètement. L'acide nitrique fournit 

d'abord des composés résineux, puis de l'acide subérique. Les bases la trans

forment en deux acides nouveaux : l'un solide, appelé stèarocutique ; l'autre 

liquide ou acide oléocutique. 

L'acide stéarocutique est blanc, fusible à 70 degrés, presque insoluble dans 

l'alcool et l'éther froids, à peine soluble dans l'alcool bouillant. Cette solution 

alcoolique se prend en gelée par le refroidissement. Il est soluble dans la benzine 

et l'acide acétique cristallisable. 

L'acide oléocutique présenteles caractères généraux des acides gras liquides. 

Les deux acides engendrés par la cutose jouissent de la propriété de se 

combiner entre eux et forment un acide double qui se dépose par le refroidis

sement de la liqueur en petits mamelons jaunâtres. 

Ils peuvent éprouver, dans certains cas, divers changements moléculaires ; 

une fois modifiés, ils acquièrent des propriétés nouvelles qui les rapprochent 

beaucoup de la cutose primitive. Traités par les alcalis caustiques, ils éprouvent 

également, comme la cutose, une sorte de saponification. 

Cette transformation curieuse des deux acides dérivés de la cutose se produit 

sous l'influence de la chaleur et même par l'action de la lumière; elle est réelle

ment isomérique, car elle s'opère dans des tubes scellés et à l'abri de l'air. 
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278 . ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La membrane cutosique peut donc être considérée comme ayant pour base 

principale une combinai&on de l'acide stéarocutique et de l'acide oléocutique : 

seulement ces deux acides se trouvent, dans la cutose, sous des modifications 

isomériques qui les rendent insolubles dans l'alcool, dans l'éther et dans les 

dissolutions alcalines (Fremy et Urbain). 

(C . R . Ac. S e , 1885, C, p. 19.) 

F I N 
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Antiarine, p. 166. 

Antirine, p. 137. 

Apiine, p. 137, 

Arabine, p. 62, 193. 

Arabinose, p, 196, 203. 

19 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



290 TABLE ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES 

Arabique (acide), P- 64, 196, 2.13. 

Arachide (huile i l ' ) , p. 89. 

Arachiquc (acide), p. 12. 

Aribine, p. 187. 

Aricine, p. 184. 

Aristoloche (amer de 1'), p. 161. 

— (matières colorantes 1'), p. 137. 

Arnicine, p. 137. 

Âsarone, p. 93. 

Asclépiadine, p. 137. 

Asparagine, p. 192. 

Aspartique (acide), p. 194. 

Aspidosamine, p. 189. 

Aspidospermine, p. 40,188. 

Athamanthine, p. 137. 

Athérospermine, p. 187. 

Atranorique (acide), p. 141. 

Atropine, p. 17, 40, 49, 103, 1G6. 

B 

Bablah (tannin du), p. 148. 

Baumes (recherche et propriétés des), p. 116. 

Bébérinc, p. 166, 187. 

Béhérique (acide), p. 137. 

Helladonine, p. 187. 

Benzoïle (hydrure de), p. 24. 

Benzoïque (acide), p. 20, 26, 29, 38, 212. 

Benzohélicine, p. 156. 

Berbérine, p. 40, 49, 165, 166. 

Bergéuite, p. 210. 

Béta-érythrique (acide), p. 140. 

Bétaïne, p. 192. 

Béta-orcine, p. 141. 

Bétuline, p. 137. 

Bixine, p. 128. 

Bohéique (acide), p. 149. · 

Bouleau (tannin du), p. 150. 

Brésiliue, p. 129. 

Brucine, p. 40, 165,166, 170, 178, 182, 

Bryoïdine, p. 94. 

Bryonine, p. 157. 

Butyrique (acide), p. 20, 28, 104. 

Butylalauine, p. 192. 

Butylique (alcool), p. 25. 

c 
Cacao, p. 173. 

Cachoutannique (acide), p. 145. 

Caféine, p. 40, 30, 163, 166, 173. 

Cafétannique (acide), p. 149. 

Cailcédrine, p. 138. 

Calabarine, p. 166. 

Calabar (fèves de ) , p. 171. 

Calcium (oxalate de), p. 76, 215. 

Calenduline, p. 161. 

Californine, p. 161. 

Callutannique (acide), p. 147, 

Calycine, p. 141. 

Cambogique (acide), p. 128. 

Caoutchouc, p. 93. 

Caprique (acide), p. 11, 12, 105. 

Caproïque (acide), p. 11, 105. 

Caprylique (acide), p. 11,103. 

Capsicine, p. 40, 94. 

Capsaïcinc, p. 40, 94. 

Carapine, p. 161. 

Carbusnique (acide), p. 140. 

Cardol, p. 137. 

Carotine, p. 94. 

Caragahen, p.204. 

Carthamine, p. 163. 

Caryophylline, p. 39, 138. 

Cascarilline, p. 40,134. 

Caséine, p. 73,219. 

Catéchine, p. 26, 35,129,145. 

Catéchique (acide), p. 35, 37,129,145. 

Cathartiquc [acide), p. 73, 230. 

Cathartogénique (acide), p. 200. 

Cathartomannite, p. 211. 

Cellulose, p. 233. 

Cératrophylline, p. 140. 

Cérosine, p. 95. 

Cérotinc, p. 95. 

Cétrarique (acide), p. 111. 

Cétrarostéarique (acide), p. 141. 

Cétylique (alcool), p. 11, 95. 

Cévadille, p. 171. 

Chamaelirine, p. 158. 

Chélidoninc,p.49,171.180. 

Chélidonique (acide), p. 138. 

Chélidoniutn majus, p. 172. 

Chimaphiline, p. 138. 

Chiratine, p. 138. 

Chlorogénine, p. 188. 

Chlorophylle, p. 16,26,199. 

— ( recherche microscopique de 

p. 199. 

Chlorophyllanc, p. 100. 

Cholesterine, p. 91. 

Choline, p. 192. 

Chrysarobine, p. 123. 

Chrysine, p. 114. 

Chrysophane, p. 29. 

Chrysophanique (acide), p. 29,124. 

Chrysophylle, p. 101. 

Chrysopicrine, p. 140. 

Chrysorhamnine, p. 128. 

Chylariose, p. 205. 

Cicutine, p. 138. 

Cinnamique (acide), p. 21. 
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Cinchonidine, p. 51, 105,106,180. 

Cinchoninc, p. 39, 40, 51,165, 179. 

Cires végétales, p. 95. 

Citrique (acide), p. 58, 212, 214. 

Cnicine.p. 39,161. 

Codéine, p. 166,171,178. 

Cocaïne, p. 157. 

Colchicine, p. 39,45. 

Colchicéine, p. 39,45, 48, 168. 

Colocynthine, p. 39,157. 

Columbine, p. 138. 

Colza (huile de), p. 86. 

Conchinine, p. 39, 51, 165, 166,179. 

Conessine, p. 186. 

Conglutine, p. 219. 

Conidrïne, p. 39. 

Coniférine, p. 134. 

Contine, p. 39, 49,165, 166, 172. 

Convallarie, p. 158. 

Convallamarine, p. 39, 158. 

Convolvuline, p. 132. 

Coriamyrtine, p. 135, 137. 

Corydaline, p, 188. 

Coton (huile de), p. 86. 

Cotoïne, p. 138. 

Coumarine, p . 93. 

Cratégine, p. 161. 

Crocine, p. 146. 

Crotonique (acide), p. 104. 

Cuhébine, p. 39. 

Curarine, p. 46, 165, 180, 187. 

Curcumine, p. 128. 

Cusconine, p. 184. 

Cusparine, p. 161. 

Cuticulaire (substance), p. 235. 

Cutose, p. 235. 

Cyanhydrique (acide), p. 20, 21. 

Cyanophylle, p. 98. 

Cyclamine, p. 158. 

Cyclopi-fluorescine, p. 138. 

Cyclopique (rouge), p. 151. 

Cynanchocérine, p. 98. 

Cytisine, p. 188. 

D 

Daphnine, p. 39, 155. 

Datiscine, p. 157. 

Delphine, p. 17, 165, 179. 

Delphinoldine, p. 50, 166, 179. 

Dextrine, p. 54, 63, 197, 198. 

Dextrose (voir Glucose), p. 204. 

Diastase, p. 220. 

Digitaline, p. 39, 134. 

Digitaléine, p. 134, 138. 

Digitalirésine, p. 134, 138. 

Digitine, p, 135. 

Digitonéine, p. 135. 

Digitonine, p. 56, 135, 158. 

Digitorésine, p. 135, 158. 

Digitoxine, p. 134. 

Diosmine, p. 93. 

Distillation fractionnée, p. 112. 

Ditaïne, p. 189. 

Ditamine, p. 189. 

Dividivi (tannin du), p. 145, 148. 

Dulcamarine, p. 157. 

Dulcitc, p. 209. 

E 

Ecboline, p. 186. 

Echicerine, p. 93. 

Echitamine, p. 188. 

Elaïdine, p. 85. 

Elatérine, p. 39, 139. 

Ellagique (acide), p. 148. 

Emétine, p. 39, 149, 165, 166. 

Emodine, p. 124. 

Emulsine, p. 152. 

Ergotine, p. 186. 

Ergotinine, p. 187. 

Ericoline, p. 39, 135, 154. 

Ërythrique (acide), p. 141. 

Erythrocentaurine, p. 138. 

Erythrophléine, p. 187. 

Erythrophylle, p. 100. 

Erythrorétine, p. 125. 

Erythrosclérotine, p. 126. 

Esculine, p. 39. 

Essences (caractères spécifiques), p. 105. 

— (dosage des), p. 18, 102. 

— (généralités), p. 7. 

— (indices de réfraction), p. 106. 

— (préparation), p. 19. 

— (recherches analytiques), p. 18, 103. 

— (solubilité dans l'alcool), p. 21, 106. 

— (sulfurées), p. 22. 

Etïoline, p. 101. 

Ethylique (alcool), p. 25. 

Eucaline, p. 204. 

Eupatorine, p. 138. 

Euphorbone, p. 93. 

F 

Faine (huile de), p. 86. 

Ferments, p. 221. 

Filicine, p. 92. 

Filicitannique (acide), p. 150. 

Frangulique (acide), p. 123. 

Franguline, p. 126. 
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Fraxîne, p. 136. 

Fumarine, p. 190. 

Fumarique (acide), p, 57, S i i , 

Fungine, p. 235. 

G 

Galactose, p. 196/198. ' * 

Gallique (acide), p. 26, 37, 129, 143, 212. 

Gardénine, p. 113. 

Geissosperraine, p. 188. 

Gelatine -végétale, p. 225. 

Gélose, p. 233. 

Gelsémine, p. 40, 166, 190. 

Gentiane (principe amer de la), p. 132. 

Gontisin, p. 132. 

Geraniine, p. 161. 

Gliadine, p. 226. 

Globuline, p. 219. 

Globularine, p. 157. 

Glucoside, p. 27,38, 40, 142, 143, 151. 

Glutamine, p. 192. 

Gluten, p. 225, 227. 

Glutencaséine, p. 219, 223. 

Glutennbrine, p. 223. 

Glutine, p. 223. 

Glycérides, p. 11. 

Glycérine, p. 11, 94. 

Glycodrupose, p. 237. 

Glycolignose, p. 237. 

Glycose, p. 30, 42, 50, 52, 54, "0, 198, 200, 

207, 221. 

Glycyrrhirine, p. 158. 

Gommes, p. 195. 

Gommicose, p. 196. 

Gommes-résines, p. 113. 

Gommeuses (matières), p. 193. 

Granulose, p. 231. 

Gras (acides), p. 11 ,12,91, 104. 

— (points de fusion), p. 12, 

— (séparation d'avec les résines), 

p. 96. 

Gras (corps), p. 7, 8, 26, 83. 

— extraction, p. 84. 

— (principes constitutifs), p. 10. 

— (recherche microscopique), p. 9. 

—· (recherche qualitative), p. 7. 

Grasse (alcools de la série), p. 11, 94. 

Grasses (matières), voir Corps gras-

Gratioline, p. 39, 157. 

Groenhartine, p. 128. 

Guacine, p. 138. 

Guaranna, p. 173. 

Gummique (acide), p. 195. 

Gvrophorique (acide), p. 140, 

H 

Hématoxyline, p. 28, 129. 

Harmaline, p. 187. 

Hai'ihine, p. 187. 

Hélénine, p. 93. 

Helléhoréine, p. 39, 159. 

Hclléborine, p. 159. 

Heptvliquc (alcool), p. 29. 

Hespéridine, p. 157. 

Hcxylique (alcool), p. 23. 

Houblon (principe amer d « ) , p. 138>. 

— (résine du), p. 39. 

— • (tannin du), p. 145. 

Huiles fixes d'arachide, p. 89. 

— de coton, p. 86. 

•— de faîne, p. 86. 

— de noisette, p. 83. 

— d'olive, p. 85. 

— de sésame, p. 87. 

— essentielles (voir Essences). 

Humiques (matières), p. 76. 

Hurine, p. 138. 

Hydrates de carbone, p. 52. 

Hydrasliue, p. 190. 

Hydrocarotine, p. 193. 

Hydrocellulose, p. 232. 

Hydroquebrachamine, p. 189. 

Hydrure de benzoïle, p. 21. 

Hygrine, p. 157, 

Hyoscyamïnc, p. 17, 40, 48, 49, 163, 171. 

llyochlorine, p. 181. 

I 

Incrustante (matière), p. 234. 

Indican, p. 160. 

Indigo blanc, p. 160. 

Indigo hleu, p. 160. 

lnosite, p. 201. 

lnuline, p. 73. 

Inulolde, p. 73. 

Invortine, p. 221. 

Ipécacuanhatannique (acide), p. 130. 

Isobutylique, p. 25. 

Isobutyrique, p. 23. 

Isodulcite, p. 210. 

lsopropyliquc, p. 25. 

J 

Jalapine, p. 132. 

.lalapinol, p. 132. 

Jervine, p. 166-

Jervique (acide), p. 138. 

Junipérine, p. 158. 

Jurubébiue. 
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TABLE *LPI 

. K 

Kœmpferide, p. 93. 

Rosine, p. 93. 

L 

Lactatcs, p. 217. 

Lactique (acide), p. 217. 

Lactose, p. 233. 

Lactucérine, p. 93. 

Lactucine, p. 161. 

Lactucone, p. 93. 

Laserpitine, p. 136. 

Laurique (acide), p. 11, 96. 

Laurocérasine, p. 152. 

Lécanorique (acide), p. 140. 

Léditaunique (acide), p. 147. 

Légumine, p. 67, 219. 

Leucine, p. 193. 

Lévulinc, p. 197. 

Lévulosanc, p. 205. 

Lévulose, p . 202, 221. 

Libidivi, p. 143, 148. 

Lichénine, p. 232. 

Lichéno-stéarique (acide), p. 141. 

Ligneux, p. 234. 

Lignigommc, p. 234. 

Lignine, p 234. 

Liinonine, p. 138. 

Lin (huile de), p. 86. 

Linin, p. 161. 

Linoléique (acide), p. 86. 

Liriodendrine, p. 138. 

Lobarique (acide), p. 141. 

Lobélicc, p. 40, 187. 

Lotnrine, p. 193. 

Lupinine, p. 161. 

Lutéoline, p. 132, 163. 

Lycine, p. 193. 

Lycoctonine, p. 46. 

Lycopine, p. 138. 

Lyeopodine, p. 190. 

M 

Maclurine, p. 146. 

Malcique (acide), p. 216. 

Malique (acide), p. 57, 212. 

Maltoso, p. 206. 

Manacine, p. 182. 

Mangostine, p. 138. 

Mannite, p. 64, 209. 

Marattine, p. 58, 74. 

Marrubine, p. 138. 

LTE DES MATIÈRES 1 

Masopine, p. 138. 

Méconine, p. 138. 

îléconique (acide), p. 1^9. 

Mélampyrite, p. 209. ' 

Mélanthine, p. 159. 

Mélanthigénine, p . 159. 

Méléiitose, p. 206. 

Mélilolique (acide), p. 93. 

Mclissylique Çalcool), p. 94. ' 

Mélitose, p. 206. 

Ménispermine, p. 192. 

Ményanthine, p. 39, 154. 

Métacellulose, p. 233. 

Métapectique (acide), p. 196. 

Métarabique (acide), p. 57, 194, 190, 228. 

Méthylanthracène, p. 129. 

Méthylconiine, p. 40. 

.Vléthylcrotonique (acidej, p. 11, V04. 

Méthystine, p. 139. 

Minéraux (acides), p. 57. 

Mnngumique (acide), p. 113. 

Mnrin, p. 146. 

Morintannique (acide), p. 146. 

Morphine, p. 39, 49, 165, 178, 180, \Hi. 

Moutarde blanche (huile de), p. 86. 

— noire (huile de), p. 86. 

Mucédine, p . 226. 

Mudariue, p. 161. 

Muqueux (principes), p 19B. · 

Muscarine, p. 165, 180, 19*. 

Mycose, p. 207. 

Myosine, p. 219, 220. 

.Myrica cerifolia, p. 93. 

— quercifolia, p. 95. 

Myristique (acide), p. 13, 95. 

Myrobolan (tannin du), p. 148. 

Myronique (acide), p. 153. 

.Myrosine, p. 222. 

Myroxocarpine, p . 93. 

N 

Sarcéine, p. 39, 49, 268, 171. 

Naringine. 

narcotine, p. 39, 49, 31, 168, 171. 

Marthécine, p. 139. 

Navette (huile dej, p. 86. 

Ncvrinc, p. 192. 

Nicotine, p. 411, 49, 1 6 8 , 171, 176. 

Nitriles, p. 22. 

Noisette (huile de), p. 85 

Noix (huile de), p. 8 8 . 

N'ucine, p. 139. 

Nucitanniquc (acide), p. 150. 

N'ucite, p. 104. 
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Phylirine, p. 136. 

Phlobaphènes, p . 29, 74, 73, 113, 149. 

Phloroglucine, p. 29. 

Phlorose, p. 202. 

Phlorrhizine, p. 156. 

Phosphorique (acide), p. 59, 212, 214. 

Phylloeyanine, p. 98. 

Phylloxanthine, p. 98. 

Physaline, p. 39, 157. 

Physostigmine, p. 39,49, 168, 171, 180. 

Phytostérine, p. 92. 

Picroérythrine, p. 140. 

Picrolichénine, p. 140. 

Picropodophylline, p. 131. . 

Picrosclérotine, p.. 187. 

Picrotoxine, p. 39, 133. 

Pieds de bœuf (huile de), p. 87. 

Pieds de mouton (huile de), p. 86. 

Pilocarpine, p. 40, 165, 168, 172. 

Pimarique (acide), p. 113. 

Piment (alcaloïde du), p. 39. 

Pinique (acide), p. 113. 

Pinipicrine, p. 133, 154. 

Pinite, p. 210. 

Pipérine, p. 39, 165, 168. 

Pipitzahoïque, p. 128. 

Pittosporine, p. 157. 

Plombagine, p. 139. 

Podocarpique (acide), p. 113. 

Podophyllique (acide), p . 131. 

Podophyllotoxine, p. 131. 

Polyporique (acide), p. 75. 

Populine, p. 39, 155. 

Porphyrinc, p. 188. 

Primulinc, p. 158. 

Propionique (acide), p. 20, 104. 

Propylique falcool), p. 25. 

Protocatéchique (acide), p. 29. 

Protoplasma, p. 66. 

Pseudoaconitine, p. 48 (voir Népaline". 

Pseudoamylique (alcool), p. 25. 

Ptéritannique (acide), p. 150. 

Purpurine, p. 126. 

Pyrocatéchine, p. 26, 129, 237. 

Pyrogallol, p. 29. 

Q 

Quassine, p . 59, 139. 

Quebrachamine, p. 189. 

Quebrachol, p. 189. 

Quebrachine, p. 188. 

Quercêtine, p. 130. 

Quercine, p. 161. 

Quercitrin, p. 131. 

Quercite, p. 210. 

Qctylique (acide), p. il. 

OEilleUe (huile d ' ) , P- 89. 

QEnanthique (acide), p, 104. 

Oléandrine, p. 192. 

Oléique (acide), p. 104. 

Olivle, p. 161. 

Ombelliférone, p. 81, 29. 

Ononinc, p. 157. 

Ophélique (acide), p. 138. 

Opium (alcaloïdes de P ) , p. 184. 

Orcine, p. 2H, 141. 

Oréosélon, p. 136. 

Orsellique (acide), p. 140. 

Osthrutine, p. 136. 

Oxalique (acide), p. 29, 57, 77, 212, 213. 

Oxyacanthine, p. 192, 

Oxyaloïne, p. 163. 

Oxycyclopine, p. 151. 

Oxynévrine, p. 192. 

P 

Psconiofluorescine, p. 29, 124. 

Paeoniorésine, p. 114. 

PaLmitique, p. 12, 97. 

Panaquillone, p. 158. 

Papaïne, p. 222. 

Papavérine, p. 39,165, 168. 

Papayotine, p. 222. 

Paracellulose, p. 235. 

Paracholestérine, p. 92. 

Paracotoïne, p. 138. 

Paraoxybenzoïque (acide), p. 29. 

Pararabine, p. 76. 

Paraménispermine, p. 192. 

Paratartrique (acide), p. 114. 

Parellique (acide), p. 140. 

Paricine, p. 180, 184. 

Parilline, p. 160. 

Patellarique (acide), p. 140. 

Pavot (huile de), p. 86. 

Paytine, p. 180, 184. 

Pectine, p. 32, 74, 193, 196. 

Pectique (acide), p. 196. 

Pectose, p. 233. 

Pélargonique (acide), p. 11, 16. 

Pellctiérine, p. 191. 

Pepsine, p. 192. 

Peptone, p. 22 t. 

Péréirine, p. 138. 

Pétrole (huile del, p. 7. 

Peucédanine,-p. 204. 

Phaséomannite, p. 136. 

Phéoretine, p. 125. 
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Quercescitrine, p. 131. 

Quinamine, p. 181. 

Quinine, p. -49, 166, 172, 178. 

Quinique (rouge), p . 150. 

Quinotannique (acide), p. 150. 

Quinovine, p. 161. 

Quinovique (acide), p. 161. 

Quinquinas (alcaloïdes des), p. 49, 50, 180. 

R 

Ratanhia-taunique (acide), p. 145. 

Ratanhine, p. 194. 

Résines acides, p. 28. 

— anhydres, p. 28. 

— décomposition par la potasse, p. 28. 

— distillation sèche, p. 29. 

— généralités, p. 25. 

— glucosidiques, p. 153. 

— (recherches des), p. 113, 115. 

— séparation d'avec les corps gras, p. 96. 
Résorcine, p. 29. 

Rhamnine, p. 128. 

Rhamnodulcite, p. 210. 

Rhinacanthine, p. 128. 

Rhinanthine, p. 151. 

Rinanthogénine, p. 151. 

Rhœadine, p. 187. 

Rhus succedanea, p. 95. 

Ricin (huile de), p. 87. 

Ricinoléique (acide), p. 16. 

Robininc, p. 163. 

Rocellique (acide), p. 139. 

Ilotoïne, p. 190. 

Rottlérine, p. 139. 

Rubirythrique, p. 126. 

Ruhian, p. 126. 

S 

Sabadilline, p. 39, 49, 168, 171. 

Sabatrine, p. 39, 49, 168, 171. 

Saccharoses, p. 51, 52, 59, 62, 178, 200, 215. 

— (dosage, polarimétrique), p. 207. 

— (recherche des), p. 59. 

Salicine, p. 39, 155. 

Salicyleux (ac ide) , p. 20, 24. 

Salieylique (acide), p. 20, 26, 38. 

Samadérine, p. 157. 

Sanguinarine, p. 49. 

Santaline, p. 129. 

Santoniue, p. 39, 132. 

Sapogénine, p. 160. 

Saponine, p. 39, 55, 160. 

Sarracénine, p. 40. 

Scillaïnc, p. 159. 

Sclérérythrine, p. 126. 

Scléromucine, p. 236. 

Sclérotique (acide), p. 73, 230. 

Scléroxanthiue, p. 139. 

Scopoléine, p. 191. 

Senégine, p. 159. 

Sésame (huile de), p. 87. 

Sicopirine, p. 139. 

Sinalbine, p. 154. 

Sinapine, p. 154. 

Siuealine, p. 192. 

Sinistrine, p. 35, 197. 

Smilacine, p. 160. 

Solanine, p. 39, 168. 

Solanidine, p. 39. 

Sophorine, p. 131. 

Sorbine, p. 104. 

Sorbite, p. 210. 

Sordidine, p. 141. 

Sparattospermine, p. 161. 

Spartéine, p. 39, 192. 

Spigéline, p. 191. 

Staphisagrine, p. 168, 180. 

Stéarique [ac ide) , p. 12, 97. 

Stéaroptènes, p. 23. 

Stictique (acide), p. 141. 

Stramoine (alcaloïdes de la) , p. 39. 

Strychnine, p. 39, 49, 51, 165, 168, 170, 182 

Styracinc, p. 21. 

Styrol, p. 93. 

Suberine, p. 237. 

Succinique (acide), p. 212, 215, 216. 

Sucre de canne, p. 198, 200, 215. 

— de fruits, p. 202, 208. 

—• incristallisable, p. 203. 

— interverti, p. 203. 

— de raisin, p. 201. 

Sulfuriquc (acide), p. 212. 

Sumac (tannin du), p. 35, 144, 148. 

Sureau (moelle de), p. 287. 

Surinamine, p. 187. 

Syringine, p. 39, 156. , 

T 

Taïgusique (acide), p . 128. 

Tampicmc, p. 132. 

Tanacétine, p. 139. 

'ranghinine, p. 139. 

Tannins (dosage), p. 31, 143. 

— (généralités), p. 30, 40, 142, 194. 

— (préparation), p. 144. 

— (propriétés chimiques), p. 31, 142. 

— (réactions microchimiques), p. 31. 

Taraxacine, p. 139. 

Tartrique (acide), p. 212, 216. 
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Taxine, p. 168, 191. 

Tectochrysine, p . 114. 

Terebenes, p. 23. · 

Thalictrine, p. 168. 

ThS, p. 149. 

— (principe tannique du), p. 1 4 9 . 

Thebalne, p. 40, 168, 1 7 } , 180. 

Theine, p. 50, 166J 173. 

Theobromine, p. 168, 171, 174. 

Thevetine, p. 158. 

Thujiue, p. 132. 

Tormentille (tannin de la) , p. 35. 

Toxicodendrique (acide), p. 20. 

Toxire^ine, p. 139. 

Trehalose, p. 207. 

Trimethylamine, p. 39. 

TrimethylacStique (acide), p. 104. 

Triticine, p. 55, 197. 

Turpetbine, p. 132. 

Tyrosine, p. 193. 

u 
Usnique (acide), p. 140. 

V 
Valerianique (acide), p. 11, 20, 28, 104/ 

Vanille, p. 135. • 

•Vauitline, p. 135. ' 

•Varioline, p. 141. 

Vasculose, p. 235. 

Vôratrine, p. 39, 49, 1(65, 168. 

Vératroïdine, p. 168, 177. 

Violaquercitrine, p. 131. 

Violine, p. 187. 

Vitelline, p. 220. 

Vulpique (acide), p. 14,0. 

w 
Wrightine, p. 187. 

Xanthéine, p. 101. 

Xanthine, p. 101. 

Xanthophylle, p. 101. 

Xauthorrhamnine, p. 128. 

Xanthosclerotine, p. 139. 

Xylostéine, p. 139. 

z 

FIN PE LA TABLE ALPHABÉTIQUE 

PAIUS. — tUP. C.. MAMON EÏ £. FLAMMARION, HtJE RACINE, 26. 
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