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PREFACE

L’étude des végétaux, au point de vue chimique, semble
n’avoir attiré jusqu'a présent qu’un nombre trés restreint de

travailleurs.

Dans les laboratoires des facultés des sciences, on s’intéresse
plus spécialement & la chimie minérale ou & la chimie orga-
nique pure, et dans ceux des facultés de médecine ou des cli-
niques des hopitaux, on donne, non 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 'on s’oceupe avec
intérét de questions de cette nature. Cependant comme I'analyse
immediate des plantes se rattache d’une maniére intime & la
botanique, 4 la matiére médicale et & la thérapeutique, elle
mériterait d’ctre ctudice avec plus de soin qu’elle ne l'a été

presentement.

On compreud jusqu’a un certain point l'abandon de cette
sorte de travaux, puisqu’il n’existe pour ainsi dire pas d'ouvrages

spéciaux pouvant servir de guide & ceux qui désireraient s’en
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vI PREFACE

occuper. Et quoique Pelletier et Caventou, Boussingaull,
Fremy, Payen, Ilesse et Geiger, Wiggers et tant d’autres aient
depuis longtemps ouvert la voie de ce genre de recherches
par leurs mémorables: déconvertes, ces grands maitres ne nous
ont pas laissé de manuels speciaux de chimie vegétale aussi
complets que ceux de I. Rose, de Frésénius, de Gerhard et
Chancel pour la chimie minérale, ou ceux de Hoppe-Seyler,
de Gorup-Besanez et de Gautier pour la chimie physiologique
et pathologique.

Un traitéd d’analyse chimique des vegétaux s’imposait done

tout naturellement.

M. Dragendorfl, professeur & luniversité de Dorpat, bien
connu par son Tratté des substanccs médicamenteuses
actives et son Manuel de toxicologie, vient de combler cette
lacune en condensant dans un livre peu volumineux les résul-

tats de ses nombreuses recherches.

Ce nouveau Traité eomprend l'analyse qualitative et quan-
titative des végétaux et donne les méthodes les plus avanta-

geuses pour Pextraction de leurs principes actifs et leur dosage .

En le publiant, Pauteur ae prétend pas avoir créé un chef-
d’ceavre, car,dans sa grande modestie qui égale sa haute com -

pétence scientifique, il en révéle lui-méme les imperfections.

Trés honoré d’avoir obtenu de I'éminent chimiste l'autori-
sation de traduire cet ouvrage, nous le présentons aujour-
d’hui an public savant sans rien changer & l’original. Nous

espérons quil sera apprécié en Yrance 4 sa juste valeur,
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PREFACE vIX
comme il I'a été en Allemagne et en Angleterre, et que phar-
maciens et industriels, aussi bien qu'étudiants des laboratoires-
du haut enseignement y puiseront des indications précieuses

pour leurs recherches.

Durant le temps que nous avons consacré i ce travail,
M. Dragendorfl a bien voulu nous faire parvenir des annota-
tions qui n’existent par conséquent pas dans le texte allemand
et que nous avons mises entre parenthéses (). Quant aux notes
et additions particuliéres du traducteur, elles se trouvent en
partic & la fin du traité et cn partie entre crochets ] intercalées

dans le texle.

F. SCHLAGDENHAUFFEN.

Nancy, 15 octobre 1885.
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ANALYSE CHIMIQUE

DES VEGETAUX

INTRODUCTION

§ 4. — L’analyse chimique quulitative et quantilative des végétaux est un des
sujets les plus difficiles & traiter.

L’examen des variétés si consideérables de plantes, la recherche du grand
nombre de leurs principes constitutifs et la différenciation de leurs caracteres les
plus saillants, sans compter la détermination des compos¢és nouveaux que l'on
parvient & extraire des végétaux, découverls journellement par les explorateurs
des pays lointains, sont autant de difficultés qui sc présentent au chimiste dans
ses patientes recherches. Ajoutons encore celles qui résultent de I'obligation
d’avoir & isoler les principes constitutifs avant de les spécifier ou de les doser.
Mais ces opérations, & la fois longues et délicales, ne sont pas toujours néces-
saires ou réalisables dans 'analyse minérale; il suffit, dans ce cas, de reconnaitre
les ¢léments qui entrent dans la composition des 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 & leur dosage. Un dernier écueil
inhérent & notre sujet, contre lequel il est difficile de lutter, c’est la décomposition
rapide des principes organiques, leur dédoublement ou leur transformation, sous
Tinfluence d'agents variés, dont il est presque impossible de préciser la nature.

Dans l'analyse minérale, au contraire, rien de pareil, point de sui‘prises
inattenducs. La marche méthodique d’'une opération, suivie exactement dés le
début, conduit a 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-
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

veaux et fournir & la botanique, de méme qu’d la chimie pure, & la médecine, a
la pharmacie, & la diététique et & 1'agriculture des donnécs importantes, tant an
point de vue secientifique que pratique.

En réunissant dans ce traité, sous une forme didactique, les méthodes de
recherches actuellement connues, nous espérons pouvoeir mettre sous les yeux
des jeunes savants qui désirent s’'occuper de I'étude chimique des plantes, les
éléments nécessaires pour se livrer avec succés aux travaux de cette nature.

Nous avons le ferme espoir de pouvoir prouver que nos méthodes d’analyse
des principes végétaux ne le cédent en rien a celles dont on fait usage dans
l'analyse minérale, et, bien plus, que les résultats obtenus sont suffisamment
précis pour nous permetire de fixer la constitution chimique des végétaux avec
plus de certitude que celle que peut fournir I'analyse minérale pour la constitu-
tion des minéraux. §'il s’agit, en effet, de déterminer les éléments qui entrent dans
la composition d'un granit, 1a marche générale de 'analyse chimique nous montre
la maniére de procéder; quant a la fixation des proportions relatives des espéces
minérales que le granit renferme, elle nous abandonne aux hypothéses les plus
hasardeuses.

Dans {'étude chimique des plahtes, au contraire, cet arbitraire n’existe pas,
puisque nous employons dés 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 étre.

§ 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, & indiquer la maniére d’effectuer
Tanalyse d'un végétal nouveau; '

En second lieu, & tracer la marche & suivre pour l'étude spéciale de I'un ou
T'autre des principes constitutifs les plus importants que on rencontre dans les
végétaux.

Inutile de dire que '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 facon que toutes les substances, capables
d'étre isolées par des réactifs communs, se trouveént renfermées dans un méme
groupe, que, pour plus de clarté, nous subdiviserons en d’autres plus spéciaux.

Nous consacrerons la seconde partie de l'ouvrage a I'étude des propriétés
caractéristiques des corps renfermés dans ces divers groupes, ainsi qu'a celle des
meéthodes spéciales pour la détermination de chacun d'eux, de maniére & former
un tout complet, a éviter des répétitions inutiles, et & faciliter des analyses dont
les résultats ne peuvent étré prévus a priori.

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

admis, comume principe essentiel, de fiire la séparation de leurs parties constitu-
tives, de préférence au moyen de dissolvants. Nous nous conformons a cet usage,
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DRAGENDORFF - SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 3

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 I'analyse.

Il résulte de ce qui précéde que les points nouveaux dont nous aurons 4 entre-
tenir nos lecteurs, se rapportent principalement a Vaction des dissolvants. Mais
avant d’aborder notre méthode de recherches, nous exposcrons dans un chapitre
spécial, les régles générales de I'analyse des parties constitutives des plantes.

(1) Yoir Rochleder, Anleitung zur Analyse von Pflanzen und Pflanzentheilen (Wiirtzburg,
1858). — Witlstein, Anleituny zur chemischen Analyse von Pflonzentheilen (Nordlingen, 1868).
— Mueller, The organic constituents of planis end veget. substances and their chem. ana-
lysts (Melbourne, 1878), — Arate, Guja parael Analysis immediato de los Vegetales (Buenos-
Aires, 1869). — Parson, dAmer. Chem. Journ. of vol. 1, n. 6.
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MARCHE A SUIVRE DANS LA RECHERCHE DES PRINCIPES CONSTITUTIFS
LES PLUS IMPORTANTS DES VEGETAUX

[

OPERATIONS PRELIMINAIRES., DESSICCATION LT DETERMINATION
DES CENDRES

§ 4. — Le chimiste a le plus souvent 4 s'occuper de T'analyse de plantes
stches, ou de parties de plantes renfermant plus on moins d’humidité, absorbée
au contact de I'air en raison de Thygroscopicité des tissus. Nous conseillons,
dans ce cas, de ne consacrer qu'une petite quantité de matiére & la dstermina-
"tion de l'eau hygroscopique et de ne pas dépasser 110°, température suffisante
pour cette opération. Inutile de procéder, a cet effet, a la dessiccation de la tota-
lité de la matiére, destinée aux recherches ultérieures, puisqu’entre 100 ¢t 110°
un certain nombre de principes, facilement décomposables, sont altérés dans leur
constitution chimique. Il suffira d’employer une petite quantité de matiére, 2 a
5 grammes, de la chauffer & la tempdérature indiquée jusqu’a ce que les pesées
successives n’'indiquent plus de perte de poids, et de ramener par le calcul, &
la substance supposée séche, les résultats ultérieurs de l'analyse (1).

L.a maliére, qui a servi & déterminer la proporlion de substance séche, peut
étre conscrvée pour le dosage total des cendres.

§ 5. — Lorsque la plante ou la partic de plante est fraiche, il est bon, le
plus souvent, de la soumettre & une dessiccation préalable. Cettc opération est
surtout utile, dans lc cas ol il s’agit d'analyse quantitative; elle est méme néces-
saire, quand on se proposc d'effectuer des traitements avec l'éther de pétrole,

(1) Hugo Schulz (Landw. Versuchsstat, B. 9, p. 213), et Gawalovski (Zeilschr. fiir Anal,
Chemie, t. XIII, p 267, 1874), out décrit des appareils spéciaux pour le desage de I'eau hygros-
copique dans les plantes. Pour déterminer la proportion de matiére séche dans les fruits renfer-
mant du suere, pemmes, otc., Tschaplowitz (f6. 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 matisre & 100-110°, et d'ajouter & leurs poids celui du résidu d'évaporation de l'extrait,
séché & 85-90°. — Reichbauer (Jahresh. f. Pharm., 1867, p. 8), Schoonbroodt (I6. 1869, p. 9).
Ce dernier travail jette un jour nouveau sur la diversité des résultats obtenus, sclon que la ma-
titre est fraiche ou stcha, desséchée lentement ou rapidement,
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6 ’ ENCYCLOPEDIE CHIMIQUK

I’éther, Valcool ct d’autres dissolvants. La encore, on fera bien de conserver une
petite quantité de matiére & la détermination exacte de '’humidité, en ayant soin
de porter la température trés lentement a 100-110°. La majéure partie de la
substance devra étre desséchée, autant que possible, & une température infé-
rieure a 30°; lopération sera terminde aussitdt que la matiére pourra 8tre
pulvérisée. Si les tissus retiennent encore de I'eau hygroscopique, on pourra la
déterminer en opérant sur une petite portion de matiére. Il faut éviter de diviser
les fruits, les racines spongicuses, etc., en fragments trop petits, et de conserver
entiéres les feuilles de consistance moyenne ou médiocrement charnues. Nous
recommandons, en outre, de faire les incisions etc., de maniére & ne pas trop
dépouiller le tissu cellulaire, afin de ne pas faciliter Paltération des principes
constitutifs par l'action de 'air. Si une substance est trés riche en sucre, il con-
vient de ne pas dessécher les parties destinées au dosage de ce principe immé-
diat, mais de les employer & l'état frais; il en est de méme des substances trés
riches en huiles essentielles, ou renfermant des principes 4cres volatils, etc.
Nous montrerons plus loin que ces principes peuvent étre souvent isolés et dosés
dans les plantes fraiches. 1l va sans dire que le poids de ces matiéres devra étro
rapporté a celui de la plante préalablement desséchée.

§ 6.— Il importe beaucoup que la matiére destinée aux dosages ne soit employée
qu'a I'état de poudre trés fine el uniformément mélangée; car si ello est pulvé-
risée trop grossierement, il en résulte des erreurs graves. Les dosages d’huiles,
exéeulés au moyen de 1'éther de péirole ou de 1'éther, différent souvent de plu- -
sieurs centiémes, selon que les véhicules, par suite de leur action sur la matiere
pulvérisée, pénétrent entiérement dans l'intérieur des cellules ou n'agissent qu'a
la surface de la poudre. Quoiqu’il soit souvent trés difficile de réduire un tissu en
poudre impalpable, nous conscillons de n'entreprendre 'analyse qu’aprés cetto
premiére opération faite avec le plus grand soin. Quant aux substances trés dures,
semences, etc., il convient de les faire sécher complétement & 100-110°, avent de
les pulvériser. La semecnce de café, par exemple, sc laisse réduire par ce moyen
en poudre trés fine, surtout si I'on a soin de se servir d’un mortier d’agate, ot
d'ajouter une quantité déterminée de verre pilé ou de sable, préalablement lavd
4 I'acide chlorhydrique.

D'autres fois il est bon de diviser les substances dures & I'aide de lardpe,avant
do procéder & leur pulvérisation. On peut employer ce méme moyen pour les sub-
stances coriaces ou celles qu'on veut analyser & I'état frais. Les matieres chargées
de corps gras sont soumises & une premiére extraction a I'éther de pétrole, etc.,
puis desséchées a nouveau, pulvérisées et soumises & une seconde extraction.

§ 7. — Quant & la détermination de la proportion totale des cendres, qu'il est
d’'usage de faire dans I'analyse des plantes, on peut, le plus souvent', s'en tenir
aux méthodes universellement connues. Les parties végétales tres difficiles & in-
cinérer sont abandonnées aprés 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.

Sil'incinération est incompléte 4 cause de la présence des sels facilement
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fusibles, on mélange la masse refroidie avec son poids de nifrate d’ammoniaque,
et I'on recommence l'opération. On peut aussi mélanger la masse charbonnée
avec une quantité déterminge de peroxyde de fer et continuer Ia calcination (1).

Le poids des cendres étant connu, on détermine la quantité d'acide carbo-
nigue qu'elles renferment. Ce dernier n'est d'ailleurs que le résidu du p'oids
de la calcination de substances organiques dont la quantité sera déterminée
ultérieurement. 11 est bon d’examiner si les eendres renferment ou non du sable,
el, dans le cas ot 'on ne veut pas faire leur analyse compléte, d'y doser tout au
moins l'acide phosphorique, 1'acide sulfurique et la potasse (V. § 82).

II

RECHERCHE DES MATIERES SOLUBLES DANS L ETHER .DE PETROLE.
HUILES ESSENTIELLES ET CORPS GRAS, CIRE, ETGC., ETC.

§ 8, — Nous avons introduit dans I'analyse végétale I'emploi de l'éther de
pétrole, en Taison de 'action dissolvante considérable de ce véhicule pour la plu«
part des huiles éthérées et grasses, & 'exclusion des résines et des substances
analogues qui se dissolvent aussi facilement dans I'éther ordinaire que les pré-
cédentes, Ce moyen nous permet d’arriver le plus souvent & une exactitude
plus grande que I'emploi de I'éther, lorsqu’il s’agit de doser les huiles essen-
tielles et les corps gras. Notre dissolvant présenie sur l'éther ordinaire un autre
avanlage: c’est celui de ne point coaguler les substances albuminoides solubles.
Celles-ci, d’allleurs, ne pouvant étre exactement dosées qu’en I'absence des ma-
tieres grasses, on peut réserver, & cet effet, une partie ou la totalité du résidu,
8puisé par I'éther de pétrole.

L'oxir8me volatilité de notre dissolvant contribue au suecés de cetto premibre
opération, Aussl faut-il le purifier par plusieurs distillations fractionnées, et le
débarrasser des liquides dont le point d’ébullition est supérieur & &5°. Pour luj
enlever les produits odorants, on le distille de préférence sur du saindoux,

§ 9. — Nous avons vu, § 6, qu'il était nécessaire de réduire en poudre impal-
pable lcs parties de plantes qui doivent &tre soumises & I'action de I'éther de
pétrole. Pour l'exiraction, on choisit un vase cylindrique étroit, bien bouché a
I'émeri; on emploie une quantité exactement connue de dissolvant, eing & dix
fois le poids de la substance, soit 8 & 10 ce. par gramme de matiére, Aussilot aprés
I'addition du véhicule, on tare le vase, ou, s’il est gradué, on indique le niveau du
liquide. Aprés une macération de huitjours, pendant laquelle on agite fortement,
i plusieurs reprises par jour, on peut, avant de continuer l'analyse, remplacer
I'éther de pétrole perdu par évaporation. Cette précaution permettra de n'éva-
porer plus tard quune porlion déterminée de T'extrait; le poids du résidu fera

(1) Borntrager (Zeitschr. f. Anal. Chemic., t. XVII, p. 440, 1878).
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connalitre, par le calcul, le poids total de la matiére dissoute (1). 1l arrive souvent
que la liqueur se clarifie par le repos d’'une maniére si compléte, que sa filtration
devient inutile; an soutire alors directement, & I'aide d'une pipetle, un volume
déterminé de 'extrait, on le fait évaporer ct on pése le résidu (2). Cette modifi-
cation du procédé est surtout avantageuse lorsque la substance & analyser ren-
ferme une huile élhérée. Car, e qui importe le plus dans ce cas, c'est d'éviter
les lavages et, en général, tout ce qui augmente la dilution de extrait, Si Ia
filtration 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 matiére grasse, ne peut se faire ni dans
des capsules de porcelaine ou de platine, ni dans des verres de montre : l'aclion
moléculaire des parois serait une cause de pertes. Les pelits verres de Bohéme,
a parois droites cylindriques, bien rodés sur le bord et recouverts d'une plaque
de verre dépoli sont préférables. S'il y a licu dec craindre la résinification rapide
d’une huile, on évapore I'extrait dans un ballon taré, plongé dans l’eau chaude et
traversé par un courant d'acide carbonique (V. § 138). Si I'extrait renferme une
huile éthérée, on peut se servir a la rigueur de capsules plates superposées, ser-
rées 'une contre P'autre par des pinces, qu'on porte sur la balance et qu'on
place, pendant I'évaporation, dans une autre capsule plus grande. Mieux vaut
cependant avoir recours aux verres de Bohéme. :

§ 10. — S’agit-il de partics fraiches de plantes aromatiques, on peut les ana-
lyser, comme il a é1é dit § 5, sans dessiccation préalable (3).

Aprés avoir bien trituré ces matires, on les porte dans un petit appareil &
'déplacement et on les traite d’abord par de I'éther de pétrole ou de 1'éther (qui
parait méme préférable dans ce but) pour déplacer Peau de végélation, puis par
de I'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'a
séparation de deux couches; on note exactement le volume du dissolvant et on
en soutire une portion pour I'évaporer (V. § 22 et suiv.).

Recherche des matiéres grasses.

§ 11. — Considérons d’abord le cas plus simple ol I'éther de pétrole n'a dissout
que de la matiére grasse, sans huile essentielle. Lorsque I'extrait n’est que
peu ou point coloré, et que son résidu, obtenu a la température ambiante, ne

(1) Ce caleul est entaché d'une légére erreur, résultant de 1l'angmentation de volume, due & la
dissolution de l'huile, mais généralement négligeable. On peut en tenir compte néanmoins, si
I'on veut, aprés la pesée du résidu huileux, sachaut que le poids spéeifique des huiles grasses est
compris entre 0,91 et 0,923,

(2) Lorsque l'extrait ne se clarifie pas par le repos, ce qui arrive assez souvent dans le traite-
ment des semences, la filtration est indispensable; on soutire par la pipette une certaine quantité
du liquide, on la filtre et on lave & I’éther de pétrole le filtre et la donille de I'entonnoir (exté-
rieurement). Ce procédé est préférable & eelni qui eousiste & filtrer d’abord tout 1'extrait, et d'en
prendre ensuite une portion pour la faire évaporer.

(8) Yoir la Diétheralyse de Legrip (Union pharm.,t. VI, p. 63, 1876).
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répand pas d’odeur aromatique aumoment ou le dissolvant est enticrement vola-
tilisé, on peut affirmer l'absence d’huile essentielle. La présence de la maticre
grasse se reconnait i ee qu'une goutte de I'extrait, mise a évaporer sur du papier,
laisse une tache graisseuse, assez uniformément répandue sur toute la surface.

I’examen microscopique d’ une portion de plante permet de reconnaitre la
graisse sous la forme de gouttelettes trds réfringentes, solubles dans 1'éther de
pétrole, I'éther, le sulfurc de carbone, et saponifiahles par une solution éfendue
de soude caustique. Dans le cas oli la plante est fraiche, il faut avoir soin de
traiter préalablement la préparation par une quantité suffisante d’eau. Or, comme
le suere et ses congénires peuvent dissoudre I'huile, un excés d’ean suffit pour la
remettre en liberté. Dot il suit que Thuile contenue dans les cellules des
plantes fraiches, 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
particuliére des graisses, lorsque l'objet soumis a4 I'examen microscopique est
constitué par du suc de plantes fraiches, ou par un extrait aqueux trés eon-
centre,

Dans le cas quinous occupe, on détermine la proportion totale des graisses en
se servant du résidu d’évaporation d’'une portion connue de 'extrait, ou de l’ex-~
trait tout enticr; on le mainticnt a la température de 100° jusqu’a production d'un
poids constant. Nous reviendrons plus loin, § 120, sur le dosage des graisses, ct
en particulier sur les apparoils destinés a cet usage (V. § 36).

11 faut avoir soin de conserver le résidu précédemment oblenu, dans le but de
constater tout d’abord s'il se fige lentetuent, en partie ou en totalité. On essayera
ensuite sa solubilité dans I'alcoul absolu, dans Palcool & 9%°, & 90° etc., et Fon
verra s’il est possible d’en isoler des acides gras libres, de la cholestérine, des
principes résineux, dn caoulchouc, 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
enfin sa reésinification plus ou moins difficile par suite de 1'expositition a l'air
(§121), et l'on déterminera ses tempcératures de fusion et de solidification,
(V. §17).

§ 12, — Dans le but de connaitre la composition de la graisse, il faut s’en
procurer une assez forte quanlité, soit au moyen de lextraction simple, soit &
P'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 premicre portion de cette graisse pourra étre cmployée & effectuer quelques
réactions qualitatives. Si clle est liquide & la température ordinaire, on essayera
sa solidification par l'action de I'acide azoteux. Dans le eas oft le mélange dureit,
Texpérience démontre la présence de Dlacide oléique (§§ 19 et 130) ou d'unc
substance pen différente, capable d'étre trransformée en élaidine (§ 112). 11 est
probable qu'on n'observera dans ce cas qu'nne faible élévation de température, en
mélangeant Thuile avec 1/5 de son volume d’acide sulfurique concentré; tandis
que, dans les mémes circonstances, l'acide linoléique épaissi (§ 130), ou ses con-
généres, 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
lin, d’amandes douces ou d’huile d’olives. On observera aussi, s'ily a lieu, la colo-
ration de l'huile dés 'addition des premieres gouttes d'acide sulfurique; et 1'on
répdtera l'essal avec l'acide phosphorique sirupeux, dont on ajoutera quelques
gouttes & une petite portion d’huile. On étudiera encore I'action du chlorure d’an-
timoine sirupeux, celle de I'acide nitrique d’une densité de 1,3 (1/3 vol, — 1 vol.),
seul ou mélangé d’'un peu de sucre pulvérisé. On emplojera des solutions con=
centrées de bisulfure de calcium, de borax, de chlorure de chaux (V, § 124), et
Ton verra enfin si I'huile, bouillie avec I'oxyde de plomb, se transforme plus ou
moins facilement en emplitre de consistance molle ou dure, soluble ou non dans
Téther.

Si la graisse est solide a la température ordinaire, on en liquéfie une certaine
portion qui servira aux essais précédemment indiqués. On constatera sa solubilité
plus eu moins facile dans I'éther, et la température & laguelle une solution, faite
4 chaud dans 2 p. 100 d'éther, laisse déposer un produit solide.

Si le mélange des graisses, abandonné pendant plusieurs jours & la tempéra~
ture ambiante, se solidifie en partie, on sépare la portion figée d'avee celle qui est
restée liquide, par une filtration suivie d’expression, et on I'examine & part,

§ 13. — Les graisses naturelles sont presque toujours des mélanges de divers
glycérides ou d’éthers composés. Pour trouver la nature de leurs principes
congtitutifs, il est nécessaire d'en saponifier des quanlités considérables (250,
500, 1000 grammes) par de la soude caustique, d’une densité de 1,25 41,3, Le savon
qui en résulte, maintenu longtemps au bain-marie, puis dissous dans Peau, est
précipité ensuite par une addition de sel marin. Cette dernidre opération se
fait le plus avantageusement dans une grande éprouvette, maintenue au baln-
marie et abandonnée ensuite au refroidissement. Uns quantitd déterminde du
liquide agueux qui constitue la couche inférieure est concentrée au bain-marie,
ou plutdt & la température de 70-80°, en consistance sirupeuse, On traite par de
Yalcool absolu, ou mieux par un mélange de 3 volumes d’alcool absolu ct de 1 &
2 volumes d’éther, afin d’enlever la glycérine, mise en libertd, Ce composé se
présente, aprés Pévaporation du dissolvant, sous la forme d'un liquide & saveur
suerde, sans action sur la lumicre polarisée il produit de V'acroldine lorsqu’on le
chauffe avec du bisulfate de potasse en poudre. Pour isoler toute la glycérine ot
la peser, an redissout a plusicurs reprises le savon dans I'eau ot on le précipite
apres chaque opération par du sel. Quoique ce dosage ne soit pas exempt d'er-
reurs, il permet néanmoins d’arriver & une promisare approximation (V. § 128).

[Pour arriver au dosage de la glycérine, David (1) saponifie la maticre grasse
au moyen de la baryte. A cet effet, il ajoute 65 grammes d’hydrate de la base &
100 grammes de graisse fondue, remue fréquemment le mélange jusqu'a élimi-
nation compléte de 1'eau de cristallisation, puis traite le produit de la réaction
par 80°¢ d’alcool & 95° et abandonne le tout au repos quand la saponification est
compleéte, Plus tard, il chanffe avec un litre d’eau distillée, décante le savon ba-
rytique, le lave & plusieurs reprises a I'eau distillée et concentre les ligueurs. 11

(1) Compt. rend., t. XCIV, p. 1471,
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pMcipite T'excds do baryte au moyen d’acide sulfurique et, dans le cas ol cet
acide se tronve dans la liquenr en léger exeds, I'élimine & son tour par®du carbo-
nate de bharyte. Tl évapore la solution, la réduit a 50, détermine la densité du
liquide refroidi & 13° ct caleule, d'aprés cela, la proportion de glycérine mise en
liberté).

Quant au savon barytique, il sert ultérieurement & fixer la nature des acides
gras, aprés décomposition préalable par 'acide chlorhydrique.

§ 14, — Les graisses solides, notamment celle que I'on désigne plus commu-~
nément sous le nom de cire végétale, peuvent, au lieu du radical glycéryle,
renfermer ceux du cétyle, du cérotyle ou du mélissyle. 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 1'alcool ou dans 1'éther. Les alcools cétylique,
cérotique et mélissique, mis en liberté, peuvent étre dissous par I'éther. On
peut aussi, en 'absence de Vacide oléique, précipiter la solution de savon par
P'acétate de plomb, faire sécher le mélange et extraire 'alcool meélissique (V. §§ 126
et 129) au moyen de 1'éther, La nature particuliére de 1'alcool ainsi séparé, peut étre
fixée ultériéurement soif a 'aide de son point de fusion (V. § 17) ou de I'analyse élé-
mentaire (V. § 129).

La cire végétale est généralement soluble dans l'alcool absolu beuillant, et se
séparede nouveau par l'addition d'une petite quantité d’eau ou aprés évaporation
de V'aleool, plus rapidement que les résines (§ 145).

§ 15. — Pour rechercher la nature des acides contenus dans les graisses, on
décompose le savon, obtenu d’aprés § 13, par de I'acide chlorhydrique, & chaud,
en excos., L.e mélange des acides gras, mis en liberté, est séparé du liquide
aqueux et lavé & plusieurs reprises avec de l'eau. SiVodeur indique la présence
d'un acide gras volatil, on procéde tout d'abord & sa séparation. A cet effet, on
distille le mélange avee de l'cau, on sature le produit de Popération par de la
soude caustique ot on le concentre par ¢vaporation. On décompose ensuite le
résidu salin par Yacide chlorhydrique, ¢t on sépare l'acide gras du liquide
aqucux. On peut, dans ces circonstances, avoir affaire aux acides valérianique,
caproique, caprylique, pélargonique, caprique, laurique (§ 130), angélique ou
méthylerotonique. Pour étre 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. § 23).

§ 18. — §'il n'existe pas d’acides volatils dans le corps gras, ou §'ils ont été
séparés par cette méthode (§ 43), on fait dissoudre dans I'aleool les acides gras
fixes, et I'on soumet la solution & une précipitation fractionnée, au moyen de
I'acétate de magnésie. Ce réactif précipite les acides de la série grasse, plus facile-
ment que lacide oléique et ses homologues; il précipite aussi les acides gras
proprements dits C*H2:(Q? d’autant plus facilement qu’ils sont plus riches en
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carhone. Les premiers précipités se forment au moment méme oit I'on ajoute
I'acétate ; ®on agite fortement pendant quelque temps, et I'on jette sur filtre,
Plus tard, pour obtenir de nouveaux précipités, on ajoute, outre le sel de
magnésie, de 'ammoniaque caustique et 'on abandonne au froid pendant 12 4 24
heures avant de filtrer. On s’arrange de maniere 4 obtenir 1 4 3 grammes de
précipité a la suite de chaque opération et I'on continue jusqu’a ce que le liquide
ne précipite plus, méme aprés addition d’'une forte quantité d’ammoniaque et
d’'unc solution alcoolique d'acétate de magnésie. Chaque précipité doit étre lave
4 l'alcool, puis décomposé par l'acide chlorhydrique. L’acide gras obtenu,
lavé &4 'eau, est soumnis 4 la dessiccalion, puis recristallisé dans 'alcool bouil-
lant. On détermine enfln le point de fusion des cristaux soignensement desséchdés,
Cette opération doit éire effectuée avec chaque précipité fractionne, et répétée
aprés plusicurs cristallisations successives dans I'alcool bouillant. (V. §§ 130
et 134). '

§ 17. — Pour déterminer le point de fusion dun acide gras, dont on ne
dispose que de quantités minimes, on le place sur du mercure contenu dans un
petit verre de Bohéme, que I'on chauffe dans une étuve & air en élevant lentement
sa température d'environ 4° en deux minutes. Le bain de mercure doit étre
distant du fond de Pétuve d’an moins 4 & 3 centimetres. Pour faciliter l'obser-
vation, on dispose dans le couvercle de 1’étuve un tube de verre muni d'un
thermometre, fixé a I'aide d’un bouchon et plongeant dans le mercure jusqu’au

haut du réservoir & proximité de la substance (1).

§ 18. —On nate les points de fusion des produits fractionnés avant et aprés leur
purification. Si les indications de deux essais voisins ne different que de 0°,%, on
en conclut avec quelque certitude, que les matitres examinées ne renfermaient
qu'un seul et méme acide. On compare ensuite les résultats de ces obhservations
aux points de fusion connus des principaux acides gras, et I'on fait 'analyse él¢-
mentaire de 1a matiére examinée pour en établir le conirole.

On admet jusqir’a présent que I'acide caprique fond & 300, l'acide laurique &
43°,6, 1'acide myristique a 53°,8, I'acide palmitique & 62°, Pacide stéarique & 69°,2,
T'acide arachique & 75°,7. D’apres Heintz (2), le mélange de deux de ces acides,
dans de certaines propartions, posséde un point de fusion inférieur & celui des
acides mélangés; de plus, le mélange des deux acides, en proportions variables,
présente des modes caractéristiques de solidification : la masse peut étre ou cris-
talline ou amorphe ainsi que I'indique lo tableau ci-dessous.

(1) Pohl (Polyt. Centrbl., 1855, p. 163). — Bergmann (Kunst. unl Gewerbebl. f. Bayern,
1867, Januarheft). — Buis (Annal. der Chem. und Pharm ,t. XLV, p. 132}, — Wimmel (A nnal.
der Phys., t. CXXXII, p. 121). — Redwood (Pharm. Journ. and Trans., vol. I (sér. 3},
p- 1009, 1878).

(2) Annal. der Physik, t. XCII, p. 588, — Ihid., t. LXXXIV, p. 226,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



13

DRAGENDORFF ~SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX
MELANGE. POINT POINT
de de MODE DE SOLIDIFICATION.
@ci_de. A(.:i(.ie fusion solidification
stéarique, | palmitigue. '
100 0 69,2 -— Ecailles eristallines.
%0 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.
50 60 56,3 54,5 Id.
30 70 55,1 54,0 Amorphe, ondulé, sans éclat,
20 80 57,3 53,8 Trés confusément aiguillé.
10 90 60,1 54,5 Belles aiguilles cristallines.
0 100 62,0 — cailles eristallines.
Acide Acide
palmitique. | myristique 1,
100 0 62,0° - Ecailles eristallines.
90 10 60,1 53,1° Id.
80 20 58,0 53,5 Feailles et aiguilles confuses.
70 - 30 54,9 51,3 Aiguilles tres fines.
60 40 51,3 49,5 Amorphe grumeleux.
50 50 47,8 433 Grandes lames cristallines.
40 6D 47,0 43,7 Lamelles indistinctes.
30 10 46,2 431 Id.
20 80 49,5 41,3 Amorphe.
10 90 51,8 45,3 Longues aiguilles.
8 100 53,8 - Ecailles cristallines.
Acide Acide
stéarique, laurique,
100 0 53,8 - Eeailles cristallines.
90 10 51,8 47,8 Id.
80 20 49,6 44,5 Trés finewent cristallio,
70 30 46,7 39,0 1d.
60 40 43,0 39,0 Amorphe.
50 50 37,4 35,7 Grandes lames cristallines.
40 60 46,7 33,3 Amorphe.
30 70 35,1 32,3 Amorphe vermiculé,
20 80 38,5 33,0 1d.
10 90 41,3 36,0 Aiguilles cristallines.
0 100 13,6 — Ecailles cristallines.

1 Voir Greenish (Pharm, Journ., vol. 10, n® 616, p. 109),

lahoratoire.

sur nne acalyse de graisse faile duns notre
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MELANGE. POINT
e e de MODE DE SOLIDIFICATION,
.Ac_ide A.Cif“ fusion.
stéarique, myristique.
100 0 69,2° Keailles cristallines.
920 10 67,1 Id. id. encore distinctes.
80 20 65,0 1d. id. un peu moins distinctes,
70 30 62,8 Keailles 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 34,5 Amorphe opagque.
40 60 50,4 Belles et grandes lames cristallines.
30 70 48,2 Lamelles cristallines.
20 80 41,8 Confusément cristallin.
10 90 51,7 Amorphe opaque.
0 100 53,8 Kecailles cristallines.
Acide Acide
palmitique, laurique.
100 0 62,0 Ecailles cristallines.
90 10 59,8 1d. id. encore distinctes.
80 20 57,4 1d. id. un peu moins distinctes.
70 30 54,5 1d. id- encore moins distinctes.
60 40 51,2 Granulations ; écailles cristallines indistinctes.
50 50 47,0 Presque entitrement amorphe et opaque.
40 60 40,1 Belles et grandes lames cristallines.
30 10 38,3 Petites lamelles cristallines.
20 80 371 Finement et indistinctement cristallin.
10 90 41,5 Amorphe.
0 100 43,6 Ecailles cristallines.
Acide Acide
stéarique. laurique.
100 0 69,2 Ecailles cristallines.
90 10 67,0 1d. id. encore distinctes.
80 20 64,7 1d. id. id. id.
70 30 62,0 Ecailles granulées distinctes.
60 40 59,0 Granulations ; écailles cristallines naissantes.
50 50 53,8 Presqu'amiorphe, faiblement granulé.
40 60 50,8 Amorphe verruqueux,
30 70 43,4 Surface recouverte de plaques cristallines brillantes,
20 80 38,5 Amorphe verruguetix,
10 90 1,5 Amorphe.
0 100 34,6 Ecailles eristallines.

Quand on mélange trois acides gras, le point de fusion de 1a masse s’abaisse da-
vantage, méme lorstiue 1'un des trois composants fond & une température plus
élevée que les deux autres. Un mélange de 30 parties d’acide palmitique et de 76 par-
ties d'acide myristique, fusible & 46°,2 et se figeant i I'état amorphe, a donné les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFF ~ SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 15

résultats suivants, lorsqu’a 20 parties on ajoutait des quantités croissantes
d’acide stéarique :

PROPORTION POINT MODE
d’acide
palmitique. de fusion. de solidification.
1. 45,22 C, Amorphe.
2 44,5 1d.
3 44,0 1d.
5 43,8 TId.
5 44,6 Id.
6 15,6 Id.
7 46,0 Id.
8 46,5 1d.

20 parties d'un mélange, fait avee 30 parties d’acide myristique et 70 parties
d’acide laurique, fusible & 35°,1, se sont comportdes, comme suit, avec l'acide
palmitique :

PROPORTION POINT NODE
d’acide . .
stéarique. de fusion. de solidification.
1 33,9°C. Amorphe.
2 33,1 Id.
3 32,2 Id-
4 32,1 Id.
5 33,7 Id.
6 34,6 . Id.
1 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 obienus. Supposons
qu'on ait isolé des premiers produits fractionnés un acide gras fusible & 68°, des
seconds un autre, fusible & $6%,8, et des derniers, enfin, un acide fusible a 62°, on
¢n concluera gue le premier est de Pacide stéarique, lc dernier de I'acide palmi=
tique, et que les précipités intermédiaires sont des niélanges de ces deux acides.

D'aprés Heintz, le point de fusion 56°,6, convient 4 un mélange de 50 parties
stéarique et de B0 parties d’acide palmitique; de plus, la masse solidifiée doit se
présenter sous la forme de grandes lamds cristallines. Si aucun des derniers
précipités n'était fusible au méme degré que l’acide palmitique, mals qui 'un
d'eux ett un point dé fusion compris eritre 53° et bi°, on concluerait & I'absence
de I'acide palmitiqué; et 4 la préstnce de 1'acidé myristique; par conséguent, le
mélarige fusible & 56*,6 renfermerait 35 pafties d'acide stéarique et 43 patties
d’acide myristique.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

On voit donc qu'en discutant la valeur des résultats obtenus, on peut arriver a
une approximation suffisante, lorsqu’il s'agit de trouver les proporiions relatives
des divers acides gras contenus dans un mélange.

Lacide stéarique pur se dissout & la templrature ordinaire dans 40 parties
environ d’alcool absolu et beaucoup plus facilement dans I'éther. S'il est en suspen-
sion dans l'eau, on peut facilement le¢ séparer par I'agitation avec 1'éther et, par
suite, le recucillir. Ses sels de baryte et de magnésie se dissolvent dans 1'alcool
absolu bouillant, mais sc séparent en grande partie par le refroidissement.

L’acide palmilique sc dissout notablement micux dans l'acool chaud ou froid
et trés facilement dans Véther; ce dernier peut aussi servir & le séparer de 1'eau.

§ 19. — Le liquide alcoolique (§ 16), qui n’a plus précipité par la derniére
addition d’ammoniaque et d’acétate de magnésie, est débarrassé de V'alcool par
distillation dans le vide 4 l'aide de la trompe. On arrive de cette fagon, sans
dépasser une demi-atmosphere, & concentrer rapidement au bain-marie, méme
les extraits aqueux, etc., tout en évitant les décompositions, si fréquentes d'ailleurs,
dues a l'action de la ¢haleur, de l'air, ete.

L’opération terminée, on recueille le résidu et on lave la cornue ave¢ un peu
d’eau; les liquides réunis sont acidifiés par I'acide chlorhydrique, et 'acide gras
qui surnage est séparé mécaniquement ou par agitation avec de I'éther. On peut
avoir souvent affaire & des composés de la série grasse (§§ 130 et 131), ou & l'acide
ricinoléique (V. § 12). Pour résoudre le probléme, on commencera par
T'analyse élémentaire. Si cette opération, ainsi que les réactions précédemment
effectuces avec l'huile, n’indiquait pas, de prime abord, les caractéres d'un acide
déterminég, il faudrait poursuivre T'analyse en vue d’une séparation d’acides;
a cet effet, on traiterait par ’éther ou par l'alcool absolu, I'empldtre obtenu en
chauffant la substance avec del'oxyde de plomb (I'oléate de plomb est soluble dans
I'éther), ou bien on soumettrait une solution alcoolique du sel de soude & la
précipitation fractionnée, au moyen de 'acétate de baryte, de Vacétate de chaux
ou du chlorure de calcium (§§ 130 et 131).

Chlorophylle et alcaloides accidentellement mélangés
a l'extrait contenant des corps gras.

§ 20. — Les solutions a l'éther de pétrole destinées & l'extraction des corps
gras contenus dans les plantes, présentent le plus souvent une teinte verte par
transparence, due a la présence de la chlorophylle. Elles sont fortement fluo-
rescentes et paraissent rouge de sang par réflexion. La chlorophylle, quoique
difficilement soluble a I'état pur dans I'éther de pétrole, passe néanmoins dans
I'extrait a la faveur de la matiére grasse, qui augmente sa solubilité. On peut
s'assurer de sa présence au moyen du spectroscope, carla substance peut étre
caractérisée par des bandes d’absorption spectrales. En admettant, par exemple,
que la raie A de Frauenhofer coincide avec 1a division 17 de I’échelle micromé~
trique (V. le tableau 1 du § 148, 13 et i4), celle B avec 28, celle de C avec 34,
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celle de D avec 50, 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 44-50, 52-56,
58-60. A partir de la division 80 le spectre s'obscureit peu a peu. Quand la solu-
tion de chlorophylle est trés étendue, on ne peut voir que les deux premieres
bandes. L'absence ou la présence des deux autres fournit ainsi la preuve de
Pexistence 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 trés colorées. Il n'existe
d’'ailleurs pas de procédé pour la séparer des substances qui 1'accompagnent. La
méthode geolorimétrique pourra servir & en déterminer les quantités relatives,
lorsqu'il s'agit d’étudier comparativement les variations qui se produisent dans
une plante sous Uinfluence des saisons, de certaines conditions de culture, etc.
On n’emploiera pas, a cet effet, les solutions & 1'éther de pétrole, puisqu’elles ne
renferment pas d’ordinaire la totalité dela chlorophylle. On prendra de préférence
les extraits éthérés ou aleooliques, privés autant que possible des matitres eolo-
rantes éirangéres. Dans ce but, on soumettra la plante & plusieurs lavages
.préalables 4 T'eau, on la desséchera & une température aussi hasse que possible,
et on la traitera par 'alcool ou par I'éther (V. §§ 37 et 132).

Le microscope révéle ordinairement la chlorophylle associée, dans le proto-
plasma, & des substances de consistance molle, sous forme de granulations.

La chlorophylle est décolorée par I'eau de chlore et par I'eau de Labarraque;
clle jaunit au contact des acides étendus et bleuit sous Vinfluence de l'acide
chlorhydrique concentré.

§ 21. —- Lorsque la plante renferme des alcaloides, 1a matiére grasse extraile
au moyen de I'éther de pétrole peut aussi en renfermer, méme dans le cas ol
ces bascs vdgétales (delphinine, atropine, hyoscyamine, elc.) sont insolubles
dans ce véhicule. La substance étrangére, entrainée par la matiére grasse, peut
étre décelée dans Je résidu d'évaporation. A cet effet, on agite 'extrait avec de
I'ean 1égérement 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 I'sbandonne au
bain-marie & une température de 40° ou 50°), en ayant soin de le débarrasser des
parties restées en suspension, et on épuise la s--lution par I'néter de pétrole. On
soumet le liquide limpide a I'examen des réactifs des alcaloides (§ 63). La propor-
tion des alcaloides est rarement assez grande pour enlacher d'une erreur appré-
ciable le poids total des matiéres grasses. Par conlre, la détermination des alca-
loides, qui n'existent récllement qu'en trés pelites quantités dans la plante, peut
étre effectuée, dans ces circonstances, sans erreurs sensibles, car il pourrait arriver
qu'en ne tenant pas comple de leur particularité de se dissoudre dans la matiére
grasse, leur présence pfit passer enlierement inapercue, Il faut donc suivre
le procédé indiqué ci-dessus afin d’isoler les alcaloides d’avec la matiére grasse et de
les réunir plus tard aux extraits qui serviront & la recherche des bases végétales.

{1) Les feuilles fraiches 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),

ERCYCLOP. CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Recherche des huiles essentielles.

§ 22. — Aprés avoir considéré (§ 11) le cas plus simple ol I'éther de pétrole a
enlevé 3 la plante une huile grasse, sans huile essentielle, nous allons nous
occuper de ccux on ce dissolvant se charge d'huile essentielle, soit isolde, soit
accompagnée d'une irés petite quantité de matiére grasse.

Ces huiles se reconnaissent au microscope & leur forme sphérique : elles cons-
ituent des gouttelettes fortement réfringentes, trés solubles dans Yalcool froid
et insolubles dans l'eau (les matiéres grasses, lorsqu'elles sont solubles, ne le
sont d’ordinaire que dans l'alcool a chaud). Eles sont caractérisées, en Dutre, par
des changements de couleur au coniact de certains réactifs (§ 142).

1t importe d’effectuer le dosage avec beaucoup de riguecur en limitant autant
tjue possible le nombre des manipulations. M. Osse (1) s'est livré & cet effet,
4 une série d'opérations en vue de volatiliser complétement le dissolvant, sans
perte d’huile essentielle. A la suite de nombreux essais, I'auteur a pu indiquer la
méthode suivante, qui, sans étre parfaite, permet cependant d'arriver a des résul-
tats satisfaisants.

On met une quantité déterminée d’extrait —1 a 2 centimetres cubes au plus,
soit 4 gramme de substance dissoute dans 5 centimeétres cubes de dissolvant,
dans 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 lair sec prés du
liquide & évaporer. On dispose un second tube 2, en communication ave¢ un
aspirateur B, afin de soutirer lentement lair qui remplit I'appareil, et deux
tubes & chlorure de calcium ¢, comme l'indique la fig. 4, le premier entre I'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 Uévaporation
de I'éther, pat abaisser la température de la capsule, au point de condenser sur
clle de la vapeur d'eau, qui en augmenterait le poids. C'est pour ce motif qu'il
est bon de faire précéder 'appareil d’un flacon de Woulff D, rempli au tiers d’acide
sulfuyique concentré. On fait passer le courant d’air a la température ordinaire, et
aussitot que l'éther de pétrole est évaporé—ce qu'on reconnait a sa faible odeur
dans le résidu — on interrompt le courant; on ferme la capsule et on la pese
soigncusement. On expose ensuite a Lair la capsule découverte, pendant une

(1) Arch. f. pharm., 3¢ s., t. VI, p. 104, 18”5
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minute; on la couvre et on pése de nouveau. On continue ainsi jusqu’a ce que les
peries de poids des deux derniéres pesées soient égales, et I'on admet que la
différence représente la quantité d’huile essentielle volatilisée, pendant chaque
minute & la température ambiante. On suppose en outre que, pendant les mi-
nutes précédentes, 'exposition & I'air a fait évaporer la méme quantité d'huile
par minute. En conséquence, on ajoute au poids de Uhuile essentielle, obtenu
par la derniére pesée, le « cocfficient d’évaporation » multiplié par le nombre
de minutes d'exposition de la capsule a lair (Voir § 136). Lorsque le coeffls
cient est inférieur & 1 milligramme, on peut négliger cette correction. Les
opérations sont plus précises si I'on fait passet dans la cloche pendant 1'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.

§ 28. — Aprés avoir dosé ainsi I'huile, dissoute dans une quantité déterminée
d’éther de pétrole, on examine si elle se volatilise complétement & la température
de 110°, ou bien si elle laisse un résidu fixe (résine, graisse). Lorsqu'il y & un
résidu, il est clair qu'il faut en déterminer le poids, afin de le retrancher de
celui de T'huile (§ 138). Si ce poids constitue une fraction notable des substances
dissoutes, on peut, dés que I'huile essentielle est volatilisée, s'assurer si le résidu
est encore soluble ou non dans I'éther de pétrole. De méme que la maticre grasse
favorise la dissolution de la chlorophylle et des alcaloides, de méme aussi
T'éther de pétrole peut, en présence des huiles essentielles, dissoudre des résines
qui, & I'état de pureté, ne s'y dissoudraient pas. L’huile essentielle étant chassée,
les résines ne sont plus disseutes par éther de pétrole @ ce dissolvant n'enléve
donc que la petite quantité de matiére grasse, qui avait passé dans )'extrait,
et l'on peut doser les résines ainsi isolées (§ 146).

11 va sans dire qu’il faudra répéter & plusieurs reprises les essais déerits aux
§8 22 et 23, ct 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 theilleure.
Elle a du reste donné de bons trésultits pour le dosage des huiles peu volatiles

. {essences de cannelle; de girofle, ete.); de moins bons, pour celui des térébénes,
comme I'essence de citron et surtout Pessence de térébenthine.

§ 24. — Lorsqu'il s*aglt de faire lanalyse qualitative d'une huile essentielle;
il faul en préparer une certaine quantité, et opérer sur § 4 100 kilogrammes d¢
matidre. On distille 1a plante préalablement divisée et ramollie dirs l'eau & la
vapeur d'dad ¢t sotis pression. Pour faciliter sa pénétration par la vapeur, on la
dispose par cotclies, alternant avec de la paille. Le produit de 1a distillation est
de 'ead et de I'huile essentielle, qu’on sépare au mioyen d'in récipient florentin.
11 faut ne pas perdre de vue que plusieurs huiles cssenticllés sont assez solubles
duns l'eau; par conséquent on agite le liquide aqueux; par portions, avec de
T'éther de pétrole. On enléve la couche éthérée €t 'on distille le proddit dans
l'appareil déerit § 22, dans un courant daclde carbonique, puis on réunit 1¢
résidu & Thuile obtenue directement par distillation (§ 137).

§ 5. — Il importe d'essayer, au papler de tournesol eay dépurde dé 'huile.
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Le liquide peuf &tre souvent franchement acide, et contenir del'acide formique,
de T'acide acétique ou d'autres acides gras volatils. On peut, dans ce cas, enle-
ver par agitation avec de I'éther ou de I'éther de pélrole les acides plus riches en
carbone,a partir de 'acide butyrique par exemple. Pour les séparer, méme ceux
qui renferment moins de carbone, on sature la liqueur par de la soude caustique,
on évapore et I'on neutralise le résidu par l'acide sulfurique étendu (1 : 5). $'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 I'analyse ¢lémentaire, etc. (Voir
de plus amples détails aux §§ 139 et 140). 7

Si I'acide isolé par ce procédé est seluble dans l'eau, on peut le purifier par
distillation sur du chlorure de calcium (acides propiopique et butyrique); mais
si 'opération ne réussit pas, il faut voir si I'on a affaire & de T'acide formique
ou & de l'acide acétique, en ayant recours aux réactions fournies par le chlorure
mercurique, le chlorure ferrique et le nitrate d’argent. On n'oubliera pas que
ce dernier est réduit par Vacide acrylique et I'acide salycilique. L'acide salicy-
lique se colore en violet par le chlorure de for (V. § 33); il peut étre enlevé par
I'éther & sa solution aqueuse; il se colore en violet au contact du chlorure ferri-
que. Quant & 'acide cyanhydrique, voir § 34.

L'acide particulier extrait du rhus toxicodendron, auquel Maisch attribue les
propriélés toxiques de cette plante, a beancoup d'analogies avec les acides for-
mique, acétique et acrylique. Comme eux, il peut étre isolé par la distillation;
il réduit, comme 'acide formique, le nitrate d’argent, lentement a froid, rapide-
ment 4 chaud. Mais il n’exerce pas d’action réductrice sur le nitrate mercureux
ni sur l'acide chromique, comme le ferait 'acide formique; il ne posséde pasla
réaction de l'acide acétique sur le chlorure de fer, etc.; son sel mercurique se
dissout facilement dans Yeau (1). L’acide formique réduit le chlorure mercu-
rique en chlorure mercureux.

§ 268. — Les acides de la série aromatique, tels que les acides salicylique et
benzoique (§ 55), se volatilisent déja & 100" dans un courant de vapeur d'eau, par
conséquent une partic de ces acides peut passer dans l'eau au moment- de la
distillation de T'huile. En agitant ultérieurcment le liquide avec de I'éther de
pétrole, on dissout une petite quantité d'acide salicyligue. On peut se servir
également d’éther ou de chloroforme, qui conviennent tous deux pour isoler
Tacide ULenzoigue. Les deux acides, difficilement solubles dans 1'eau froide
1 acide salicylique dans 300 parties environ) (2), passent dans le dissolvant apres

gitation. En évaporant la solution, on les obticnt alors sous forme de résidus
cristallins. On les différencie au moyen du chlorure ferrique, qui donne avec
I'acide salicylique une coloration violette. L'acide benzoique peut étre facilement
sublimé entre deux verres de montre. En le dissolvant dans une petile guantité
d'ainmoniaque liquide, et, évaporant l'excés d’ammoniaque, on obtient un
préeipité brun avec le chlorure ferrique.

(1) Americ. Journ. of. Pharm., t. XXXVIII, p, 4, 1866.
(2) Recherche de Vacide salicylique dans les violacées, par Mandelin, — Sitzungsér. d.
Dorpater Naturnw. Gesellsch., 1879, p. 177, ~ Dissert. Dorpat, 1881,
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§1 le produit de la distillation renferme par hasard de T'acide cinnamique, on

différencle ce dernier des deux acides précédents & l'aide d'agents oxydants, tels
que hypermanganate de potasse, qui, 4 chaud et en solution aqueuse, donne
naissance a de l'essence d'amandes ameéres. L'acide benzoique fournit le méme
eomposé par addition de I'amalgame de sodium, c'est-i-dire par un agent
réducteur (V. § 38). .
" L'acide einnamique, obtenu de la sorte, pourrait s'étre formé durant le trai-
tement de la 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 a 44° (3), mais la cinnaméine est
liquide & la température ordinaire. £a premiére a une odeur de vanille ; 1a seconde,
une faible odeur de baume du Pérou.

Si 'on a isolé I'un des trois acides en question, il faut encore se demander si,
dans la méme liqueur aqueuse, ils ne sont pas accompagnés par les aldéhydes
correspondantes — acide salicyleux, essence d’amandes ameres, aldéhyde cinna-
mique, — qui leur auraient donné naissance a la suite d’'une absorption d'oxy-
giéne pendant ou aprés la distillation (8§ 33).

. § 27. — Quand on a obtenu l'huile & l'aide de la distillation, il faut tout
d'abord la priver de 'eau adhérente et, au besoin, la filtrer. Cela fait, il
importe d’examiner d'abord sa consistance. §'il s'en sépare une substance eris-
talline par I'action prolongée d'un mélange réfrigérant, il faut isoler ce composé
et 'examiner séparément. On I'étudie ensuite au point de vue de son action sur
la lumiére polarisée (§ 141), et I'on délermine si elle est ou non fluorescente. Une
huile qui présente cette propriété peut céder une substance fluogescente & l'ean
chaude, soit directement, soit aprés addition d’hydrate de potasse. On peut
encore traiter le résidu, provenant du dosage de 'huile (§23), par de I'eau chaude,
dans laquelle on cherchera a déceler les corps fluorescents, surtout lombelli
férone, par une addition préalable de potasse. Enfin, lorsqu’il s’agit de I'analyse
des résines, dont il sera question plus loin (§ 36 et suiv.), on pourra y rechercher
l'ombelliférone, en les distillant & siccité au bain de sable ou en les chauffant
dans un tube fermé avec de 1'acide chlorhydrique concentré.
- On examinera ensuite la densité des huiles. Lorsqu'on ne dispose que d'une
petite quantité de matiere, on se sert de la balance hydrostatique (§ 141). Cela
fait, on recherchera le degré de lalcool, susceplible de se méler & Uhuile essen-
tielle en toule proportion. A cet effet, on ajoute & une goutte d’huile de I'alcool
gouite & goutte, jusyu'a production d'un mélange limpide. On continue de la
sorte pour voir §'il ne se produit pas un nouveau trouble. Ces essais ne sont
caractéristiques gu’'autant qu'ils ont pour objet une huile toute fraiche.

La solubilité d'un grand nombre d’huiles dans T'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. 90, sp. 174, 1886. — Riigheimer Diss. Tibin

gen, 1878. — Krant, Annal. d. Chem. w. Pharm., t. CLl, p. 120, 1869, et von Muller, Rer.
d. d. Chem. Ges., 1876, p. 274. P
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vent mieux plus tard; les autres, au contraire, se eomportent d'une maniare
inverse.

§ 28. — A la suite de ces essais qualitatifs, on examinera I'action de ceriains
réactifs. L’acide sulfurique, seul ou mélangé de sucre, lo salpdtre, le¢ chlorura
ferrique, 'acide nitrique, I'acide chlorhydrique en solution alcoolique, une solu-
tion de brome dans le chloroforme, Vacide picrique, etc., conviennent parfaite-
ment pour ces recherches, Nous indiquerons plus loin (§ 142) les résultats ohtenus
dans notre laboratoire.

§ 9. — Certaines huiles essentielles renferment du soufre, Lorsqu'il s’agit de
déterminer cet élément, on sjoute quelques gouttes de Thuile & examiner & un
mélange de nitre et de carbonate de soude pur, et on l'introduit dans un tube &
combustion de 15 centimétres environ de long. On achéve de remplir le tube avee
la mélange salin, et 1'on chauffe comme on le fait pour une analyse élémen-
taire. On dissout dans un peun d’eau le dernier ticrs du contenu du tube, on sur-
sature par l'acide chlorhydrique, et on chauffe jusqu'a cessation do vapours
nitreuses ; on rechercho enfin l'acide sulfurique par le chlorure de baryum,

Mais pour déceler le soufre, il suffit le plus souvent de chauffer une portion de
Thuile avee une lessive de potasse marquant 1,3 et d’ajouter de I'ean. 11 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, constiluent des nitriles d’acides (celles de Capucine,
decresson de fonlaine et de cresson de roiites, etc.), et renferment de Pazote. Pour
découvrir cet élément, on calcine une goutte de I'huile avee du sodium, on laisse
refroidir, on reprend par I'eau, on sjoute quelques gouttes d'une solution d’un sel
ferroso-ferrique, on chauffe modérément, et, aprés quelques minutes, on verse
dans le mélange de l'acide chlorhydrique en exces, qui produit un précipité de
bleu de Prusse. Quand une huile éthérée contient les éléments du sulfo-cyano-
géne, on obtient & 'aide des deux opérations précédentes les réactions de l'arote
et du soufre.

§ 80. — Les huiles essentielles sontle plus souvent constituées par des mé-
langes, dont l'analyse quantitative exacte présente des difficultés sérieuses, en
raison de leur tendance & se décomposer ou & se polymériser lors des opéra-
tions,

Leur séparation ne peut se faire que par des distillations fractionnées, qu'il
faut répéter jusqu'a production de liquides & points d’ébullition constants. Mais
ce sont précisément ces distillations qui altéerenl les huiles, en donnant nais-
sance, soit & des polyméres & points d’ébullition plus élevés, soit a des hydro-
carbures, formés aux dépens de composés oxydés, contenus normalement dans
I'huile, ou encore aux éléments de I'eau mis en liberté.

On parviendrait, sans aucun doute, & de meilleurs résultats en opérant les dis-
tillations dans le vide. Mais pour que ce procédé fot applicable, il faudrait avant
tout déterminer les points d’ébullition des principales essences naturelles dans
ces conditions.
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Beaueoup de tépébénes contenus dans les huiles éthérées, distillent & la pres-
sion ordinaire, entre 153 et 157°; plusieurs de leurs polymaéres, vers 190°; d’autres,
vers 250°, Ces indicatjons ne sont pas sans valeur quand il s’agit de séparer les
essernces,

— Les distillations fractionnées s'effectuent aisément au moyen des tubes de
Linnemann (§ 153). *[Nos appareils & reflux sont destinés aux mémes usages]*.

§ 81. — Les principes normaux des huiles éthérées sont constitués principale-
ment par des térébenes CHOH!*, bouillants entre 185 et 1570, et lsurs polyméres
CH*H** et C1H?*, dont les points d'ébullition sont compris entre 190 et 250°; puis,
des composés oxydés renfermant C19H200, C1°H!2Q, Ci°Hi%(, C1°H!*Q, CI1°H!?0,
CH1207; plus rarement des hydrocarbures de la formule CI1°H!*; tris rarement
ceux de la formule C*H**. La plupart de ces composés oxydés eristallisent plus
facilement par refroldissement que les hydrocarbures G1°H!®; nous les retrou-
verons par conséquent dans les stéaropténes (i exception de I'essence de roses,
CrHen),

Aprés avoir isolé un pareil stéaropténe, on le purifie par des cristallisations

successives dans I'éther ou dans l'alcool, et on comprime la substance entre du
papier buvard; la solution alcoolique du composé cristallisé pur sert & la déter-
mination de son indice de réfraction; on procéde ensuite & la détermination des
points de fusion et de volatilisation, & la densité de vapeur, ete., el puis on a recours
4 l'analyse ¢lémentaire. On essaie enfin de le transformer en hydrocarbures par
distillation sur de T'acide phosphorique anhydre ou sur du chlorure de zine. On
répétera ces mémes essais, a l'exception de-ce dernier, sur les huiles liquides
provenant de la distillation fractionnée. Les huiles essentielles renfermant de
Toxygéne, de méme que celles contenant des hydrocarbures C1*H'* et C*H™,
donnent naissance a des colorations caractéristiques, au contact d'un certain
nombre de réactifs (V. § 28, 142); tandis que les huiles qui renferment des téré-
benes C1°H*%, ne se comportent généralement pas de méme. On les purifie par
distillation sur du sodium, avant de les soumettre & I'analyse ¢lémentaire.

- § 83. — Indépendamment des principes constitutifs dont il vient d'étre ques-
tion, les huiles essenticlles, si différentes par leur odeur, leur action sur la u-
mibre polarisée et diverses propriétés physiques, renferment encore d’autres
composés & fonetions chimiques entierement différentes, des alcools, des éthers,
des aldéhydes, etc., ete., que rlous passerons rapidement en revue.

§ 83. — Si l'on soupgonne, dans une huile essenticlle, la présence d’une aldd-
hyde, on essaye de réduire une solulion ammeoniacale d'argent. [Tollens (1) con-
seille d’ajonter au nitrate d’argent un peu de soude caustique. Son réactif con-
sistc en un mélange de 3 grammes de nitrate d'argent, 30 grammes de solution

(1) Ber. d. Ch. d. Ges., t. XIV, p, 1950, 1881; t. XV, p. 1635, 1882, L'acide formique ne
réduit pas cette solution argentique, mais la lactose et la dextrosg donnent neissance & une
réduction; hitons-nous d’'sjouter cependsut que ces deux derniers composés ne se trouvent pas
dens le produft distilié. — Salkowski, Ber.d, d, Ch, Ges., t. XV, p, 1738, — Loew et Bokerny,
Ber. d, d. Ch. Ges., 1. X1V, p. 2589, N . Lo .
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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 I'huile avec une solution con-
centrée de bisulfite de soude, 8'il se produit une combinaison cristallisée, on la
sépare 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 isolce,
Yaldéhyde sera examinée au point de vue de ses propriétés physiques (odeur, ete.);
elle sera traitée ensuite par une solution éthérée d’'ammoniaque, en vue d'obtenir
des précipités cristallisés, et soumise enfin 4 'analyse élémentaire. Les aldé-
hydes les plus généralement renfermées dans les huiles sont celles des acides pé-
largonique, caprique, méthyleaprique, angélique, cinnamique, 1'acide salicyleux
st I'essence d'amandes ameres (§§ 25 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 a la liqueur préalablement concentrée (§§ 25 et 139).
Indépendamment des acides volatils déja mentionneés, il ne faut pas oublier qu'on
pourrait avoir affaire & de l'acide cyanhydrique, susceptible de se transformer
partiellement en acide formique, lors de I'agitation avec la soude caustique. il est
préférable de rechercher cet acide dans I'eau provenant de la distillation (§ 25),
et de traiter la solution successivement par le nitrate d’argent, le sulfure ammo-
nique et le sulfate ferroso-ferrique.

§ 35. — Dans le cas ou il s’agit de constater, dans une huile éthérée, la pré-
sence d'éthers composés, on dedouble ces derniers par de la potasse ou de la
baryte dans des tubes fermés. On obtient de cetle facon I'acide qui se porte sur
la base employée & opérer la décomposition et 1'aleool gu'on peut recueillir par
distillation. C'est ainsi que l'acétate d’octyle, substance contenue dans I'huile
d’heracleum, produirait un acétate de potasse ou de baryte et de 1'alcool octy-
lique. Certains acides obtenus par substitution, se décomposent de méme : I'acide
méthylsalicylique, par exemple, fournirait un salicylate alcalin et de 'alcool
méthylique. Ces composés se dédoubleraient de méine sous l'influence de l'acide
iodhydrique — Yacide méthylsalicylique donnerait naissance, dans ce cas, & de
I'iodure de méthyle ct & de Pacide salicylique.

[Les parties chlorophylliennes de la plupart des plantes, voire méme de toutes,
soumises & la distillation, & I'état frais, fournissent des traces de composés & fone-
tion aldéhydique (1).] '

Les alcools et les indures volatiles, mis en liberté dans ces circonstances, sur-
nagent lorsqu’ils sont difficilement solubles dans Veau, et peuvent par consé-
quent étre séparés mécaniquement; dans le cas contraire, on peut les isoler par
distillation fractionnée sur du chlorure de caleium ou d’autres substances avides
d'eau (2).

((1) Ber. d. d. Ch. Ges., t. XIV, p. 2144 et 2508, 188[. — V. Propriétés réductrices de la
cellule physiologique; id. t. XV, p. 107; Principes constitutifs des plantes facilement oxydables ;
id. p. 1203.]

(2) L'alcool éthylique, provenant du dédoublement d'un éther composé, peut &tre dosé en
prenant la densité de sa solution aqueuse.
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Pour reconnaitre 1a nature de ces composés, on aura recours & l'analyse éle-
mentaire, 4 la détermination du point d'¢bullition et de la densité. On peut isoler
de méme un alcool, conlenu normalement dans une huile éthérée.

Les alcools les plus fréquemment renfermés dans les huiles éthérées, sont ;
I'alcool méthylique bouillant & 58,6°; 1'alcool éthylique & 78,4°; l'alcool isopro-
pylique & 83-84%; V'alcool butylique & 116°; 'alcool isobutylique a 109°; I'alcool
amylique a 130"; l'alcool psendoamylique a 120°; l'alcool hexylique a 157°; 'al-
cool heplylique & 178,5-177,3° et l'alcool octylique & 196-197°,

Pour distinguer les alcools primaires, secondaires et tertiaires, on les trans-
forme en iodures (Meyer et Locher). On mélange ce dernicr 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, etl'on acidule la
liqueur avec de l'acide sulfurique ¢tendu. Le mélange passe au rouge dans le cas
ot Uon aurait affaire & un aleool primaire; au bleu, s’il s'agit d’'un $1cool secon-
daire; le compos¢ blea se dissout aisément dans le chloroforme,

Les aleools tertiaires donnent des produits de décomposition non colorés.

Dans la série des alcools secondaires, la réaction réussit jusqu’a 1'alcool amy-

lique; dans la séric primaire, jusqu'a I'alcool octylique (Gutknecht).
. [Les alcools tertiaires anhydres soumis & l'action prolongée du brome et du
sulfure de carbone, dans des flacons parfaitement houchés, donnent naissance a
un bromure alcoolique et a une proportion considérable d'acide sulfurique formé
aux dépens du sulfure de carbone. Les alcools primaires et secondaires, dans les
mémes conditions, ne fournissent pas d'acide sulfurique (3)],

Pour I'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.

111

ANALYSE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'ETHER :
RESINES ET LEURS ANALOGUES,

§ 86. — Quand T'extraction a 'éther de péirole est terminée, on enléve du
filtre (§ 9) le résidu qui a résisté & l'action de ce dissolvant et aux lavages. On
conserve le filtre; on fait sécher le résidu & la température ambiante, et on le
laisse macérer dans I'éther pendant 7-8 jours. '

Nous conseillons 'emploi du méme vase, qui a servi & I'extraction par I'éther
de pétrole, afin de ne rien perdre, et nous en ferons autant plus tard § 47, &
propos de extrait alcoolique. On fera bien d’employer pour les filtrations sub-
séquentes, le méme filtre, qui a déja servi pour les extraits & 1'éther de pétrole

{{2) Hell et Urich, Ber. d. d. Ch. Ges., t. XV, p. 1249, Une premiére série d'expériences avait.
eu pour ehbjet le triméthyl- et le diméthyléthyl-carbinol. Dans une seconde, servant de contrdle &
la précédente, ces auteurs se sont occupés de 1a décomposition des alcools éthylique, pmpvhque,
pseudopropylique, isobutylique, amylique et octylique.] : .
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et & 1'éther. L'éther dont on se sert pour ces opérations dolt tre, autant que pos-
sible, exempt d’eau et d’alcool; c’est pour ce motif qu'avant de nous en servir
nous laissons I’éther commercial en digestion avec le chlorure de calcium pen-
dant plusieurs semaines. L’éther ordinaire du commeree dissoudrait, en effet, une
certaina quantité de tannin, tandis que 1’éther rectifié par notre procédé n’exerce
gucune action dissolvante. Comme, d’autre part, il est impossible deretirer d'une
plante a totalité de lacide tannique au moyen de I'éther du commerce, nous
préférons y renoncer de prime abord, et extraire plus lard le tannin au moyen
de I'alcool, qui le plus souvent I'enléve entiérement. Pour atleindre compléte-
ment ce but, nous évitons d'élever la température en falsant 'extrait éthéré. En
général, nous sommes d’avis de nopérer ces traitements qu’a la température du
milicu ambiant, et de réserver I'extraction & chaud pour la recherche de cer-
tains prineiges constitutifs spéciaux.

Aprés avoir laissé agir Yéther pendant une huitaine de jours, on détermine le
poids total des substances dissoutes; on procéde & ce dosage comme plus haut,
soit en ¢vaporant une partie déterminée de l'extrait dans un verre de Bohéme,
goit en dvaporant la totalité de I'exirait et I’éther de lavage réunis. Nous avons
T'habitude, pour effectuer ces opérations, d’employeor, comme ci-dessus, une quan-
tité déterminée de dissolvant, soit 5 & 10 centimétres cubes par gramme de ma-
tiere, de faire la macération dans un vase bien bouché et de remplacer- I'éther
qui a pu se perdre. Aprés agitation du liquide, on ahandonne au repos, on
flltre et 'on évapore un volume déterminé. Le résidu séché 4 100-110° est pesé.
Il importe de s'assurer que l'extrait ne contient pas de matiére grasse, gui
aurait pu échapper a I'action dissolvante de I'éther de pétrole. S$'il en était ainsi,
il faudrait éliminer la graisse par des lavages al'éther de pétrole et en déterminer
le poids; I'ajouter a celui de la mati¢re grasse (3 9) et le retrancher de celui de
Vextrait éthéré. Il n'est pas sans intérét de rappeler ici que les graisses ne sont
pas nécessairement toutes solubles dans 1'éther de pétrole : telle est par exemple
Thuile de ricin, qui ne s'y dissout que dans certaines circonstances particulidres.

Nous séparons ensuite par le filtre le reste de extrait éthéré de la partie non
dissonte, nous lavons soigneusement et réunissons les liquides pour les laisser
évaporer & la température ambiante; en méme temps nous desséchons la partie
non dissoute, & la méme température et aussi rapidement que possible.

’ § 37. — Avant d’évaporer I'extrait ¢théré, on peut y rechercher la présence
de la chlorophyile, en se guidant d’aprés les §§ 20, 132 et suiv. Nous avons déjhk
fait remarquer que cette substance se dissout plus facilement et plus compléte-
ment dans Déther que dans 'éther de pétrole. '

§ 38. — L'extrail éthéré, obtenu par évaporation a la température ordinaire
est réduit en poudre, ou, si cela n’est pas possible, mélé avec du sable lavé ou
de la silice pure et divisé trés finement par trituration. On le traite ensuite
par l'eau froide, et 1'on recherche dans l'extrail aqueux certaines substances
solubles dans lsau, telles que I'hématoxyline, Pacide gallique, la catéchine,
1a pyrocatéchine, l'acide salycilique, l'acide benzoique, 1a salicine ou d'autres-
glycosides. Quant aux alcaloides, on décéle plus facilement leur présenee en-
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employant de Yeau aignisée d’aclde acétique ou d’acide sulfurique. On évapare
une portion déterminée de l'extrait aqueux et on pése le résidu.

Pour les réactions caractéristiques de ces composés, voyez: hématoxyline et
substances analogues, § 150; acide gallique, etc., § 154; acides salicylique et
benzoique, 8§ 26 et 344 glycosides, §§ b4 et suiv.; 165 el suiv, ; alcaloides, §§ 63
et suiv., 171 et suiv.

§ 89. — La partie insolible dans I'eau est séchée ct soumise ensuite &
I'extraction & l'aide de 1'alcool absolu.

81 la plante contient une forte proportion de résines, un certain nombre d’entre
elles pout se dissoudre dans 1'alcool, tandis que d’autres resteront non dissoutes.,
On détermine la proportion des substances solubles & la fois dans Valeool et
dans 1'éther, en faisant évaporer l'extrait alcoolique et pesant le résidu.

Les opérations effectuées jusqu'a présent nous fournissent donc: a) la somme
fles snbstances solubles dans 'éther, b) le reste de la matiére grasse non enlevée
par I'éther de pétrole, o) la somme des substances solubles dans I'éther et dans
V'eau, d) celle des substances insolubles dans 1’eau, mais solubles dans 1'éther ot
dans 1'alcool, e) la portion de 'extrait éthéré insoluble dans I'eau et dans I'al¢ool.

§ 40, — Cela fait, nous avons & nous occuper maintenant de la détermination
de la nature des subsiances résineuses, etc., solubles dans 1'éther seulement, ou
solubles & la fois dans I'éther et dans I'alcool.

L’examen microscopique nous révele la présence des résines renfermées dans
Pintérieur des cellules, généralement sous forme de granulations ou sur leurs
faces externes. Elles sont caractérisées par leur insolubilité dans l'eau, leur
salubilité dans I'alcool ou dans I’éther, et les eolorations spéciales au contact de
eertains réactifs. D'aprés Miller elles se colorent en ronge en présence de la
teinture alcoolique d’orcanette; en violet, ou en bleu apris addition de fuchsine
(Hanstein). 11 existe encore d’autres réactifs (§ 146), pour I'étude microchimique
des rosines,

Aprés I'emploi du microscope, on aura recours & certains dissolvants, tels que
ie ehloroforme, la benzine, Ie sulfure de carbone, 'acétone, l'éther acétique
T'alecool absolu bouillant, puis on précipitera leur solution éthéréc concentrée
par laleool, I'éther de pétrole ou quelqu'autre réactif,

D'autres essais auront pour objet la cristallisalion, 4 moins que la substance
dissoute par I'éther n'ait été obtenue sous cette forme. En évaporant lentement
une solution faite & ehaud a l'aide de 1'un dges dissolvants ci-dessus, on pourra
ablenir la résine, soit & 1'état cristallin, ou une partie sculement, sous cette
forme, et une aulre amorphe,

8i l'on arrive &4 un résultat concluant, il faut, autant que possible, déterminer
1a forme cristalline, et voir si le microscope permet de reconnaitre des cristalli-
sations de nature diverse, ce qui indiquerait la présence d’'un mélange de ces
corps (1).

(1) Masing = fait, & I'aide de ce procédé, l'analyse d'un pareil mélange de résines, retiré de
I'agaric blane (Pharm. Zeitschr. f. Russland, 1. 1X, 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 intérét particulier. Si la matiére se
dissout, on peut conclure a la présence d'une résine acide (V. § 145); si elle est
insoluble, on peut avoir affaire soit & une résine indifférente oudaun anhydride
de résine difficilement décomposable. Pour faire ces essais, ainsi que d'autres,
dont il sera question plus loin, on aura recours & une plus forte quantité de
substance, préparée spécialement dans ce but.

$i Y'on avait affaire & une résine indifférente ou & un anhydride difficilement
décomposable, on pourra, aprés l'avoir purifié par une nouvelle cristallisa-
tion, ou par précipitation, etc., procéder s son analyse élémentaire. On examinera
ensuite s’il se colore ou non en présence de I'acide sulfurique concentré, ou
de 'acide sulfurique et du sucre; de plus si, aprés traitement par une solution
éthérée de brome, i1 donne naissance & un produit de substitution, on étudiera
la composition de ce dernier. On verra ensuite si I'anhydride se dissout plus ou
moins facilement dans 'acide nitrique et si, aprés addition d’eau, il se précipite
sans altération ou & 1'élat de produit nitré. On recherchera enfin s'il y a en
formation d’acide picrique (1), d’acide oxalique (§§ 84 et 219), d’acide succinique
(8 220) ou d’autres produits d'oxydalion.

§ 42. — Il importe ensuite de reconnaitre les produits qui se forment sous
Tinfluence de Uhydrate de potasse ou de soude en fusion (2). A cet effet, on
mélange la substance résineuse finement pulvérisée (pas plus de 10 grammes a
la fois), avec 6-8 parties d’hydrate alcalinj' on introduit la matiére par portions,
dans un creuset d’argent d'une assez grande capacité; on chauffe et on mélange
de temmps en temps, jusqu'd ce que la masse soit uniformément fondue. Apres le
refroidissement on fait dissoudre dans I'eau le contenu du creuset et on sursature
légérement la solution par de I'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 benzoique (§ 26), paraoxyben-
zaique et protocatéchique. La plupart de ces substances peuvent étre enlevées
de la liqueur préalablement acidifiée, par agitation avee de I’éther. Quant aux
acides gras volatils, on pourrait les éliminer auparavant au moyen de I'éther de
pétrole. '

En opérant de cette facon, on peut séparer la résorcine par agitation avec
T'éther, et I'obtenir ensuite par distillation, sous forme d'une substance cristal-
line d’une savear douceatre, qui se colore en violet fonceé par le chlorure ferrique,
en violet par une solution de chlorure de chaux et en rose par 'ammoniaque.
Elle réduit la solution ammoniacale d’argent et fond vers 99°.

La phloroglucine est d’'une saveur sucrée, et posséde la plupart des réactions

(1) Cristaux jaunes, amers, ‘articulés par paires, difficilement solubles dans Ucau froide, plus
facilement dans l'eau chaude, solubles dans I'aleool et dans I'éther. Leur solution dans la potasse
passe au rouge de sang, lorsquon la chauffe avee le cyanure de potassium, le sulfure de potas—
sium ou le sucre de raisin.

(2) Hlasiwetz et Barth (Anal. d, -Chem. w. Pharm., t. CXXX, p. 354, 1864). -
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de la pésorcine; mais elle se colore en rouge violacé par le chlorure ferrique, et
passugérement en jaune rougedtre par le chlorure de chaux. Elle fond vers 220°.

Le pyrogallol a une saveur amére; il se dissout dans P'eau, Palcool et I'éther;
il fond & 148°; fait passer au minimum les sels ferriques, qui le colorent en
noir bleudtre. Il réduit & I’état métallique les sels d’argent, d’or, de platine
et de mercure. Ses solutions alcalines rougissent rapidement & I'air et passent
ensuite au brun. Avec 'ean de chaux, il se produit une coloration d’abord violectte,
puis pourpre.

L'acide protocatéchique présenie une réaction acide. Il se dissout difficilement
dans l'eau; il est sans action sur les sels de protoxyde de fer pur, mais colore en
vert ccux 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, aprés addition d’acide chlorhydrique. L’acide protocaté-
chique réduit le nitrate d’argent ammoniacal. 1l se différencie des {rois composés
précédents en ce qu’il ne réduit pas la solution alcaline de tartrate de cuivre.
L'acétafe de plomb le precipite, et le précipité est soluble dans I'acide acétique.

L’acide paraoxybenzoique fond & 210°. Il se dissout difficilement dans 1'eau
froide et produit avec le chlorure ferrique un précipité jaune, facilement soluble
dans un excés de réactif.

Pour Dorcine et la B-orcine, voyez § 158 (1).

§ 43. — Nous avons fait remarquer déja, § 27, qu'il pouvait étre utile de sou-
mettre une portion de larésine ala distillation séche, Parmi les produits de cette
opération, se trouvent I'ombelliférone, substance fluorescente, soluble dans I'eau
bouillante, T'alcool et I'éther, et fusible & 240°; la pyrocatéchine (§ 151), qui se
colore en vert par les sels de protoxyde de fer; le pyrogallol, ete. '

§ 44. — Les recherches exposées aux §§ 40-43, sont également applicables au
reste du mélange résineux obtenu par I'éther, par exemple, a la portion extraite
au moyen de Ualcool. On y constatera la présence des résines acides plus
souvent encore que dans la portion insoluble dans L'alcool. Si la matiére se
dissout particllement ou enticrement dans une solution aqueuse de potasse,
on filtrera la liqueur, et, sans l'acidifier, on I'agitera avec de I'éther, pour voir si
ce dissolvant enléve guelque substance. C'est & l'aide de ce procédé que nous
avons isolé la paeoniafluorescine 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
anx §§ 130-138.

§ 45. — Remarquons encore l'acltion qu’un hydrate alcalin peut exercer sur
certains anhydrides, qui se rapprochent des résines, par exemple, la santonine.
Ces derniers peuvent donner naissance & des sels alcalins, quun exces d'acide
chlorhydrique ou d'acide acétique ne décompose pas nécessairement en anhydride
insoluble. La santonine en solution alcaline, fournit, dans ce cas, de lacide
santonique soluble dans l'eau.

(1) Pour 'acide férulique v. Jahresb. /. Pharm., p. 9B, 1866.
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Si elle est mélangée avec une résine acide ordinaire, celle-ci peut étre pré-
cipitée de la solution alcaline & l'aide de lacide chlorhydrique ou de l'acide
acétique, et &tre recueillie de suite sur filire. Le liquide filtré n’'abandonne la
santonine qu’aprés plusieurs jours de repos, ou par agitation avec du chloro.
forme. Nous avons fondé sur ceite observation une méthode destinée au dosage
de la santonine; nous la décrirons § {54.

§ 46. — On peut aussi extraire directement par 'éther une partie de la
plante réduite en poudre, et peser la matigre dissoute. Dans la plupart des cas,
le poids de Pextrait équivaudra & celui de la somme des substances successive-
ment éliminées par 1’éther de pétrole (§ 9) et par I'éther (§ 36). Si néanmoins il
n'en était pas ainsi, il faudrait faire sécher la partie insoluble de la poudre et
opérer son exiraction a 'aide de ’éther de pétrole. On obtiendrait probablement
de cette facon un principe qui ne rentre pas dans le groupe des huiles essentielles
ou des huiles grasses. Le résidu, épuisé par I'éther, et puis par l'éiher de pétrole,
soumis & la dessiccation, peut étre traité ultéricuremnent par le chloroforme ou
le sulfure de carbone houillants, afin de rechercher la présence d'autres substances
de la nature du caoutchouc (§ 127).

I

ANALYSE DES SUBSTANCES SOLUBLKS DANS L'ALCOOL ABSOLU : RESINES,
PRINCIPES AMERS, ALCALOIDES, TANNINS, GLUCOSES, ETC,, ETC.

§ 47. — Le reste de la plante, épuisé par I'éther de pétrole et par 1'éther (§ 36), .
est enlevé du filtre, desséché & la température ambiante et traité par lalcool
absolu, dans la proportion de 10 centimétres cubes pour 4 gramme de substance
primitive. On laisse macérer pendant cing & sept jours et I'on remplace l'alcool
évaporé duranf l'opération. On mélange intimement la matiere, et on jette sur
le méme filtre qui a servi aux opérations précédentes, en ayant soin d'éviter
toute évaporation. On prend une portion déterminée, environ 10 cemtimeétres
cubes du liquide filtré, on le fait évaporer dans une capsule de platine tarée, on
desséche le résidu a 110 degrés, jusqu'a poids constant, et on le pese. Aprés
ineinération, on retranche de son poids celui des cendres obtenues; on arrive
de cette facon au poids total des substances, insolubles dans I'éther de pétrole et
dans 1'éther et solubles dans 1'alcool.

Aprés avoir 1avé le filtre avec de l'alcool absolu et réuni les eaux de lavagd
au reste du liquide filtré, on concentre dans un matras, ou plutét on distille
dans le vide; on introduit le liquide concentré dans une capsule de verre, et on
achtve la dessiccation sur de l'acide sulfurique & la température ordinaire.

§ 48. — Le résidu sec ainsi obtenu ést traité par un volume connu d'eat. Pour
déterminer la proportion des substantes solubles a la fois dans eau et dans
l'alcool, on évapore un volume déterthiné de lextrait aqueux, et on peése le
résidu aprés l'avoir desséché & 110 dégrés jusqu'a poids constant,
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Le reste de l'extrait aqueux est réservé pour les essais qui seront décrits
aux §§ 49, 30 et 70. La partie non dissoute dans l'eau est traitée & plusieurs
reprises par de l'eau ammoniacale (1 : B0), wussi longtemps que celle-ci, se
charge de quelque matiére. L'extrail ammoniacal, légerement acidifié par 1'acide
acélique, est évapore & sec.Le résidu, repris par un peu d’eau, est jel¢ sur un
filtre taré, puis lavé, séché et pesé. Les matiéres brunes, que I'on obtient dans
ces opérations, constituent des phlobaphénes {§ 108; V. aussi §§ 160 et 163),
c¢'est-d-dire des produits de décomposition du tannin.

La partic insoluble dans l'eau ammoniacale est desséchée sur de Yacide

sulfurique, et peut étre analysée & pen prés de la méme maniére que Ies résines
solubles dans 1'éther (V. §§ 39-45, puis §§ 143 et 148).
- Si Yon soupconnait la présence d'un alcaloide insoluble dans 1'éther et soluble
dans Yalcool, on pourrait & la suite du traltement par Teaw ammoniacale re-
prendre le résidu par de l'eau acidulée par lacide sulfurique (V. pour les
alcaloides les paragraphes 55 et suiv., 63 et suiv., 171 et suiv.).

Recherche des tannins.

§ 49. — L’extrait alcoolique, dont il a été question ci-dessus, repris par L'eau,
fournit un liquide que l'on traite par un sel ferroso-ferrique et une solution
de gélatine. 8’1l se produit une coloration noir bleuatre duns le premier cas, ct
un précipité dans le second, on en décompose une portion par lacétate de
plomb, jusqu'a cessation de précipité. On jette ce dernier sur un filtre tard,
on le lave rapidement, trois & quatre fois avec de I'cau (environ 3 & 5 centi-
metres cnbes par opération), on fait sécher le filire et on le pése. Le précipité
étant mis 4 part, on incinére dans un creuset de platine, d'sbord le filtre avee du
nitrate d’ammonium, puis le précipité lui-méme, et on finit par calciner Ic tout,
Jusqu'a ce que la balance n’sccuse plus de différence de poids. On retrauche
le polds de Yoxyde de plomb de celui du précipité plombique, et la différence
constitue le polds de l'ncide tennique, ou celui du principe amer précipitable
par Poxyde de¢ plomb, ou encore celui de l'acide végdtal précipitable par cette
bhase (§ 80): )

[On peut également chauffer le précipité plombique avee de l'acide azotique
dans un creuset de porcelaine, & une douce tempdérature, au bain-marie, répéter,
sl cela est nécessaire, ce traitement & plusiears reprises et calciner plus tard
sans ajouter de nitrate d’ammonium].

"Le liguide, séparé du prdeipité plombique; réuni & I'cau de lavage, est soumis
au traitement décrit § 70.

§ 50. — Une méme portion de l'extrait agueux (§ 48) est traitée comme la
premiére, mais en substituant I'acétate de cuivre & l'acétate de plomb (§ 52, II).
On retranche le poids de l'oxyde de cuivre; déterminé comme ci-dessus, de celui
du précipité. Si les deux essais accuscnt la méme quantité de substance orga-
nique préeipitable, on peut étre 4 peu prés certain qu'on n'a affaire qu'a du
tannin. Si les deux résultats différent, en tant que lacétaic de plomb a fourni
un précipité plus ahondant que l'acétate de cuivre, on pourra admettre sans
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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 a peu preés égale & 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.

§ B1. — Les tannins en général possédent & peu prés tous les caracleres ana-
lytiques suivants : en solution aqueuse, ils précipitent par la gélatine, les
matiéres albuminoides, les acétates de plomb et de cuivre, le chlorure de zinc, etc.
Ils réduisent, au moins a chaud, les solutions alcalines de cuivre en oxydule,
les solutions d’argent et d’or & I’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 I'émétique, par les alcaloides. Cependant on remarque quelquefois que si une
plante renferme du tannin en méme temps qu'un alcaloide, leur combinaison
naturelle n’est pas difficilement soluble,

La recherche microscopique de 'acide lannique se base sur les réactions des
sels de fer, et sur cetie particularité dont jouissent les cellules qui la renferment,
d'étre colorées en brun rouge par le bichromate de potasse, en rouge violacé pat
Y'aniline, en rouge pale ou en violet par une solution étendue d'lodochlorure de
zinc (§ 249. Rem.).

Comme la grande variété des tannins (§ 139 et suiv.) rend extrémement
difficile 1a fixation de régles générales pourleur recherche, nous avons fait étudier
par nos éleéves (1) Paction qu’exercent sur ces composés les principaux réactifs
employés jusqu'a présent aleur dosage. Avant de donner le résumé suceinct de ces
résultats, faisons remarquer qu'a notre avis, le dosage du tannin, obtenu par
extraction alcoolique, exécuté d’aprés nos indications, est en tous points préfé-
rable & celui qui repose sur extraction au moyen de I'eau. Notre méthode
suppose que la plante est trés finement pulvérisée, que le tannin en question
est insoluble dans I'éther exempt d'alecool, que L'extrait est distillé dans le vide
ct évaporé comme il a été dit au § 47. En employant pour cette opération ['aleool,
déja recommandé du reste par Leewe, on a l'avantage d'exclure les matiéres
mucilagineuses, telles que la pectine ct autres, qui, dans certaines circonstances,
influent sur I'exactitude du dosage. Il arrive souvent aussi que les plantes riches
cn substances albuminoides ne cedent pas & I'eau la totalité de leurs acides tan-
niques, et que la solution aqueuse de ces principes s'altére plus facilement par
la concentration que leur solution alcoolique. Il peut arriver sans doute que
I'alcool absolu & froid ne se charge pas de tout le tannin contenu dans une plante
trés riche en albumine, mais nous préférons cepend'am, méme dans ce cas, traiter
par 1'alcool bouillant la masse préalablement épuisée par I'éther, et nous abstenir
de Uextraction par I'eau (V. aussi §§ 95 et 172).

(1) Ginther (Pharm. Zeitschr. f. Russé., 1870, p. 161, 193 et 228), et Beifr. z. Kenntniss der
in Sumach, Myrobolanen, etc. vork. Gerbsaiiren Diss. Dorpat, 181, -— Memoires de U'Uni-
versité de Dorpat depuis 1879. . :
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Nous devons insister ici sur la nécessité absolue d’éliminer I'alcool, qui a servi
a dissoudre le tannin, puisque les 'dosages ultérieurs de ce principe doivent se
faire presque tous dans des solutions aqueuses. Or, si ces dermiéres étaient
mélangées d’'une quantité méme trés faible d’alcool, il pourrait en résulter des
erreurs relativement grandes.

§ B2. — Méthodes de dosage des acides tanniques.

1. Acétate de plomb. On précipite le tannin par une solution d’acétate plom-
bique (Pribram). Si I'on évite un trop grand excés de réactif, Ia précipitation de la
plupart des tannins est compléte. Ceux qui échappent partiellement a la précipi-
tation, sont les tannins de la noix de galle, du cachou, du kino et du café, en
raison de l'insolubilité incomplete de leurs sels de plomb. Il nous semble donc
difficile d'effectuer le dosage au moyen dune solution titrée de plomb, d'autant
plus que les précipités n’ont pas toujours unc composition constante. Il arrive en
outre qu'un lavage prolonge & I'eau décomposc la plupart des précipités plom-
biques (tannins d'écorce de chéne et d'écorce de saule) et que dans ces conditions
une partie de l'acide tannique se redissout en subissant trés probablement une
meodification plus profonde. C'est pour ces diverses raisons que nous avons
recommandé plus haut de ne point faire la préeipitation dans une liqueur trop
étendue, de ne pas laver trop longtemps le précipité et de doser 1'acide tannique
par différence, en pesant le précipité see avant et aprés calcination. Le procédé
donne des résultats, en général, trés satisfaisants pour le ratanhia, la tormentille,
le sumac, le dividivi, les myrobolans, les écorces de chéne ct de saule et parfois
aussi la noix de galle.

II. L'acétate de cuivre a été proposé par Sackur (2). Ici encore le précipité
obtenu posséde 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.

IIL. Le chlorure d’étain et le chlorure d'étain ammoniacal recommandés par
Riesler-Beunat (3) et Persoz (4), précipitent laplupart des acides tanniques moins
completement que les deux réactifs précédents; en outre, les précipités se forment
lentement , mais le plus souvent leur composition cst assez constante. En nous
reportant 4 ce qui précede, le dosage sera aussi exact que possible, si I'on pese
d'abord le précipité, rapidement lavé et séché a 100°, puis I'oxyde d’étain, calcind

() Zeitschr. f. Anal. Chem., 1. V, p. 453, 1866. — Jacobson (Chem. techn. Repert., 1868,
L. 10, p. 83). — Stein (Schweis. polytl. Zeitschr., t. 1I, p. 169). — Gietl (Zeitschr. f. Anal.
Chem., t. XI, p. 144, 1872). — Schmidt (Zeitschr. d. Osterr. Apothekervereins, t. XII, p. 374,
1874).

@) Gerberzeilung, t. XXXI,p. 32, — Wollf (Krif. Blitterfir. Forst. und Jagdwissenschaft
t. XLIV, p. 167). — Fleck (Wugner's Juhresber. [, techn. Chem., 1860, p. 531). — Hallwachs
(Zeitschr. f. Anal. Chem., 1. V, p. 234, 1866).

(3 Zeitschr, f. Anal. Chem., t. 11, p. 287, 1863.

(&) Traite de Uimpression des tissus, t. I, p. 282. La méthode de P., qui consiste & déduire
la proportion de tannin du volume du précipité, donne, selon Gauhe (Zeitschr. f. Anal. Chem.,
t. 111, p. 130, 1864), et Cech (S tud. iiber quant. Best. der Gerbsaiiren. Inauguraldissertalion,
Heidelberg, 1867), des résultats trop forts. A cette occasion, nous appellerons lattention sur les
travaux de ces deux auteurs, qui ont pour objet la critique des principales méthodes de dosage
de I'acide tannique.

ENCYCLOP. CHIM. 3
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aprés addition de nitrate d'ammoniaque. Le poids du tannin s’obtient par diffé-
rence. Mais comme la partie défectucuse de cette méthode n’est pas compensée
par 'unique avantage dont il a déja été guestion, nous ne nous y arréterons pas
plus longuement.

IV. L’émétique, recommandé par Gerland (1) et Koller (2) pour le litrage de
l'acide tannique, ne donne de résultats satisfaisants que dans quelques cas
particuliers, puisque, méme aprés addition d'une solution de sel ammoniac, il
est difficile de saisir le moment ol la réaction est terminée. Une partie des
acides tanniques précipités se décompose d’ailleurs rapidement; d'un autre cbdté,
certains tannins, celui de la rhubarbe, par exemple, ne sont méme pas précipités
par le réactif en question.

V. Terreil (3), Carpené (4) et Barbiéri (&) emplment une solution ammoniacale
d’acétate de zinc. Ces auteurs prescrivent d'effectuer la précipitation en solution
bouillante par un excés 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 1'acide sulfurique étendu, et de titrer I'acide tannique par le
caméléon. Toul en acceptant cette méthode pour un grand nombre de cas, il
arrive cependant que les composés zinciques des tannins réduisent 'hyperman-
ganate de potasse d’'une maniére différente, et, pour qu'elle fut applicable d’une
maniére générale, il faudrait par conséquent connaitre le coefficient de réduction
de la liqueur titrée.

V1. Handtke (6) se sert d'acétate ferrique additionné d’acétate de soude pour
le dosage des tanning de 1'écorce de chéne, des noix de galle, de dividivi, du
sumac et du cachou. Mais il fait remarquer que ce réactif ne peut pas convenir
pour les rhubarbes, les fougéres, 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 prémpltes contiendront 45,8 p. 100
d’oxyde de fer.

La méthode colorimétrique de Wlldenstem (1), basée sur l'intensité des taches
produites par unc solution de tannin sur du papier imprégné de citrate de
peroxyde de fer, fournit des résultats encore moins précis.

VII. Monier (8), Cech, Lowenthal (9) et d’autres ont démontré que, 1¢ iitrage
a I'hypermanganate de potasse, donnait des résultats satisfaisants pour les
besoing de l'industrie. Ces #uteurs s'accordent a dire qu'il importe, pour la
réussite de l'opération, d'employer des solutions trés étendues (environ 4 t £00)
¢t de titrer avant d’obtenir une oxydation compléte.

(1} N. Jahresb. f. Pharm., t. XXVI, p. 20, 1866.

(2) Koller & déterminé par cette méthode le tannin des écorces d'oranges (V. Jahrd. f. Pharm.,
t. XXV, p. 206, 1866),

(3) Zeitschr. f. Anal. Chem.; t. XIII, p. 243, 1874,

(4) Ib., . XV, p. 112, 1876.

(8) 1., t. XVI, p. 123, 1871. — Kathreiner, 4., t."XVIII, p. 113, 1879.

(8) Journ. f. pr. Chem.; t. LXXXI, p. 345.

(1) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XIII, p. 243, 1874.

(8] Compt. Hend.; t. XLV, . 447,

9) Journ. f. pr. Chemt., t. LXXXI, p. 150.
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Lowenthal a fixé comme suit la maniére de procéder; on mélange les extraits
a examiner, avec une quantité connue d'une solution de carmin d’indigo, dont
on a préalablement déterminé le titre au moyen de I'hypermanganate de potasse.
On décompose ce mélange par Ihypermanganate, jusqu'a ce que la couleur bleu
d'indigo ait été remplacée par une couleur verte. En vue du contrdle, on fait
des essais préalables avec des quantités pesées du méme acide tannique & 1'état
de pureté, afin de déterminer son titre par rapport au réactif. Ginther a reconnu
de cette fugon que 46 p. d'oxygéne 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 de
cachou, 24 p. (8,32) d’acide catéchique (1), 28 p. de tannin de kino, 34-37 p. de
tannin de ratanhia, 36 p. de tannin de tormentille, 34 p. de tannin de café,
32 p. de tannin d’écorce de chéne.

Neugebauer a déterminé le tannin contenu dans I'écorce de chéne au moyen
de I'hypermanganate de potasse, en mettant & profit la propriété du charbon
animal d’absorber complétement le tannin en solution agueuse. I1 partage & cet
effet T'extrait en deux parties égales, il titre I'une d’elles directernent au moyen
du caméléon, I'autre aprés traitement préalable au moyen du charbon animal.
La différence représente le tannin, en admettant que les substances, oxydées
dang la liqueur traitéc 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, aprés avoir précipité le tannin par la gélatine (X11). Le
volume de I'hypermanganate employé pour ce méme titrage est retranché du
premier, et la différence des deux sert & calculer la proportion de tannin.

Si la solution renfermait de I'acide gallique en méme temps que de I'acide
tannique, ou bien de la catéchine et du tannin de cachou, on pourrait, par le
procédé Lowenthal, dosep approximativement chacune des deux substances
(V. § 164 et suiv.). L’addition de gélatine n’entraine qu'une légére erreur, le
plus souvent negligeable.

VIIL. Loéwenthal emploie le chlorure de chaux en présence du carmin d'in-
digo; mais ses résultats sont généralement trop forts, & cause de la présence
d’autres substances. ‘

Les méthodes de Comaille (2) et de Millon (3), basées sur la réduction de I'acide
iodigue par le tannin, ne donnent pas de résultats exacts, Cech (%),

M. Jean (5) propose de se servir de 1a décoloration produite par le tannin dans
une solution d'iode en présence du carbonate de soude. L'expérience démontre
que i 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 Iiode est
décoloré également par l'acide gallique. Si done on avait affaire & un mélange

(1) Les chiffres relatifs au tannin de cachou et & l'a¢ide catéchiqué sont inexacts par suite
d'une erreur de calcul ; la correction donne les cHiffvés renfermés daus les parenthéses. Lehmann;
en reprenant ces expériences, a trouvé pour le tannin du cachou 5;14 et pour la catéchine 4.84
(Dissert. Dorpat, 1880). B

(8) Comptes rendus, t. LIX; p. 599, 1864.

(3) Annal. de Chim: et de Phys.; 3 s., t. XII, p. 26

(4) Loc. cit. -

(8) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVI, p. 123, 1871.
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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, aprés avoir
séparé préalablement I'acide tannique par la gélatine ou par la peau. Lorsque la
solution contient {4 p. de tannin sur 4000 p. d’eau, elle est propre au dosage.
Avant I'opération on sjoute une solution de carbonate de soude cristallisé a
25 p. 100, dans la proportion de 2° pour 40* de la liqueur tannique. Cette
méthode toutefois nous parait 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'oxygéne de lair
en présence de I'hydrate de potasse. Mais cette méthode doit étre rejetée dans la
plupart des cas. Cech a déja fait voir que les résultats obtenus ne sont pas satis-
faisants, méme pour les tannins les plus répandus.

X. Il en est de méme pour la méthode de Wagner (2), basée sur I'emploi d'une
liqueur titrée de sulfate de cinchonine, que l'on colore en rouge au moyen
d'acélate de rosaniline dans la proportion de 00,08 & 0%~,4 par litre. Presque
tous les auteurs qui ont cherché & controler 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, & Y'instant précis ol 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 leiir précipitation compléte. Mais on pourrait arriver & de meilleurs
résultats, en employant un excés de réactif pour précipiter tout I'acide tannique,
filtrant, et déterminant la cinchonine excédante au moyen d'une liqueur titrée
d’iodure de mercure et de potassium; c’est ainsi que Clark a déterminé I'acide
tannique, dans le thé (§ 63). -

XI. On emploie trés souvent pour effectuer ces dosages, I'action de la gélatine
ou de la peau sur l'acide tannique. On peut dans ce cas suivre deux voies : la
premiére consiste & priver un morceau de peau de toutes les substances solubles
2 froid dans T'eau et dans I'éther de pétrole, et & déterminer Paugmentation de
son poids & la suite d'un contact prolongé avec la solution de tannin. Dans la
seconde, on prend les densités de la solution avant et apres '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 & la suite
d'une simple lecture. Quand il s’agit du dosage d'autres tannins, a 'aide de cette
méthode, on peut construire & I'avance une table entiérement semblable & la
précédente.

XII. Comme la gélatine précipite le tannin, on a essayé de calculer le poids
de cette substance d'aprés celui du précipité obtenu. Mais il se présente ici un

(1) Journ. f. prak. Chem., t. XC, p. 81. — Zeitschr. f. Anal. Chem., t. 111, p. 484, 1864, —
Terreil (Zeitschr. der Gsterr. Apoth., t. XII, p. 371, 1874). Bull. soc. chim. 1874, p. 216.

(@) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. V¥, p. 1, 1866. — Salzer, ib., t. VII, p. 70, 1868. — Biichner,
ib., p. 139, — Clark {dmeric. Pharm. Journ., t. XLV, p. 358, 1876).

(3) Journ. f. pract. Chem., t. LXXXI, p. 159. — Liwe (Zeitschr, f. Anal. Chem., t. 1V,
p- 363, 1863). — Hallwachs et Cech, loc. cif. — Davy avait déja effectué le dosage au moyen
d’une peau (Chem, News, 1863, p. b4, et Zettschr. f. Anal. Chem., t. 11, p. 419). :
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inconvénient qui consiste en ce que les précipités ne sont pas entiérement inso-
lubles et que leur composition n’est pas assez constante; ils ne peuvent donc pas
étre employés au dosage. IIs se dissolvent, en effet, en asscz forte proportion
dans I'eau pure qui sert & les laver.

Pour se servir avec avantage du réactif indiqué, il faut effectuer la précipi-

tation en présence d'une substance capable de diminuer la solubilité du composé
gélatino-tannique, au moyen d'une solution de gélatine, dont le titre a été préa-
lablement €tabli d’aprés le tannin pur qu'il s'agit de doser, et continuer I'opération
aussi longtemps qur'il se produit un préeipité. Pour dimimier la solubilité de ce
dernier, on a recommandé d'ajouter de I'alun (Miiller) (1), ou de préférence du
chlorhydrate @’ammoniaque (Schulze) {2}, ou du chlorure de sodium (Lowenthal),
mélangé de 10 vol. d’acide chlorhydrique (densité 1,412) pour 100 vol. de liqueur,
Quand il s’agit du tannin de noix de galle on peut employer les solutions saturées
de ces sels. Pour les autres tels que : tannins du chéne, du saule, de I'orme, il
est préférable d’employer des solutions plus étendues (3). Si l'on choisit le
mélange de Loewenthal, il est bon d’agiter fortement pendant cinq minutes aprés
avoir ajouté la solution de gélatine. La quantité de tannin rendue insoluble varie
suivant la nature du tannin. C'est ainsi que 100 p. de gélatine précipitent 77 p.
de tanuin de noix de galle en présence du chlorhydrate d’ammeoniaque. D'aprés
Johanson ce nombre équivaut & 120 p. de tannin anhydre, 4132 p. de tannin
de cachou et 139 p. (d’'aprés Lehmann), 130 p. de tannin de Kino, 130 4 132 p. de
tannin de ratanhia, 130 p. de tannin d'écorce de chéne, 168 p. de tannin de tor-
mentille (Ginther). La gélatine ne préeipite pas les acides gallique et caté-
chique, '
. § 53, — Pour rechercher 1'une de ces deux suhstances, on peut préeipiter les
tannins par la gélatine, filtrer, puis précipiter par l'alcool l'excés de gélatine,
distiller V’alcool dans le vide, puis séparer 1'acide en question par agitation avee
l'éther ou l'éther acétique. 8i I'on a évité un trop grand excés de gélatine, on peut
se dispenser de traiter par I'alcool. On pourrait méme traiter une portion de la
solution aqueuse (§ 48) par agitation répétée avec I'éther. Les acides gallique et
catéchique se séparent & l'état cristallisé par l'évaporation de leurs solutions
géthirées, le plus souvent sous forme d’aiguilles feutrées (V. §§ 151 et 165).

(1) Archiv, f. Pharm., t. XXXVIII, p. 147, 18435, Ganhe emploie comme réactif indicateur de
Iiodure d'smidon, mais sans grand succés (Zeilschr. f. Anal. Chem., t. V, p. 232, 1866), La
solution de fer indiquée par Cech n’est pas plus avantagense. — Hallwachs, loc. cif.

@) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. V, p. 455, 1866. — Salzer, ib., 1. VII, p. 70, 1868, et
Johanson (Bertr. z. Chem. der Eichen, Weiden-und Ulmenrinde, Diss. Dorpaf, 1873, p. T2
etp. 76). — Lehmann, loc. ¢it. — Critique des principales méthodes de desage du tannin, par
Lowenthal (Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XI, p. 33 et p. 201, 1877, et t. XX, p. 91, 1881).

[(3) Par la raison qu'un certain nombre de tannins (ceux du chitaignier et du kino, par
exemple) sont précipités de leurs solutions aqueuses. En effet, quand on veut déterminer le
principe actif du ehétaignier au moyen d'une solution titrée de gélatine, on trouve qu'aprés addi-
tion préalable de chlorure sodique dans la liqueur primitive, les résultats fournis par le procédé
volumétrique sont trop faibles. Nous avons essayé, dans ces derniers temps, d’employer le chlorure
de sodium pour faire lo séparation de quelques-uns de ces principes, parce que le sel précipite
les uns sans agir sur les autres, et nous avons réussi, dans certains cas, A redissoudre dans
I'eau le composé tannique insoluble et & éliminer par la dialyse le sel marin qui avait servi h sa
précipitation.] - .
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- Les poids des résidus secs expriment assez exactement les proportions des deux
substances; néanmoins si le résultat parait douteux, en raison d'un mélange trop
sbondant de substances amorphes ou colorées, on pourrait le vérifier, comme
nous I'avons vu, par un titrage au moyen de I’hypermanganate de potasse. Du
réste les acides gallique et catéchique que I'on pourrait obtenir, au cas ot la
" plante eiit été épuisée par 1'éther avant de 'avoir été par I'alcool, ne peuvent ge
trouver que dans I'eau par laquelle on a traité extrait éthéré (V. §§ 38 et 4151),
Quant aux acides libres de Vextrait alcoolique, voir-§ 82 et § 459.

Recherche des glucosides, des matiéres améres des alcaloides, eto.

. § 54. — Si la solution ne contient pas de tunnin ni de substances analogues
(§ 48), elle peut avoir une saveur spéciale oujouir d’autres propriétés, indiquant la
présence d'une matidre amére, d'un glucoside ou d'un alcaloide, insolubles dans
I'éther et solubles dans l'aleool. Pour déceler ces composés dans la liqueur, obte-
nue en traitant par 'eau le résidu de lextrait alcoolique, on soumet la solution
aqueuse successivement & 'action dissolvante de divers véhicules, insolubles ou
difficilement solubles dans Yeau, afin de séparer ces corps par l'agilation. On peut
traiter de ]a méme maniére la liqueur obtenue en ¢puisant par I'sau le résidu de
T'extrait éthéré (§ 38). Nous conseillons d’avoir surtout recours a I'éther de pétrole,
4 1a benzine et au chloroforms, d’employer ces dissolvants précisément dans cet
ordre, et de faire deux sérics d'opérations : la premiére, en acidulant la liqueur
avec un peu d’acide sulfurique; la seconde, en la sursaturant avec de I'ammo-
niaque. Nous avons exposé ce procédé dans diverses publications, par exemple,
Ermittelung der Gifte (1). Aprés chaque opération on enléve le dissolvant, on
agite le liquide avec de I'eau pure; on soutire une seconde fois le véhicule, puis
on I'évapore et on examine le résidu. Lorsqu’on est parvenu i isoler & l'aide de
I'éther de pétrole une substance en quantité appréeiable, on renouvelle Fopéra-
tion aveec une autre proportion du méme dissolvant, jusqu'a ee que ce dernier
n'enléve plus que des traces de matiere. Ce n'est qu'a la suite de cette opération
qu'on emploie un autre véhicule, et 'on continue ainsi jusqu'a la fin. Tous ces
dissolvants doivent étre rectifiés peu avant leur emploi. Il faut avoir soin de
se servir d'éther de pétrole aussi volatil que possible, et de henzine bouillant
a 81° et capable de donner de la nitrobenzine avec I'acide nitrique fumant.

§ 55. — La liqueur acidulée par l'acide sulfurique céde & I'éther de pétrole des
matitres ameéres, des acides et des alcaloides dont nous choisirons les plus con-
nus paur exemples :

Acide salycilique (§ 26), principes acres du capsicum, etc. (§ 126) : ces deux
substances pourraient étre recherchdes dans I'exirait éthéré. L'acide salycilique
est enlevé plus facilement par agitation avec la benzine ou T'éther, qufavec
I'éther de pétrole. :

. (4) Russ. Areh, f. Gerichtl. Med. und Pharm., t. 1, p. 119, — Zeilschr. f, Russl., 5* année,
p. 85; 6* année, p. 663. Manuel de toxicologie, trad. frang., par le prof, Ritter.
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Pipérin: la majcure partie de ce corps reste dans la partie de U'extrait alcoo-
lique, que l'eau ne dissout pas (V. §§ 171 ot 178). '

Absynthine ; incomplitement enlevée par I'éther de pétrole. Résine de hou-
blon (§ 156).

. La benzine enléve & la méme liqueur : la santonine (§ 184); la caryophylline
{(§ 167); la cubébine (§ 185); la digitaline, mais celle-ci restc en majeure partie
dans la portion de I'extrait éthéré, qui est insoluble dans I'eau (§ 156); la gratio-
line (§ 167); la cascarilline (§ 156); V'élatérine (§ 156); la populine (§ 167); la
colocynthine (§ 167); l'absynthine (§ 156); la quassine (§ 156); la ményanthine
(§ 167); Véricaline (§ 155); la daphnine (§ 167); la matiére amére du cnicus
benedictus (§ 168); la caféine (§§ 174 et 176); le pipérin (V. plus haut); 1a col-
chicéine (§ 171); la berbédrine (une petite quantité seulement est enlevée par la
benzine) — (V. § 171).

Le chloroforme enléve & la solution acide les mémes substances que I'éther de
pétrole et la benzine, et d’autres encore telles que : 'acide benzoique (§ 26); 1a
digitaléine (difficilement soluble dans I'éther, § 155); la convallamarine (§ 167);
la saponine (insoluble dans I'éther et difficilement soluble dans I'alcool, §§ 77 et
suivants, et 167); la sénégine (id.); la physaline (§ 167); la syringine (§ 167);
Vesculine (§ 167); la picrotoxine (§ 155); I'helléboréine (§ 167); la cinchonine
(insoluble dans I'éther, §§ 171, 182 et 184); la théobromine (§ 177); la papavérine
(§ 471); la narcéine (§ 171); la colchicine, la solanidine, la quebrachine et la
pilocarpine (1).

§ 86, — Lorsqu’on agite la solution avec du chloroforme, on s’expose & com-
mettre une erreur, due a la solubilité partielle duliquide dans Yeau, car si aprés
sursaturation par l'ammoniaque de la liqueur acide, on recommence & l'agiter
avec de I'éther de pétrole, ce dernier ne sera plus a 1'état pur, mais mélangé d'une
petite quantité de chloroforme. On fera donc bien d'agiter encore avec de I'éther
de pétrole la liqueur acide, qu'on a traitée par le chloroforme, afin d’'enlever ce
qui reste encore de ec dissolvant. On sursature enguite par 'ammaniaque, et on
agite successivement avec 1'éther de pétrole, Ia benzine et le chloroforme. Pour
rechercher certains poisons dans la solution ammoniacale, nous employons les
trois dissolvants dans I'ordre indiqué ci-dessus et nous finissons par épuiser la
liqueur au moyen de l'alcool amylique, qui enléve facilement a leur solution
aqueuse la morphine, la solanine, (§ 171), la salicine (§ 167), et quelques autres
substances. .

Laliqueur ammoniacale céde aux trois dissolvants de préférence les alcaloides,
et, en particulier a I'éther de pétrole, des traces de strychnine, de brucine, d'émé-
tine, de vératrine, de sabadilline, de sabatrine; mais toutes ces substances pas-
sent bien plus facilement et plus complétement dans la benzine et le chlo~
roforme.

[(1) Quand on agite les solutions aqueuses des sels neutres de pilocarpine avecdu chloroforme ou
de 1'éther, la moitié de 1'alcalotde environ entre en dissolution. Le composé se dédouble, dans ce
eas, en un sel acide, -soluble dens 1'esu ; la seconde moitié de 'slcaloide, au contraire, reste &
Tétat libre dans le véhicule employé. Il s’ensuit, par conséquent, que les mémes dissolvants en-
lbvent également un peu de pilocarpine & 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 a la température ordinaire, telles que la coniine,
la méthylconiine (et la conydrine), la nicotine, la lobéline, la spartéine, les
alcaloides du piment, du capsicum et du sarracenia purpurea. Il dissout éga-
lement Yaniline, la triméthylamine et les composés analogues (§3 171 ot 293).

Dans la recherche qualitative des alcaloides facilement volatils, nous conseil-
lons de traiter, comme suit, leur solution dansl’éther de pétrole, ohtenue par agi-
tation. On évapore la liqueur & la température de 20° environ dans une capsule
de verre, préalablement humectée d’acide chlorhydrique concentré, afin de rotenir
au moins une partie des bascs a l'état de chlorhydrates. Au lieu de 'acide chlor-
hydrique aqueux, on peut se servir d'une solution faible et fraichcment préparée
de gaz acide chlorhydrique dans I'éther.

La benzine enléve 4 la solution alcaline, outre les alcaloides susdits,'atropine,
T'hoscyamine, la physostigmine, la pilocarpine, la gelsémine, la taxine, la con-
chinine, la narcotine, la codéine, la thébaine, la delphinine et la delphinoi-
dine, l'aconitine, laspidospermine, une trace de cinchonine (§ 171} et de la
peéreirine.

Le chloroforme lui enléve les mémes alcaloides, et en outre la cinchonine, la
papavérine, la narcéine, les alcaloides de la chélidoine, de petites quantités de
morphine (§ 471) et de la nupharine.

§ 57. — Le nombre des acides, principes amers, glucosides et alcaloides (V.
§ 21), isolés par ces opérations, est certainement trés 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 I'analyse qualitative des plantes
et des principes constitutifs, dont la composition est entiérement inconnue.
Au lieu de traiter par I'eau les extraits ¢thérdés et alcooliques, dans le cas o1 I'on
se propose de rechercher les acides, les principes amers et leos glucosides, il est
clair qu'on pourrait préparer directement un extrait aqueux, en laissant digérer
la plante & analyser avee de Yeau, au bain-marie, pendant plusieurs heures. De
méme, pour la recherche directe des alcaloides, on peut opérer la digestion de la
matiére avec de I'eau acidulée par l'acide sulfurique (1 :50). Mais il faut se rap-
peler que dans les deux cas ces extraits aqueux obtenus directcment renferment
certaines substances, telles que du mucilage, etc., qui ne se trouvent pas
dans les extraits préparés comme nous venons de le dire. Il s'ensuit done
Tinconvénient de s'opposer & l'action des dissolvants sur les composés, qu'on
cherche a isoler par l'agitation, et, d’empécher 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 I'évaporant en consis-
tance de sirop (et en neutralisant la plus grande partie de I'acide par de 'ammo-
niaque ou de la magnésiel, de précipiter ensuite par le triple environ de son
volume d’alcool, de laisser reposer pendant douze & vingt-quatre heures dans un
endroit frais, de filtrer et de retirer enfin la totalité de l'alcool par distillation,

B58. — Un certain nombre de principes amers, de glucosides et d’alcaloides ne
peuvent éire isolés par agitalion avec les véhicules précédents, parce que

A}
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leur persistance & rester en solution agueuse est plus grands que leur tendance
a passer dans un autre dissolvant, ou tout simplement parce qu'ils n’ont pas été
dissous par I'eau. Parml ces substances se trouvent par exemple Ied soi-disant
glucosides 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 'eau, mais difficiles & séparer par agitation avec un dissolvant. Pour arri-
ver & ce résultat, on évapore leur solution aqueuse qui provient de U'extrait éthéré
ou alcoolique; on reprend par le chloroforme, 1'alcool ou l'éther, et on répete
plusieurs fois cette opération.Sil'on parvient a enlever un principe amer a I'extrait
¢théré au moyen de Yeau, sa purification devient plus facile que 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 & sa purification, sans avoir recours
au chloroforme ou & d'autres dissolvants, en faisant évaporer l'extrait aqueux, le
reprenant par trés peu d'alcool absolu, et en précipitant par I'éther les substances
étrangdres telles que le sucre, etc., etc.

§ §9. — Les tanning qui accompagnent les principes amers, etc., dans leurs
solutions aqueuses peuvent souvent étre fixés par digestion avee I'oxyde de plomb
ou son hydrate. Pour séparer par exemplela salicine d'avee le tannin, on évapore
t siccité I'extrait aqueux additionné d’oxyde de plomb, et on épuise le résidu par
I'aleool. L'acétate de plomb basique peut aussi servir parfois & séparer un principe
amer d'avee le tannin, certains acides végétaux, I'albumine, on les prineipes pec-
tiques, ctc., etc. Il va sans dire qu'on devra s'assurer d’abord, que le principe
amer n’est pas lui-méme précipité par le sel de plomb, parl'oxyde ou son hydrate.
S'il en ¢tait ainsi, on pourrait extraire le principe amer ou le glucoside de la com-
binaison plombique, en la-décomposant par l'hydrogéne sulfuré. On pourrait
encore utiliser cette combinaison, surtout en I'absence du tannin, pour séparer
le sucre, cte. Quand une solution renferme, en présence du tannin, un principe
amer ou autre, précipitable par I'acétate basique de plomb, on peut précipiter
d'abord les acides végétaux, le tannin, etc., par I'acétate neutre, puis par lacétate
basique (§§ 51 et-162).

§ 60. — Quand il s’agit de laver les combinaisons plombiques des principes
amers, des glucosides, cte., obtenus comme nous venons de le dire, il est essen-
tiel d’'opérer aussi rapidement que possible, en les laissant déposer aprés les avoir
mis en suspension dans l'eau. Les précipités de cette nature jetés sur filtre y
forrment un enduit tellement cohérent, que 1'eau de lavage ne les péneétre pas, et
s'écoule librement. Si la filtration est indispensable, il faut détacher le précipité,
le remettre en suspension dans 1'eau, et répéter Topération & plusieurs reprises,
I1 faut éviter un lavage trop prolongé, parce qu'il provoque ordinairement une
décomposition de ces précipités, et fait passer dans 1'eau le principe amer, etc. 11
faut également éviter autant que possible, 1a présence de I'acide carbonique dans
I'eau de lavage. )

Pour décomposer ces préeipités plombiques, on emploie ordinairement I'hy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



48 ) ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

drogéne sulfuré, mais il faut qu'ils soient humides pour que Y'aetion du gaz soit
efficace. Au moment de sa formation, le sulfure de plomb peut retenir mécani-
quement une portion du principe amer. Afin d’éviter la perte qui pourrait en
résulter, on recueille le sulfure de plomb sur un filtre, et aprés I'avoir lavé, puis
aéché et pulvérisé, on le traite par 1'alcool bouillant. Aprés 'évaporation de 1'alz
cool, on évitera de se laisser induire en erreur par une cristallisation de soufre.
Souvent il est avantageux de décomposer le précipité plombique, en le mettant
en suspension, non dans l'eau, mais dans I'alcool. En vertu de sa densité élevée,
le sulfure de plomb a de la tendance a se déposer; il entraine alors avec lui les
matiéres étrangéres, telles que les matiéres colorantes, et laisse en solution le
principe smer, etc.

Les régles que nous venons d'indiquer pour la décomposition des précipités
plombigues s'appliquent encore au cas ol 'on se propose d’isoler les tannins, les
acides végétaux et autres substances analogues (§ 162).

§ 8 . — Pour prouver qu'une substance est un glucoside, on met & profit sa
tendance & produire du glucose par dédoublement, sous Iinfluence des ferments
— salive, émulsine, myrosine — ou des acides étendus et chauds. On fera bien
d'examiner au préalable si le corps, aussi pur que possible, réduit ou non une
solution alealine de cuivre, soit & la fempérature ambiante ou & I'ébullition.

L'absence de réduction facilitc beaucoup l'analyse ultérieure. On fait bouillir,
dans ce cas, la matiére amére en question avee de l'acide sulfurique ou chlorhy-
drique étendu (1 & 2 p. 100), et de temps & autre on y recherche le sucre par le
réactif de Fehling. La durée du dédouhlement est trés variable: certains glycosides
donnent la réaction du glucose au bout de quelques minutes; d’autres, au con-
traire, exigent une ébullition prolongée pendant plusieurs heures. Quelques-uns,
enfin, s¢ dédoublent plus facilement sous pression, dans des tubes fermés, ou en
solution alcoolique (§§ 153 et 160) au cantact des acides.

Les produits, qui accompagnent le glucose, lors du dédoublement des gluco-
sides, sont parfois difficilement solubles dans I'cau, et la liqueur se trouble &
mesure qu'ils prennent naissance, pendant I'ébullition, en présence d'un acide
étendu. L'apparition de ce trouble constitue souvent la preuve du dédoublement,
surtout quand le glucoside réduit, dés le début, la solution cupro-potassique. Si la
décomposition est achevée, on peut, aprés refroidissement delaliqueur, séparer par
le filtre le produit insoluble du dédoublement et continuer l'analyse. Si l'on a
opéré en solution alcoolique, il suffit souvent d'ajouter de I'eau pour provoquer
sa précipitation. Si le produit accessoire du dédoublement est soluble dans l'eau,
on peut, pour le séparer, avoir recours a l'agitation avec des dissolvants.

Le glucose, obtenu dans ces circonstances, est examiné & la lumiére ppla-
risée et soumis & la fermentation (§ 204); quand on veut fairc cet essai, il est
préférable d’opérer le dédoublement a I'aide de I'acide sulfurique étendu, de neu-
traliser une portion de la liqueur 2 'aide du carbonate de baryte, et d'introduire
le mélange avec un peu de levure dans un cudiométre & mercure, afin de constater
le dégagement d’acide carbonique. Toutefais il faut débarrasser la liqueur des
produits accessoires qui pourraient s’opposer a la fermentation alcoolique.

I'essai par fermentation est important dans le cas ol le glucoside réduit direc-
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tement la liqueur cupro-potassique. Si Y'on obtient un premier résultat négatif
avec le glucoside seul, c'est-a-dire sans addition d’acide, puis un second, avec
production d’'acide earbonique, aprés addition d'acide, on peut conclure a la
présence d'un glucoside, surtout quand on a affaire & un composé soluble & froid
dans I'éther ou dans I'aleool absolu. On excluerait ainsi les saccharoses et d'autres
hydrates de carbone, susceptibles de fermenter dans les mémes conditions, mais
se camportant d'une maniére différente & I'égard des dissolvants.

Aprés dédoublement du glucoside on sépare des produits de transformation et
ron détermine la quantité de glucose produit au moyen de la liqueur titrée de
Fehling (§§ 83 et suiv., 200 et suiv.).

Certaines substances, analogues aux glucosides, fournissent sous linfluence
des acides, non du glucose, mais des isoméres de la mannite, non fermentescibles
comme l'isodulcite, par exemple.

§ 82. — Plusicurs glucosides jouissent, comme le sucre, de la propriété de
produire une coloration rouge dans un mélange d'acide sulfurique et d'acide
gallique. On a voulu atiribuer & cette particularité la valeur d'une réaction de
groupement pour les glucosides; mais comme un grand nombre de corps rou-
gissent au contact seul de l'acide sulfurique, cette prétendue réaction caracté-
ristique nc peut étre d'aucune utilité dans I'analyse.

Yoyez plus loin, § 165 et suiv., au sujet des glucosides.

§ 63. — Nous avons indiqué § 58 les raisons pour lesquelles certains alca-
loides ne pouvaient étre isolés par Pagitation. Pour obtenir ces composés il fau-
drait préparer 'extrait comme il a ¢été dit § 57, le priver de toutes les substances
que les divers dissolvants peuvent enlever par l'agitation, et I'évaporer & siccité;
puis, reprendre le résidu see, par certains véhicules, tels que l'alcool, Véther, le
chloroforme, etc. Sile résidu est piteux, on le divise en le mélangeant avec du
sable quartzeux lavé, ou avec de la silice hydratée, et plus tard on le réduit en
poudre trés fine. L’épuisement n’est complet qu'autant que le résidu est pulvérisé
aussi finement que possible (§§ 65 et 66).

Avant de procéder ainsi, il est bon de s’assurer de la présence d’un alcaloide,
en ajoutant les réactifs généraux a la solution préparée, selon le §57, légérement
acidulée par Yacide sulfurique libre, en I'absence d'alcool. Ceux qui conviennent
le mieux sont :

L'iodure de potassium ioduré, obtenu en faisant dissoudre de l'iode dans une
solution d'iodure de potassium. La solution agqueuse de ce réactif produit des
précipités amorphes de couleur kermes foneé ou brune, méme dans le cas ol
I'alcaloide est tres étendu. En opérant au sein de liquides alcooliques, le préci-
pité ne se produit pas, ou bien s'il apparait il présentc des caracteres différents,
La berbérine et la narcéine, par exemple, donnent, dans cette circonstance, des
précipités cristallins, :

Le bromure de potassium bromuré, obtenu d'une maniére analogue, précipite
aussi quelques alcoloides, méme dans des solutions trés étendues. Le phénol,
I'orcine et plusieurs corps analogues sont précipités en jaune (§ 158).

LYiodure de potassium et de mercure (1), résultant de la réaction du chlorure’
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mercurique sur un excés d'iodure de potassium, donne avee la plupart des alca-
loides des précipités floconneux blancs, qui, par un repos prolongé, deviennent
partiellement cristalllns (§ 65). Du reste, un seul et méme alcaloide donne des
précipités différents, selon que la réaction se fait en présence ou en l'absence
d'un peu d’acide 1ibre.

L’'iodure de potassium et de bismuth, préparé en faisant dissoudre de I'iodure
de bismuth dans de l'iodure de potassium, donne, en solution acide méme trés
étendue, des préeipités trés difficilement seolubles, eouleur de soufre doré. 11
ne faut pas oublier que ce réactif promplto aussi les matiéres albuminoides et
leurs congénéres (§ 232).

L'iodure de potassium et de cadmium, préparé de méme que l'iodure de
cadmium, donne des précipités blanecs, qui deviennent peu & peu cristallins
comme ceux fournis par I'iodure double de mercure ; mais ils sont ordinairement
moins difficilement solubles qu'eux.

L'acide phosphomolybdique, a l'état de sel de soude, dissous dans I'acide
nitrique, produit avec la plupart des alcaloides des précipités jaunes, dont quel-
ques-uns bleuissent ou verdissent par suite d'une réduction. Le méme réactif
précipite aussi les sels ammoniacaux et des composés amidés.

L'acide métatungstique agit de méme (§ 177).

Le chlorure d’or précipite un grand nombre d’alcaloides en jaune, méme en
solution trés étendue; plusieurs de ces précipités passent bientdt au brun rouge
par suite dune réduction. Le liquide se colore en méme temps, parfois en rouge
trés intense, ete. (§ 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 particuliére dans ces recherches.

Le bichlorure de platine précipite la plupart des alcaloides en jaune brun;
les exceptions sont rares. Ce réactif, toutefois, est moins important gue le précé-

(1) * [Ce sel double est connu généralement sous le nom de réactif de Mayer,

Cependant c'est Winckler quil'a fait connaitre le premier en 1830 (Répert. de Pharm.,t. XXXV,
p. 57) ; Planta et Carpené en ont fait usage plus tard, en 1846,

Dans une thése, soutenue & I’Ecole supérieure de pharmacie de Pavis en 1862, M. Valser en a
fait une étude spéciale. Il & préparé les iodures doubles de strychnine, de bracine, de narcatine, de
marphine, de codéine, de quinine et de cinchonine, et en a fixé la composition élémentaire, 8
I'aide d’expériences nombreuses. Ce travail remarquable, qui 8 velu 4 son auteur une distinction
justement méritée, a été analysé, peu de temnps aprds sa publication, par Gaultier de Glaubry, dans
les Annales d’'hygiéne et de médecine (égale, et par Baudrimont (novembre 1862), dans le
Journal de chimie et de pharmacie. 11 est regrettable qu'il soit resté dans I'oubli dans nos
traités plus récents, car il n'esl mentionné ni dans le Dictionnaire de chimie de Wurtz (t. I, art.
Alcaloides, p. 100), ni dans la traduction francaise du Manuel de foxicologie de Dragendorff,

A chacun son bien! 8i M. Valser, actuellement professeur & I'Ecole de médecine de Reims, ne
peut revendiquer la prioritd ahsolue au sujet de I'emvloi de 'lodure double de mercure et de potas-
sium, il 2 du moins le mérite d’avoir contribué, pour une large part, & son application dans I'a-
nalyse, et doit &tre cité, en sa qualité de chimiste francms, parmi les savants qui se sont occupés
de cette question.

Le travail de Mayer, dont I'abjectif principal consiste dans la recherche des réactions limites
des alcaloYdes avec les iodures doubles, n'ayant paru qu'en janvier 1863 dans V'dmerican Journ,
of Pharm. (t. XXXV, p. 20), est donc postérieur & celui de M. Valser. Le Mayer ne doit done pas
ttre substitué — dans uos traités frangais du moins — & celui de Walser,]*
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dent, puisque d'une part, les précipités formés sont en geénéral plus faci-
lement solubles que les premiers, et que d'autre part, il rend insolubles les sels
ammoniacaux et les sels potassiques, etc. De plus, ces combinaisons ont dela
tendance a se défruire spontanément.

Le chlorure mercurigue donne avec les alcaloides des précipités blancs, qui
ne sont pas trés difficilement solubles. Ce réactif est d'une certaine importance,
puisqu’il ne précipite pas les sels ammoniacaux, ni ceux d'un grand nombre de
composés amidés simples.

L’acide picrigue agit de méme. Les précipités auxquels il donne naissance
sont jaunes.

L'acide tannique se trouve dans le méme cas. Scs précipités sont le plus
souvent gris jaunatre ou brun grisatre.

* Lebichromate de potasse (1), fournit des précipités jaunes, parfois cristallins.

Pour s’assurer qu'une substance constitue un alcaloide, on peut chercher a y
déceler l'azote en la soumettant & I'essai de Lassaigne, afin d’obtenir du bleu de
Prusse. A cet effet, on chauffe environ 05,01 de matiére dans un tube de verre
avec un morcean de sodium, jusqu'a ce qu'il se produise une masse grise ou
blanchatre, a la suite d'une fusion prolongée accompagnée d'incandescence.
‘Aprés le refroidissement, on introduit le tube dans un autre plus large, et I'on
sjoute 2 a 3= d'eau, en ayant soin de diriger I'orifice du tube du cdté opposé de
Topérateur, puisque I'action de I'eau sur le sodium libre peut occasionner de
petites explosions accompagnécs de projections. La solution, filtrée s'il y a lieu,
est additionnée de quelques gouttes d'un sel ferroso-ferrique, puis, aprés quel-
ques minutes d'¢bullition, acidulée par l'acide chlorhydrique. La présence de
l'azote est révélée par la formation d'un précipité de bleu de Prusse.

Cet essai cst avantageux surtout quand il s'agit de reconnaltre la présence de
quelques alcaloides, difficiles & déterminer 4 l'aide des caractéres généraux, tels
que la réaction alcaline ou l'aptitude & former des sels avec les acides {colchi-
cing). I1 peut servir également & caractériser les combinaisons du groupe des
acides amidés (colchicine] ou des alcaloides glucosidiques (solanine). Nous rappel-
lerons en passant qu'un certain nombre de glucosides, déji mentionnés, renfer-
ment également de 1'azote (§ 167).

Les alcaloides les plus connus sont généralement différenciés & l'aide de colo-
rations spéciales, produites sous l'influence des acides puissants, employés
isolément ou additionnés d'agents oxydants. Nous réunirons sous forme de
tableau (§ 171) les réactions les plus saillantes.

(1) V. pour les réactifs de groupement des slcalotdes notre Manuel de Toxicologie, 2* éd,,
p. 123. — Selmi (Jahresb. f. Pharm., 1874, p. 480; 1873, p. 341; 1876, p. 628). — Réaction
du sulfocyanure de potassium sur les alcaloides, Schrage (drck. f. Pharm., t. V1, p. 143, 1874,
et t. XIli, p. 25, 1878 ; Hesse (16., t. XII, p. 313, et t. XIII, p. 481 ; Godefroy (Osterr. Zeitschr.
f. Pharm., 1878, N. 1-12). — Action de l'acide silicotungstique sur les alcaloides, Laubenheimer
(Arch. f. Pharm., 9¢ année, p. 434, 4876). — Pour celle du chlorure d’'antimoine et du chio-
rure de zinc, V. Godefroy (Ib., p. 147); Smith (Jahresb. f. Pharm., 1879, p. 166). — Action des
acides arséniomolybdique, sélénique et tellurique, Braudt (Jahresh. f. Pharm., 1875, p. 341).
Smith fait fondre du chlorure d'antimoine et ajoute I'alcaloide 2 la masse fondue; la coloration
produite est verditre pour la morphine et la codéine ; vert olive pour le narcotine; rouge pour la
théhaine, 1a brucine et la vératrine. - , . - .
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§ 64. — Quand un alcaloide non susceptible d’étre isolé par l'agitation ne
peut étre obtenu a 1'état de pureté par le procédé décrit § 63, en raison de sa
grande solubilité dans I'eau, on pourra tenter de l'isoler, en le précipitant par
l'iodure de mercure et de potassium, en solution acidulée par I'acide sulfurique,
‘filtrant, lavant le précipité, le mettant encore humide, en suspension dans l'eau,
et le décomposant par 1'hydrogéne sulfuré. On sépare le sulfure de mercure par
le filtre et la liqueur filtrée contiendra l'iodhydrate de la base, ainsi que de acide
iodhydrique libre. En ajoutant alors du sulfate d'argent, aussi longtemps qu'il se
forme un précipité d'iodure, on obtient le sulfate de 'alcaloide ainsi que de I'acide
sulfurique libre. En ajoutant de la baryte caustique au liquide filtré, on précipite
l'acide sulfurique et on remet l'alcaloide en liberté. L'excés d’hydrate de baryte
peut &tre séparé ensuite par l'acide carbonique; mais la précipitation n’est pus
toujours compléte. C'est pour ce motif que 'on préfére substituer le carbonate
de baryte & I'hydrate de la base pour éliminer I'acide sulfurique. Ce procédé est
d’autant plus avantageux que le carbonate n'altére pas les alcaloides au méme
degré que I'hydrate. :

L'emploi de cette méthode présente I'inconvénient de voir quelquefois le sul-
fure de mercure dans un état de division extréme traverser le filtre. On peut
essayer d'y remédier en évaporant a siccité la liqueur sulfurée provenant du
traitement par I'hydrogéne avee de }'argile blanche et reprenant par 'eau. L'iodure
d'argent et le sulfate de baryte occasionnent parfois aussi de grands embarras,
auxquels on peut fucilement remédier par I'emploi de filtres doubles et de filtra~
tions réitérées.

[Quand Palcaloide est difficilement soluble dang I'eau, il peut se faire qu'il se
trouve précipité en méme temps que le sulfate de baryte. 11 importe done, dans
ce cus, de dessécher d’'abord le précipité et de 'épuiser ensuite par l'alcool ou
d'autres véhicules, afin de ne rien perdre. Mais il arrive le plus souvent que les
bases mon isolubles par agitation avec ces liquides se dissolvent su contraire
facilement dans 'eau.]

Plusieurs alcaloides sont facilement décomposables en présence des alcalis,
qui les dédoublent & I'ébullition en acides et en corps composés semblables aux
amides. L’atropine se transforme dans ces circonstances en acide tropique et en
tropine; I'hyosciamine fournit de méme de I'acide tropique et de la tropine
(§ 65); le pipérin, de la pipéridine et de I'acide pipdrique;l'aconitine, de I'aconine
et de Yacide benzoique ; la népaline (pseudaconitine), de la pseudaconine et de
I'acide diméthylprotocatéchique, etc. Ces réactions peuvent occasionner bien des
erreurs ; aussi arrive-t-il que certaines substances alcaloidiques décrites dans les
-traités sous Ie nom d’alcaloides végétaux (I'acolyctine et la napelline comme
aconine, la lycoctonine comme pseudaconine), ne sont en réalité que de sembla-
bles produits de décomposition (1). La curarine doit étre rangée également parmi
les alealoides facilement décomposables par les bases.

Quelques alcaloides se décomposent aussi sous l'influence des acides étendus

(1) Voit les nouvesux travaux sur les alcaloides d¢ l'uconit, par Wright et Luff (Jakresd. f:
Pharm., 4872, p. 131; 1874, p. 135; 1876, p. 169; 1877, p. 434; 1879, p. 189). — Sur I'Atésine
" de Vacon. heterophyllum, v. Wasowicz (drch. f. Pharm., t. XI, p. 193, 1879).
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et bouillants, et méme & I'état de combinaison, au contact de I'iodure double de
mercure et de potassium.

Si un alcaloide résiste a l'action de la barvte ou de la chaux, on peut essayer
de le précipiter par les réactifs de groupement, mentionnés § 63, I'acide phospho-
molybdique ou phosphotungstique, 'isoler ensuite du précipité par I'hydrate de
baryte ou de chaux, et I'exlraire enfin & l'aide d'un dissolvant approprié, aprés
avoir éliminé l'excés de chaux ou de baryte par I'acide earbonique. Nous revien-
drons, § 177, sur quelques particularités de ces méthodes, qu'on peut employer
avee succes dans la détermination quantitative de quclques bases végdtales.

[Un autre procédé opératoire consiste a précipiter l'alcaloide en solution
aqueuse par du tannin, ¢t & décomposer le tannate de la base, encore humide,
par de 'hydrate de plomb. On desséche la masse patcuse, au bain-marie, a siccitg,
et aprés I'avoir finement pulvérisée on I'épuise par 'alcool bouillant ou par un
autre dissolvant approprié (V. §175).]

§ 65. — Lorsqu'il s’agit de la détermination quantitative des alcaloides, on
peut suivre trois méthodes, ou bien dessécher la substance obtenue d'aprés:le
§ 64, et 1a peser; en second lieu, réunir les liquides des §§ 55, 56, les évaporer
avee soin (1) et peser ; enfin, peser certaines combinaisons alcaloidiques 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’apres le poids de l'or ou du platine la proportion de chlore et d'alcaloide que
renfermait la combinaison. On peut se servir également du précipité fourni par
liodure de mercure ¢t de potassium, en déterminer le poids directement, ou’
effectuer le dosage par liqueur titrée (§ 474).

Voir, pour de plus amples détails, notre Trailé de dosage des produiis les
plus aclifs tirés de la maliére médicale (2).

Nous avons fait ressortir, dans cet ouvrage, que I'on pouvait en toute confiance
doser un grand nombre d'alcaloides & l'aide des procédés précédemment indi-
qués, mais que, cn raison de la différence de composition des précipités des
alcaloides, il était indispensable de déterminer tout d'abord la réaction caracté-
ristigue de chacun d’eux. .

Nous avons constaté, en outire, qu’'un seul et méme alcaloide (atropine), pou-
vait fournir des précipités a composition variable. Selon la concentiration de la
liqueur on l'additionne d'une proportion plus ou moins grande d’acide sulfu-
rique. Quelques alcalotdes, tels que la brucine et la coniine, ne supportent qu'un
petit excés d'acide; d'autres, au contraire, comme la colchicine, ne sont complé-
tement précipités qu’en présence d'un assez grand excés. Un petit nombre enfin

(1) V. (§ 114) notre méthode de dosdge de la strychine ét d¢ la brucine; la rechbrché dndly-
Ygue d¢ la ¥ératrine; etd. Glnther s dosé I'atfopine par le proctdé dé I'épuisément & I'aide des
dissolvants(Pharni. Zeitschr. f. Russl., 1869, p. 89). Doser V’alcaloide du colchigue par épuisement
b Paidé du chloroforme, plitét queé par précipitation, au moyen de Iioduré de potassium et de
mercure. 11 vait mieux, dans ce cas, préparer un extrait agieux de la plante pure, l'acidifief
ensuite légérement et épuiser 14 solution paf 1¢ chloroforme plutdt qué dopérér en solutian
ammoniacale.

{2) Saint=Pétersbourg, 1874, Schmitzdorff. |
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(atropine, colchicine, ete.) exigent, pour leur précipitalion compléte, un exces
notable de réactif. Si donc on veut se servir d'iodure de mercure et de potassium
en vue d'un dosage par les pesées, il est nécessaire, pour certains alcaloides
(atropine), d'employer un excés de réactif, qui rend leur précipitation com-
pléte; tandis que pour d’autres, ce méme excés redissoudrait le précipité.
La préparation du réactif doit se faire,d’aprés Mayer, avec un mélange de chlorure
mercurique (13%,546), d'iodure de potassium {49*7,89) et d'eau (quantité suffisante
pour obtenir 1 litre de liquide). :

Renvoyant & notre travail cité plus haut pour les détails de I'analyse, nous
nous bornons & faire remarquer ici, qu'il est de régle, pour le dosage, d’épuiser
la partie de plante par de T'eau acidulée par l'acide sulfurique, et de faire le
titrage direct.de cet extrait. Si on ne peut 'exéculer, en raison de la présence de
matiéres mucilagineuses, ete., il faut d’abord les précipiter partiellement par
. T'alcool, en ayant grand soin d'¢liminer ensuite la totalité du véhicule. Dans

I'opération du titrage, quand on veut saisir la fin de la réaction, il faut généra-
lement filtrer ct ajouter quelques gouttes du réactif au liquide filtré.

1 centimétre cube de la liqueur titrée d’iodure de mercure et de potassium
correspond & 0:,0269 d'aconitine, et le précipité de cet alcaloide renferme
CXTHYNO?°I® 4 Hg)?, formule admise pour le dosage par les pesées. On admet
¢galement que chaque centimétre cube du mélange retient en solution 08,00005
d’alcaloide. [Ces nombres se rapportent & la formule de Duquesnel, qui nous
semble mieux approprié aux résultats du titrage que celle de Wright et Luif].
4 centimétre cube de liqueur titrée indique 0%,0388 de népaline (pseudaco-

" nitine).

1 centimetre cube de la ligueur titrée correspond & 05,0097 d’atropine, sila
solution est au 1/200° environ, et & 057,00829 si la solution est au 1/330¢e. Le pré-
cipité produit par un excés de réactif dans les solulions au 1/200° ou au 1/300°
renferme (GI"H*NO)? 4 Hgl? Sila solution est au 1/350°* ou au 1/500%, chaque
centimétre cube de la liqueur filtrée renferme encore 05,00005 d'atropine
(§ 174).

i centimétre cube de liqueur titrée correspond a 0%,006989 d'hyoscyamine, It
solution de lalcaloide étant au 4/200°. Les nouvelles recherches de Ladenburg
ont démontré dans la jusquiame Y'existence de deux alcaloides, dont I'un semble
étre un isomeére de Y'atropine et identique & la daturine et ala duboisine (V. Ber.
d. d. Chem. Ges, t. XIII, p. 909, 1081, 4340 et 1549; 1880).

Ladenburg différencie I'hyoscyamine et I'atropine de la maniére suivante :
T'hyoscyamine fond & 408°,5; I'atropine & 413°,5. Le sel d’or du premier est pré-
cipité, a I'état huileux, comme celui de l'atropine, mais il se solidifie bien plus
rapidement en devenant cristallin. Les deux fondent respectivement & 4359° et 4
435°. D'aprés Ladenburg, la belladone renferme encore pour le moins, un autre
alcaloide, qu’il désigne sous le nom d’atropine légére, pour le distinguer de
latropine ordinaire. La premiére fond & 107°; son sel d'or & 159°; ellc est pro-
bablement identique avec I'hyosciamine. L'auteur ne I'a pas comparée & la bella~
donine (§ 189) (4). 11 signale dgalement dans la jusquiame un second alcaloide,

(1) Ber. d. d. Chem. Ges., t. X1lI, p. 165.
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tsomeére avec 'hyoscyamine; c'est I'hyoscine, qui n'est pas identique & celle de
Hoehn et d'autres auteurs. Son sel d’or fond 4 176-198° (V. plus loin § 174).

1= de la méme liqueur titréc correspond & 07,0180 d’émétine et le précipité
renferme CPH3N20%, Hgls.

[Cette formule sera trés probablement modifiée aussitdt que Podwyssotzki aura
terminé scs nouvelles recherches sur I'émétine. ]

1= de liqueur précipitc 0+,0125 ‘de coniine de ses solutions trés faiblement
acidulées au 1/400¢ on au 1/400%, et additionnées préalablement de 3 & 4 p. 100
de chlorure de potassium. Dans ces circonstances la composition du préeipité
est (C*H'SNI)?HgI? (§§ 174 et 180)

1= de liqueur correspond a 05,00405 de nicotine; le précipité renferme
CI'H'SNH gl*,

1°¢ de liqueur précipite 08,0167 de strychnine et 07,0197 de brucine anhydre, &
la condition que la solution de ce dernier alcaloide renferme le moins pos-
sible d'acide sulfurique libre. Les précipités correspondent avux formules
C**H*N20HI + Hgl? et C*H**N*0+HI + HgI® (§§ 174 et 180).

1°° de ligueur précipite 0¥,0317 de colchicine dans des solutions au 1/600° et en
présence de 7-10 p. 100 d’'acide sulfurique. Le précipité parait renfermer & equl-
valents de colchicine et 4 équivalent Hgl®.

1= de liqueur précipite 05,0243 de narcoline et 0¥,02 de morphine cristal-
lisée (1) (§ 174).

i*° de liqueur correspond, d'aprés Masing (2), & 05,0206 dc vérairine, nombre
auquel il faut encore ajouter, pour chaque centimeétre cube de solution 0,500068
de base, qui reste dissoute & 1'état d’iodure double en présence d’'un peun d’acide
sulfurique. Selon le méme auteur, 1°° de 1a liqueur titrée de Mayer [Valser, de
Reims], corresponid & 0%,0374 de sabadilline et & 07,03227 de sabatrine, et pour
chaque centlmétre cube de solution il faut ajouter 05,00005 de sabadilline et
0%,0000408 de sabatrine (§ 174). .

_1* de liqueur correspond, également d’aprés Masing, & 0:%,01375 de physostig=-
mine; lacorrection, par centimétre cube de solution est de 057,00010% : la formule
admise pour le précipité étant GISH*N20O2UI + Hgl?® (§ 174).

ie® de liqueur précipite, d’aprés Beach (3), 09,0425 de berbdring; le précipité
contient presque exactement 50 p. 100 de l'alcaloide.

Le sel double de quinine contient, selon Prescott (4, 34,5 p. 100 de quinine;
il est presque insoluble dens FPeau. D’aprés les recherches de Hilbig U'emplof de
l'iodure double de mercure et de potdssium n'est pas avantageux pour l¢ dosage
de la quinine.

1l nous semble probable, d'aprés les cxpériences de Masing, qué 4 de ligueur
titrée de Mayer [Valser] corréspond a 0%,01675 de chélidonine ét & 0°,01485 de
sanguinarine (8) (§ 114 et suivants).

(1) V. l'emploi de liodurd de potassium et dé cadmium pour le dosagé des alealotdes dr
I'opimm, Lepage (Repert. de Pharm., 1875, p. 613).

(4) Arch. f. Pharm., t; IX, p. 310, 1876.

(8) Ameri¢. Pharm, Journ., t. XLV11I, p. 386, 1876.

(4) 16., t. XLIX, p. 482, 1877.

{5) Y. notre Chem, Werthbestinimung, p: 101; puis Ndgchold (Journ.' £. pr. Chem., t. CVI;
p. 383, 1869). '

ENCYCLOP, CHIN, 4

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



50 ENEYCLOPEDIE CHIMIQUE

" § 66. — Dans certains cas, on peut doser des alcaloides en procédant de la ma-
niére suivante : Aprés avoir épuisé la matiere par de I'eau bouillante, aiguisée ou
non par l'acide sulfurique, on jette sur un linge ou sur un filtre, et I'on évapore
avec de la magnésie ou de la chaux (1). Le résidu, mélangé avec une substance
indifférente, telle que de sable quartzeux, de 'émeri, ou deI'alumine hydratée, etc.,
est desséché et finement pulvérisé. On en extrait l'alcaloide au moyen d'un dis-
solvant approprié, comme I'éther ou le chloroforme, qu'on fait évaporer et T'on
pose le résidu (2). Nous avons obtenu de trés bons résultats dans lc dosage de la
théine des feuilles de thé cn traitant la matiére par I'cau bouillante non aiguisée
d'acide sulfurique. On a proposé d’opérer de méme pour le dosage total des alca-
loides des quinquinas, mais nous ferons remarquer que I'action prolongée dun
acide étendu, nécessaire pour dissoudre complétement toutes les bases, les
décompose partiellement et rend le dosage inexact (§ 176).

. § 87. 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 & traiter la matiére pulvérisée par l'acide sulfurique étendu pendant
24 heures 4 la température ambiante et & U'abri des rayons directs du soleil (soit
25 gr. d'écorce en poudre pour 100 gr. d'acide sulfurique au 4/100%), puis & laisser
macérer avec 500°° d'alcool.pendant deux heures, et 3 y mdlanger ensuite 23 grf
de chaux caustique et & agiter de temps en temps pendant deux jours. Aprés cela
on chauffe au bain-marie bouillant pendant 30 minutes, on filire, et on lave avec
100°° d'alcool chaud. On réitere deux fois cette extraction, employant pour chaque
nouvelle opération 280°° d'alcool, plus 100 pour le lavage. Les liqueurs réunies
sont sursaturées par 25 gouttes d'acide sulfurique étendu (1 1 7) ou une propot-
tion plus forte si les écorces sont riches en cinchonine. Au bout de 24 heures, on
jette sur filtre lo sulfate de chaux qui s'est précipité. On rectifie 1'alcool par dis-
tillation, et I'on continue jusqu'a ce que la liqueur, réduite & 200* environ, com-
mence & sc troubler. Aprés avoir ajouté 15° d'acide sulfurique & 2 p. 100, on
achéve I'évaporation au bain-marie, en ayant soin d’éviter que le résidu ne noir-
cisse. On reprend par I'eau, on sépare par le filtre les mati¢res résincuses qui se
sont isolées, ct on les malaxe dans de l'acide sulfurique 4 2 p. 100 afin de leur
enlever les alcaloides adhérents. On ajoute & la liqueur filtrée du carbonate de
soude, afin de précipiter les alcaloides et on réduit le mdélange & 20°° environ, en
I'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 alcaloides qu'on agite duns
un mortier avec de l'eau, jusqu'a ee qu'elle soit devenue pulvérulente; on la
reporte sur le filtre, puis on lave, on desséche et on pése. La liqueur filtrée,
réunie & l'cau de lavage, traitée par le chloroforme fournit le reste des ala-
loides qu'on ajoute & la premiére peséé (Voyez §§ 183 et 184, la pripuratizn (e
principaux alcaloides du quinquina). '

(1) Cazeneuve (Journ. de Pharm., 1873, p. 342). . .

(2) Ldsch (Pharm. Zeitschr. f. Russl., 1879, p. 545), —- Dragendorff (Juhresd. f. Pharm.,
1879, p. 163). A

(3) Critique des méthodes de séparation et de dosage des principaux alcaloides du’ quinquina
(Diss. Dorpat, 1880), —~— H. Meyer (drch. f. Pharm., 1882, ip. 721 et 812). — Parfenow
(Dissert. inaug. id.). e T

oo
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- '§ 68, — Si les alcaloides & doser présentent une forte réaction alcaline, on peit
les isoler par épuisement ou par le procédé indiqué §§ 66 et 67; on en détermine
‘ensuite le poids par la méthode acidimétrique & I'aide d'une liqueur acide nor-
“male au 1/10% Schldsing et d'autres autcurs ont proposé d’opérer ainsi pour la
nicotine du tabac (V. §§ 179 et 180) (1).

§69.— Les méthodes précédentes supposent que la matiére ne renferme qu'une

.seule base végétale, Mais il arrive qu'une méme plante renferme deux ou plﬁ—
-sicurs alcaloides, qu’il s’agit d'isoler, on peut alors se scrvir de divers véhi-
-eules pour effectuer leur séparation. L'éther permet de séparer la quinine d'avee
la cinchonine, la narcotine d’avec la morphine, la delphinine d'avee la delphi-
noidine ou de la staphisagrine. Malheurcusement, il est impossible d’arriver
toujours a des résultats trés exacts. Cette méthode, en effet, ne peut pas servir &
séparer la quinine d’avec Ia conchinine, puisqu'une partiec de cette base se dissou-
drait en méme temps que la quinine. Nous sommes donc amenés & rechercher
des combinaisons, qui devront, pour les hesoins de la cause, présenter des diffé-
rences tranchées dans leurs propriétés, par rapport a la solubilité, etc. Lors-
quil s'agit de mélanges, on peut doscr la quinine et la cinchonine en précipitant
la quinine par le sel de Seignette. Quand on a affaire & de la conchinine et de la
cinchonine, on peut précipiter la premicre par l'iodure de sodium. Enfin dans
un mélange de quinine et de cinchonidine, on peut précipiter la quinine & I'état
d'hérapathite.

On peut également se servir de l'inégale capacité de saturation de quelques
alcaloides (V. § 174, le dosage de la strychnine mélangce a de la brucine, etc.
V. §§ 180-183).

Recherche des glucoses solubles dans V'alcool.

§'70.— La partie de I'extrait alcoolique (§ 48) soluble dans P'cau, peut renfermer
des glucoses et des saccharoses, en faible quantité il est vrai, mais qui ne sau-
rait étre négligée si I'on veut éviter toute inexactitude. Si l'extrait alcoolique ne
renferme ni tannin, ni matiére amére, dont la présence occasionnerait des
erreurs, on peut traiter directement la solution de I'extrait par le réactif de Feh-
ling (§ 83). §'il se produit un précipité rouge & froid ou & chaud, on déterminera
la glucose quantitativement. '

On peut également rechercher la présence de la matiére suerée, en mélangeant
la liqueur avec une solution de potasse, sans tartrate, y ajouter peu a peu da sul-
fate de cuivre et agiter le mélange jusqu'a ce que le précipité, formé d’abord,
soit redissous. Le fait de la redissolution de I'hydrate d'oxyde de cuivre est une
preuve de la présence de composés analogues au sucre ou de mannite. 11 est bon
d’ajouter un exceés de solution cuivrigue, sans toutefois provoquer un nouveau

(1) Annal de Chim. et de Phys., t, X1X, p. 230, 1847. — Wittstein et Brandl (Vjschr. f. pr.
Pharm., t. XI, p. 351 et t. XIII, p. 322). — Licke (Zeifschr. f. Anal. Chem., t. 1V, p. 492,
1863). — Kosutany (Anal. Best. einiger Bestandth. d. Tabakspflanze. Diss. Ungar., Alten-
burg, 18%3), ~ (Zeitschr. f. Anal. Chem,, 1882, p. 64, 383. — Id., 1883, p. 199.)
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préeipité, qui ne se redissoudrait plus. Plus tard, par le repos ou par une éléva-
-tion de température, Yoxyde redissous par la glucose sera réduit. On partage
_ordinairement le mélange en deux parties; on chauffe la premiére et 'on aban-
donne la seconde au repos, a froid, afin de voir si la réduction peut se faire avee
le temps & la température ardinaire. 8i la glucose est accompagnée de tannin ou
de scs congénéres, on peut la déterminer qualitativement et quantitativement
“dans la ligneur qui & servi au dosage du tannin par l'acétate de plomb (§§ 49
et 52) et qu'on a soin de filtrer, ou encore dans une portion de extrait aqueux,
_débarrassé de-toutes les substances précipitables par I'acétate de plomb basique.
On décompose alors par l'acide sulfurique 'une ou l'autre liqueur, réunie aux
eaux de lavage du précipité plombique, tant qu’il se forme du sulfate de plomb;
on filtre, on ameéne & un volume connu au moyen des caux de lavage, et l'on
{raite 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
tnsuite aux mémes essais une autre portion de la liqueur, privée de glucosides
et de tannin, additionnée de 1 & 2 p. 100 d'acide sulfurique ou chlorhydrique,
et maintenue en ébullition pendant une demi-heure dans un vase muni d'un
réfrigérant a reflux. Si les deux dosages de sucre sont inégaux, I'excédant du
dernier indiquera lajprésence d’'une saccharose (§ 85).

v

RECHERCHE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'HAU @
PRINCIPES PECTIQUES, ACIDES, GLUCOSES, SACCHAROSES ET AUTRES BYDRATES
DE CARBONE, MATIERES ALBUMINOIDES, ETC.

§ 71. — La matiére soumise & I'analyse qui a rdsisté & I'action dissolvante de
Talcool (§ 47), sera soumise & la dessiccation, & une température qui ne dépasse
pas 40%, puis introduite dans un appareil a déplacement et traitée par de l'eau
dans la proportion de 10° par chaque gramme de substance primitive. On
laisse macérer a la température ambiante; on agite fréquemment, et I'on consi-
dere Vopération comme terminée au hout de quarante-huit hcures. On jette
sur le filtré qui a déja servi, et 'on met & part 14 liqueur filtrée. O fait une se-
conde macération, et apreés la filtration, on lave le résidu. On met de coté I'eau
de lavage pour I'examiner ultérieurement d’apres le § 194. Le résidu insoluble
n’est pas desséché (§§ 92, 102, 105 et suiv., 193 et [suiv.).

§ 72. — On peut encore effectuer le dosage total des substances solubles dans
l'eau, en évaporant 10°° de la liqueur filtrée, au bain-marie, dans une capsule de
platine tarde, chauffant le résidu a 110° jusqu’a poids constant et pesant. De ce
poids on déduira plus tard celui des cendres, obtenues par incinération du ré-
sidu. 11 est bon de déterminér approximativement la quantité d'acide carbonique,
d’acide phosphorique, d’acidé sulfurique; de chlore, de chaux, de magnésie et de
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potasse contenus dans les cendres. Dans le cas olt les acides sulfurique et phos-
phorique abondent, on les détermine quantitativement (§ 82).

Les extraits de plantes riches en sucre, qui fournissent aprés ¢évaporation & -
sicclté un résidu de consistance sirupeuse, retiennent facilement un peu d'ean.
Serrurles (Zaitschr. 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 rapidemont constant,

Recherche des principes pectiques précipitables par Y'alcool, de la dextrine
et des hydrates de carbone isoméres.

§ 73, — On mdlange 10 & 20° de V'extrait aqueux, préparé d’aprés le § 71, avec
un volume double d’alcool absolu; on abandonne le vase bien couvert dans un
endroit frais pendant vingt-quatre heures; on jette sur un filtre taré, on lave le
précipité avec de 'alcool a 65°; on fait sécher, on pése le filtre avec le précipité et
l'on incinére les deux séparément, Sile précipité provient de principes pectiques
(88195 et 496), et que la proportion de cendres qu’il renferme n'excéde pas 5 p, 100,
on admet que les sels fixes sont formés de chaux et de potasse, parce que ces
¢léments se trouvent en géndral dans le mucilage. Si les cendres sont plus abon-
dantes, les carbonates de chaux et de potasse y eontenus indiquent que ces bases
existalent primitivement dans la plante unie & des acides végétaux et constituaient
des composés tels que : bitartrate de chaux ou de potasse, ete. (§ 74).

Le principe mucilagineux, contenu dans le précipité, se reconnait & certains
caractéres distinctifs : il se dissout avec facilité dans 2 p. environ d’eau. Sa solu-
tion est mucilagineuse, et ne réduit pas directement, & 'ébullition, la ligueur
cupropotassique, mais donne la réaction du sucre aprés l'action prolongée de
TI'acide chlorhydrique 4 chaud.

En solution aqueuse et concenirée, l¢ mucilage donne un précipité caséeux
avec 'acétate basique de plomb. 11 est quelquefois précipité par le chlorure fer-
rique, et épaissi par le borax ou le verre soluble (V. §§ 193 & 196). '

§ 74. — Si le préeipité qu'on suppose renfermer des matiéres pectiques, n’est
pus completement dissous par I'eau, il y a lien d'y rechercher Palbumine végé-
tale; mais, vu la méthode suivie, la quantité de cette substance est ordinairement
si faible, qu’elle passe inapercue (V. §§ 92 ct suiv., et 95). Si T'on a constaté la
présence d'une forte proportion d'azote & l'aide du réactif de Lassaigne, il faut
retrancher du poids du précipité mucilagineux celui de la légumine et de Ialhu-
mine, qu'on dosera plus tard.

Lorsque la dissolution du précipité mucilagineux dans une petite quantité d'cau
indique la présence d’'une masse cristalline, que 'eau ne dissout qué lentement
et difficilement, on peut avoir affaire & du bitarlrate de chaux ou de potasse. Si
cette présomption se vérifie, il faut doser I'acide tartrique en le précipitant par)'
de l'acétate neutre de plomb, et retrancher le poids obtenu de celui du mucilage;

§ 78. — 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, aprés sa précipi-

tation par l'alcool, ne se redissout plus dans l'eau & la température ordinaire,

mais & 56° 11 dévie & gauche le plan de polarisation, se transforme rapidement

en sucre de fruits sous I'influcnce des acides dtendus et peut éire dosé sous cette.
forme au moyen de la liqueur titrée cupro-potassique. La plus grande partie.
de I'inuline se trouve dans la partie insoluble dans l'eau, et peut en édtre retirde

par le procédé déerit§ 102. '

§ 76. — La liqueur, séparée par filtration du précipité mucilagineux (§ 73),
ainsi que T'alcool qui a servi au lavage, sont évaporés rapidement, en consistance
sirupeuse, 4 la température de 70-80°, et additionnés de quatre volumes d'alcool
absolu. Dans ces circonstanees, quelques hydrates de carbone, solubles dans
I'alcool étendu, sont précipités : la dextrine, la lévuline, la sinistrine, la tritis
cine se trouvent dans ce cas. On les jette sur filtre et on les sépare de cette ma-
niére. )

Ces substances se différencient des principes mucilagineux, d’abord par I'action
dissolvante de l'alcool, puis par leur transformation plus facile en glucose sous
I'influence des acides étendus, enfin par la réaction de I'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, fandis que les trois autres substanccs produlsent du
sucre de fruits dans les mémes circonstances. :

La triticine et la sinistrine dévient & gauche (43,579° et 32,456° pour [«] D).

La lévuline est sans action sur la lumiére polarisée. '

Les quatre hydrates de carbone ne sont colorés par I'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'aleool & 40 p. 400 environ, et remis en liberté, lorsqu'on
traite les précipités encore humides par I'acide carbonique (§ 198).
" Le dosage (8§ 199, 201-204) des hydrates de carbone, qni nous oceupe ici, se
fait le micux & I'aide d'une liqueur titrée. En faisant bouillir la substance avee
un acide, on la transforme en glucose, dont on détermine le titre au moyen de
la solution de Fchling ; on en déduit par le caleul le poids de la substanee-mére.
~ Si I'on traite ainsi un mélange de dextrine ct de glucose, le résultat est en gé-
néral un peu trop fort, puisque la dextrine entraine un peu de sucre, lorsqu’on
Ia précipite par l'alcool.

I faut aussi s’assurer que le préeipité qu'on présume étre 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 amidés dont il sera question aux
§§ 101 et 242. '

(1) La coloration rouge de la dextrine en présence de I'iode, admise pendant fort longtemps,
doit 8tre attribuée & une certaine quantité d'amidon soluble (érythrodextrine) qui s'y trouve comme
impuretd.,
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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 I'alcool
(§ 16), 1a 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 &
83", ct se dépose de nouveau par refroidissement. Elle est presque insoluble
dans I'alcool absolu. Ses solutions alcooliques et méme ses solutions aqueuses
sont précipitées par I'eau de baryte. Le préeipité ainsi obtenu est lavé & I'ean
de baryte saturée, puis décomposé par l'acide carbonique de facon & ce que la
saponine ne retienne que quelques centiémes de baryte.

" On peut aussi précipiter la saponine par l'acétate triplombique. Les solutions
de saponine ont un goht dcre et désagrdable et possédent au plus haut degré la
propriété de mousser par l'agitation et d’émulsionner les corps gras. Agitées avec
du chloroforme, elles cédent la saponine a ce véhicule,

SiT'on chasse leschloroforme par évaporation, on obtient un’ résidu amorphe
qui, traité par quelques gouttes d'acide sulfurique eoncentré, prend ay contact
de Tair une couleur rouge ou rouge violacé. La saponine est un glucoside; traitée
par l'acide chlorhydrique faible 4 1'ébullition elle donne, comme produit de
décomposition , une matiére résineuss, la sapogénine, peu soluble dans l'eau.

§78. — Pour doser la saponine contenue dans différentes drogues, M. Chris-
tophson et Otten ont mis en pratique les deux procédés suivants :

A. 10 grammes de poudre sont mis & bouillir & trois reprises avec de l'eau
distillée; on réunit les liqueurs, on filtre (cette opération de la filtration est trés
longue), on raméne, par évaporation au bain-marie, & un petit volume, puis on
ajoute de I'alcool et I'on jette sur filtre. Le précipité obtenu est repris plusieurs
fois par de I'alcool & 83 p. 100 bouillant; les liquenrs alcooliques sont filtrées encore
chaudes, puis réunies au liquide provenant des décoctions aqueuses. On distille
pour recucillir 'aleool. Le résidu de 1'évaporation est repris ‘par eau; Ta solution
évaporée & un petit yolume est additionnée d'eau de baryte saturée, On agite
parfaitement le mélange et on reeueille la combinaison de saponine et dé baryte
sur un petit filtre sec et préalablement-taré. On lave le précipité 4 I'eau de baryte
]llaqud. ce que les dermeres portlons du liquide pasSent mcolores plllS on des-
plus aucune différence de poids, On a amsn apres avoir dcfalque le pmds du
filtre, le poids de la combinaison barytique de la saponine.

On introduit ce précipité dans une capsule de porcelaine tarée et on le calcme
jusqu’a 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 a acide sulfurique et
Ton pese. — On retranche ce poids du poids précédemment trouvé pour la com-
binaison barytique. Le reste (plus le poids de CO? combiné a Ia 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 mo-
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difier 1égérement Ie procédé, en raison de leur extréme durcté et de la diffieulté
de leur épuisement par l'eau. On prend & cet effet un poids déterminé de ces
graines, préalablement moulues et desséchées, et on les fait bouillir & plusieurs
reprises dans de l'alcool. Les liqueurs réunies et filtrées avant refroidissement,
sont soumises a la distillation pour retirer l’alcool. Le résidu de I’évaporation
est ensuite privé par I'éther de l'huile grasse qu'il contient. La saponine, ainsj
purifiée, dissoute dans l'eau, est précipitée par l'eau de baryte et traitée comme
précédemment. :

B. La deuxiéme méthode consistc & prendre la combinaison de baryte et de
saponine, telle qu’elle résulte du traitement A, et & la dissoudre dans de l'eau
acidulée. On ajoute alors avec précaution de l'acide sulfurique étendu; on jette
sur filtre pour séparer le sulfate de baryte; on lave & 1'eau et l'on réunit les eaux
de lavage au liquide trés acide qui a passé en premier lieu. On fait alors bouillir
Ie liquide; on maintient I'ébullition pendant une heure en ayant soin d'agiter

fréquemment.
11 se forme ainsi de la sapogénine insoluble qu'on recuecille sur filtre et qu'on
lave & Peau. ‘ .

Enfin, on fait houillir le précipité avec le filtre dans 'alcool 83 p. 100 les liqueurs
alcooliques sont évaporées et le résidu constitué par do la sapogénine pure est
séché a 110" jusqu'a ce qu'il ne perde plus de son poids.

Pour calculer d’aprés cela la teneur en saponine, on se base sur ce que le
dédoublement de celle-ci fournit 33,8 centiemes de sapogénine. Quand il sagit
de doser 1a saponine dans la nielle des blés, on peut également se servir de la
solution aqueuse qu’on obtient en dissolvant dans 1'eau le résidu de I'évaporation
de T'alcool aprés épuisement par I'éther pour se débarrasser des corps gras.

En employant successivement les deux procédés de dosage, M. Christophson
est arrivé aux résultats suivants : .

PROPORTION DE SAPONINE CONTENUE

DANS 100 PARTIES,
NATURE DES DROGUES,

. Méthode A. Méthode B.
Fcorce de PANAME, « v v v v v v o v s as S 8,67 8,82
Saponaire d'Orient. . o« 4 e o et s e b= e a o a 14,59 15
1d. 13,31 13,2
Saponaria rubra. . . . . v s 0 s e s e 4,78 5,09
Niello des hlés (agrostemma githago). . « « . . . .. 8,67 8,51 °

Otten a trouvé dans différentes salsepareilles (procédé A) de 1,21 & 3,43 pour 100
de saponine (Voyez § 167) (1).

§ 79. — La Digitonine, trés voisine de la saponine, s’en différencie princi-

(1) Christophson (Vergl. Unters. iber das Saponin der Gypsophila, Saponaria, Guillaya
und Agrostemma Githago. Diss. Dorpat, 1814 ; und Arch. f. Pharm., t. VI, p. 432, 481, 1875,
— Otten (Histiol. Unters. der Sarsaparillen. Diss. Dorpat, 1816).
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palement en ce que, chauﬂ‘ee avec de l'acide sulfurique ou de lacnde chlorhy-
drique étendu, elle prend une belle coloration rouge.

ailleurs, de méme que la saponine, elle pst trés soluble dans T'eau fr(nde
peu soluble dans Yalcool absolu & froid (Voyez §§ 155 et 167).

Recherche des acides, etc.

§ 80, — On prend une partie du liquide filtré, obtenu d’aprés le procédé décrit
§§ 73 & 76, on chasse l'alcool par évaporation et l'on réduit la liqueur & un petit
volume. On ajoute alors de l'acétate neutre de plomb, tant qu'il se produit un
précipité, en évitant un excés de sel de plomb. — Le dép6t obtenu est abandonné
au sein de la liqueur pendant 24 & 48 heures, puis recueilli sur filtre et traité d” aprbs
la méthode du § 49.

La quantité de matiére décomposable & la chaleur, contenue dans le précipite,
est onvisagée comme appartenant & des acides végétaux ou & des composés ana-
logues.

8i l'on présume que les traitements précédents & l'alcool n'ont pas suffi a
isoler le tannin, que par conséquent il en reste encore dans la liqueur, provenant
des §§73 4 76, on précipite une autre fraction de cette solution par l'acétate de
cuivre et on considére comme tannin tout ce qui est combiné au cuivre dans
ce dernier préeipité.

§ 81, — Si le précipité plombique, primitivement amorphe, devient peu a peu
cristallin au sein de la liqueur, on peut avoir affaire a de 'acide malique ou & de
I'acide fumarique (1) (Voyez plus loin, §§ 214, 220, 221). '

Pour se rendre compte d'une maniére plus complete de la nature des acides
précipités dans ces conditions, on met le composé plombique, dont il vient d’étre
question, en suspension dans de P'sau distillée et on le décompose par ’hydro-
géne sulfuré; on filtre pour séparer le sulfure de plomb et I'on évapore au bain-
maris & un petit volume. :

Dés que s liquide ne présente plus d’odeur, on ajoute & une portion, préala-
blement refroidie, de I'eau de chaux jusqu’a réaction franchement alcaline. §’il
se forme un précipitd, on essaie de le dissoudre dans Tacide acétique étendu, et
Y'on observe si la dissolution est compleéte ou partielle. Dans le cas olt le précipité
Testa insoluble, on peut conclure & la présence de l'acide oxalique (Voyez plus
Toin, §§ 214, 218 ot 219) (2). - i

Mais si le précipité est soluble dans l'acide acétique, on essaie sa solubilité dans
le chlorhydrate d’'ammoniaque.

(1) Au sujet de la soluhilité du malate de plomb dans I’acide acétique étendu & chaud et de la
formation d’un sel cristallisé par refroidissement, voxr Hartsen (Zeitschr. f. Anal, Chem., 1. XIV,
p. 373, 1875).

(2) L'oxalate se dépose quelquefois tr2s lentement et passe méme & travers les filtres. Ce donble
écueil peut souvent géner les opérations (110-219). Muck a fait voir (Zeitschr. f. Anal. Chem.,
t. IX, p. 451, 1870) qu'on arrive & de meilleurs résultats en opérant & froid en présence de petites
quantités de sels d'alumine.
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a; 8’il est insoluble, la réaction indique la présence de l'acide racémique
{Voyez § 218).

b) §’il est soluble, on a affaire & I'acide tartrique, § 247. Cependant il faut bien
se garder de confondre I'acide racémique avec I'acide phosphorique.

Dans le cas ol l'eau de chaux ne fournit pas de précipité a froid, on falt
bouillir la liqueur pour voir s'il se produit & chaud. Dans I'affirmative, le com-
posé insoluble est da & la présence de l'acide citrique (213, 216, 218).

L’acide aconitique, s'il existe dans la liqueur, n’est précipité ni a froid ni a
chaud par 'eau de chaux. Mais on peut le caractériser par le peu de solubilité
de son sel acide d'ammonium, dans 'aleool & 50°. '

A eet effet, on divise la liqueur alcoolique & examiner en deux parties. — On
sature la premiére par de 'ammoniaque et on y ajoute la seconde. o '

On abandonne la solution & la cristallisation et on lave les cristaux obtenus au
inoyen de P'alcool & 50°. Traités ensuite par de l'acide sulfurique étendu, ces
cristaux fournissent l'acide libre apres agitation du liquide avec de I'éther. On
établit enfin son identité en faisant l'analysc élémentaire de son sel de chaux,
d’argent ou d’ammoniaque (Yoyez § 216).

La marattine obtenue par Russon, sous forme de masses cristallines radices,
dans le traitement, par l'alcool, des tiges de diverses espéces du genre marattia,
n’est probablement sutre chose que de Paconitate de chaux (§ 102).

Si, lors du traitement par I'acide acétique, il s'est produit de 'oxalate de chaux
insoluble, on filtre pour séparer ce précipité et 'on recherche dans la liqueur la
présence des acides tartrique, paratartrique et citrique.

A cet effet, on ajoute de I’eau de chaux et 'on abandonne le mélange au repos
A froid. Dans ces conditions, les acides tartrique et paratartrique se précipitent.
La liqueur filtrée, portée & DI'ébullition, laisse déposer ensuite du citrate de
chaux,

Pour séparer I'acide tartrique d'avee I'acide citrique, et pour le doser au be-
soin, on peut employer le procédé suivant indiqué par Allen (1) : )

Dissoudre la matiére dans 20 volumes d'alcool, y ajouter une solution concen-
trée d'acétate de potasse et laisser déposer pendant vingt-quatre heures. Au bout
de ce temps recueillir le précipité de créme de tartre qui s’est formé, et le doser
soit par les pesées, sonit avec une liqueunr titrée de soude {Voyez plus loin §§ 214
et 247).

§ 82. — Le procédé ci-dessus n'a permis de déceler qu'un seul des acides fixes.
On peut contrdler cette premiére expérience par un autre: & cet effet, on précipite
par l'acétate de plomb un volume de la solution, égal & celui qu'on avait employé
précédemment, on décompose le précipité par 'hydrogéne sulfuré, on filtre etle
liquide filtré est évaporé a siccité. On reprend le résidu par 1'eau, et l'on titre
I'acide libre contenu dans la solution. Ce résultat doit concorder avec celui du
§ 80. Mais il importe de défalquer du chiffre obtenu le poids des acides phospho-
rique et sulfurique fournis d'aprés le § 214.

Pour voir si la solution acide renferme en outre unacide minéral, on en prend

(1) Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVI, p. 251, 1877.
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une petite quantité, et Yon y ajoute quelques gouttes d’'une solution aleoolique
de violet de méthylé. En présence d'un acide mincral, il se produit une colora~
tion bleu verdatre. : .
_Certaines parties de plantes, les fruits par exemple, renferment ordinairement.
des acides libres. On peut les doser directement, dans le liquide provenant de
Pépuisement par I'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 ol les deux dosages ne sont pas concordants, les nombres fournis
par le deuxiéme essai doivent sculs étre considérés comme exacts. L’excédant
que donne le premier tient trés probablement & la présence de sels acides.

Quand on veut déierminer si une plante ou partie de plante renferme, outre
les bitartrates de chaux ct de potasse, une certaine quantité d’'acide tartrique
libre, on évapore la solution en consislance sirupeuse, et on reprend le résidu
par-de I'aleool absolu ou de I'éther, qui s'emparent de 1'acide libre (1). On éva-
pore les solutions et I'on reprend le résidu par un peu d’aleool, puis on ajoute.
une- solution alcoolique d’acétate de potasse. Il se produit ainsi un préeipité de
bitartrate qu'on recueille et que 'on pése; le poids obtenu sert & calculer eeluf
de I'acide tartrique (2).

Recherche des glucoses, saccharoses, etc.

§ 83.— Nous avons dit, 8 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 lle dosage.

. Nous avons aussi fait remarquer qu'en général, la totalité des glucoses ng se
dissolvait pas dans l'aleool absolu froid, et qu’il fallait chercher le restant dans
le liquide aqueux, ‘

A cet effet, on peut se servir, en I'ahsence de tannin et de corps analogﬁes qui’
réduiraient la liqueur de Fehling, d'une portion de la solution aqueuse préparée
d’aprés 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 & cet cffet, soit le liquide dont on a séparé par
filtration le précipité des matiéres pectiques (§ '73), soit celui dont on a isolé la
dextrine et les composés analogues (§ 76); mais avant le dosage, ces liquides de-
vront étre débarrassés d'alcool pér évaporation et ramenés a leur volume primitif
par addition d’eau (§ 197). ‘ '

Le meilleur procédé pour se débarrasser des corps tanniques, consiste & pré-
cipiter le liquide par de I'acétate triplombique, et & éliminer l'excés de plomb
par lacide sulfurique.

(1) Claus (Zeitschr, f. Anal. Chem., t. XVIII, p, 314, 1878). On peut obtenir égelement de
I'acide citrique en solution.

(2) Nessler (Zeitschr. f. Anal. Chem., t. XVIII, p. 230, 1879).

(3) Fehling, dosage du sacre (dnnal. d. Chim. u. Pharm., t. CV1, p. 75, 1858). — Craiger
(N. Jahrb. f. Pharm., t. XXIX, p. 193,1868). — 0. Schmidt, id., p. 270. — Stuedeler v. Kraun
(Annal. d. Chim. u. Pharm., t. LXIX, p. 94). — Pellet (Journ. de Pharm. et Chim., 4* 8ér.,
t. XXVII, p. 460, 1878,
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Au lleu de nous servir de la liqueur de Fehling (34,639" sulfate de cuivre,
173+ sel de Seignette, 500-600 de lessive de soude de 4,12de densité, sau quantité
suffisanto pour faire 1 litro), nous préparons a I'avance les solutions sépardes
des trois composants, et nous les mdlangeons dans des proportions convenables,
au fur et & mesure des besoins (Voyez §§ 8%, 88 et 200). On sait qu'avant d'em-
ployer la liqueur de Fehling, ondoit I'étendre préalablement de 4 volumes d'eau,
Partant de I, nous préparons nos trois solutions de maniére & ce qu'elles ren=
forment respectivement par litre, 34,639 de sulfate de cuivre, 1735* sel de Sei-
gnette, 120 soude caustique. En mélangeant 10° de chaque solution et ajoutant
20°* d’eau, on obtient une liqueur dont 10°° correspondent exactement & 10°* de
la liqueur de Fehling, additionnée de la guantité d'eau suffisante (c’est-a-dirs
& volumes). On remédie de cette fagon aux causes d’erreurs qui résultent de e«
ploi d'un réactif préparé & 'avance et souvent altéré,

On pracéde alors au dosage en faisant bouillir dans une capsule de porecelalne
1 volume donné de la solution cuivrique; on y verse le liquide sucré et I'on ne
s'arrdte que lorsque toute coloration bleue a disparu et que le protoxyde de culvre
g’est bien déposé.

10** de la liqueur de Fehling, ou le mélange équivalent des trois solutions dont
il a été parlé plus haut, correspondent donc & 0,05 de glucose,

Si I'on éprouve de la difficulté a saisir le moment ou disparait la coloration
bleue (ce qui n’est pas rare quand le liquide est coloré), on filtre rapidement
quelques gouttes de 1a solution, on y ajoute un peu d'acide acétique et l'on
recherche, & l'aide d'hydrogéne sulfuré, ou du cyanure jaune, si le cuivre est
entiérement précipité ou non, En faisant usage du cyanure jaune, il ne faut
pas attendre que le réactif ne donne plus quun résultat absolument négatif. Car,
en général, il reste dans la liqueur une trace de cuivre suffisante pour faire appa-
raitre dans ces conditions une légére coloration rouge pile. 11 faut se tenir pour
satisfait quand, aprés quelques minutes de rcpos, il ne se forme plus de précipité
brun marron. Oun peut également filtrer une & 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 légére teinte rouge. (Moritz.)

On sait que la solution dans laquelle on se propose de doser la glucose doit
étre étendue. Le mieux est de s’arranger de maniére 4 ce qu'elle n’en renferme
pas plus de 0,5 pour 100, Si, a la suite d'un essai préalable, on remarque que la
leneur en glucose est notablement supéricure & celle dont il vient d'8tre question,
il faudrait ramener la liqueur an 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 scls de cuivre fournit des résultats différents, selon la concentration des liquides.
11 faut donc tAcher d'opérer, dans ces cas, avee des solutions ayant autant que possible le méme
degré de concentration que la ligueur primitive qui a servi & fixer le titre de la solution cuivrique.
Pour doser le sucre par les pesées, en employant un excés 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, Zeiischr. f. Anal., Chem. t. XVIII, p. 348;
Ulbricht. Chem. Centraldl, 1878, p. 392). . "
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On peut aussi faire ce dosage par les pesées, en recueillant sur filtre 'oxyde
cuivreux pendant que la liqueur est encore chaude et le pesant & la maniéere
ordinaire.

Ce procédé est particulierement 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 pescldirectement 1'oxydule de cuivre, préalablement recueilli sur un filtre taré,
on peut, d'aprés Brunner (1), s'exposer & des erreurs appréciables. Il est préfeé-
rable de redissoudre. aprés coup le protoxyde de cuivre et de le doser par L'une
des méthodes connues, ou bien de doser directement le cuivre resté dans les
eaux-méres de la précipitation du protoxyde (2).

317 parties de cuivre métallique ou 357 de protoxyde, ou encore 397 de CuQ
correspondent & :

180 parties de glucose, 471 de saccharose, 162 de dextrine, d’amidon, etc.
(§ 200.)

§ 84, — Au lieu d'effectuer le dosage des glucoses au mgyen de la ligueur de
Fehling, on peut se servir de l'iodure double de potassium et de mercure en
solution alceline, réactif recommandé par Sachsse. La solution de glucose avec
laquelle on opére doit étre préparée comme dans le cas précédent (§ 83.)

Ce procédé rappelle celui de Knapp, qui consiste a employer du ecyanure 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-
métre.

40°° de liqueur renferment donc 0*,& de cyanure et correspondent & 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'iodure, lequel est maintenu eén dissolution par de I'iodure
de potassium, et additionné de potasse caustique. Or, cetie liqueur renierme un
exces d'alcali qui fausse les résultats quand la glucose est accompagnée de sucre
de canne (4). Helnrich én a modifié la composition de telle maniére gu'elle ne
renférmie qie la qudntité d'aleali ndcessaire(s). Il prerd 18 grammes chlorure

(1) Zeitschr. f: Anal, Chem., t. XI, p. 32, 1872.

(2) Weil, ids; p. 284; Mohr, t- XII, p. 296, 1873; Jean; id,y p. 141 Lugrange; id., t. XV,
t. 141, 1816 ; Bricke, id., p. 100; Maschke, id., t. XVI, p. 628, 1877} Zeit. f. Anal. Chen.,
t. XVII, §i. 348, 584,

(3) Annal. d. Chem. u. Pharm., t. CLIV, p. 252, 1870. ~ Meftens (Zeitschr. f. Anal. Chem.;
t. X1, p. 76, 1876), == Brumme (Id., t. XVI, p. 121, 1877): Le réactif de Kndpp est beaucoup-
tnoins altérable que la liqueur de Fehling. — Haas (Zeifschr. f. Anal. Chem., 1883, p. 215
[L’auteur préfere la liqueur de Sachsse & celle de Fehling quand il yd b doser la glicose en pré-
Sence de glyeérine.] i

(&) Jakhvb. f. Pharm., 1876, p. 373, — Swohmér et Cluis (Chent. Centrals, 487T;
p. 697, T3).

(8) Chem. Central., 1878, p. 409.
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mercurique, 25 grammes d'iodure de potassium, 10 grammes de potasse et fait
dissoudre le tout dans 1 litre d’eau. 40°* de cetle liqueur correspondent & 07,1342
glucose. L’opération se fait comme avec la liqueur cupro-potassique. On fait bouil-
“lir le réactif mercurique et 'on y verse la solution de glucose par petites portions,
au moyen d'une burctte gradude. 11 est bon de ramener cette solution au titre
approximatif de 0,5 pour 100. Le réactif indicateur est du chlorure stanncux qui
fait naitre un précipitd gris tant que le mereure n'est pas entiérement préceipité.
Les sels ammoniacaux n’empéchent pas la réaction. Lc réactif de Nessler pour la
‘recherche de 'ammoniaque renferme, il est vral, les mémes composés que cenx
‘de Sachsse et Heinrich, mais it contient une quantité de potasse notahlement supé-
ricure, condition essentielle pour la recherche des sels ammoniacaux (§ 97).

Si le liquide ne renferme que de trés faibles proportions de suere interverti, la
fin de la réaction ne peut &tre appréciée que difficilement. Il est hon, dans ce
cas, de régler le titre de la solution mercurielle de manidre que 5 au plus pre-
r,xpllent 050168 de sucre interverti.

On peut ainsi doser la glucose par la pesée au moyen dune hqueur mercu-
rielle.

A cet effet on prend 30 grammes de chlorure de sodium, de I'acétate de mercure
formé de 30 grammes g0 dissous dans 25 grammes d’acide acétique cristalli-
sable et de P'ean . S. pour faire un litre. On fait bouillir Ia liqueur avec 1a solu-
tion sucrée, le sublimé produit pendant la réaction se trouve réduit. Il suffit de
peser alors le protochlorure de mercure (1). 11 est nécessaire de chauffer pendant
une heure et d’opérer en présence d’'un exceés de sel de mercure. La liqueur, en
oulre, doit &tre acide. 5,88 parties de calomel correspondent & une partie de
glucose. ' '

La solution d'acétate de mercure additionnée’de chlorure de sodium ne
doit’ &tre réduite ni par le sucre de canne, ni par Ja glycérine, I'arabine ou la
dextrine.

§ 85. — Quand la liqueur soumise 4 l'analyse ne contient que de la glucose,
b Yexclusion de 'saccharose ou d'autres hydrates de carbone non précipitables
par l'alcool, le dosage effectué d’aprés les §§ 83 et 84 peut étre considéré comme
exact.

11 n'en est plus de méme dans le cas contraire. En effef, bien que ne réduisant
pas les liqueurs de Fehling et de Sachsse, quand elles sont & 1'état de pureté, les
saccharoses peuvent réduire ces deux réactifs en présence des glucoses.

A son tour la méthode par la fermentation (§205) donne de bons résultats
quand on a affaire & de la glucose seule, mais elle est défectueuse quand les
liqueurs renferment des saccharoses qui, dans ces conditions, peuvent se trans-
former partiellement en glucoses fermentescibles.

11 résulte de la qu'il serait présomptueux de songer & obtenir des résultats
rigoureux quand il s’agit d’analyser de pareils mélanges. 11y ades cas cependant,
ol la méthode réussit parfaitement : c’est, par exemple, quand on a affaire & des
mélanges de sucre de canne et de sucre interverti, oudesucre de raisin, On peut

(1) Jahresh. f. Pharm., 1877, p. 340.
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alors ¢ombiner les essais polarimétriques avec I'analyse chimique. Mais dans
d'antres circonstances il n’ en est plus ainsi, et les résultals sont moms certams
(§ 208 et 209).

. § 88. — Le seul procédé opératoire, applicable en pareil cas, serait le suuant :
Titrer directement, au moyen de laliqueur de Fehling ou de Sachsse, la quantité de,
glucose contenue dans les solutions, préalablement débarrassées par lalcool de-
tous les hydrates de carbone précipitables par ce véhicule. En second lieu,-
ajouter 2 une autre portion de la liqueur une solution de 1/100° d’acide chlorhy-.
drigue et chauffer, dans un appareil & reflux, pendant 45 a 30 minutes. Faire
ensuite un nouveau dosage & l'aide de la solution cupro-potassique. S$i l'on,
soupconne la présence dela mycose il faut prolonger’ébullition pendant plusieurs,
heures. o

Si cette seconde opération fournit le méme nombre que le premier, on peuten
conclure que le liquide ne renfermait que des glucoses, ou tout au plus de faibles
quantités de saccharoses, Au contraire, sile deuxiéme titrage aceuse tne quantité
de glucose supéricure & la premiére, on est autorisé a conclure i la presence
d’'une saccharose et I'on rapporte le résultat obtenu & de la saccharose ou & ses
isoméres. Mais il ne faut pas oublier dans ce cas qu’on est exposé a commettre
des erreurs (V. § 207)-

§ 87. — Si la solution ne renferme p;ls de glucose du tout, mais uniquement
de 1a saccharose, elle ne devra se réduire en présence de la solution cupro-potas-
sique qu’'aprés traitement préalable par V'acide chlorhydrique, & chaud, en
admettant toutefois qu’elle ne contienne ni maltose, ni lactose. o B
" 1l faudra done, dans tous les cas, voir comment elle se comporte quand on
Paura fait bouillir avec V'acide, ainsi que nous Yavons indiqué plus haut
(V. § 207). ' ' ' o

Linterversion du sucre de canne s'effectue le plus completement d’apres
Pillitz, en chauffant le sucre avec 12 & 13 parties d'eau et 4,5 3 2 pour 1000
dacide sulfurique (D=1,12) dans des tubes formés entre 130 et 1500 (1).

En faisant fermenter la liqueur dans ces conditions, on obtient des résultats
trop faibles, mais les méthodes de Knapp et de Fehling fournissent des chiffres
exacts. o
" Nous préférons, en général, nous servir d’acide chlorhydrique pour effectuer
Pinversion. Cependant, si dans la suite, on était obligé d'éliminer I'acide, il serait
plus avantageux de prendre l'acide sulfurique qu'on précipiterait alors au moyen
du carbonale de baryte,

§ 88. Les méthodes indiquées ci-dessus pour le dosage des glucoses et des sac-
charoses s'appliquent également & la recherche qualitative de ces composés. i.a
glucose pourra étre caractérisée, en outre, au moyen de la réaction de Botfger,
qui consiste & chauffer la solution & analyser avec du carbonute de soude addi-
fionné d'hydrate ou de sous-nitrate de bismuth. Il se produit, dans ce cas, un
preclplte gris qui provmlt de la réduction du composé métallique (§ 200).

1 )Ze:tschr f. dnal. Chem ot X, p. 456, 18'11. — Nicol (fd.y te XlY,p 171, 1875),
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- § 89. — On différencie les glucoses d'avec les saccharoses au moyen de leurs
caractéres cristallographiques et de leur action sur la lumiére polarisée.

Ces propriétés, d'ailleurs, peuvent toujours 8tre vérifiées quand on opére dans
des eonditionssemblables a celles dont il a été question jusqu’ici, et que la solution
ne renferme qu’un scul de ces hydrates de earbone, sans mélange d’aucun autre
corps susceptible d’influencer leur cristallisation et leurs caractéres optiques.
Mais cette derniére condition se présente rarement dans la pratique; car, dans
la majorité des cas, la proportion de substance dont on dispose est trop faible
pour effectuer des analyses aussi complétes (§§ 205 et 207). i

Si 'on posséde une assez grande quantité de matiére il faudra, avant tout,
s'efforcer de séparer les diftérents hydrates de carbone a l'aide de véhicules
appropriés et les soumettre & des cristallisations apres décoloration au charbon
animal. Mais de pareilles opérations exigent des mois entiers pour étre menées
a bonne fin. Nous rappellerons & ce propos que parmi les circonstances qui
favorisent la cristallisation des sucres figurent en premier licu I’action des rayons
solaires directs, et l'addition d'une petite quantité d’acide chlorhydrique
(V. §§ 205-207. ’

§ 90. — Quand on a effectué les pesées de la totalité des substances solubles
dans l'eau, d’aprés le § 72, et qu'on additionne ensuite les poids de ces
matiéres dosées séparément (matiéres péctiques, dextrine et analogues, glucoses,
saccharoses, acides, substances protéiques), on trouve en comparant les résul-
tats que la somme totale est en excés.

Ce résultat s'observe, pour ainsi dire, dans toutes les analyses immeédiates.
Pour I'expliquer il faut admettre que la plupart des organes des plantes contien-
nent un ou plusicurs principes solubles dans I’eau et non précipitables par
I'alcool et le sous-acétate de plomb, principes qui jusqu'ici ont échappé a toules
les investigations. Il serait téméraire de faire des hypothéses sur la nature de
ces composés, Mais nous devons dire que dans bien des cas nous avons cru
constater la présence d’'une matiére qui, bien que séluble dans Yeau et dans
l'alcool, une foid retirée de ces véhicules par évaporation, devient presque in-
soluble dans l'alcoolabsolu. Cette matiére rappelle le principe mucilagineux que
V'on obtlent par la diffusion des gommes sous l'influence des acides. Ce dernier,
en effet, ne peut 8lre précipité de ses solutions aqueuses au moyen de l'alcool.

Nous désignons cette matiére sousle nom de « modification soluble de U'acide
gummique » mais en faisant des réserves au sujet de sa véritable compo-
sition (1) .

11 importe done de ne pas négliger d’en faire mention dans les analyses immé-
diates ful seront exécutdes dans la suite.

On ne peut d'aflleurs conclure avee quelque dertitude & la présente de cet
scide gommique, qu'antdnt qiie les deux dosages d’atote, effectiiés d’aptés le § 99
relativement aux substances solubles et insolubles, soient concordants.

Supposons qu’on ait dosé 'azote total contenu dans la plante, alnsi que celut
i

(4) Dragendorff (Chem. Beilraege z. Pomologie Dorpal, 1818, Verlag d. Dorpater Natur:
forscher Gesellsch, — Pfeil (Chem. Beitr. z. Pomologie. Diss. Dorpat, 1880. .
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des principes solubles dans Y'eau, et d'autre part 'azote des substances protéiques
de 'ammoniaque, de Vacide azotique, des alealoides. Si la somme d’azote de ces
derniéres opérations est notablement inféricure & la différence entre les quantités
de cet élément appartenant aux substances insolubles et aux maticres solubles,
on en conclura que dans certaines circonstances Yeau peut dissoudre des sub-
stances protéiques non précitables par 1'alcool.

§ 91, — La mannite est un des principes immeédiats que I'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 I'acétate neutre de plomb. Sa présence peut donc passer inapergue
et contribuer, par cela méme, au déficit dont il a été question au § 90. Mais la
facilité avec laquelle elle cristallise sous forme de longues'aiguilles soyeuses,
permet de la caractériser. Elle n'a pas d’action sur la lumiére polarisée. On ne
connait pas, jusqu’a présent, de moyen précis pour effectuer son dosage.

On peuat y arriver cependant, approximativement, en précipitant sa solution- &
chaud par I'alcool et I'acétate de plomb, décomposant par 'hydrogéne sulfuré le
précipité plombique, soumettant, s'il y a lieu, la liqueur filtrée 4 une fermenta-
tion rapide pour détruire les glucoses, puis évaporant, reprenant par l'alcool
4 90° et faisant cristalliser par refroidissement. Mais ce procédé est défectueux
en ce que le sucre de canne, etc , peut donner naissance, par fermentation, a 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 alcaloides, a déja été
exposée aux §§ 58-69 (V. §§ 165 et 174).

Recherche des matiéres albuminoides solubles dans leaun,
des sols ammoniacaux et des nitrates.

$92. — Nous avons dit, § 74, que le dosage des substunces albuminoides conte-
nues dans la solution aqueuse, obtenue par épuisement du produit & examiner,
préalablement traité par l'alcool et par 1'éther, fournissait des résultats généra-
lement erronés. Il résulte donc de la qu’il faut épuiser une nouvelle portion
de la matiére 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
I'éther de pétrole. Ainsi, on commencera par épuiser 10 grammes environ de la
substance & analyser, par I'éther de pétrole, pour la priver de matiére grasse.
Aprés ce premier traitement on séchera de nouveau le résidu a une tempéra-
ture ne dépassant pas 40°. On le mettra en contact avec de 'eau, on agitera fré-
quemment, on filtrera le macéré au bout de quatre & six heures. On peut méme
chauffer le liguide & une température modérée ne dépassant pas 35° a 40°, et l'on

{1) Dragendorff (Arch. f. Pharm., t. XV, p. 47, 1818).
ENCYGLOP, CHIN, 5
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filtre de nouveau, au bout de quatre & cing heures, comme il a été dit § 71.
(v.§ 225). _

On consacre une partie de la solution & des essais qualitatifs.

L’iode brunit les matiéres albuminoides.

Le nitrale mercurique de méme que le réactif Millon y produisent une colora-
tion jaune, qui passc au rouge par addition d'une trace d’'acide azoteux. 11 faut veil-
ler & ce que le réactif soif, autant que possible, exempt d’acide azotique libre.
Enfin, le sulfate de cuivre fait naitre une coloration violette au contact de la
potasse caustique.

Si la solution ne renferme pas une forte proportion de matiéres protéigues, 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
caractéres microchimiques. On utilise la propriété que possédent les substances
albuminoides de fixer les matiéres colorantes, telles que le carmin, la cochenille,
le picrocarminate, le violet d’aniline (ce dernier colore le protoplasma en bleu
violacé, le nucléus en rouge). Il imporle aussi d'indiquer si le précipité de
matiére albuminoide est amorphe ou non, efc. {(Voyez §§ 74, 90, 95, 194%).

Le protoplasma se coagule au contact de I'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 matiéres colorantes citées plus haut. Traités par de I'hé-
matoxyline au trentieme et de Palun au 1/10°, les noyaux se colorent en bleu
foncé ; on peut ainsi prendre de I'hématoxyline et imbiber la coupe d’ine goutte
d'acide picrique, en ayant soin d’enlever ensuite l'exces d'acide (Schmitz). Les
cristalloides sont solubles dans la potasse étendue, I'ammoningue et I'acide
acétique.

Les substances albuminoides 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 & 30%, devient floconneux (Zoeller). (Voyez §§ 95, 231, 232).

§ 93. — On acidule une partic du liquide filtré (25 a 50°), par quelques
gouttes d'acide acétique, et I'on ohserve s’il se forme ou non un dépot de
léegumine ou de substances analogues. Dans le premier cas, le composé est
recueilli sur un filtre taré, et lavé d’abord avec de 1'eau acidulée & I'acide chlor-
hydrique, puis avec de l'alcool & 40 p. 100, enfin, séché et pesé. Plus tard on
défalquera le poids des cendres du poids brut de ce produit. Si I'acide chlorhy-
drique a fait naitre un précipité, on sature une autre portion du liquide par de
I'acide carbonique, d’ou peut résulter un dépot de globuline, qu'on examine
ultérieurement au microscope pour voir si elle posséde ou non une structure
cristalline (§§ 226, 227).

§ 94. — Le liguide 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 & 10°° d’une solution
concentrée de chlorure de scdium, et soumis a I'ébullition. 11 se précipile, dans
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ce cas, de Palbumine végétale qu’on recueille sur un filtre taré. On lave & l'eau
bouillante, puis, avec de l'alcool & 40 p. 100, on séche et 1'on pése. On tient
" compte, comme précédemment, du poids des cendres qui se trouveni dans ce
précipité. ’

Si 1a ligueur ne renferme pas de légumine, on en prend 23, on additionne
e de chlorure sodique concentré, on acidule avec quelques gouttes d’acide
acétique et 1'on fait bouillir. L’albumine est précipitée dans ces conditions, puis
elle est traitée comme il vient d’étre dit.

§ 95. — On prend ensuite une nouvelle portion du liquide, & peu pres 25%,
oh 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°,5 d’acide acétigue cristallisable, 400°° alcool, eau
quantité suffisante),

On filtre rapidement pour séparer le précipité, on lave celui-ci & I'eau et on le
séche. Pour en déduire la proportion de matitres albuminoides qui y sont renfer-
mées, on fait un nouveau dosage d'azote et on multiplie le résultat obtenu
par 6,25 (Voyez § 224). Ou hien on pulvérise finement le précipité et on le débar-
rasse du tannin par I'alcool & 90 p. 100 bouillant. II suffit alors de jeter sur filtre
et de peser les matiéres albuminoides restées insolubles (§ 229).

Cela fait, on compare le poids total des matieres protéiques ainsi déterming, &
la somme des poids de légumine et d'albumine trouvés aux §§ 93 et 94. Sile
dosage total accuse une augmentation de poids, cet excédant est mis au compte
d'une substance de nature albuminoide, que l'acide chlorhydrique ou l'acide acé-
tique & I'ébullition n’auraient pas précipitée (V. § 232).

Si Yon avait affaire & des drogues trés chargées de tannin, le dosage eflectud
d'aprés le § 92, ne donnerait que des résultats approximatifs, ainsi que nous
Pavons déja fait remarquer au § 51. En effet, une partie des matiéres albuminoides
es1 rendue insoluble par la présence du tannin. Cette cause d’erreur pourra
d'ailleurs étre évitée d'aprés les §§ 96 et 224. .

Au nombre des substances qui peuvent influencer le degré de solubilité de
'albumine, il faut certainement compter Parabine. En effet, Giinsberg a fait voir,
au moins pour 1'albumine de 1'ceuf, que cette substance, en solution légérement
acide, était précipitée par la gomme. Le précipité se dissout de nouveau dans un
exces de réactif. Mais '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, il importe de doser l'azote totul
contenu dans 1a matiére d'essai, puis de répéter le méme dosage; avec le résidu
sec provenant du traitement par l'eau du. § 92. La différence entre les deux
poids indique 1a proportion d'azote renfermée dans le liquide aqueux. Si cette
différence dépasse le poids de 1'azote conienu dans les matiéres albuminoides
(dosage des §§ 93=93), l'excédant doit étre attribué aux sels ammoniacaux, aux
amides, aux aléaloides, aux nitrates, etc:, solubles dans l'eau,
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Recherche de I'ammoniaque.

§ 97. — Pour faire 1c dosage des sels ammoniacaux on prend une partie du
lignide du § 92, on 'étend de deux volumes d’alcool & 90 p. 4100, et 'on jelte sur
filtre pour séparer le précipité qui s'est formé. On lave a I'alcool, on réunit les
liquides, et on distille sur de 1a magnésie calcinée (1).

Le liquide distillé passe dans un volume déterminé d’'une solution normale
d'acide sulfurique. 1l faut éviter les pertes de gaz et, en méme temps, empécher
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’a 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’cux s’engage un tube de verre terminé par un caoutchouc et une pince b;
dans l'autre, on introduit un tube ¢ deux fois recourbé, muni d’une boule d. Ce
dernier tube pénétre jusque pres du fond d’'un petit flacon & deux tubulures B,
qui est muni lui-méme d’un tube e rempli de boules de verre de la grosseur
d'un pois. C’est par cette tubulure e, que '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 étre refroidi pendant la distil-
lation.

Fig, 2.

Pour reconnaitre la fin de 'opération on ouvre de iemps en temps le caout-
chouc b et l'on promeéne, devant les vapeurs qui s’en échappeni, 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 I'hématoxyline. Cette derniére ne
doit pas devenir violette, I'autre ne doit pas hrunir,

Quand toute l'ammoniaque a passé & la distillation, on titre 'acide qui reste
dans la solution, et l'on calcule, d'aprés la méthode ordinaire, la quantité d'am-
moniaque correspondante,

) Un autre procédé consiste & évaporer la solution au hain-marie ; on obtient
un résidu de chlorure d’'ammonium. On I'arrose d'un peu d’eau et on évapore &
plusieurs reprises ; finalement on dose le chlorure restant, an moyen du nitrate
d’argent, et 1'on en déduit la quantité dammoniaque.

¢) On peut aussi s¢ servir de la méthode de Schleesing. 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 ie chaux, dans une
capsule de porcelaine 4 fond plat, qu’on dispose sous une cloche de verre, a
coté d'une autre capsule contenant un volume déterminé d’acide sulfurique nor-
mal. On abandonne le tout, pendant deux & trois jours. Au bout de ce temps,
la base volatile a été absorbée par I'acide. En titrant I'acide restant, on obtient
immédiatement la quantité d’alcali disparu. 1l est esseniiel de maintenir la
cloche & 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 ancunement compte de la décomposi-
tion possible des matiéres albuminoides, au contact de la chaux et dela magné-
sie, décomposition qui peut donner naissance a de I'ammoniaque (2).

Il serait donc prudent, avant tout dosage, d’éliminer les matiéres protéiques au
moyen du sous-acétate de plomb. A la vérité, I'asparagine et la glutamine ne
seraient pas précipitées dans ces conditions. Elles ne sont pas décomposées par
la chaux & 1'état pur; mais mélangées, elles le sont particllement, et fournissent
entre autres produits des 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 maniére on peut doser I'ammoniaque qui existait dans
la matiére d’essai, plus celle qui s'est formée par suite de la transformation de
la glutamine et de 'asparagine en amines-acides correspondantes. Cetle derniéere
quantité d’ammoniaque peut d'ailleurs étre appréciée, au moyen du procédé
de dosage donné par Sachsse, pour 'asparagine et la glutamine.

Si le procédé par distillation avec la chaux ou la magnésic, est exécuté avee
toutes les précautions voulues, on obtient, en général, un résultat satisfaisant.

§ 98. — Dans le cas ou la matiére d’essai renferme, indépendamment des
composés ammoniacaux, des amines ou des alcalis organiques volalils, le
dosage précédent ne serail pas suffisant, car ces derniéres substances peuvent
dégager de 'ammoniaque et neutraliser une partie de 1’acide.

(1) Ce réactif se préparc en mélant 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'cau de manitre & faire 36 parties.

(2) Schultz (Zeitschr. f. anal. Chem., t. XVIL, p. 171, 1878).
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Or, comme beaucoup de ces amines et de ces alcaloides donnent, avec le
chlorure de platine, des chloraplatinates solubles dans l'alcool et dans I'alconl
#théré, on gst obligé d’ajouter un exceés de chlorure de platine, d'évaporer au
bain-marie, et de recueillir sur un filtre taré le chloroplatinate, qui reste
comme résidu apres cette évaporation.

Si alors un second dosage fournit la méme quantité d’ammoniaque que le
premier, on peut en conclure qu'il n'y a pas d’amines, ou qu’il n'y en a que des
traces. Si le résultat était plus faible que le premier, il faudrait attribuer cette
différence & la présence d’alcaloides volatiles. Si, au contraire, le poids du chlo-
roplatinate obtenu est plus considérable qu'on pouvait le supposer, d’apres la-
quantité d’ammoniaque trouvée par le premier dosage, on peut rapporier cet
excédant & des composés amidés, dont le poids atomique est plus élevé que
celui de 'ammoniaque, et dont le chloroplatinate est insoluble dans l'alcool et
dans l'éther. 1l est & remarquer cependant, que le procédé de dosage du § 97, ne
donne pas toujours des résultats entiérement exacts, par la raison que certains
chlorhydrates, ceux de coniine et de nicotine, par exemple, s¢ volatilisent presque
en totalité.

Pour effectuer la séparation de 'ammoniaque et des amines, on peut aussi se
baser sur ce que les chlorhydrate, sulfate et oxalate d’ammoniaque sont inso-
lubles dans I'alcool, ou en tous cas, hien moins solubles que les sels correspon-
dants des amines. .

D'apres cela, si I'on veut caractériser les bases d'une maniere plus compléte,
on prend une portion plus considérable de la matiére premiére, et I'on distille
comme d’apres § 97, avec de la chaux ou de la magnésie.

L’'ammoniaque ou les amines volatiles sont recues dans une dissolulion de
I'un des acides précités. On évapore a4 sec, au bain-marie, on reprend par l'al-
cool, on évapore de nouveau, et l'on distille le résidu avec de la chaux, dans un
courant d’hydrogéne (V. § 239).

8§ 99. Dosage de lacide azotique, — On prend une nouvelle portion du
liquide du § 71 et I'on opére, soit d'aprés le procédé de Schultze (1), ou celui de
Wulfert (2). .

Procédé Schultze. — On chauffe la solution aveec de la potasse pure jusqu's
cessation de dégagement d'ammoniaque. Puis on chauffe avee du permanganate
de potasse, privé de nitre, en suffisante quantité pour qu'aprés dix minutes la
liqueur reste légérement rosée. On décompose ce léger excds de permanganale
par de P'acide formique, on neutralise avec de l'acide sulfurique et on réduit &
10°¢ environ, On introduit ensuite cetle solution dans le vase A (3) (fig. 3) et I'on
ajoute un poids déterminé d’aluminium en poudre et de la soude caustique. L'hy-
drogene, produit dans ces circonstances, va réduire I'acide azotique, et la quan-
tité de gaz disparu, transformé en eau, servira a calculer la proportion d'acide
azotique contenu dans la matiere.

On introduit un volume donné de soude caustique dans I'allonge B dont I'extré-

(1) Zeitschr. f. anal. Chem., t. VII, p. 392, 1868.
(2) Landw. Versuchs-tationen, t. XII, p. 164, 1869.
(3) Zeitschr. f. anal. Chem., t. 11, p, 379, 1863; t. VI, p. 379, 1867.
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mité e peut étre bouchée exactement par le tube intérieur ¢, rodé dans le col.
La solution alcaline ne pourra done descendre en A que si 1'on souléve légere-
ment le tube ¢. On laisse couler peu & peu la soude dans le vase inféricur, et
Ton s'arrange de facon & ce que l'opcration dure de 2 4 3 heures environ. A
communique par les tubes hk avec la partie supérienre d'un tube gradué G qui
est lul-méme mis en communication avec la partie inférieure d'un tube pareil, mais
non gradué D. Les deux tubes sont remplis d’eau jusqu'au point de repére marqué o
sur le tube C. I’hydrogine qoi se dégage passe dans I'éprouvette C et refoule Peau.

pbe bbbl

L.

Fig. 3.

Onouvre de temps en temps la pince g afin de laisser écouler un peu de liguide,
et de conserver le méme niveau dans les deux fubes. L'opération terminéde, on
lit la division & laquelle s’arréte le gaz dans le tube C et on en déduit le volume
d'’hydrogéne dégagé. On retranche de ce volume celui de la dissolution alcaline
introduite en A. On note la température et la pression. On fait un nouvel essai
avec les mémes réactifs exempts d’azotate el I'on note de nouveau le volume
d’hydrogéne dégagé. Sachant alors qu'un atome d’acide azotique ouj d’azotate
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de potasse exige, pour étre réduit, 8 atomes d’hydrogéne, on en déduit facilement
le poids de 1'acide azotique.

§ 100. Procédé Wulpert. — Ce procédé constituc une modification de celui
de Schleesing. On fait bouillir avec un lait de chaux 0,50 4 1 gramme dc la ma-
tiere pulvérisée. On filtre, on lave, on évapore les liqueurs réunies et on les
raméne a un volume de 30 & 40°° environ. Cela fait, on sature la solution de
gaz chlorhydrique et on l'introduit dans nn ballon A dont le col, fortement ré-
tréci, est relié au moyen d'un tube de caoutchoue¢ & un tube de verre recourbé
a. Ce tube a est muni d'un caoutchouc & pince b et se continue par un tube re-
courbé c. On ouvre le caoutchouc b et T'on fait bouillir le contenu du hallon
jusqu’a ce que les 3/4 du liquide aient distillé; de cette maniére, tout l'air du
ballon et du tube de verre est expulsé. On plonge ensuite I'extrémité ¢ dans un
verre a pied contenant environ 30°* d'une solution concentrée de protochlorure
de fer, on continue a chauffer un instant puis on met la pince sur le caoutchouc
b et on enléve le feu; par suite du refroidissement, il se fait un vide dans le
ballon A. On ouvre alors avec précaution le caoutchouc b de mani¢re a faire
pénétrer dans le ballon 13-20° de protochlorure cxempt de bulles d’air. On

/-

W

Fig. 4.

ferme de nouveau, on remplit le verre & pied d’acide chlorhydrique (D =1,12)
et I'on fait pénétrer dans le ballon de 25 4 40°° du liquide de maniére & enirainer
tout le protochlorure resté d’abord sur les parois du tube. Cela fait, on met un
petit bouchon & I'extrémité du tube ¢, et on la fait passer sous unc éprouvette
remplie de mercure et placée sur la cuve. On adapte la pinee en b et 'on
chauffe Ie ballon jusqu'a ce que la tension du hioxyde d'azote produit soit assez
forte pour contrebalancer & peu prés la pression extérieure. Il faut veiller & ce
que le mercure ne passe pas dans le ballon, mais il peut monter sans inconvé-
nient dans le tube. On en chassera au besoin I'acide chlorhydrique quia pu y
rester. A ce moment on enleve la pince; on modére ['asecension du mercure dans
le tube par une pression convenable exercée sur le caoutchoue b. Le bioxyde
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d’azote s'échappe finalement et passe dans 1a cloche B. On continue & chauffer

, jusqu'a ce qu'au bout de 8 & 10 minutes la moitié du contenu du ballon ait passé
4 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 & robinet d, sur laquelle
on adaple, aprés refroidissement, unc éprouvette graduée f pleine de mercure.
En ouvrant le robinet, on permet au gaz de passer dans f ou I'on mesure son
volume qui servira & calculer le poids d’acide azotique correspondant (1),

§ 101. — Nous avons indiqué, § 96, la maniere de déterminer les substances
contenues dans l'extrait aqueux de la matiere. Or, en comparant ce nombre a la
somme de I'azote provenant de chacune des substances en particulier, telles que
les matiéres protéiques, les alcaloides, '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 matiéres albuminoides non précipitables par la mé-
thode des § 93 et 94, ou d’amines acides, telles que 'acide sclérotinigue, I'acide
cathartique, etc. (Voyez § 242,

Recherche de l'inuline.

§ 102. — Nous avons dit au § 75 que la majcure partic de cet hydrate de car-
bone se trouvait dans les drogues séches & I'état de modification insoluble; mais
dans la plante fraiche, il existe en dissolution dans le sue eellulaire. Pour le
déceler dans ce cas, on épuise la substance 4 examiner par I'cau (d'apres les §§ 71
et 92), on laisse en digestion pendant un certain temps, & 55° ou 60°, sans dé-
nasser cette température : I'inuline se dissout alors dans ces conditions. En pre-
nant un volume de ce liquide, et 'additionnant de 3 volumes d’alecool, 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 '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 a gauche la lumiere polarisée; les acides
étendus la transforment facilement, & chaud, en sucre lévogyre. Cette pro-
priété permet donc aisément de la doser au moyen de la liqueur de Barreswil,
apres 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'apres s'étre assuré de la présence de la substance & I'aide d un
essal préliminaire,

Linuline se présente au microscope sous la forme de miasses amorphes con-
ienues dans les cellules parenchymateuses; on la recongalt dans les planies
fraiches, mises en macération pendant quelques jours dans de I'alcool, & ses eris-
taux sphéroides tres caractéristiques. Ils s'imbibent trés dilficilement de liquides

(1) Schleesing (Journ. f. pract. Chem., t. LI, p. 142. — Fruhling et Grouven (Landwirthsch.
Versuchsstaf, t. 1X, p. 9, v. p. 150, 4887). — Reichardt (Zeitschr. f. anal. Chem., t. 1X,

p- 24, 1870,
(2) Dragendorft (Monographie de I'Inuline, Saint-Pétersbourg, 1870. Schmitzdorff).
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et ne se gonflent pas sous l'influénce des acides ou des alcalis, mais se détachent
simplement des cellules. L'inuline ne jouit pas elle scule de ces propriétés, car
d’autres substances peuvent, dans les mémes conditions, présenter la mdéme
forme cristalline : telles sont l'inuloide, qui remplace 'inuline au printemps
dans les rhizdmes des synanthérées — un principe indéterminé de 1'cacelabu-
laria mediterranea » — et la maratiine (Voyez § 81).

L'inuloide se différencic de linuline par sa plus grande solubilité dans
Peau (1).

VI

RECHERCHE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS LA SOUDE CAUSTIQUE DILUEE : ACIDE
METARABIQUE, MATIFRES ALBUMINOIDES, PHOLABAPHENES, ETC.

§ 103. — On délaie dans I'eau le résidu insoluble encore humide qui provient
de Yextraction aqueuse (§71) et on ajoute a ce liquide 1 ou 2 milliémes d'hydrate
de soude (2). On s'arrange de maniére & ce que 10°° de la solution correspondent
a {* de la substance primitive. On agite et I'on fait macérer le tout pendant
24 heures. Au bout de ce temps on en filtre un certain volume (20 & 50°), on
neutralise le liquide filtré par de I'acide acétique, ont ajoute de I'alcool & 90° (3 vo-
lumes) et on laisse le précipité se former & froid pendant 24 heures. On le jette
ensuite sur un filtre taré, on le lave & I'alcool & 75°, on le séche et on le pese,
puis dn calcine et 'on prend le poids des cendres. Ce précipité renferme en général
un mélange de corps pectiques (correspondant 4 1'acide métarabique de Scheibler)

" et de matidres albuminoides (§ 193).

§ 104. — Si I'on a des raisons de supposer que ce préeipité renferme des ma-
tieres alhuminoides en proportions appréciables, ilimporte de les doser. A cet effet,
on prépare une nouvelle portion du précipité d’aprés le paragraphe préeédent, on
v détermine le poids de I'azote et I'on calcule d’aprés cela, au moyen d'un facteur
connu, la proportion des matiéres albuminoides (§ 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 tahleau général de
I'analyse qu’autant qu’il se rapporle & la proportion de la matiére albuminoide
calculée d’apres le poids de I'azote contenu dans Pextrait aqueux du résidu (§ 96).
Si la premiére détermination fournit un résultat supérieur & la seconde, c'est le
dernier dosage qu'il faut considérer comme le plus exact. 11 suffit de reprendre
la remarque du § 92 pour se rendre compte de ce fait. En cffet, la maticre du |
§ 102, traitée d’abord par I'alcool et I'éther, avant d'Stre épuisée par I'eau, doit
nécessairement fournir un liquide aqueux renfermant moins de substances albu-
minoides que celui qui provient de I'extraction directe d’apres le § 92. Or, comme

(1) Annal. de Chem. u. Pharm., t. CLV], p. 190, 1870,
(2) Pas plus, sans cela I'amidon serait attaqué.
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ce dernior résidu nous a servi & doser les matiéres albuminoides solubles, nous
ne devons pas le négliger quand il s’agit des matieres albuminoides insolubles.
Nous ferons remarquer en terminant qu'un seul traitement a la soude nest
pas toujours suffisant pour épuiser la substance d'une maniére compléte. Il sera
donc toujours utile de faire une seconde et méme une troisiéme macération.

§ 106. — On peut se demander si toutes les maticres albuminoides insolubles
dans I'eau se dissolvent dans ces conditions dans la soude caustique. Nous ré-
pondrons & cela qu'il résulte d'une longue série d'analyses exécutées sous notre
direction par MM, Stackman, Karoll, Cramer et Dolmatoff, qu'aprés un épuisement
trds complet d’une plantc au moyen de I’'cau, de I'alcool et de la soude caustique,
on ne pouvait constater la présence de I'azote que dans les parties extréme-
ment subéreuses. Du reste, aprés avoir épuisé la matiere avee la soude, on
peut essayer de déterminer 1'azote dans le résidu au moyen du procédé Lassaigne
st mettre le résultat trouvé sur le compte des « matitres azotées insolubles dans
la soude étendue». Les nombreuses cxpériences faites dans notre laboratoire par
Treffner (1), avec une variété de mousse de la Livonie, prouvent que dans certains
cas cette derniére portion d’azote peut étre assez considérable.

Dans tous les cas il importe de faire un dosage d'azote, quand les recherches
préliminaires accusent la présence de cet élément dans le résidu épuisé par la
souds (V. §§ 232 et 238).

§ 107. — On évapore & sec le liquide filtré du § 103 anquel on ajoute l'alcool
qui & servi au lavage du préeipité; on chauffe le résidu jusqu'a ce qu’il ne perde
plus de son poids; aprés quoi, on le pése et on en retranche le poids de l'acétate
de soude qui se trouvait dans la liqueur (V. § 237.) Le reste est constitué par des
matiéres solubles dans la soude étendue, mais non précipitables ultérieurement
par I'acide acétique et I'alcool. On traite ce précipité par quelques centimétres cubes
d'eau; si la solution est compléte, on conclut & I'absence de phlobaphénes ou de
substances analogues, solubles dans l'alcool. Quelquefois on trouve dans ce
précipité des produits de décomposition de 'acide métarabigue et des substances
pectiques.

En effet, ces derniers composés subissent, outre les modifications dont il sera
question au § 195, des décormpositions diverses sous l'influence de la soude, et
les produits qui en résultent ne sont pas précipitables par I'alcool. Mais géné-
ralement les substanes non précipitahles par ce véhicule doivent se ranger parmi
les matitres albuminoides (V. § 236).

§108. — 8i le résidu de 'évaporation du paragraphe précédent, traité par
I'eau, fournit une masse brune insoluble on a affaire & des phlobaphénes(V. § 48).
On jette le précipité sur filtre; on le lave, on séche et 'on pése. On retranche son
poids du poids total de celui du § 106, avant de calculer le poids des maltieres
pectiques, de la easéine, ete. (V. § 246).

Au nombre des substances déja étudiées nous rangerons encore l'acide poly-

(1) Dissert. Dorpat, 1881.
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porique trouvé par Stahlschmidt dans diverses espéces du genre polypore (1),
Ce corps est insoluble dans V’ean, l’éther, la bhenzine, le sulfure de carbone,
Tacide acétique glacial, un peu soluble dans Ie chloroforme, 1'alcool ct I'alcool
amylique a chaud. Il se dissout en produisant une coloration violette dans de
Peau ammoniacale. Les solutions alealines sont préeipitées par 1'acide chlorhy-
drique. Il cristallise cn tables rhomboidales et fond vers 300°.

I nous parait certain que Pacide humique des analyses anciennes n'est autre
chose que le phlobaphéne ou I'un de ses produits de décomposition. En général,
quand la plante & 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 guére que
dans quelques racines & écorce épaisse et dans des champignons lignecux. Dans
tous les eas ces substances se comportent, vis-a-vis des dissolvants, absolument
comme les phlobaphénes. Elles renferment, a4 c6té du carbone, de ’hydrogene
ct de Poxygene dans les proportions pour former de I’eau et ne donnent pas, sous
Tinfluence de la potasse en fusion, les produits de décomposition des phloba-
phénes, produits dont il a été question § 42.

VII

RECHERCHE DES PRINCIPES SOLUBLES DANS L’ACIDE CHLORHYDRIQUE ETENDU :
AMIDON, PARABABINE, OXALATE DE CHAUX, ETC.

§ 109. — Le résidu insoluble provenant du traitement indiqué § 103 est
lavé a I'eau (par décantation ou suivant la méthode du § 71), puis il est mis en
suspension dans de I'eau acidulée avec 1 p. 100 d’acide chlorhydrique en ayant
soin d’observer les prescriptions données plus haut relativement aux proportions
relatives de matiére solide et de liquide. La suite de l'analyse dépend de la
présence ou de I'absence de I'amidon, ainsi que de la présence de la pararabine
ou de substances analogues. L’amidon se reconnaitf naturellement a l'aide du
microscope : on essaie de constater la forme de ses granulations et on fait
la réaction avec I’eau iodée (2).

§ 110. — Si nous prenons d’abord en considération le cas le plus simple,
c'est-a-dire celui ol les deux substances ne se trouvent pas simultanément dans
la matiére, le traitement & I'acide aura surtout pour but I'extraction de I'oxalate
de chaux. On fait digérer pendant 24 heures environ avee de I'acide chlorhydrique

(1) Annal. de Chem. u. Pharm., t. CLXXXVII, p. 177, 1877.

‘(2) Ce n'est que dans le cas ol 'amidon serait accompagné, dans la plante, de grandes quantités
de matitres pectiques, qu'il ne se colorerait pas en bleu sous l'influence directe de I'cau iodée,
Pour obtenir ce résultat, il faut enlever préalablement la matiére pectique par une solution trés
étendue de soude (1/1000). Une sclution plus concentrée attaquerait 'amidon et ne pourrait pas
Servir.

Si I'on emploie le résidu du § 103 pour y rechercher de I'amidon, le traitement par la soude
n’est pas nécessaire (Monographie des grains d'amidon. Naegeli, Bile, 1858). — Vogl (Zeitschr.
d, Osterr. Apoth, Vereins, 1866, p. 290, 310).
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a 30°; on filtre; on prend un volume déterminé de liquide, soit 28-50°, on Ie
neutralise par de 'ammoniaque ou bien on I'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 Yacide acétique, et quand la liqueur s’est complétement éclaircie par le
repos, on jette le précipité sur un petit filtre. On le lave, on le desséche et enfin on
le pese soit & I'état de carbonate au moyen d’une calcination ménagée, soit a
l'état de chaux caustique en poussant la calcination a ses limites. Quant a 'eau
mére du précipité d'oxalate et aux caux de lavage, on peut les évaporer & siccité
et prendre le poids du résidu. Connaissant le poids du chlorure de sodium fourni
el celui de l'acétate non décomposé, il est facile de voir si ce résidu renferme
encore d'autres substances extraites par 'acide, telles que des matieres albumi-
noides, par exemple (§ 233).

On peut encore doser l'oxalate de chaux en dissolvant le précipité dans de
Tacide sulfurique étendu et en déterminant '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 dés lors sa présence pourra étre constatée a 'aide du microscope. Ces cristaux
sont insolubles dans I'eau, I'alcool et I'éther, 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 ét¢ dissous lors du traitement du § 109; s'il w'en était pas ainsi, il
faudrait recommencer Vextraction a lacide.

§ 111, — Sil'oxalate de chaux est accompagné de pararabine, a’exclusion de
I'amidon, on fait comme précédemment une macération de 24 heures, suivie
d'une courte ébullition dans un appareil a reflux.

On filtre le liquide encore chaud et {on en neutralise un certain volume par
l'ammoniaque; aprés quoi on ajoute 2 & 3 volumes d'alcool & 90°. 11 se forme
de cette fagon un précipité qui renferme luxalate de chaux et la pararabine. On
jette sur filtre, on lave avec de I'alcool & 60-70°, on pése, et 'on prend le poids
des cendres. On obtient ainsi le poids de la chaux d’aprés lequel on calcule la
quantité d’oxalate correspondant. On retranche ce dernier du poids total du
précipité et 'on a par différence le poids de la pararabine.

En évaporant les eaux meéres du précipité de pararabine, on pourra encaore
s'assurcr, d’aprés le poids du résidu, si I'acide chlorhydrique a dissout d’autres
substances ou non. On pourrait constater de cette facon la présence de matiéres
alhuminoides ; le précipité de pararabine peut méme en renfermer quelquefois;
mais, dans ce dernier cas, il est facile de s’en assurer et méme de déterminer
la proportion d'albumine en faisant un dosage d'azote (V. § 233).

§ 113, — 8'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 I'eau,
mais ne s’y dissout qu'a la fagon des acides. Les alcalis la précipitent; I'acide sul-
furique étendu ne la convertit pas en arabinase.
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§ 113. —Si I'on a un mélange d’oxalate de chaux et d'amidon sans pararabine,
on fait bouillir la matiere avee de Peau aignisée d’acide chlorhydrique, pendant
4 heures, dans un appareil & reflux. On ne sc contentc pas de faire digérer au
bain-marie; on prend la tare du ballon avant I'opération; puis la saccharification
terminée, on pése de nouveau, et si 1'appareil a perdu de son poids, on ajoute
de l'eau pour remplacer celle qui s’est évaporée. On filtre 1'oxalate de chaux,
on traite ensuite une portion du liquide, et on pese d’aprés le § 110 pour voir si
elle renferme ou non des matiéres albuminoides. Dans une autre, on dose le
glucose et I'on calcule 4 l'aide de cette donnée la quantité d’amidon préexistunte,
(§ 83.) :

11 serait ais¢ de modifier la mdthode, si le précipité ne renfermait que de
l'amidon, & l'exclusion de l'oxalate de chaux.

Duns le cas oit le précipilé renfermerait a la fois de I'oxalate de chaux, de la
pararabine et de 'amidon, nous procédons de la maniére suivante ! nous [aisons
bouillir la matiére précipitée d'aprés le § 109 avec de I'eau (10°° pour 4# de
substance); nous laissons refroidir jusqu'a 40-50°, puis nous ajoutouns & la liqueur
quelques centigrammes de diastase et nous abandonnons le tout & cette tempé-
rature jusqu'a ce que I'empois d'amidon soit liquéfié. Nous jetons sur filtre pour
séparer le précipité insoluble qui doit étre traité ensuite comme dans ]g eas
du § 411, Quant au liquide filtré qui renferme les produits de transformation
de T'amidon, on en prend un volume déterminé, on le fait bouillir avee un peu
d’scide chlorhydrique dans un appareil a reflux (§ 113), puis on dose la glucose
produite et on en déduit la proportion correspondante d’amidon.

§ 114.— Si 'on avait 4 chercher 'amidon dans une partie de plante qui 1aurait
pas été traitée au préalable par les dissolvants, et si cette plante renfermait en
otitre beaucotip de matiére pectiqiie, d’acide métarabique, de pararabine et de
glucosides, o pourtait mettre & profit une méthode qui réussit également bie
¢n présence des corps précipitds ¢t due rious avons fait connaitre eti {861 (1),

La matiére réduite en poddre est introduite dans un tube fermé avee 30 parties
d'une dissolution alcoolique de potasse (4 parties de potasse pour 100 d’alcool).

(1) Journ. f. Landwirthsch. Mai 1862. — Pharm. Zeiischr. f. Russ., t. 1, p. 46. — Musculus
(Dosage de l’amidon & I'é1at de glucose aprés traitement par 'acide sulfurique) Chem. Centralb.
1860, p. 602, — Compt. rend., 1860. — Philippe (Zeilschr. f. aral. Chem., N. F,, t. 1lI,
1867, p. 400). :

Sachsse a démoniré qu'il était préférable d’employer de I'acide chlorhydrique pour obtenit
I'intexversion (Zeitschr. f. anal. Chem.,t. XVII, p. 231, 1878,

D'aprés Sachsse, la formule de l'amidon devrait &tre représentée par 6.C6H1003-+H20, plutdt que
par CSH'00¥, Mais d'aprés les recherches les plus récentes de Salomon (Zeitschr, f. anal, Chem.,
1883, p. 111), c’est & I'ancienne qu'il faut donner la préférence.

*[Musculus qui a publié sur les modifications et le dédoublement de I'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 manidre complete la théorie récente de Salomon. Les différentes dextrines, ainsi que
la maltose qui résultent de la saccharification de I'amidon ne peuvent s’appliquer qu’en envisageant
ceite substance comme un poly saccharide de la formule n(CSH'00%) dans laquelle la valeur de »,
qui pe peut pas &tre moindre de 5 ou 6, reste & déterminer]®,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFF - SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 9

On chauffe & 100° durant 24 & 48 heurcs. Au hout de ce temps on jette sur filtre,
on lave & I'alcool, tant que le liquide filtré présente une réaction alealine, puis
on introduit le précipité dans un verre & pied et on I'épuise 4 I'eau. Finalement
on le fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique faible, et on termine le dosage
comme il a été dit précédemment. Sous I'influence de la potasse alcoolique tine
partie des matiéres étrangeres qui accompagnent 'amidon et qui rendent son
dosage inexact entrent en dissolution. Le reste est transformé en matiéres solubles
que lI'cau enléve ensuite tandis qu'elle laisse I'amidon inalidré (V. § 243).

VIII

DETERMINATION DU LIGNEUX, DE LA CELLULOSE ET DE SES ISOMERES.

§ 115. — Le résidu resté insoluble aprés traitement par les divers véhicules,
préalablement lavé 4 I'eau, daprés le § 109, est séché et pesé. Cela fait, on le
pulvérise aussi finement que possible et on le fait digérer avec de I'eau de chlore
fraichement préparée jusqu'a ce qu'il ait acquis une couleur pale (100° d’eau de
chlore pour 1= de poudrc). §’il ne s’est produit aucun changement au bout de deux
4 trois jours, on décante I'cau de chlore, on la renouvelle; et 'on recommence
méme une troisieme fois si c’est nécessaire. Finalement on jette le résidu sur un
filtre taré; on le lave avec I'cau contenant 0°003 de potasse, aussi longtemps que
la ligueur présente une teinte brune, puis a Peau distillée, et finalement on
séche et I'on pese. La perte de poids représente la lignine ou matiére incrustante,
la majeure partie de la subérine et la substance cuticulaire (V. § 247).

Au lieu d'ean chlorée on pourrait se servir d'eau bromée; cependant lu pres
miére semble agir plus completement.

Nous ferons remarquer, qu'au point de vue micrographique, les cellules lignifices
absorbent facilement la fuchsine en solution aqueuse el retiennent énergiquernten!
le colorant. Quand on traite ensuite la préparation microscopique par une goutte
de glycérine, les parties lignifiées conservernt leur couleur, tundis que les parties
plus molles cédent de nouveau la matiére colorante.

La meilleure maniére d'opérer consiste, d’aprés Russow (1), & traiter la
coupe par une gouite de fuchsine étendue, de disposer le couvre-objet, puis
{'ajouter quelques gouttes de glyedrine et d’abandoxiner 1a préparation pendant
24 heures. Styler (2) trempe la coupe microscopique dans une dissolution étendue
de ehlorure de calcium 1/60; puis, pendant une heure, dans de I'hyposulfite de
soude 1/32. 11 lave ensuite & I'ean, passe dans de I'alcool et finalement dans une
dissolution alcoolique d'acétate de rosaniline (1/960) dont on enléve l'excés au
mayen de l'alcool.

Le bleu d'aniline est un excellent colorant du parenchyme. (Ce réactif se
compose de bleu d'aniline 057,0325; eau 3,88; acide nitrique 0,5; alcool Q. S.
pour faire 40=.) On laisse macérer la préparation pendant quelques minutes

(1) Sitz. Ber. d. Dorpat, Natur. Ges., 1880, p. 419.
(2) Pharm. Journ. und Trans., t. VI, p. 741, 1876, i
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dans la solution rouge; on lalave ensuite dans de 1'alcool et de la térébenthine
et on I'examine plus tard au microscope.

On doit & Wiesner une autre réaction du ligneux (1), qui consiste dans l’emploi
d’une solution & 0,35 p. 100 de phloroglucine, en présence de I'acide chlorhydrique.
Il se produit dans ces circonstances une coloration qui varje du rouge au violet.

§ 116. — Le résidu insoluble du § 116 renferme un mélange de cellulose, de
mésophylle, restant de substance cuticulaire, ¢t d'une petile quantité de
matieres minérales.

Pour doser approximalivement ces composés, on détache le précipité du filtre,
on le délaye dans de 1'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'a ce que la
mati¢re soit devenue presque incolore. Sila réaction n’est pas achevée aprés
quelques jours de macération, on chauffe, pendant 4 ou 2 heures & 40°, sans
dépasser cette température, et 'on abandonne de nouveau au refroidissement. Si
cette derniére opération ne suffit pas, on renforce l'acide en y ajoutant un pen
d’acide azotique de 1, 4, mais en veillant &4 ce que la densité du liquide résultant
ne dépasse pas 1, 2. Au bout d'un certain temps on ajoute de I'eau afin de pouvoir
filtrer plus aisément, et 1’on opére d'aprés le § 416, de maniére que le pré'cipité
séjourne le plus longtemps possible dans le verre 4 pied. — Quand tout 'acide a
été enlevé par les lavages, on traite le préeipité & I'cau ammoniacale (1/50) tant
que celle-ci sc colore en brun, puis a I'alcool, et enfin & 1'éther. On desséche le
résidu et on le pese. La perte de poids doit étre attribuée, dans la majeure partic
des eas, & la substance du mésophylle et quelquefois & des hydrates de carbone,
isoméres de la cellulose, mais moins facilement décomposables qu'elle (2).

11 reste enfin sur le filtre de la cellulose mélangde & une faible quantité de
matiéres minérales (silice, sable). 11 suffit de calciner, de prendre le poids du
résidu et de doser la cellulose par différence (V. § 248).

RESUME

§ 11%. — En développant 1a marche générale de l'analyse ainsi que nots
venons de le faire, nous avions I'intention de montrer comment, avec une prise
d'essai de 30 a 505" environ de matiére, on pouvait s’assurer de la présence ou
de Y'absence de I'un ou Yautre de ses principes constitutifs les plus importants.
Nous avions également en vue de faire comprendre qu’avec les quantités indiquées
ci-dessus on arrivait a4 doser ces divers éléments. Mais notre objectif principal
était de réunir, dans un méme chapitre, les méthodes applicables a la fois &
T'analyse qualitative et 4 l'analyse quantitative. Nous nous croyions d’ailleurs
autorisé a le faire, d’abord, en raison de la nature de notre sujet et ensuite
parce que les principes immédiats dont nous avions & nous occuper se ren-
contrent dans la majeure partie des végétaux.

(1) Zeitschr. f. anal. Chem., t. XVII, p. 511, 1818,
(2) Stackmann et Koroll, loc. cit. — Schuppe, loc. cit. — Keenig, Lundw. Vers. Stat.,
1. XVI, p. 415.
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Nous avons déj& appelé 1'attention sur les méthodes de recherches d’un certain
nombre d’éléments constitutifs qu’on ne frouve que dans une seule espéce de
plantes, ou dans quelques genres seulement du régne végétal. Sans avoir la
prétention de les driger en régles invariables ou en lois, nous laissons &
lexpérimentateur le soin de les modifier & sa guise, suivant les nombreux cas
particuliers qui se présentent & lui, sous les formes lcs plus diverses.

I.a science posside 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 & 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 I'analyse minérale, par conséquent
il west pas nécessaire de calculer lcs résultats obtenus, avec une approximation
de la cinquiéme décimale par exemple; il suffit, le plus souvent, de se contenter
du deusiéme chiffre placé a la droite de la virgule. Celte observation ne s'adresse
d'ailleurs qu'aux commencants ou & ccux 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 & cela qu'il importe bien plus de
trouver des résultats généraux, exprimant la composition approximative d’une
plante, que de connaitre celle de ses principes constitutifs, & un moment donné
de I'année, et dans des conditions spéciales relatives au climat, & la nature du
sol ou aux influences atmosphériques; les diverses analyses du seigle ergoté,
pour ne citer qu'un seul exemple, viennent & appui de notre maniére 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, & nc s’occuper que
dun dosage de I'un des principes constitutifs les plus importants ¢t de comparer
entre eux les nombres obtenus.

D'ailleurs, dans la plupart des cas, il sera bon deffectuer aveec un seul et
méme échantillon des analyses d'aprés des méthodes variées et de prendre
finalement la moyenne des résultats.

ENCYCLOP, CHIM.
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METHODES SPECIALES
" DE DOSAGE DE CERTAINS PRINCIPES CONSTITUTIFS DES PLANTES.

COMPLEMENTS RELATIFS AUX ESSAIS PRELIMINAIRES

CORPS GRAS ET FRINCIPES CONSTITUTIFS =~ CHOLESTERINE,
FILICINE, ETE., ETC.

§ 120. — Il y a une vingtaine d'années, nous avions indiqué I'emploi de lu
benzine pour le dosage des corps gras (1). Plus tard nous avons reconnu que
I'éther de pétrole était préférable, en raison de sa volatilité plus grande et de
son moindre pouvoir dissolvant des maticres résineuses (voir § 36). Hoffinann (2)
s'est servi également de benzine daus le méme but et lui a donné la préférence
sur le sulfure de carbone et I'éther ordinaire. Miinch (3) enfin, a fait connaitre
d’'autres procédés d’extraction.

Quant aux appareils destinés & relirer les corps gras, il en existe un grand
nombre : Storch (4), Wagner (5), Sitmon (6), Tollens (7), Schulze (8), Tschaplo-
witz (9), Medicus (10), Slewert (11), Hirschsohn (12), Keyser (13) et d’autres, en
ont donné la description. Ils reposent tous sur Textraction contlnue, & l'aide
d'une proportion relativement faible de dissolvant,

(1) Pharm, Zeitsch. f. Rupl., 1, p. 44.
(2) Zeitsch. f. anal. Chemie, t. VI, p. 368, 1867.

(3) N. Jahresb. f. Pharm., t. XXV, p. 8, 18686.
(4) Zeitsch, f.an. Chem., t, VII, p. 68, 1868.

) rd. t. IX, p. 354, 1870.

] id. t. XII, p. 179, 1873.
1) Id. t. X1V, p. 82, 1875,
8) Id. t. XVIL, p. 174, 1878.
) Id. t. XVIII, p. 441, 1879:
(10 - 1. t. XIX, p. 163, 1880,
(11) Landw. Vun. Stad., t. XXIII, p. 317, 1879.
(12) drch, 7. Pharm., 3 R., t. VII, p. 486, 1877,

A3} Farmas. Tidskr, ‘1880, n* 9 et 19,
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La figure $ ci-contre represemc 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 & un réfrigérant.

_ La matiére & épuiser est conte-
D nue dans un tube E de 0%,02 de dia-
metre, reposant sur une petite ha-
guelte de verre F, fermé par une
rondelle de papier a filtrer, qui laisse
¢couler le produit dissout. On régle
la flamme de facon & avoir con-
stamment une couche de liquide
de 0®,01 & 0=,02 au-dessus de la ma-
tiere a analyser.

THMIMHM m
r ww m"hhwmﬂ
m'm ]

1

‘!:@ |

{5 ;

§ 121. — Pour étudier la ten-
dunce du corps gras a la siccativité,
on lexpose & lair sous forme de
couches mines et on le pése de temps
en temps pour savoir s’il augmente
de poids. On opére comparative-
ment avee de l'huile d’amandes
douces ¢t de lin, dans les miimes
conditions de température. Il est
bien entendu que ces essais ne doi-
vent porter que sur des corps gras
entiérement privés d’essence de pé-
trole qui avait servi & l'extraction.

§ 122. — Quand on veut s'assu-
rer qu'une matiére grasse contient
\ de I'élaine on y fait passcer pendant
' un certain temps un courant de
vapeurs nitreuses et on examine si
elle se solidifie ou non. On peut
également opérer de la maniére sui-
vante : verser de l'acide azotique
dans un verre a pied, avec un peu
de tournure de cuivre ou de mer-
cure, puis quelques centimétres cubes de 'huile 4 analyser. Si la masse se soli-
difie et si, en méme temps, au lieu de rester incolore, elle affecte une colora-
tion particuliére, on peut conclure & la présence de tel ou tel corps gras.

En employant 5 d’acide azotique (D = 1,4) et 4** de mercure, Massie (1),

Fig. .

oy Journ. de pharm. ot ehin., 1869, t. XII, p. 13
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obtient, & I'aide de ce réactif, mis en présence de 105 d’huile, des résultats qui
permettent de fixer la nature d'un grand nombre de ces corps gras.

Une premitre série d’essais doit &tre faite avec 'acide et I'huile.

On agite les liquides avec une baguette de verre ordinaire pendant deux mi-
nutes, temps nécessaire pour la réussite de I'opération, parce que certaines huiles
ne se colorent au contact de I'acide qu'a la fin de la deuxieme minute.

On laisse ensuite le verre au repos pendant quelques instants pour faciliter la
formation des deux couches. . -

{° La couche supdrieure huileuse est sans coloralion ou elle est colorée; dans
ce cas elle peut étre d'un branc verdatre, abricot clair ou foncé, jaune ou jaune
orange, rouge cerise ou Touge orange, jaune marron ou brun rougeitre,
enfin rosée, mais toujours de la méme couleur, dans la méme espéce 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 I'on observe dans I'huile, mais cependant toujours assez manifeste pour étre
apprécide; elle peut étre d'une teinte légérement jaundtre, verfe d'abord, pris
jaune safran, vert clair ou légérement 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 caractéres de cette huile aprés l'addition du mercure. Le
rédactif mercurique ne manque jamais de fournir ses réactions, que T'huile soit
vieille on nouvelle.

Dans la deuxiéme série d’essais, on prendle mélange d’acide et d’huile dans les
proportions indiquées ci-dessus avec 1% de mercure. .

Aprés dissolution du mercure dans l'acide, on agite avec une baguctte I'huile,
dans le réactif, trois ou quatre fois par minutes; on cesse d'agiter les deux
liquides aprés ce temps, quand on ne¢ veut produire que la coloration de la
couche d’huile.

On continue, au contraire, de remuer régulicrement toutes les dix minntes, si
I'on veut en obtenir la solidification.

Sous Il'influence de la solution mercurique, L'huile se colore, si ¢’est une huile
colorable, comme toutes les huiles de graines, ¢t cette coloration est persisténte;
cependant, apres trois ou quatre agitations, cette teinte peut a un moment dimi-
nuer d'intensité, mais pour reparaitre loujours aprés un temps délerminé.

Quand on veut déterminer la nature d’une huile, on en pese 10%, avee 5% d'acide
azotique, on agite pendant deux minutes et I'on examine le mélange.

La couche d’huile n'est pas colorée ou elle est colorde. '

¢ Si elle n’est pas colorde : '

On pcut avoir affuire & de huile d'amandes douces.
— _ d’amandes améres.

— — de noisettes.
— — de graines de soleil,

2 Sielle est colorée :
On peut avoir affaire & :
Blane verdétre trés clair.. o . . . . . . . de I'huile d’olive vierge.
a, Ton verditre..{ Blanc verditre ou jaunc verditre. . . . . —  d’olive ordinaire.
Yert. o v o h e e e e —  d’olive de 3¢ extraction,
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b. Ton abricot,

¢. Ton jaundtre..

d. Ton rouge.

e. Ton marron.

£, Ton rose..

Quelquefois 1égérement jaune sale

Vert d'abord, puis jaune safran
Légdrement marron clair

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUR

Abricet clair, . . . .

Abricot rouge. , .
Abricot jaune. . .

Jaune orange clairs . « o 0 460

Jaune orange.. . .

Rouge cerise.. . .
Rouge orange. . .
\ Id.

Rouge orange brun.

Marron clair. . . . .
Murron foncé. .. ...

Marron chétain.

Rose foncé..
Rose clair, .

Légérement rose ou vert clair

Légérement brun clair. ,
Jaune clair, .

d'arachide.

de pavot blane,
de lard.

de ricin,

de sésame.

d'amandes d’abricots, *
moutarde blanche.

de noix.

de cameline.

de faine.

de navette.

de lin.

de colza,

de moutarde noire.

de coton (brune).

de coton (blanche).

de chénevis.

de suif (acide oléique).
de foie de morue brune.
de pieds de beeuf.

.de pieds de mouton,

5. — A. La coloration est :

I'huile d'olive ordinaire,

{ — dolive de 3* extraction,
de sésame.

de coton (brune),

de chénevis,

de suif {acide oléique)
de foie de moruc hrune,

B. L’acide azotique reste non coloré avee toutes les autres huiles.

On ajoute alors 1* de mercure métallique dans le réactif. Aprées dissolution on
agite avec une baguette de verre, trois ou quatre fois en 3 ou & minutes, on aban-
donne au repos et I'on marque la teinte.

N“|-<
|
§
|

N2l —
N3y —
N'l.{ —
IRIS - LILLIAD -

Aveclhuiled’amandes douces.

d’smandes améres.
de moisettes.

de graines de soleil,
d’olive vierge.
d’olive ordinaire,
d’olive, 3¢ extraction.
d’arachide.

de pavot blanc,

de lard.

de ricin.

de sésame,

Université Lille 1

La coloration est

Apris 20 & 30 minutes,

Rlane ou légérement verditre.

Jaune citron,

Blane 1égtrement jaune paille

Jaune paille foneé.
Abricot clair.
Abricot foncé rouge.
Blane sale,

Rose,

Jaune orange,

Aprés 1 hetre.
Blane,

Taune citron faible.
Blane vert jaune paille.
Id.

Blanc jaune sale.
Abricot clair.

Abricot foneé rouge.
Rlane 1égbrement jaune
Jaune clair.

Jaune orange.
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Averl'huile d’amandes d'abricots. Rouge. Rose.
- de moutarde blanche. Jaune orange vin, Jaune rougeétro,
—  denoix. Rouge cerise clair. -
NeB. —  de fafne. Orange. Jaune orange.
—  de navette. Jaune rongedtre. id.
~  dc colza. Légtrement rouge. Janne 1égtrement orangé.
—  delin, Rouge caramel, fait effervescence. Rouge caramel granuleux.
~—  de moutarde noire.  Légtrement rougeltre, Jaune rougedtre,
~  de eoton (brune}. Rouge orange foncé. Rouge légerement orangé,
¥6 —  de coton (blanche),  Abricot clair. Abricot clair rouge.
' -~ de chénevis. Marron elair. Jaune rougedtre,
—  desuif(acide oléique). Jaune rougedtre. —
—  defoiede morue brunc. Rouge brun, fait effervescence.  Rouge caramel.
N1 —  depiedsdebeeuf. Chamois clair, Devient plus claire.
! —  depieds demouton.  Se décolore. Entitrement décoloré,

En agitant la solution mercurique avec 'huile de 10 en 10 minutes, la solidifi-
cation se fait ou ne se fait pas a la température de + 1530 (1).

L'huile d’amandes douces se solidifie aprés, . . . . . . . . 1415
—  d'amandes 8MEreS.e s o v v« 4 v aw v . ane .. 1,25
— denoisette.. + . . ... O 1]
— d'alive vierge. .. .. ... ... cs e e. 1,00

, — dolive ordinaire . « « v o v v v on s .-aa. 1,00
—  d'olive de 3° extraction, ... ... ... ... .. 0.5
— d'arachide. . . ... .... f e e e e ce 1,48
—  de ricin, ne se solidifie pas aprés,. . . . ... .. 8,00
— de sésame, se solidifie aprés. . . .. 0.0 ... . 2,30
— de moutarde blanche. ... ... ceee ... 2,30

— de noix, ne se solidifie pas.

—  de fatne, se solidifie aprés. . . . . v s .0 4. 6

— denavette, « . . v 4. .0 .. - I
— decolz8. o+ 4 o v v e v i e e e e 3

— de lin, ne se solidifie pas.

§ 123. — En mélangeant 50°° d’huile avec 40° d'acide sulfurique concentré,
Casselmann obtient des ¢lévations de température comprises entre 48° et 34",

Avec V'huile de lin le thermomatre monte jusqu'a. . . ..., 134°

— d'hélianthus, . . . . . S e e e e e aa ¢ 2
—_ depavots. . ... ... e s e e s ee. o 92
— dolive. . . . v v 0o a .. P ee e w s e . A8°
—_ d'amandes douces (2). . v v i i v a0 ... B9

— de graines de pivoine. .« . . ... 4.y .... 68

§ 124, — Casselmann a obtenu des colorations plus ou moins accentuées qui
peuvent servir & caractériser les huiles, ou tout au moins & les différencier, en
faisant réagir sur clles eertains réactifs :

*( (1) Poutet, de Marseille, avait employé ce méme réactif depuxs fort ]onztemps Son procédé
est déerit dans tous les traités de chimic ]*

(2) MM. Dragendorff ct Stahre indiquent le nomhre 48° au licu de 59° observé par M, Cassel-
mann,
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Bieber (1) obtient les phénomenes des colorations avec de I'acide azotique
de densité 4,4, ou avec un mélange, i parties égales, d'acide azotique fumant
et d'acide sulfurigue, en prenant cing 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 déja servi de ces mémes réactifs.]*

i ACIDE SULFURIQUE CONCENTRE
HCILES, . X ACIDE AZOTIQUE FUMANT,
et acide azotique fumant,

Amandes douces. Blane jaunitre. Jaune pile,
Pécher. Rose pécher, puis orangé foncé. Rouge.
Sésame, Jaune rosé, puis orangé foncé sale. Juune verditre, puis rosé.
Pavot ou noix. Blane. Blanc.

L’eau oxygénée peut servir également & différencier les huiles. Haucheeorne (2)
emploie ce réactif, maisn’indique pas son degré de concentration;il se borne adire
qu'on doit agiter, 4 volume de sa solution avec 4 volumes d’huile. Dans ces
conditions I'huile d'olive devient vert pomme; 'huile de pavot, couleur chair;
T'huile de sésame rouge vif; Thuile d’arachide, gris jaundtre.

* [Ce réactif permet également de reconnaitre dans I'huile d’olive la présence
('autres huiles par I'apparition de nuances spéciales :

PROPORTION COLORATION DES MELANGES D'HUILE D'OLIVE ET D'AUTRES HUILES
p- 100 en présence de 'eau oxygénés.
d’huiles -
étrangéres, (Eilletta. Arachide. Sésame. Fatnes,
10 Gris sale avec reflet| Verdatre laiteux. Ambré, résctif{Grisilre avee reflet
verdétre, coloré. jaune.
20 Gris sale, avec reflet|Gris léger, reflet ver-] Orangé. Jaune roussdtre.
verddtre, datre.
30 Gris sale franc. Méme gris, sans re-|Orangé vif. Méme nuance plus
flet verdatre, vive.
40 Gris nuancé rose. Gris sale, passant au|Rouge. Rousse.
jaundtre.
50 Gris rosé franc. Gris nuancé jaunitre. |Rouge vif. Rouge ocracé clair.

Les colorations des hniles pures sont fixes et durables, ce qui permet de bien
les préciser.

L'huile de sésame estla seule qui colore le réactif en rouge, & linstant
o il se dépose; cette propriété permet de la retrouver dans toutes les
huiles.]* *

(1) Apoth. Zeit., 1877, n° 41, p. 161. — Hauchecorne, Zeitsch. f. anal. Chem., 1864, 1, I,
p. 512, sans indication de proportion. — Langlies, id., 1870, t. IX, p. 534, prend 3 volumes
d'huile el un volume d’acide composé de 1 partic d’acide azotique concentré D — 1,4 et 1/3 partic
d’eau,

(2) Zeit. f. anal, Chem., 1863, p. 442.
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Les huiles siccatives se différencient des huiles non siccatives par I'emploi du
méme réactif (Cohné) (1). Les premiéres se décomposent avec mise en liberts
d’acides gras; les secondes, au contraire, ne se dédoublent pas.

L’acide chlorhydrigue concentrs, renfermant 2 p. 100 de sucre de canne (1 vol.
d’acide pour un volume d’huile), eolore Phuile de sésame en rose, puis en rougs
cerise, et n’agit pas sur I'huile d’olive (Basoletto) (2).

Avec T'acide azotique, additionné d'une petite quantité de sucre, on obtient aprés
agitation avec I’huile de sésame, une coloration vert jaunitre, tandis que I'huile
clle-méme prend une teinte brun cannelle. L'huile de coton devient jaune et
Tacide se colore en rose. Les huiles d'amandes douces et de riecin ne se
colorent pas.

D’aprés Vidau (3) Iacide chlorhydrique mélangé d’'un peu de sucre fait naitre
une coloration orange avec I'huile de ricin; brun jaune avec I'huile de pavot;
jaune intense avec I'huile d’arachide; jaune orange avec Thuile dolive; brun
foncé avec Thuile de colza; jaune orange avec I'huile d'amandes douces.

Le chloride antimonique peut étre employé avec avantage d’apris Zablu-
dowski (4) et Walz (5), parce qu’il émulsionne les huiles et colore la masse de
teintes spéciales.

L’huile d’olive fournit, sans élévation de température, une émulsion blanchitre
qui passe peu a peu au vert foncé. L'huile de coton, dans ces mémes circonstances,
devient brun chocolat. .

Une solution concentrée de chlorure de chaux (1 vol. pour 8 vol. d’huile),
donne, apros agitation avec I'huile de pavot, un liniment qui se détruit de nou-
veau au bout d'un certain temps.

La soude caustique, en solution coneentrée D = 1,33, chauffée & I'ébullition
avec les huiles, produit des savons qui, an début, présentent des colorations par-
ticuliéres (6). La masse qui résulte de l'action sur T'huile de riein est blanche;
celle des huiles de sésame, de navet, de pavot, de noix, est jaunatre; cclles de
I'huile de lin, jaunc; eelle de Thuile d’olive, brune; de Thuile de chénevis, brun
jaunitre.

Les huiles sulfurées sont généralement décomposées et fournissent du sulfure
de sodium reconnaissable & 'aide du nitroprussiate de soude.

Le speciroscope peut fournir des indications précicuses pour la recounaissance
de certaines huiles (Gilmour) (7).

* [L'huile d’'olive présente trois bandes d'absorption : la premiére plus foncée
aux environs de la raic B et les deux antres & proximité de D et F, mais beaucoup
moins noires que la premiere. Les rayons bleus, violets et rouges du spectre
sont complétement absorbés. L'huile de lin est caractérisée par les mémes bandes,
mais elles sont beaucoup plus prononcées. L'huile de sésame ne présente que la
premiére extrémement affaiblie.

(1) Ann. der Pharm., 1862.

(2) Bullet. della Soc. Adriat., 18735, p. 178.

(3) Journ. de Pharm. et de Chimie, 1813, t. XXII, p. 30, — Jakvdh. [. Pharm., 1815, p. 288.

(4) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1863, p. 233,

(3) Amer. Journ, of Pharm., 1874, p. 25.

(6) Hager Untersuchungen Leipzig, 1874, t. 11, p. 510,

() Jahrb, f. Pharm., 4877, p. 362.
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Dans I'huile de navette, on en remarque deux : 'une en B, l'autre prés de F,
mais la premiére est beaucoup plus accentuée que la seconde.

Les huiles de ricin, d'amandcs douces et de foie de morue n’en ont pas) *.

Le polarimétre, dont'emploi a été proposé pourla premiére fois par Buignet (1),
n'est pas moins ntile. Enfin I'attraction moléculaire de V'ecau pour les huiles pro-
duit certains phénoménes (figures de cohésion) qui ne sont pas entiérement sans
valeur (Kate Crapf (2) et Uloffat) (3).

§ 125. — On reconnait que les huiles grasses renferment des acides gras
libres en les agitant avec de la rosaniline pulvérisée. I1 se produit dans cc cas
une coloration rouge (Jacobson) (4).

On peut employer daus le méme but du carbonate de soude qui, apres agita-
tion avec les huiles, ne fournit d’émulsion qu'autant qu'elles renferment des aci-
des libres (Riimpler).

Geissler parvient & 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 alcao-
lique titrée de potasse.

§ 128.— Recherche et dosage de la cholestérine.— Iloppe-Seyler (5) épuise la
plante par de I'éther, soumet les liquides & la distillation et reprend l'extrait par
une solution alcoolique bouillante de potasse. Il évapore de nouveau, traite le
résidu par de 'eau et agite & plusieurs reprises avec de I'éther. Sile produit de
I'évaporation n’est pas constitué par de la cholestérine pure, on répéte & plusieurs
reprises le traitement précité. Sil'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, 4 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-
hilité de 1a cholestérine varie en présence de I'aleool. L’auteur propose de chauffer
dans ce cas la matiére impure avec de 1'acide henzoique, dans des tubes fermsés,
afin d'obtenir le benzoate de cholestérine, presque inscluble dans l'alcool bouil-
lant et débarrassé de cette facon des impuretés. On peut faire cristalliser ce sel
dans 1'éther bouillant et le décomposer de nouveau sous l'influence de la potasse
alcoolique. _

La cholestérine est soluble en partie dans 1'éther de pétrole et peut, par consé-
quent, se trouver dans le premier extrait effectué a I'aide de ce véhicule.

Mais comme clle n'y existe qu'en trés faible proportion — puisque Beneke n'en
a obtenu que 1*",5 en épuisant 3*,500 de substance — ce n'est qu'en opérant sur
de grandes quantités de matiére qu’on parvient a l'isoler.

() Journ. de Chim, et Pharm., 1862, p. 252,

(2) Jahr, f. Pharm., 1874, p. 291.

(8) Chem. News, t. XVIII, ne 473,

(& Zeit. f.anal. Chem., 1878, p. 387.

(5) Med. chem. Unters, 1, p. 143. — Zeitsch. f. anal, Chem., 1.V, p. 422, 1866,
(6) Zeitsch., f. anal, Chem., 1. XVII, p. 173, 1878.
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Elle est inspluble dans l'enn. Elle cristallise de sa solution alcoolique sous
forme d’aiguilles soyeuses ou de tables. Elle fond a 137° et dévie en solution
alcoolique la lumiére polarisée vers la gauche « (D)= 36,61. Elle se colore d’'une
maniére variable au contact de mélanges & proportions variables d'acide sulfuri-
quie et d'eau. La liqueur devient rouge quand on fait usage de 1 volume d'acide
et de 1 volume d'ean; elle prend une teinte bleue quand la proportion est de 4:
1, et violette, dans le cas ou elle est de 3 : 1.

Quand on ajoute de la cholestérine & un mélange de 3 p. d’acide chlorhydrique
concentré et 1 p. de chlorure ferrique et qu'on évapore la solution, on obtient unc
liqueur rouge violacée qui passe au violet bleu. Avec I'acide sulfurique concentré
et le chlorure ferrique, on obtient aprés évaporation, une coloration rouge carmin
qui passe au violet et qui, sous l'influence de 'ammoniaque, redevient rouge vif.

En mélangeant la cholestérine a4 de I'acide sulfurique concentré, sans addition
de chlorure ferrique, et entriturant le tout pendant quelques instants, apres addi-
tion de chloroforme, on obtient un liquide rouge.

La phylostérine se rapproche de la cholestérine au point de vue de ses proprié-
tés : c'est probablement un composé homologue. Hesse (1) I'a extraite pour la pre-
miére fois de la féve de Calabar. Les divers véhicules agissent sur elle a peu prés
de la méme maniére que sur la cholestérine. Son pouvoir rotatoire ne difféere pas
beaucoup du précédent — 34,2 au lieu de — 36°,61. Elle fond & 133-.

La filicine apparticnt également & la catégorie des principes constitutifs des
plantes, solubles dans 1'éther de pétrole. Soumise & 1'évaporation spontanée, ses
solutions 1'abandonnent sous forme d’'aiguilles cristallines, mais elles en retien-
nent néanmoins une forte proportion, qui reste mélangée 4 la matiére grasse.
M. Kruse (2) a essayé¢ de la séparer des substances qui se trouvent mélangées avec
elle, en employant soit de I'acétone, de I'éther acétique, de I'éther ordinaire, du
sulfure de carbone et d’autres dissolvants; mais ses expériences jusqu'a présent
n’ont fourni aucun résultat concluant. ’

Les traitements au carbonate de soude et méme ala soude caustique, en solu-
lution alcoolique, en vue de saponifier les corps gras ct de décomposer ultérieu-
rement le savon par de 'acide chlorhydrique, n’ont pas eu plus de succés.

La kosine (3}, principe constitutif des flcurs de Kamala, se dissout également
dans l'éther de pétrole a chaud, et se trouve, par conséquent, dans I'extrait en
question. Cette substance se dissout assez facilement dans 1'éther, la benzine, le
sulfure de carbone, mais trés peu dans 1'alcool et '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 I'acide butyrique. La filicine se com-
porte de méme.

L’euphorbone (%) jouit & peu pres des mémes propriétés. Elle est trés soluble

(1) Ann. d. Chemie w. Pharm., 1878, p, 175, — Id., 1881, p. 229. — Id., t. GCXI, p. 283, —
Schulze et Barbieri, Ber. d. d. chem. Gesell., 1882, p. 953,

@) Arch. f. Pharm., 3¢ série, t. VI, p. 24, 1876. — Annal. f. Chem. w. Pharm., t. LIV,
p. 19, 1851. — Chem. Centralb., 1867, p. 463.

(8) Fluckiger et Buii, Arch. f. Pharm., 3¢ série, 1874, t. V, p. 193.

(4) Hesse, Ann. d. Chem. w. Pharm., t. CLXXX, p. 352; t. CLXXXII, p. 163; t, CXCII,
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dans l'éther, la benzine, le chloroforme, lncétone et lacide acétique cristalli-
sable, mais peu soluble dans les alcalis en présence de I'eau. L’acide sulfurique
concentré la dissout en la colorant en brunj; ce liquide traité par une goutte
d'acide azolique, ou mélangé d'une trace d’azotate de potasse, se colore en violet,
Elle fond & 413°-114°. Elle est isomeére avec la lactucone ou lactucérine des Lac-
tucées, de l'échicérine de I'écorce de Dita, et trés probablement aussi de la cynan-
chocérine du Cynanchum vincetoxicum et acutum.

1’hélénine est trés soluble dans D'éther de pétrole, I'alcool et U'éther ; elle est
peu soluble dans 'eau, inéme en présence d'un pen d'alcali. Elle fond a 110° ct
cristallise sous forme d'aiguilles-incolores. Sa solution dans I'acide sulfurique
concentré est rouge. L’acide chlorhydrique gazeux la colore également cn
rouge (1).

La coumarine posséde une odeur caractéristique de mélilot. Elle se présente
sous forme de eristaux aiguillés dérivant du prisme orthorhombique. Elle est dif-
ficilement soluble dans I'eau froide, mais soluble dans I'eau chaude, dans Yéther
et dans l'alcool. La potasse en fusion la transforme en salicylate (v. § 26). L'acide
mélilotique de Zwenger (2) s'en rapproche beaucoup au point de vue de sa com-
position.

Le styrol est reconnaissable également & sou edeur aromatique: c¢'est un liquide
incolore qui se transfurme en métastyrol cristallisé, quand on le chauffe dans
des tubes fermés. 11 est & peu prés insoluble dans 'eau, mais trés soluble, au con-
traire, dans I'alcool, I'éther et Ie sulfure de carbone. L’acide ehromique et I'oxyde
fournit entre autres produits de 1'acide benzoiquce (v. § 26).

Nousrenvoyonsle lecteur aux mémoires originaires de Scharling et Stenhouse (3)
pour 'étude de la myroxocarpine; de Landerer et Fliickiger (4) pour celle de a
diosmine ; de Brandes |5) pour celle de la kempfeéride; de Schmidt (6) pour
l'asarone; de Brimner (7) pour l'angélicine, trés probablement, identique &
I'hydrocarotine; de Husemann (8) 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. Rupl., 1863, p. 213, — Fluckiger, Neues
Jakrb, f. Pharm., 1868, p. 135.

(1) Ber.d. d. Chem. Ges., 1873, p. 1506.

2) Ann. d. Chem. u. Pharm., suppl. V¥, p. 100, 1867.

3) Ann. d. Chem. u, Pharm., t. LXXVII, p. 306; t. XCVII, p. 69.

() Regert. f. Pharm , t. LXXXIV, p 62.— Id., t. XXIII (N. 8.), p. 102, 1874,

(3) drch. f. Pharm., 1. XIX, p. 52, 1828, — Ber. d. d. Ch. Gesell., 1881, p. 2385.

D'aprés Jahn, la kempferide de Brandes est associée & deux autres substances : la galangine et
I'alipine. — La keempferide constitue des aiguilles d'un jaune de soufre, fusibles & 2210-293¢,
presque insolubles dans I'eau, difficilement solubles dans le chloroforme, la benzine et I'alcool a
froid; trés soluble dans I'alcool bouillant, dans I’éther et dans 'acide acétique cristallisable. Ses
solutions aqueuses réduisent le nitrate d’argent et les sels de cuivre — La galangine se préscnte
sous forme de cristaux tabulaires juumnes, fusibles 4 214°~2130, trés solubles dans l'alcool, solu=
bles dans I'éther, mais peu solubles dans la benzine et le chloroforme. — L'alipine cristallise
difficilement. Elle fond & 172°-174°. Elle se comporte, & I'égard des dissolvants, & peu prés de la
méme maniére que la keempferide.)

(6) dnn. d. Chem. w. Pharm., t. Lll1, p. 156, 1845.

(7) N. Repert. f. Pharm., t. XXIV, p. 663, 1874.

R Ann. d. Chem, w. Pharm., t. GXNII, p. 200, 1861.
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sous l'influence de I'acide sulfurique concentré et en bleu au contact de l'acide sul-
fureux; de Tresh (1) pour la capsicine et la capsaicine et de Fluckiger (2) pour
Tamyrine et la bryotdine. N'oublions pas, dans cette longue nomenclature, de
citer enfin I'anémonol, susceptible d'étre entrainé par la vapeur d’eau et de se
transformer dans le liquide aqueux distillé en anémonine, principe cristallisable
insoluble dans I'éther de pétrole. L’éther et le chloroforme 1'enlévent & ses solu-
tions aqueuses aprés agitation. Elle jouit de propriétés rubéfiantes trés pronon-
cées (3).

[L'anémonine et I'anémongl peuvent &tre obtenus par agitation, de leurs solu-
tions aqueuses, au moyen de la benzine. En chauffant I'anémonine avec une
solution alcoolique de potasse caustique, et exposant & l'air pendant un certain
temps, on obtient une coloration rouge violacée, réaction analogue a celle du
cardol (v. § 155).] :

§ 12%7. — L'extrait a I'éther de pétrole ne contient que des traces de caoutchouc,
qui reste insoluble, apres traitement ultérieur du résidu au moyen de l'alcool
bouillant. Lorsqu'une plante est trés riche en principes analogues au caoutchouc,
on peut les déceler, et au besoin les doser, en opérant de la maniére suivante:
faire l'extraction a l'aide de I'éther de pétirole, laisser évaporer le dissolvant,
reprendre le résida par 100 p. de sulfure de carbone rectifié et 6 4 8 p. d'aleool
absolu ou de chloroforme; ajouter & la solution une forte quantité d’alcool, afin
de précipiter la totalité du caoutchouc, sams cntrainer 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 et Borgmann (4). Comine Ialcool ordinaire enléve, par
exemple, & I'extrait du vin, indépendamment de la glycérine, une certaine quan-
tité de principes solubles dont la présence nuirait au dosage que I'on se propose
de faire, les auteurs évaporent l'extrait alcoolique qui contient la glycéring, le
reprennent par 10 d’alcool absolu et ajoutent au liquide 3 volumes d'éther, afin
de précipiter les matiéres étrangéres. En évaporantla solution éthéro-alcoolique,
on obtient Ie poids de la glyeérine. I1 importe d'évaporer la liqueur glycérinique
aussi rapidement que possible et de dessécher finalement dans le vide, Pasteur (5),
Griessmeyer, Clausnitzer et Borgmann (6).

§ 129. — L'alcool cétylique (§ 14) fond 4 480«49° et se dissout & la tempéra-
ture de 54° dans de I'alcool & 0,812 en toutes proportions.
L'alcool cérotique fond entre 79 et 81°; I'alcool mélissique a 850,

(1) Pharm. Journ. a. Trans., t. V1, p 941; t, VIL p. 473.

(2) N. Repert, f. Pharm., 1875, p. 220.

(3) 4Ann. d. Chem, u. Pharm., t. XXXVIII, p. 278. — Chemt. Central., 1830, p. 618, —
Journ. f. prakt. Chem., t. LXXYV, p. 209.

(4) Zeitsch. f. anal. Chem., t. XVIII, p. 442, 1878.

(5) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LVIII, p. 330, 1864.

(6) Ber. d. d. ch. Gesell., 1878, p. 292. — Zeilsch. [. anal: Chem., 1881; t. XX, P. 58, ==
Id., 1882, p, 239. '
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Ce dernier est & peine soluble, & froid, dans l'alcool, la benzine, I'éther de
pétrole et Ie chloroforme; mais il 8’y dissput au contraire facilement a chaud.

Voir les travaux de Keenig et Kiesow (1) & propos d’une espéce de paraifine ou
de céroténe C2* H*, extraite du foin.

La substance connue généralement sous le nom de cire végélale provient de
plantes trés variables, Hirschsohn (2).

Le myrica quercifolia fournit un produit soluble dans 40 p. de chloroforme
bouillant, entiérement limpide & froid, soluble également dans I'éther. L’alcool &
950 en dissout 46,16 p. 100 de son poids, 4 la température ordinaire; I'éther de
pétrole en enléve 56,62 p. 100. Le chlorure ferrique dissout dans 1'alcool, dans
la proportion. de 1:40, fait naitre, dans sa solution aleoolique, un précipité qui ne
disparait pas & la chaleur.

Avec une autre variété de myrica, on obtient une cire différente de la précé-'
dente par quelques-unes de ses propriétés : 1'alcool n'en dissout que 19,88 p. 100,
I'éther de pétrole 68,70 p. 100 et le chlorure ferrique y fait naitre un précipité
noir.

La cire du myrica cerifera ne s¢ dissout dans I'alcool que dans la proportion
de 7,16 p. 100 et dans Péther de pétrole de 41,62 p. 100. La solution aleoolique
précipite en brun par le chlorure ferrique.

Le rhus succedanea contient une cire {cire du Japon) qui se comporte &
Iégard du chloroforme comme celle du myrica quercifolia, mais qui ne se dis-
sout que trés imparfaitement dans I'éther. L’alcool en dissout 1% p. 100; I'éther
de pétrole 69,80 p. 100. Elle est saponifiable par 10 p. d'une solution alcoolique
de potasse dans la proportion de 1:10. Le savon ainsi obtenu est enliérement
soluble dans 100 p. d’eau. :

La cire produite par Valeurites laccifera est soluble dans le chloroforme i
chaud, mais précipitable de nouveau & froid. La solution alcoolique traitée par
une solution alcoolique, saturée d'acétale neutre de plomb, se trouble au hout
d'un certain temps. La partie de la cire, non soluble dans l'alcool bouillant, se
laisse réduire en poudre impalpable sous Ie pilon.

La cire de Carnauba se dissout comme la précédente, dans le chloroforme et
dans l'alcool, mais l'acétate de plomb ne la précipite pas. Elle est en partie
soluble dans I'éther, sa solution éthérce précipite par Yacool. L'alcool & froild en
dissout 3,25 p. 100; V’éther de pétrole, 5,04 p. 100.

La cire de Bahia se comporte & peu prés de méme, L’ alcool en dissout 9,70
P 100; Uéther de pétrole, 3,32 p. 100. Ses solutions éthérées ne se troublent pas
apres addition d’alcool.

Voir les travaux de Avequin (37, Dumas (4) et Lewy (5) pour I'extraction de la
cérosine de la canne & sucre. ‘

Les cires végétales peuvent se caractériser microchimiqueément au inoyen di

(1
(2
[

) Ber. d. d. Chem. Gesell, 1874, t. VI, p. 500. — drch. f. Pharm., 1872, t. CCI, p. 193,
) Pharm. Journ. a Trans., 3°série, t, X, 1880, p. 799.

) Ann. de Chim. et-de PRys., t. LXXV, p. 218.

(&) Ann. de Chim. et de Phys., p. 238. — Ann. de Chem: u. Pharm.; 1841, p. 170

(8) dnn. de Chim. et de Phys., N. 8., t. XIII, p. 481:

3
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leur insolubilité dans l'eau, et de leur solubilité dans 1'déther. Elles constituent

des masses plus ou moins volumineuses a la surface des cellules (voir § 145).

§ 130. — Pour doser I'acide oléique contenu dans les corps gras, on saponi-
fie environ 10* de matiére par de la potasse caustique et I'on décompose le savon
par de 'acide sulfurique., On lave & I'eau, on ajoute un excés de carbonate de
soude; on desseche le tout ct I'on épuise le résidu par de I'alcool bouillant, On
filtre les liqueurs, on y verse de I'acétate de plemb en excés et I'on recuaeille le
précipité obtenu. Aprés dessiccation, on reprend le résidu par 1'éther qui dissout
I'oléate de plomb. On ¢évapore la solution ct I'on calcule la quantité dacide
oléique contenu dans la combinaison (Oudemans)(1).

11 est difficile de doser de cette facon 'acide linaléique, puisque ce dernicer, i
I'état libre, s’oxyde plus facilement méme qu'a I'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 meélange des
acides libres, soit les acides linoléique, oléique, palmilique et myristique par de
I'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
I'éther & plusicurs reprises, il finit par enlever tout I'oléate de plomb, tandis que
le linoléate s’oxyde pendant I'opération et devient insoluble : c'est donc sur cette
propriété que l'auteur base son procédé de séparation des deux aeides gras
liquides.

L'acide laurique peut se reconnaitre dans le produit de la distillation du
liquide aqueux qui renferme les acides gras libres. Les acides myristique et
oléique ne passent pas dans le récipient dans ce cas (§ 18). 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 oldique et stéarique peuvent étre séparés au moyen d'une solution
alcoolique d’acide acétique cristallisable, dans la proportion de 3 p. d'alcool &
950 pour 1 p. d'acide.

Lorsqu'a 3= d’une solution d'un mélange d’acides oléique et stéarique dans
T'alcool, on ajoute 2¢¢,2 d'un mélange a volumes égaux d'eau et d’acide acélique
cristallisable, le dernier acide gras se précipite en totalité; 'acide oléique par
contre reste en solution et peut étre isolé plus tard quand la proportion des deux
liquides est dans le rapport de 3°= 4 2°%,3 (voir § 16 et 131) (David) (3).

§ 181. — Séparation des acides gras et des résines. — Nous indiquons sous
forme de tableau le résumé des travaux de Jean (4) et de Barfeed (5) qui se sont
principalement occupés de cette question.

(1) Journ. f. prak. Chem., t XCIX, 1877, p. 407.

(2) Zeitsch. f. anal. Chem., t. 11, 1866, p. 452. — Jahresh, f. Pharm., 1857, p. 155.
(3) Zeitsch. f. anal. Chem., t. XVIII, p. 622, 1879. .

(4) Polyt. Journ., t. CCVII, p. 1873.

(3} Zeitschr. f. Anal, Chem., 1873, p. 20. — Chem. News, 1866, p. 183,
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A. Premiére méthode.

Partie insoluble. On traite
parl'alcool houillaut a’70°,
Les deux acides sc dissol- | -1+ stéariyue.

Acide stéavigue. . . vent et se précipitent de{ 4, pulmitique.
‘Acide palmitique. . . | Traiter le mélange par 10 p. | nouveau & froid apres 24
Acide abiétique (ré- d’alcool & 70° a froid. heures.

sine de coniféres). Partie soluble. On ajoute de

I'eau aiguise d'acide
chlorhydrique et la résine
s¢ préeipite.

A. abiétique.

B, Deuxicine méthode.

‘Partic insoluble. Les deux |
savons gras sont repréei- | 4
pités. Onlesredissout dans
T'eau et on les décompose
par l'acide chlorhydrique.

Partie soluble. On ajoute C1H
pour préeipiter la résine A
que I'on peut redissoudre
dans 'éther.

Tyaiter le mélange par 7 vol. - stéarique.
d’alcool & 30°, 1 vol. de
carbonate de soude 1: 3,
Faire bouillir. Tout se dis-
sout, Aprés refroidisse~
ment il y a:

Acide stéarique . . . A. palmitique

Acide palnitique. , .
Acide abiétique . . .

. abidtique.

C. Iroisiéme méthode.

; Partie insoluble, Les savons
Dissoudre dansl’alcool bouil- caleaires des deux autres | 4
lant & 80°. Verser dans la | acides. On les séparcra
liqueur une solution de:/ comme il a éité dit plus
chlorure de calcium,1p, haut,
alcool & 80° 13, p. Aprés | Partie soluble, Savon de ré-%
4.

. stearique.
Acide stéavique . . .
Acide palmitique. . .
Acide abiétique. . .

A. palmitique.

refroidissement il y a: sine. Qn précipite acide abiélique.

par CIH.

D. Qualiriéme méthode.

Dissoudre dans la soude;
caustique pour les trans-
Acide stéarique « . former en savon. Réduire
Acide palmitique. . . & siceité et pulvériser. Re-
Acide ahiétique . . . prendre par un mélange .
! de 1 vol. d’alcool & 98° et Pal‘:l? soluble. Le savon de A. abiétique.
5 vol, d’éther. Il y a: esme.

Partie insoluble. Lemélange
des deux autres savons
qu'on pourra séparer com-\ A. pabmitigue.
me ci-dessus.

A. stéarique.

Dans I cas ol l¢ mélange contiendrait de l'acide oléique, les méthodes A et B
ne fournissent plus de résultats exacts, puisque ce dernicr se comporte comme
la résine et reste avec elle dans les diverses solutions : c'est pour ce motif que
ces mbémes méthodes sont applicables au cas ol Vacide abiétique serait remplacé
dans les mélanges précédemment cités, par de l'acide oléique.

Si le mélange ne renferme qu'une faible proportion d'acide oléique, on peut
néanmoins opérer la séparation d'aprés la troisieme méthode. Dans ce cas,
l'oléate de chaux reste en solution en méme temps que la résinate, et I'acide
chlorhydrique, ajouté & la liqueur, en vue de mettre en liherté Tactde ahiétique,
décompose également Toléate. Mais Tacide abiétique se dépose sous forme de

ki
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matiére résineuse, tandis quc l'acide oléique reste dans la solution agueuse ct
peut lui étre enlevé ultérieurement au moyen de I'éther.

Pour séparer l'acide oléique d’avec les trois autres acides, il est préférable
d’opérer suivant D, en ayant soin toutefois de hien dessécher la masse avant de
I'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 0&%,5 du
melange de résines et d’acides gras, dissout dans 20cc d’alcool 4 939, par de Ja
potasse caustique & chaud, jusqu'a légére réaction alcaline 4 la phthaléine du
phénol. 11 traite le savon par de l'éther, verse la solution éthérée dans une
¢prouvette graduée et compléte le volume par de I'éther pur jusqu’'a 400, 1l
ajoute ensuife 1= de nitrate d'argent en poudre et agile le mélange pendant 40 &
15 minutes. Aprés formation du précipité et clarification du lignide, il en pré-
léve un volume déterminé, soit 50 & 70°¢, qu’il met dans une autre éprouvette de
méme grandeur que la premiére. II traite de nouveau par du nitrate d'argent
comme précédemment et filtre aprés avoir abandonné la liqueur pendant un
certain temps. Enfin, il verse de lacide chlorhydrique additionné dn 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. 11 obtient
de cette facon, comme résidu, la résine acide, soluble dans I'éther et mélangée
tout au plus de quelques traces d’acide oléique (soit 0,00235 d’acide pour 10* de
liquide éthéré).

Les acides gras fixes, au contraire, se sont combinés au nitrate d'argent et con-
stituent le précipité insoluble dans I’éther.]

COLOROPHYLLE ET COMPOSES ANALOGUES

§ 132. — En nous occupant de Yétude sommaire de la chlorophylle, nous
avons dit (§ 20) que cette substance constituait un corps homogéene dont la com-
position chimique n’était pas encore parfaitement élablie. Quant aux grains chlo-
rophyllins tels que le microscope nous les révéle, ils sont de nature complexe,
puisqu’on y constate la présence de matiéres albuminoides, amylacées et autres.

M. Frémy (2), le premier, et d'autres chimistes, aprés lui, ont démontré que la
matiere colorante verte des plantes pouvait étre transformée sous 'influence de
l'acide chlorhydrique, en présence de I'éther ou de la benzine, en deux composés
dontI'un, de couleur bleue, la cyanophylle ou phyllocyanine, soluble dans 'acide

(1) Chem. news., 1882, p. 159.

(2) Comptes rendus, 1. L, 1860, p. 405; t. LXI, 1863, p. 188. — Jowrn. [. pr. Chem.,
t. LXXXVII, p. 319, 1862, — Kromaver et Ludwig, 4drch. f. Pharm., t. CLVL, p. 164, 1861. —
Arch. f. Pharm., t. CXCII, p. 163, 1870, — Kraus, Chem. Central., 1874, p. 3353. — Filhol,
Comples rendus, 1874. — Hartsen, Ann. der Phys., 1874, t. CXLVI, p. 158. — Neue chem.
Untevsuch, Nordhausen; 1815, ~ Avrch. f. Pharm., 3¢ série, t. VI, p. 136, 1875.
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et l'autre, la xanthophylle ou phylloxanthine, soluble dans I'éther avec colora-
tion jaune, Suivant l'opinion de notre savant professeur du Muséum, ces deux
substances préexistent dans la chlorophylle; mais d'aprés Pringsheim (1) et autres,
clles ne constituent que le résultat d'un dédoublement sous l'influence des réac-
tifs employés. Doit-on envisager la chlorophylle, la phylloxanthine et la phyllo-
cyanine comme des principes chimiques parfaitcment définis, ou plutot, ainsi que
Iadmet Sorby (2], comme des types de combinaisons ? D'un autre e6té, fant-il
admettre que les matieres colorantes vertes, produites par Filhol et Sachsse au
moyen de réactions chimiques particuliéres, mais différant trés peu de la ehloro-
phylle au point de vue spectroscopique, se trouvent également a 1'état naturel dans
les végétaux? Quelles relations enfin y a-t-il entre la chlorophylle pure ou chlo-
rophyllane et la phylloeyanine, entre la phylloxanthine et la chrysophylle cris-
tallis¢e de Hartsen, ou Lhypochlorine dc Pringsheim? 11 est difficile, dans 1'état
actucl de la seience, de répondre saus ambiguité et d'une maniere précise & ces
diverses questions.

Nous nous bornerons, pour le moment, i dire que l'extraction de la chloro-
phylle peut étre effectuée, en partie du moins, par un traitement préalable de la
planfe au moyen de l'ean, suivi d'un épuisement complet a l'alcool bouillant.
La matiére reste néanmoins imprégnée d'une petite quantité du principe colorant
que I'on peut enlever ultérieurement au moyen de la benzine (3). La solution
alcoolique verte dont il vient d'étre question, soumise a I'action de I'acide chlor-
hydrique et de la benzine, fournit, aprés 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 ct autres entrainés par 1'alcool.

§ 133. — Le dosage de la chlorophylle, quoique entouré de difficultés sé-
rieuses, nous semble cependant réalisable, d’aprds les donndes de Sachsse (1):
La matiére colorante verte, en dissolution dans la henzine et au contact du sodium,
fournit une masse pateuse qui se sépare entiérement de la matiére jaune. Quoi-
que cette substance verte ne constitue pas de la chlorophylle, absolument iden-
tique a celle qui existe dans la plante intacte, il n'en est pas moins vrai qu'elle
s'en rapproche tres sensiblement par la plupart de ses propriétés, en tenant
compte, bien entendu, de la présence du sodium incorporé durant I'expérience.

Elle est soluble dans 1'eau et entiérement précipitable par le sulfate de cuivre.
Ce précipité est souillé d'un peu de carbonate; mis en suspension dans I'alcool et

(1) Chem. Central., 1880, p. 316.

(2) Proced. of the roy. Soc., t. XXI, p. 441, 1873.

(3) La chlorophylle se trouve trés probablement dans lu plante & divers états @ soit fixée
mécaniquement par le protoplasma, comme par de I'alumine hydratée, par exemple, soit combinée
chimiquement % des hases, puisqu'elle peut étre envisagée comme un aride faible et qu'on peut
arriver & préparer avec clle, artificiellement, des combinaisons avec la potesse et la soude
{Frémy); soit, enfin, sous forme d'unm composé soluble dans 'eau, d'un chromogdne qui ne se
transforme en chlorophylle que sous linfluence de réactifs approprics.

(4) Chem. Centralbl., 1880, p. 741,
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décomposé par Ihydrogene sulfurg, il fournit un liquide vert qui, apres distilla-
tion de l'alcool, peut servir au dosage.

[3achsse a reconnu plus tard quc les solutions alcooliques éthérées ou benzini-
gues de la chlorophylle dtaicnt entiérement décolorées par le charbon, mais
qu'on pouvait de nouveau en retirer la matiere verle, en partie au moyen de chlo-
roforme et d'une facon compléte au moyen del'aniline, du phénol et de essenco
de cumin.

En agitant les solutions benziniques de chlorophylle avee de 1'acide phospho-
tungstique en poudre, la matiére colorante est entiérement enleviée & son dissol-
vant, mais ne peut plus éfre régénérée.]

§ 134. — L’herbe commune de nos prairies, épuisée d'abord par I'éther pour
lui enlever les malicres circuses, puis traitée par I'alcool bouillant, contient une
substance peu soluble dans I'alcool, constituée par des tables quadrangulaires
aplaties, d’'un vert pile par réflexion et rouge par transparence (Hoppe-Seyler) (1).
Ce principe colorant est probablement identique avec I'érytrophylie de Bougarel (2).

* {Cet auteur, aprés avoir traité des feuilles de pécher par de U'éther et séparé ce
véhicule chargé de chlorophylle, ainsi que V'eau de végétation qu’il avait chassée
par endosmose, versa de 1'aleool sur les feuilles encore imprégnées d'éther. Au
bout de deux jours, il apercut sur les parois du hocal et sur les fenilles des lamel-
les brillantes offrant Ie reflet verdatre de la fuchsine ou des élytres de cantha-
rides. Dans I'alcool décanté, on voyait nager une certaine qnantité de ces pail-
lettes. Yues au microscope, elles paraissaient cristallisées en tablettes ou en
prismes aplatis présentant la forme commune des cristaux d'acide urigue. Ces
cristaux sont insolubles dans 1'eau, presquc insolubles dans la potasse, l'acide
acétique, l'acide chlorhydrique, T'alcool et 1'éther.

IIs sont trés solubles dans le chloroforme et 1a benzine qui se colorent enjaune
rouge et dans le sulfure de carbone qui prend une coloration rose. Les feuilles de
sycomore, traitées de la méme facon, contiennent également une matiére colo-
rante dont la solution benzinique a laiss¢ déposer des cristaux rhombiques iden-
tiques a ceux qui proviennent des feuilles de pécher, dichroiques comme eux,
solubles ou insolubles dans les mémes véhicules.] *

Hoppe-Seyler a extrait de I'herbe des prairies un autre principe colorant, la
clilorophyllane, soluble dans ['alcool Dbouillant, soluble aussi dans I’éther et le
chloroforine, susceptible de cristalliser sous forme d'aiguilles, apres évaporation
de ses dissolvants, brun par transparence, vert puar réflexion, et jouissant & peu
prés de toutes les proprictés de la chlorophylic ordinaire, sans oublier celles qui
se rapportent & I'absorption des rayons lumincux du spectre. Les bandes noires
dans le vert et le joune sont cependant un peu plus accentuces pour la ehloro-
phyllane que pour la chlorophylle (v. §§ 20 et 148,

Hoppe-Seyler pense qu'il serait possible d'évaluer la quantité de chlorophylle
contenue dans une planle d'aprés l'intensité des bandes spectrales. D'aprés
Gautier, les feuilles de dicotylédonées contiendraient unc chlorophylle ecristal-

1) Ber. d. d. ch. Gesell , 1879, 1. 1535 1 1880, p. 1244,
2) Bull, Soe, Chim,, 1877, p. 432, — L. 1879, 1. XXYLI, po 147,
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lisée; mais ce composé ne constilue prohablement qu'un mélange de chlorophyl-
lane, d'érythrophylle et de cire (Hoppe-Scyler), La composition centésimale de la
substance cristallisée de Gautier s'accorde & peu prés d’une maniére compleéte
avec celle de Ja chlorophyllane de Hoppe-Seyler,

© § 135. — La xanthophyile ou phylloxanthine constitue la matiére coloranie
jaune des fenilles d'automne. Elle est insoluble dans 'eau, trés peu soluble dans
I'éther de pétrole ct la henzine, plus soluble dans Taleool et dans 1'é¢ther
alcoolisé. Entierement débarrassée de la matiere grasse qui I'accompagne son-
vent, elle se présente sous forme de granulations jaunes (Berzélius). Les acides
c¢tendus, de méme que les alcalis étendus ct 'ammoniaque faible, ne la dissol-
vent qu'en proportions trés minimes; de sorte que ces derniers liquides peuvent
¢ire employés avec succes pour lai enlever les maticres grasses. En ¢puisant
Textrait alcoolique du § 432 par de la benzine et évaporant la solution alcooli-
que, on doit obtenir, sans aucun doute, de la phylloxanthine pure (1), apres
traitement dc¢ ce dernier risidu par I'éther de pétrole.

I.a ehrysophylle de Hartsen parait étre identique avec la phylloxanthine.

Les granulations de chlorophylle seraient accompagnées, au dire de Prings-
heim (2), d'une autre matiere colorante jaune, I'typochlorine, existant & 1ori-
gine sous forme de gouitclettes et suseeptible de se transformer & la longue en
cristaux aiguillés. Cette matiére est insoluble dans I'eau, dans les acides taibles ct
dans les solulions salines, mais trés soluble dans I'éther, 1a benzine, le sulfure
de carbone et les huiles essenticlles. [On a reconnu dans ces derniers temps que
I'hypochlorine pure était complétement incolore]. L'alcool anhydre ou hydraté la
dissout plus ou moins facilement.

La matiére parait étre entrailnée en partic par la vapeur d’cau quand on con-
centre ses solutions.

[Autrefois‘on ne connaissait pas les relations entre ’hypochlorine et la chlo-
rophylle; mais les expériences récentes de 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 matiére colorante verle des feuilles]. 11
serait tout au moins présomptucux denvisager cette substance comme identi-
que avee la phylloxanthine.

L'étioline, antre matiére colorante jaune, contenue dans les plantes étiolées,
n'est pas de la phylloxanthine, car ses solutions ‘aleooliques se colorent peu &
pen en vert et méme cn bleu, aprés addition d'une faible proportion d’acide
chlorhydrique. '

Les fleurs jaunes renferment un autre principe colorant, I'anthoxanthine, qui
lui aussi differe de la phylloxanthine. 11 se présente méme sous deux états
différents : 1° antorhlore ou xanihéine soluble dans 1'eau; et 20 la xanthine ou
lutéine, soluble dans 'éther ct Yalcool. Les deux variétés d’anthoxanthine se
rolorent ¢n vert et en bleu sous I'influence de T'acide chlorhvdrique.

() Ann. d. Phys. u. Chem., 1874, p. 622. — Chem. Centralbl., 1874, p, 353; 1883, p.121,

138, 151. — Sur la formation de la chlorophylle dans les végétauz, Vienne, 1874.
(@) Chem. Centralbl., 41880, p. 0, 27, 299, — Jahrh. f. Wiss. Bot., 1874.
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HUILES ESSENTIELLES, ACIDES VOLATILS, ETC., ETC,

§ 136. — En nous occupant de la recherche des huiles essentielles (§ 22),
nous avons fait connaitre la méthode de Osse, destinée a la volatilisation eom-
plete du dissolvant de 'huile. Pour compléter cet exposé, nous nous proposons
de citer quelques exemples a I'appui.

I. On ajoute a 07,277 d’essence de térébenthine une quantité suffisante d'éther
de pétrole pour obtenir 10*° de liquide. On évapore 1°° de cette solution dans
I'appareil décrit plus haut, Le poids de la matiere = 0¢",046.

Au bout d'une minute d'exposition sous la cloche A, le poids n'est plus que
087,026 : il y a donc eu perte de 057,02.

Aprés une nouvelle exposition sous la cloche et pesée correspondante, on
trouve pour poids 05,0205 : la nouvelle perte est de 0,0055.

Une quatriéme pesée fournit 05,0170, avec une différence de poids de 0,0035.

Une cinquiéme, enfin, donne 0,0135, avec une différence de poids de 0,0035.

Draprés les indications de Yauteur, on doit ajouter au poids fourni par la
troisicme pesée, 0%,0205, le nombre 0,0035 < 2; par conséquent, la quantité
d’huile essentielle contenuc dans 4 serait de 0¢,0275, soit 0,275 au licu de 0,277
par 10°°.

Un second essai, fait dans les mémes conditions, a donné le nombre 0,267
au lieu de 0,277; donc en moyenne 0,271.

I1. On fait avec 057,41268 d’essence de citron et de I'éther de pétrole un mélange
qui occupe 5°. On préleve 1°° du liquide et I'on fait les pesées successives qui
sont :

Ne 4 = 05,0505

Ne2 = 0 ,0950  Différ. = 05,0255
Ne 3 = 0 ,0185 = 0 0025
Ne 4 = 0 ,0165 = 0,002
Ne 5§ =— 0 ,0145 = 0,002

Nous ajoutons par conséquent au nombre fourni par la troisiéme, soit 0,0185,
le produit de 0,002 par 3. par conséquent le poids trouvé de 1°¢ d'essence est de
0,0185 + 3 < 0,002 = 0%,0245.

_ Les 5 renfermeraient donc 0,1225 au lieu de 0,1268.

Un second dosage ayant fourni 0,4275, Ja moyenne sera 05,125.

ITl. On prépare 10° de solulion avec 057,166 d'essence de cannelle et Q. S-
d'éther de pétrole. On prend 1°° de ce liquide et on prociéde aux dosages comme
précédemment.

La 17® pesée indique — 0,0317
Qe — 0,074 Différ, 0,0146

3e — = 0,0163 0,0008
e - = 0,0160 0,0003
5 — = 0,0157 0,0003

Or, comme le cocfficient d'évaporation est inférieur a 0,001, il s'ensuit que
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nous prendrons le nombre fourni par la troisiéme pesdée, soit 057,0§63 pour poids
exact de l'essence. Le résullat du dosage nous conduit donc & admettre dans
les 10* de mélange 0%,163 d'essence au lieu de 0,166 qui s’y trouvent en
réalité.

§ 137. — Le méme auteur a essayé de substituer le sulfure de carbone —
employé par Hager pour le dosage du camphre — & l'éther de pétrole ; mais ce
dernier véhicule est préférable, & la condition de n’employer que des produits
bouillants au-dessous de 409, .

L'éther de pétrole présente d'ailleurs I'avantage de ne pas dissoudre autant de
matiéres résineuses que le sulfure de carbone.

L'éther de pétrole enléve les essences & l'eau qui les tient en dissolution. Ce
principe peut donc &tre appliqué & l'extraction des huiles essenticlles 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 & doser des mélanges d’huiles grasses et d’huiles essen-
ticlles, provenant de I'extraction d'une plante par I'éther de pétrole, il importe
de savoir si, durant l'exposition, plus ou moins prolongée a l'air, nécessaire
diailleurs & 1'élimination du dissolvant, I'huile grasse augmente ou non de
poids, et en second lieu, si, en portant le mélange & 110°, I'huile grasse empé-
che ou non la volatilisation de 1'huile essenlielle.

Cest & Osse qu'on doit des expériences trés nombreuses faites, en vue de
résoudre ces deux questions. Nous empruntons & son travail un certain nombre
d'exemples qui indiqueront les solutions des problemes ci-dessus.

I. — On prend 1,216 d’huile d’'olive qu’'on abandonne a la température de 17
dans l'appareil déjia mentionné, pendant 1* 1/4. Elle augmente de poids : la diffé-
rence s’éléve & 0,0017. On la pese de nouveau au bout de 1* 1/4 : 'augmentation
est de 0,0008. Enfin, apreés deux nouvelles heures, elle augmente encore de 0,001,
Par conséquent, 1,216 d’huile d’olive augmente au bout de 4* 1/2 de 0,0035.

II. — On chauffc 41,0385 d’huile d’olive dans une étuve & 110°. On la pése au
bout d'une heure : elle augmente de 0%,001. On continue I'opération pendant le
méme temps, au bout duquel on la pése de nouveau. La différence en plus est
de 0,0005.

Cela posé, puisque I'huile augmente de poids quand elle reste exposée pendant
quelques heures & 110°, on peut, sans erreur sensible, déterminer son poids réel
en retranchant du nombre fourni par la balance 0,09 a 0,1 p. 100.

Quand Thuile grasse est en dissolution dans I'éther de pétrole et qu'on aban-
donne ce mélange a 1'étuve, on ne constate généralement pas d'augmentation de
poids, puisque le dissolvant empéche U'oxydation.

Une autre série d’cxpériences, destinée a rechercher ce que devient Ic mélange
Q’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 a 110° et pesés. Au bout d'une heure le poids est de 0,875. — Au
bout de deux heures, il reste le méme. Par conséquent, & cette température de
Tétuve, 'huile essentielle ¢tait enticrement volatilisée.
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1I. — Un mélange de 1,4268 d'huile d’olives et de 0,0575 d'essence de cannelle
chauffé & 110° pese :

Au hout da 1a 1% heurve. . . . . . .. 1,436
— 2 heure. . ... ... 1,4335
—_— 3¢ heure, . . . . e 143015

Isu remplacant 'huile d'olive par du beurre de cacao et 'essence de cannelle
par d'aulres huiles essentielles, on arrive a des résultats de méme sens,

Euafin, la substitution de colophane & la place du corps gras produit le méme
effet : les huiles essentielles sont volalilisées & peu prés complétement an bout
de une heure ou deux.

Ce n’est que dans un petit nombre de cas, par exemple quand il s’agit d’huiles
facilement oxydables, que la balance indique une différence sen\siblc; elle est
plus grande encore quand on a affaire & des huiles siccatives. '

En opérant la dessiccation des mélanges dans une atrﬁosphére d'acide earboni-
que, on parvient a éviter les causes d’erreurs.

Le dosage simultané d’'une huile essentielle et d'un corps gras contenus dans
une plante peut se faire par la méthode de Osse.

Nous citerons a 'appui les résultats obtenus avec les feuilles de sabine :

5 grammes de feuilles.de sabinc sont mises en macération avec 25°° de pétrole.
On évapore 1*° du liquide. Le résidu pése, aprés correction 05%,0263. On porte a
I'étuve chauffée & 110°. Le poids du résidu = 0,0173; d’ou il suit que 4°° mis en
expérience renferme 05,009 d’huile essentielle et 0,0173 de résine,

La composition en centieme des feuilles de sabine est donc :

8,75 de résiuc.
4,5  d’huile essentielle,

§ 139. — Les points d’ébullition et de fusion peuvent servir & différencier
un certain nombre d’acides gras. Voici quelques exemples & I'appui :

Acides. Fbullition.  Fosion. Acides. Ebullition.  Fusion,
A. angélique. . . . 185 45° Al valérianique.. . 175 »
A. méthyleroton. . 198 63 A. triméthylacét. . 163,7 35,4
A. crotonique . . . 160,35 16 A. butyrique. . . . 157 »
A. caprique . . ., 269 30 A, isobutyrique . . 16,5 »
A. caprylique . . . 236,5 16,2 A propionique . . 140 »
A. enanthique. . . 223,H » A. acétique.. . o . 118 167,77
A. caproique. « . . 205 » A, formique. . . . 105 »

Ces indications permettent donc de faire des séparations d’acides, par distilla-
tions fonctionnées, dans les eas de mélanges.

On pent également se servir de la solubilité phis ou moins grande de leurs sels
d'argent, de baryte ou de chaux, ete., et dans divers véhicules.

En traitant, par excmple, un mélange des acides isobutyrique, acrylique, buty-
rique et acétique par du nitrate d’argent, on peut facilement isoler le premier
en raison de 'insolubilité relative de la combinaison argentique (1 = 100).

L’addition d’un sel de baryum, d¢ caleium ou de plomb, au mélange des
acides obtenus par distillation fractionnée, fournit des résultats analogues.
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Le caprylate dc baryum (1), par cxemple, n'est soluble que dans 164 partics
d'eau. .

. Le formiate de calcium est insoluble dans l'alcool absolu; son sel de plomb
ne se dissout que daus 65 partics d'ean, a la température de 415° environ, et son
scl de mercure en exige 300 parties.

Le formiate basique de plomb, ebtenu par I'action de 1'acide formique & chaud
sur Poxyde de plomb, est insoluble dans I'aleool, tandis que 'acétate y est soluble.
Il faut avoir soin, quand on se propose de séparer ces deux acides, & F'aide de ec
procédé, de ne chauffer que jusqu'a réaction légérement alcaline, car si l'on
(dépassait ce point, il se produirait également un acélate basique insoluble (2).

Le butyrate basique de plomb est soluble dans l'alcool, mais les butyratcs
veutre et basique de plomb sont peu solubles dans l'eau froide; leur consistance
est molle et piteuse. Il en est dec méme du butyrate de fer, obtenu par double
décomposition & 'aide d'un butyrale alcalin, sans execs de ce dernier (v. § 34).

§ 140. — La capacilé de saturalion des acides, & 'aide d’unc solution normale
titrée de soude, peut servir & différencier les acides. )

Le dosage des bascs — soude, baryte, oxydes de plomb ou d'argent — com-
binées aux acides, peut fournir des indications précicuses. 11 en est dc méme de
la détermination de I'eau de cristallisation des sels.

On peut également caractériser les acides au moyen des éthers correspondants,
obtenus en chauffant les scls de soude avec de l'acide sulfurique concentré et
de I'alcool. Ces combinaisons se différencient entre clles par leur odeur particu-
liere (éther acétique, butvrique, valérianique, ete., etc.).

§ 141. — L'examen des huiles volatiles au point de vue oplique a ¢té fait
avee le plus grand soin par Buignet (3), Frank (4), Fliickiger (5) et Symer (6).

*[Le travail de Buignet sc rapporte & la fois a l'action des essences surla
lumiére polarisée et aux résultats fournis par la détermination de leur indice de
réfraction.

1° Polarisation. — Les huiles essenticlles jouissent presque toutes du pouvoir
rotatoire, car depuis l'essence de Portugal jusqu'a celle de térébenthine, nous
Ilrouvons les valeurs les plus différentes pour (x)j comprises entre + 103,20
et — 43,50,

Les essences des aurantiacées sont toutes dextrogyres et & un trés haut degré,
mais les huiles tirées des diverses parties d'une méme plante different 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, & quelques exceptions prés,
Dans la famille des ombelliferes nous trouvons de nouveau des essences dextro-

1) Zeitseh. f. anal. Chene, t. VIII, 1869, p. 388.

3) Barfaed. Lehrd. d. org. qual. Analyse. Copenhagne, 18870,
3, Jour. de Pharm. et de Chimie, 3¢ s., t. XL, p. 252, 1862,
¢

(
%) N. Jakrb. f. Pharm., t. XXVII, p. 131, 1867

{
{
(4
&

)
) Arch. f. Pharm., 3° 5., t. X, p. 193, 1877,
5) Pharm. Jowrn. «. Trans., 1879, p. 150.

(
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gyres, tandis que dans celle des coniféres nous voyons les cssences de geniévre
et de,térébenthine dont les pouvoirs sont dévogyres.

9° Indices de réfraction. — Les huiles volatiles ne présentent que des varia-
tions faibles au point de vue de leur indice de réfraction. Cependant, entrel'essencs
de cannelle de Chine, dont l'indice est 1,593, et celle de camomille, représentée
par 1,462, il existe une différence de 131 milliemes.

Les essences les plus denses sont ordinairement. les plus réfringentes.

En général, la recherche de leurs indices de réfraction peut fournir des indiea-
tions précieuses sur le degré de leur pureté et compléter ainsi les premiéres no-
tions acquises par la détermination de leur pouvoir rotatoire]*.

La solubilité des huiles essentielies dans 'alcool est trés variable : elle dépend
de la proportion d’eau contenue dans le dissolvant. Nous indiquons dans le ta-
bleau ci-dessous la richesse de I'alcool nécessaire pour opérer la dissolution de
I'huile en toute proportion.

Richesse alcoolique Richesse alcooligue
. pécessaire nécessaire
Huiles essentielles. i la dissolution Huiles essentielles. 4 ]a dissolution
des huiles des huiles
en toute proportion, en toute proportion,
Essence de térébenthine. ., . ... 96 Essence de romarin. . . . . . .. 82
— depim.......... 96 — de marjolaine.., . . ... 82
— degeniévre.. ...... 93 — de cajeput. , ... ... 91
— desshine.. ..., .... 92 — desauge. ........ &
— deeitron. . ....... 97 — de giroflée. . . ... .. T4
—  de bergamotte.. . . ... B8 — decannelle. . . ..... 8
— dorange.. .« « .. .... U8 — de cubthes. . , . .. e 90
— decumin. . ....... B8 — de fenouil.. . . . .. .. 93
— de menthe poiveée. . .. 86 — danis. ...l 93
— de menthe crépue.. . ., . 86 — deroses. ... ... .93
— delavande, . . .. ... 88 — de mélisse. . ... .. . 90

Ces nombres ne s’appliquent qu’aux huiles fraiches, traitées & la température de -
21¢ environ (1).

Quand on emploie de 'alcool plus faible, on parvient & dissoudre les essences
d’une maniere compléte et a obtenir par conséquent des liquides limpides en em-
ployant les proportions suivantes :

Volumes de V'alcool Richesse de I'alcoolp. 100

Huiles essentielles, nécessaires néccssaire
4 leur dissolntion. i leur dissolution,
Essence de cannelle. . . ... .. P 3,0 65
— de giroflée. . . .. ... .. PEESERE 2,7 60
— de sauje. . ., ..., 3,1 63
— decajeput. « . 4 v 0. oo - e e e a 25 65
— de marjolaine. . ... ..« @ 1,45 8
—  de romarin.. , ., ... .. .- e 1,4 8
— delavande. . . . ... ..o c e e . 2,3 65
— de menthe erépuc. . . . . v s n 2,1 65

(1) N. Repert. £, Pharm., t. XX1l, p. 1. — Pharm. Journ. a. Trans., 1876, p. 541 et suiv.
— Zeitsch. d. allg, ester, Apoth. Ver., L. XV, p. 381 et suiv. — Jahresb. f. Pharm,, 1871,
p. 394,
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Volumes de 'alcaol  Richesse de I'alcool p. 100

Huiles essentielles. Décessdires nécessaire
i leur dissolution, A leur dissolation.
Essence de menthe poivrée. . . . . . . . “ 2,9 70
— decumillie ¢« v v 4 i e u e e 0,8 84
— dorange. « .. ... ... e e 0,9 94
— debergamotte. . « v v a0 . s e 1,15 78
— de citron (distillée), . .. ... .. . 4,0 "
—  de citron (simple oxpression). . . .. 2,8 92
— desauge. . . ... oh oo e 1,3 80
— degeniévre. . . . ... ... ... 3,0 93
— de térébenthine.. . . . ... ... .. 3,75 92
4 defenouil. . . ... ... e e e 2,9 8%
—  daniSi. s s e e . PR 6,3 85

§ 142. — Les huiles essentielles peuvent étre caractérisées & 'aide d’un certain
nombre de réactifs qui font naitre des colorations spéciales & chacune d'elles (1),
et dont les plus saillantes sont fournies par le brome en solution chloroformique,
le chloral, I'acide chlorhydrique alcoolisé, 'acide sulfurique concentré, le réactif
de Freehde, Vacide sulfurique additionné de chlorure ferrique, Vacide ehromi-
que, etc., etc.

I. Brome en solution chloroformique 1:20,

En ajoutant 10 & 15 gouttes de réactif 4 1 goutte d’huile essentielle, on obtient
des mélanges diversement colorés.

1* Incolore, produit par les essences de térébenthine, de cumin, de ecitron, de coriandre,
de cardamome.

2 Jaune, — hergamotte, orange, pelit grain.

3 Verddtre, — eillet, arum, lavande, cajeput, cascarille.

4 Vert bleudtre, —_ menthe erépue, menthe poivrée, geniévre, galanga,

3¢ Brun verddire ou brun, —_ marjolaine, feuouil, cumin, valériane.

6° Rose, rouge ou rouge violac¢, — romarin, fenouil, anis, anis étoilé, cannelle, mus-
cade, thym, menthe poivrée, myrrhe, persil.

1° Brun violace, — macis.

8° Blew oun bleu violace, —_ cubebes, copahu, amomum, laurier cerise, santal,
acore.

9 Orange, —_ camphre, ctédre, gingembre.

H. Hydrate de chloral impur (2).

Mélanger 2 gouttes de réactif & 1 goutte d’essence.
Les colorations produites par I'hydrate de chloral sont presque les mémes que

1) Pharm. Journ. a. Trans., t. V1, p. 681, — Arch. f. Pharm., 3 série, t. 1X, p. 289, 1878.
— Pharm. Centralbl., 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 1'essence de
menthe poivrée, mais on ne ssit & quoi atiribuer la cause de cette coloration, puisque le réactif
ne préscnte pas une composition constante. On obtient les meillours résultats en saturant 100
parties d’alcool avec du chlore, soumettant le produit & la distillation pour enlever la majeure
partie de I'acide chlorhydrique et mélangeart ensuite avee de l'acide sulfurique. Le réactif s'altere
cependant & la longue,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



108 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

les précédentes. Elles sont néanmoins différentes pour quelques-unes (entre
elles. Ainsil'on obtient une teinte :

1° Rougedtre, avec les essences de citron et de bergamotte.

2° Rouge, —_— giroflée (surtout & la température du hain-marie).
3> Beau rose, —_ macis,

4° Rouge violucé, - menthe poiveée.

50 Pert foncé, — copahu,

6° Verddtre, — valérianc,

7o Beaw vert, — cumin,

8¢ Vert bordé de violet, — cannelle,

9 Violet rougedtre, — myrrhe.

I Acide chlorhydrique alenolisd,

Le réactif agit différemment selon que I'alcool est plus ou moins charge d'acide,
11 est préférable de ne I'employer que moyennement saturé, puisque les colora-
tions, quoique plus lentes & se produire, sont mieux accentuées. En faisant usage
de 15 4 20 goutles de liquide pour 4 d'essence, on a les réactions suivantes :

12 Incolore, essence de térébenthine, de cumin, de coriandre, de cardamome {qui
devient rouge cerise dans le cas oil le réactif est con-
centré), d'ceillet, de romarin (ces deux derniéres pas-
sent au rouge cerise foncé dans le cas ou V'aleool ren~
ferme un excis d'acide).

20 Jaune, - bergamotte (devient orange et m&me vert olive si le réne~
tif est concentre).

— macis (devient rouge brun si le réactif est concentré).
— fenouil (devient rouge cerise, id.)
—_ orange, cumin (devient violet, id ),

3° Brun rouge, — cascarille, lavande, marjolaine, geniévre (devient rouge
avee le réactif concentré).

4 Rose, rouge ou rouge violet, — cubéhes, menthe poivrée, copahu, cédre, cannelle, mus-

cade, thym, laurier cerise, calamus, myrrhe.

° Rouge passant au blew, -—_ menthe poivrée.

3

@

1V. Acide sulfurique concentré.

2 a 3 gouttes de réactif pour 1 goutte d'cssence.

10 Coloration jaune qui passe au brun, puis au violel, avec la majeure partie des essences
telles que: cumin, menthe crépue, marjolaine, anis étoilé, macis, fenouil, genievee.
cubdhes, copahu, sauge, gaulthéria, lavande, amomum, casearille, muscade, thym, san-
tal, menthe poivrée, myrrhe, persil.

9 Coloration viclette : essences de cardamome, ceillet, fenouil, anis, cajéput, laurier rerise.

3» Coloration vert bhleudtre : essence de cannelle.

V. Acide sulfurique concentré et chloroforme,

1 gouttc d'essence dissoute dans 1° de chloroforme et 2 gouttes d’acide sulfu-
rique. Les teintes sont analogues\ aux précédentes. La matiére colorante se
dissout en partie dans le chloroforme L'¢ther de péfrole ne peut pas remplacer
le chloroforme.
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YI. Réaclif de Frahde (1).

On oblient & peu prés les mémes colorations qu'avee l'acide sulfurique scul:
muis clles apparaissent avee plus de nelteté et plus rapidement.

VII. Acide sulfurigque concentré et chlorure ferrique,

Le réactif s'obtient en ajoutant s 6 volumes d'acide 1 volume d'une solution do
chlorure ferrique a 5 p. 100.

Employer 2 & 3 goutles de réactif pour 4 goutte d'essence ;

Ou bien 1 goutte d’'essence dissoute dans 41°° de chloroforme el 2 gouties d'a-
cide.

Duns I'un ou l'autre cas, on observe alors les réactions suivantes :

1* Mélange incolore avee les huiles cssentielles de pulegium, persil, coriandre, fenouil, anis,
sabine, térébenthine.

» Coloration rouge avee les essences de sedum, menthe poivrée,

3« Coloration violetfe avec les essences dc thym, cajeput, galanga, capsicum, cubthes, copalu,
genitvre et camphre de sedum.

i0 Coloration verte ou vert bleudire avee les essences de serpollet, marjolaive, romarin, cumin,
fenouil, muscade, eillet, cannclle.

50 Coloration vert olive avec l'essence de bergamotte.

VIII. Acide azotique fumant.

5 gouttes d'acide pour 4 goutte d’essence,

1* Colsration rouge sung ou rouge cerise fournic par les esscuces de macis et de muscude,

b — verte, — cubébes.
3 —_ hleu violet, — copahu.

i — rouge cerise, — gaultheria,
5 — carmin, — canncllc.
6 — rouge violace, — myrrhe.

I — rouge santy, - pimeut,

g — violette, — pulegium.

IX. _Acide picrigue.

Quand on mmélange 059,03 d'acide picrique en powdre avec 5 & 6 gouttes d'acide
sulfurique, la matiére se dissout dans un certain nombre d'cssences, a froid, ct
dans d'autres, & chaud §eulement. Dans la premicre catégorie, se rangent celles de
cumin, de cardamome, d’ceillet, de romarin, de menthe crépuc, de marjolaine,
d'anis, d'anis étoil¢, de fenonil, de valériane, de gaulthéria, de cannelle et de
calamus, etc., ete.

Dans un certain nombre de ces mélanges, il se produit au bout de quelques
temps un dépot cristallin : les cssences de térébenthine, de citron, de berga-
motle, de marjolaine, de macis, de galanga, de fenouil, d'oranges, de valériane,

1) Dissolution de 0,01 de molybdate de sodium dans 1 centimétre cube d'acide sulfurique.
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de cedre, de lavande, de cajéput, de muscade, de thym, de laurier cerise, de san-
tal, se trouvent dans ce cas; d’autres se colorent diversement. On obtient une
teinte :

1° Verl olive avec l'essence de menthe erépue.

20 Orange — marjolaine, ceillet, anis, anis ¢toilé, macis, muscade, cannclle,
amomum, thym.

3> Rouge sang _— * fenouil, myrrhe.

4° Bryne — cascarille, galanga, fenouil.

5° Brun fonce — calamus.

6 Verte —_ menthe poivrée, surtout & clhaud.

X. Acide sulfurigue et acide azotique (D=1,2).

Flickiger (1) dissout les essences dans 15 p. de sulfure de carbone. En gjou-
tant, par exemple, de T'acide azotique seul 4 la solution sulfo-carbonique de J'es-
sence de valériane, il remarque que le dissolvant prend une teinte verte, tandis
que l'acide sc colore en rouge; avec le mélange des acides sulfurique et nitrique,
on obtient une teinte bleue. L’essence du baume de gurjun se comporte de méme.

I.’essence de cubébes fournit, dans Pun ¢t I'autre cas, une coloration bleue.

XI. Iode.

L’iode agit différemment sur les essences. Tantot il s’y dissout simplement
sans réaction apparente; tantét, au contraire, il produit un dégagement de cha-
leur considérable, surtout en présence des hydrocarbures de la composition
CiOlliB.

{Le bromure d’iode préconisé par Forney (2) pour 'examen des huiles essen-
tielles se comporte a peu prés de méme (on emploie 5 & 6 gouttes de réactif pour
1 goutte d'essence). Les réactions, souvent vives, sont accompagnées de colora-
tions vertes ou brunes.]

XII. Acide chromique.
Ce corps attaque généralement les huiles essenticlles avec une extréme
violence.
XIIIL. Sulfure d’'ammonium.

Un certain nombre d’essences oxygénées, telles que le carvol, par exemple,
jouissent de la propriété de donner naissance a des sulfhydrates cristallisés
quand on les traite par un solution alcoolique de sulfure d’ammonium. Elles
peuvent de nouveau étre régénérées apres traitement par la potasse caustique.

X1V. Acide chlorhydrique.

Quand on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans une huile essen-
ticlle, on obtient des composés cristallins, ou huileux, qui peuvent servir & ca-
ractériser certaines essences.

(1) Wochensch, f Pharm., 1870, p. 261
(2) Americ, Journ. of Pharm., 1882, 1. 546,
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XV. Acide chloroazolique.

On peut arriver & des résultats analogues, en fixant NOCI sur ’hydrocarbure,
et en produisant par conséquent des composés, correspondants a la formule
C°H'*NOCL. Les essences de téréhenthine de France et d’Amérique, celles de ge-
nievre, de sauge, de cumin, d’orange, de citron, de bergamotte, se trouvent dans
ce cas (1.

1l existe enfin un moyen physique de différcncier les essences, basé sur l'exa-
men des figures de cohésion, c’est-a-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 peul se
servir de I'appareil de Linnemann (3), qui consiste en un tube A, de 0,40 de
long et de 0,01 de diamétre, portant deux renflements & la partie supérieure et
de petites corbeilles, en fil de platine D, superposées de distance en distance,
comme Vindique la. figure 6, destinées & retenir les produits les moins volatils.

‘[Cet appareil n'est, en somme, que la copie cn miniature des déflegmateurs
employcs dans les distilleries d'alcool.]”

Il existe d’autres modéles un peu plus petits que les précédents destinés aux
mémes usages.

‘[I’appareil de Lebel, employé depuis quatorze ans dans les laboratoires de
Paris (Bull, soc. chim., 1872, I, p. 147), disposé d'une maniére analogue, a sur
le précédent avantage de la priorité.

(1) Tilden. Jahresh. f. Pharm., 1867, p. 468,

(2) Kraftt, Pharm. Journ. a. Trans,, 1874, p. 242, — Tomlinson, id., p, 280. — F. Chatin,
these présentée & PEcole de Pharm. de Paris, 1872.

(3} dnn. d. chem. u, Pharm., 1872, p, 195,
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Celui de Lebel-Henninger rend d’excellents services tous les jours.

M. Winssinger (Ber. d. d. chem. Gesell., 1883, t. XVI, p. 2640) vient d’'imaginer
un nouveau systéeme de tubes a distillation fractionnce dont le fonctionnement
est indiqué sommairement dans Bull. soc. chim,, 1884, I, p. 124.]°

La figure 7 représente un appareil 4 dislillation dans le vide, de Raum et
Thoerner (1), trés approprié & ce genre d’opérations.

. ar\\\l“‘x\ 1”3

Fig, 7.

§ 144. — Nous renvoyons le lecteur & un cerlain nombre de mémoires ori-
ginaux pour ce qui concerne la distillation des cssences :

Faust et Hormeyer (2)., .. .. Huile esscntielle d’eucalyptus.
Gevichten (3). .. . v v ... -— de persil.

Muir et Saguira, (4)... .. .. -~ de sauge.

Nietzky (3). . . . . . e - de fenouils
Bruylants (6. . ... .. ... — de valériane.

Sigel (Mes v v o v v v w o v — d’arnica,

A. Renesse (8) . . .. ... .. — de pastinaea sativa,

Moeslinger 9} . . . ... .., — ’heracleum spondylium.

) Ber. d. d. Ch. Gescll., 1876, p. 1868,

) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1874, p. 1429.
3) Ber. d. d. Ch, Gesell., 1876, p. 1477,

)

16) Ber. d. d. Ch. Gesell., 1818, p. 449.

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1873, p. 170.

8) Ann. d. Chem. w. Pharm., 1873, p. 80.

9) Ber. d. d. Chem, Grsell., 4871, p. 822, Préscnce de aldéhyde et de laleoul dans les
csyences.,
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RESINES, DERIVES DE L’ANTHRAQUINONE, PRINCIPES AMERS, ETC., ETC.

§ 145, — Pour compléter notre étude de la résine du pin {voir § 131), nous
ajouterons un mot au sujet de deux de ses principes constilutifs.

1° Vacide abiétique (1) se présente sous forme de cristaux feuilletés qui
commencent & se ramollir & 129° pour entrer en fusion & 144°. Il est soluble
dans I'alcool et I'éther; il se dédouble partiellement & la distillation, en se trans-
formant en eau et en un anhydride qui, sous l'influence de I'alcool, au bout d'un
temps plus ou moins long, passe de nouveau & I'état d’acide abiétique. Ce conr-
posé, soluble entierement dans 'alcool absolu, non cristallisable aprés évapora-
tion du dissolvant, était connu autrefois sous le nom d’acide pinique. L'acide
abiétique forme des sels avec la majeure partic des bases. .

2 L’acide pimarique, du Pinus Pinaster, constitue des masses cristallines gra-
nuleuses. Il est difficilemient soluble dans I'alcool & froid, facilement dans 1'alcool
bouillant et dans I'éther. 1I fond a 159°. Ses propriétés sont presque les mémes
que celles de l'acide abiétique; mais il posséde, en outre, une saveur ameére.

Quant aux autres acides plus ou moins résineux, nous renvoyons le lecteur
aux travaux de Oudermans (2) pour l'acide podocarpigue; de Stenhouse et
Groves (3) pour la gardénine; de Bougarel (&) pour I'acide phyllique.

Méthodes de séparation des résines acides.

A. Traitement par 'alcool & divers degrés de concentration, puis par l'eau
et '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 V'acide mongumique d'une écorce nouvelle-
ment importée de l'ile de Madagascar. L’extrait éthéré, traité par l'alcool &
80 p. 100, était constitué par de la cire. La solution alcoolique, évaporée jusqu'a
consistance d’extrait, fournit, apres traitement par I'alcool & 50 p. 100, un dépét
de résine brune. Le liquide alcoolique, débarrassé de résine, agité & plusieurs
reprises avec de l'éther, additionné de quelques gouttes d'acide acétique ou
chlorhydrique, renferme l'acide en question. On I'obtient en évaporant la couche
¢thérée surnageante. (Pharm. Journ. a. T'rans., 3¢ s., t. IX, p. 816, 1879.)

B. Traitement par des solutiong alcooliques de poiasse ou de soude. On
dissout la matiére dans des solutions alcooliques alcalines. On ajoute soit de

(1) Maly envisage le composé désigné autrefois sous le nom d’acide sylvigue comme de I'acide
abiétique impur. Duvernoy l'envisage comme une modification de 1'scide pimarique.

(2} Ber, d. d. Chem. Gesell., t. V1, p, 1122, — Aan. d. Chem. u. Pharm., t. CLXX, p. 213.

(3) Ann. d. chem. u. Pharm., 1. CC, p. 311, 1880.

(4) €e composé est soluhle dans l'alcool bouillant, et ne se dépose de sa solution quapres la
cire, Il est difficilement soluble dans I’cau et dans la glycérine, soluble dans I'éther et le chloro-
forme. 11 se présente sous forme de cristaux feuilletés. 1l se dissout enfin dans la potasse causti-
que et se reprécipite de nouveau dans un excés de réactif.

ENCYCLOP, CHIM, 8
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I'acide acétigue soit de l'acide chlorhydrique; si l'acide est en trop minime quan-
tité pour se déposer, on agite le mélange avec de I’éther et on l'obtient ultérieu-
rement aprés évaporation du nouveau véhicule. ‘

M. Dragendorff (1) a obtenu de cette maniére l'acide résineux de la pivoine..
En soumettant le dépdt de résine brute a l'action de l'alcool, & 83°, bouillant, et
laissant refroidir les liqueurs a 0°, afin d'obtenir la séparation d’un anhydride
résineux, 'auteur filtre la solution alcoolique et y ajoute une quantiié suffisante
d'ecau pour constituer de 1'alcool & 50°; dans cette circonstance la résine se pré-
cipite de nouveau. 1l reprend ensuite le dépot par de la soude, en solution aleoo-
lique & 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
inimal. Quand on veut se servir de ce procédé opératoire, il convient de faire
des essais préliminaires avec de petites quantités de matiére, afin d'epérer 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 on
d’acide chlorhydrique (2) (voir § 45). Ces mémes solutions alcalines, additionnées
de nitrates d’argent, de plomb, de baryum ou de calcium, peuvent, par double
échange, donner naissance 4 des composés insolubles ou peu solubles, renfer-
mant I'acide résineux qu'on se propose d’isoler. Cette méthode est applicable
surtout aun cas out 'on peut avoir affaire & plusieurs acides résineux ou & 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 I'un des acides seulement est précipité, tandis que d’autres
restent en dissolution, on peut les éliminer & 1'aide de véhicules appropriés, ou
méme 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 & Vaction dissolvante de la
soude caustique fournit une solution qui précipite abondamment par le chlo-
rure de baryum. Lorsque ce dernier réactif ne fait plus naitre de précipité dans
la solution, on prend le dépot, on le soumet & la dessiccation et on I'épuise par
T'alcool bouillant a 9%°.

Le liquide ainsi obtenu fournit, aprés refroidissement, un résidu qui ren-
ferme 1,07 p. 100 de baryte. Le précipité barytique — sur la nature dugquel 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, dédoublable
sous l'influence de l'alcocl bouillant, en acide R et en hydrate de baryte.

1) Arch. f. Pharm., 3 série, t. 1X, 1879, p. 426.

(2) On peut obtenir de cette fagon la chrysine, reticée des hourgcons de peuplier par Piccard.
(Ber. d. d. Chem. Gesell., t. VI, 1873, p, 884). — Le composé, précipité par les acides se pré-
sente sous forime d'une masse amorphe jeune, difficilement soluble dans 1'éther et 'aleool, pres-
que insoluble dans le pétrole, le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine. — La henzine
bouillarte lui enléve de la tectochrysine. — La solution alcoolique de chrysine se colore em
violet en présence du chlorure ferrique ej précipite par I'acétate triplombique. Le précipité est
soluble dans un exces de réactif, ainsi que duns Vacide acétique cristallisable.

(3) Pharm, Zeitsch, f. Russl., 1875, p. 225 et suiv,
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Lorsqu’'on prend ensuite le liquide alcoolique dans lequel s'était formé le
dépdt précédent, apres refroidissement, et qu'on le traite par un courant d'acide
carbonique, on obtient un précipité, indiquant l'existence d’'un deuxiéme acide
R, qui provient d’'une combinaison barytique R'Bs, soluble dans l'alcool.

Enfin, aprés séparation de R’, 1a solution restante précipite encore par 1'acide
chlorhydrique; d’oit I'on conclue a la présence d'un troisieme acide R”, appar-
tenant, comme R’, & un composé R”B,, également soluble dans I'alcool.

Indépendamment de ces trois acides R, R', R”, isolés comme nous venons de le
dire, il en existe encore un quatrieme que l'on obtient, en faisant passer un
courant d'acide carbonigue dans la solution barytique filtrée, aprés séparation
préalable du précipité dont il vient d'étre question.

Si I'on procede a 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 & en isoler les
acides résineux, on aura soin, dans chacun de ces cas, d'examiner le point de
fusion des acides obtenus.

D. Traitemend par des solutions d'acétate de plomb. On opére, comme ci-
dessus, au moyen de précipitations fractionnées et en isolant I'acide de chacun
des composés insolubles obtenus dans ces conditions.

§ 148, — L'analyse des résines et des gommes-résines, au point de vue de
leur richesse en huiles essentielles, en acides résineux, en matiéres pectiques ou
gommeuses, etc., etc., fait I'objet d'un mémoire trés important de Hirchsohn,
¢leve de Dragendorff, auquel son maitre avait suggéré I'idée d'entreprendre ce
travail. Nous extrayons de cet ouvrage les points les plus saillants. '

1" Une premiére opération est destinée & enlever & la drogue I'huile essentielle
qu'elle renferme : & cet effet, on la soumet a l'action de I'éther de pétrole (§§ 9,
92, 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 I'épuisement & la tempé-
rature ordinaire, opérer ensuitc entre 110 et 120° et calculer, d’aprés les indi-
cations données plus haut, la proportion de résine mélangée a I'essence.

La résine entraince par 'éther de pétrole, en méme temps que l'essence, peut
souvent fournir des indications précieuses au sujet de 1a nature de la drogue ou
de sa falsification. Le copal, par exemple, est d’autant, meilleur, que 'éther de
pétrole dissout moins d’huile essentielle.

On peut, avec ce méme mélange, effectuer des réactions de couleurs carac-
téristiques et spéciales & telle ou telle résine.

2 Aprés ce premier traitement, on épuise la drogue par l'éther ordinaire et
Von dose extrait éthéré. Ce nouveau résidu sert, comme le précédent, & produire
des phénomeénes de coloration au contact de l'acide sulfurique, de l'acide acé-
tigue, 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 matitres gommeuses et pectiques
et par des sels.

3 La partie de la drogue, non solulle dans I'éther, est iraitée ersuite paf
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Yalcool. Si T'on a affuire & des gommes-résines, la solution précédente devra con-
tenir du sucre (§§ 70, 88, 200;. On peut traiter une autre partie de la matiére
directement par l'alcool, sans passer par les opérations précédentes, et exa-
miner si la solution précipite ou non par I'ammoniaque, par l'acétate de plomb
ou par Péther.

4> Lorsqu’on a fini d’épuiser par 'alcool, on traite par l'eau, afin de dissoudre
les matiéres pectiques et les sels (§§ 73, 193). On analyse le résidu salin et l'on
examine avec soin la matiére pectique (§§ 103, 193).

5° A la suite de ces opérations, on peut faire intervenir le chloroforme et
I'éther, ou bien on épuise la matiére, des le début, avec ces dissolvants. On peut
employer également les solutions alcalines, examiner la couleur du liquide
résuitant et voir, par exemple, sile permanganate donne ou non un dégagement
d’hydrure de benzoile, d'oit I'on concluerait a la présence d'acide cinnamique.

Hirschshon indique une méthode d'analyse des résines et des gomme-résines
les plus connues, qui consiste & traiter la matiére, successivement, par divers
véhicules, & évaporer les liquides, pour voir s'il y a ou non dissolution de
quelque principe particulier et a traiter ensuite le résidu par des réactifs spé-
ciaux en vue de produire des phénoménes de coloration caractéristiques. Nous
résumons ce travail sous forme de tableau synoptique.

Le chloroforme dissout complétement la drogue.

L'éther la dissout complétement.

La solution éthérée se trouble par addition d'alcool.

[. La solution alcoolique est troublée par le chlorure ferrique, et le trouble disparail si 'on éléve
la température,
L'hydrate de chloral colore le baume en rouge violet :

Baume du Canada.

Il. La solution alcoolique n’est pas troublée par le chlorure ferrique.
A. La drogue est liquide ; mélangée a son volume d’éther de pétrole, elle donue un mélange
limpide.
a. L'eau bromée colore la solution chloroformique en jaune, puis en viclet et en bleu:
Baume de copahu de Maranham.
B. La drogue est solide et ne se dissout qu'en partie dans I'éther de pétrole.
La solution d'iode lui donne une couleur rouge violet :

Mastic (sorte ordinaire).

-La solation éthérée additionnée d’alcool reste limpide.

1. L'alcool dissout completement la drogue.
A. Le chlorure ferrique colore lu solution alcoolique en 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 broméc
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 :

Caragne (Aceyla americana),
(Peut-gtre R. Tacamaque de Bourbon du Calophyllum Tacamaque.)
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B. Le chlorure ferrique colore la solution alcoolique en brun ou en verdatre.
a. L'acétate de plomb précipite la solution alcoolique; le précipité ne se dissout pas i
chaud. .
aa. La solution de carbonate de soude dissout en partie la drogue 2 la température
ordineire.
1. La solution de chloral hydraté colore le résidu de V'extrait & 1'éther-de pétrole
en jaune, et la solution passe peu & peu au rouge violet, teinté d’un peu de hleu.
2. L’ammoniaque trouble la solution alcoolique :

Terébenthine de Venise. — Oliban sylvestre.

o

. L'ammoniaque y produit un mélange bleudtre :
Colophane.
. L'hydrate de chloral colore le résidu de I'extrait a 1'éther de pétrole en vert qui

passe peu 8 peu eu rouge violet, avec des raies hleues sur les hords,
L’ammonigque troulile la solution alcoolique :

-

10

Terébenthine ordinaire.

d

L'ammoniaque ne trouble pas la solution alcoolique :
Résine blanche. — Galipot.
bh. La solution de carbonate ne dissout que des traces de matiére.

1. L'extrait & I'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.
1. L'extrait obtenu avec l'éther de pétrole est coloré en brun.
. Le chloral dissout le 1¢ésidu en brun :
Résine Mani,

b. En jaune brun ou en vert, Le chloral colore peu & peu en rouge violet terne :
Résine Caragne.

¢, En jaune. Le choral donne une coloration d'un beau violet, de méme que le hrome :
Résine Caragne (Caranna hedionda).
b, L'acétate de plamb précipite la solution alcoolique; le précipité se¢ dissout & chaud.
aa. La solution de brome colore en rouge : S
Résine de Gayac du Pérou.

b5. La solution de hrome ne colore pas :
Mastic d’Alexandrie.
c. I’acétate de plomb ne donune pas de précipité. L'ammoniaque donne un mélange
trouble :
Sandragon.
IL L’alcool dissout incomplétement Ia drogue.

A. l’acétate de plomb dounne un précipité qui ne dissout pas & chaud.
Le chloral hydraté fait apparsitre peu h peu une solution hleue indigo:

Résine de I'Eupatorium meliodoratum,
B. L'acétate de plomb produit un trouble que la chaleur fait disparaitre. La di-ogue est fluide,
«. Le brome donne une coloration jaune qui passe rapidement au violet et au bleu.

ae, La solution de la drogue dans I'éther de pétrole, additionnée de 3 volumes du
mdme réactif, se trouble :

Baume de copahu du Brésil.

u. La solution dans 1'éther de pétrole, additionnée d'un exces 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 donune pas de préeipité. La drogue est solide et franchement cristul-
line. La carbonate de soude ne la dissout pas & chaud,

a. La solution de brome donne peu & peu une coloration verte.
aa. L’acide chlorhydrique colore en violet ou en vert :

 Eiémi (de la Nouvelle-Guinés),
bb. Lacide chlorhydrique colore la drogue en brun :
Liémi (de Kikekunemalo).
4. La solution de hrome donne une coloration violette :
Elémi {Caragne de Vénézusla),
¢. La solution de brome ne colore pas :

Elémi (de UAmyris elemifera royal).

L'éther dissout incomplitement la drogue.
L'aleool la dissout complétement.

I. L’acide sulfurique colore en rouge cerise le résidu d'évaporation de I'extrait & I'éther de pétrole.
La drogue ne renferme pas d’acide cinnamique :

Benjoin de Siam.

1. L’acide sulfurique ne ecolore pas le résidu ci-dessus ou le colore légérement en brun clair, La
drogue contient de I'a¢ide cinnamique :

Benjoin de Sumatra.

{I[. L’acide sulfurique colore le résidu de P'extrait & U'éther de pétrole en jaune hrun passant av
violet :

Bawume du Pérou noir,
L'alcool dissout la drogue incemplétement.

L Le chlorure ferrique préeipite la solution alcoolique; le précipité ne se dissout pas dans I'alcool
bouillant ni dans I’éther, Le mélange d'alcool et d'éther le dissout complétement :
Copal du Brésil.

II, Le chlorure ferrique ne produit pas de trouble ou n'en donne qu'un trés faible qui disparait &
I'ébullition.

A. La solution éthérée est trouhlée par 'alcool.
a. L'acide chlorhydrique se colore en brun.

aq. La solution d’iode, ajoutée 4 I'extrait & I'éther de pétrole, se colore en hrun et pro-
duit un précipité floconneux.

1. L’hydrate de chloral produit peu & peu une colovation vert foncé :

Dammar vert.
1. L'hydrate de chloral donne & peine une teinte verditre :
Dammar de U'Inde,
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 an rouge
cerise, puis au violet :

Baume duw Pérow blanc.
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B. La solution éthérée ne se trouble pas pzir I'aleool,
a. L'ammoniaque se mélange & la solution alcoolique sans la troubler.
Le brome donne une coloration bleue :

Résine de Ceradia furcata.
b. L'ammoniaque trouble la solution alcaolique.
Le brome fournit une teinte verte :

Baume de la Mecque.

Le chloroforme ne dissout que des traces de la drogue.

L'éther la dissout completement,

La solution éthérée est rouge. L'ammoniaque ajoutée & la solution aleoolique
ne trouble pas le liguide :

Sandragon du Pterocarpus Draco.
La solution éthérée est jaundtre oun incolore.

[. La solution aleoolique n’est pas précipitée par l'acétate de plomb,
L'acide chlorhydrique alcoolisé se colore en rose :

Reésine du Podocarpus cupressinus (var. imbricat.).
II. La solution alcoolique est précipitée par 1'acétate de plomb; le précipité ne se dissout pas a
chaud,
L'acide chlorhydrique alcoolisé se colore en brun :

Sandarague.

L’éther dissout complétement la drogue.
Le chlorure ferrique précipite la solution alcoolique; le précipité ne se dis-
sout pas dans I'alcool bouillant, ni dans 'éther.

A, La carbonate de soude dissont la drogue et fournit un extrait violet ou carmin :
Gomme [ngue de Sonora.
B. La solution de carbonate de soude est incolore ou & peine jaunétre.

a. Le mélange d’éther et d’alcool dissout la drogue entidrement.

aa. La solution éthérée, additionnée de trois h quatre fois son volume d'alcool, se trouble.
1. Le brome se colore peu & peu en vert:

Copal du Brésil de U'Amazone.
1. La solution de brome se colore en brun :
Copal de Loango.
bb, 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 1a résine
d’une maniére compléte. -

2. L'ammoniaque ordinaire dissout la résing d'une maniére compléte, surtout &
chaud :

Copal dur de Manille.

3, L'ammoniaque dissout la résine en partie ou la fait gonfler,

4, L'ammoniaque la dissout entitrement, sauf un faible résidu blanc pulvérulent :
Copal.

1. L’ammoniaque fournit un mélange gélatineux :

Copal blanc en boule d’Afrigue.
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1.'Le mélange d’alcool et d’ammoniaque dissout incomplétement la drogue.

2. L'ammoniaque la dissout, & I'exception d'une mati¢re pulvérulente blanche, ou
fournit un trouhle laiteux.

3. La solution de brome précipite la résine sous forme de flocons :

Copal de Kowrrie.

1. La solution de brome fait naitre peu & peu un précipité vert :
Copal d" Akra.

1. La solution de brome la colore en vert ou se décolore :
Copal mow de Manille,

1. L’ammoniaque gonfle la résine et produit un mélange gélatiniforme transparent:
Copal.
b. Le mélange d’'éther et d'alcool dissout la_drogue incomplétement.
aa, La solution éthérée, additionnée de 3 & 4 volumes d'alcool, se trouble :
Copal du Gabdon.
b6. 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 colere en rouge brun :
Copal siliccux.

1, Le mélange d'alcool et d’ammoniaque transforme la résine en une gelée transpa-

rente.
2. La solution de brome la colore peu & pen en rouge :

Copal vitreux de Sierra-Leone.

2. La solution de brome donne une coloration jaunatre ou vert brun :

Copal rouge d’Angola. — C. de Zanzibar. — C, de Mozambique.
— C. de Benguela. — C. de Madagascar.

Le chlorure ferrique ne produit pas de précipité.

A, La solution alcoolique de la drogue additionnée d’ammoniaque reste limpide.
a, La solution éthérée de la drogue se trouble en présence de I'alcool :
Résine de U Euryops multifidus DC.
6. La solution éthérée de la drogue reste transparente aprés addition d’alcool.
aa. L'eleool dissout la drogue entitrement. Le chlorure ferrique donne une coloration
brun noir. L’'ammoniaque ne¢ trouble pas la liqueur,

1. La solution aleoolique est rouge. L’acide sulfurique colore la solution aleoolique
en rouge cerise. La drogue contient de I'acide cinnamique.

2, L’acétate de plomb ne produit pas de précipité, L'extrait chloroformique est
incolore :

Résine de Xanthorrhea quadrangularis.

2. L'acétate de plomb produit un trouble qui ne disparait pas & chaud. L'extrait
chloroformique est rouge :

Résine de Xanthorrhea arborea.

1. La solution alcoolique est jaune et produit un préeipité, aprés addition d’acétats
de plomb. La solution alcoolique se colore en vert au contact de V'acide sulfu-
rique. Point d’acide cinnamique :

Résine de Xanthorrhea jaune.

Lb. L'alcool dissout la drogue incomplétement. 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 nattre un préeipité violet, La solution de carbonate de
soude est violette :
Gomme laque.
B. La solution alcoolique additionnée d’'ammoniaque devient trouble,
o. La drogue contient de I'acide cinnamique,

aa, L'acétate de plomh re produit pas de précipité. L'hydrate de chloral se colore fai-
blement en vert :

Boume de Liguidambar,
Ub. L'acétate de plomb donne un trouble qui disparalt & la chaleur, L’hydrate de chloral
produit une coloration bleufitre qui passe lentement au violet :
Baume de Liquidambar styraciflua. ]
cc. L'acétate de plomb produit un précipité qui ne disperait pas & chaud.
1. La drogue est fluide.

2. Le chlorure ferrique donne & la solution une teinte plus foncée. L’hydrate de
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 verditre :
Storar liquide.
1. La drogue est solide.
. Sa solution éthérée se trouble aprés addition d'alcool.

3. La solution chloroformiqua est jaune d'or, avee fluorescence verte. Le brome
donne une coloration rouge :

1

Storaz calamitus.
3. La solution chioroformique est jaune ou jeune brun, sans fluorescence.
4. Le chlorure ferrique donue une coloration verte :
Storax calamitus.
4. Le chlorure ferrique donne une coloration brundtre :
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 Sforax calamitus.

[

. Le chlorure ferriql.m donne une coloration brunétre,
. L’acétate de plomb fait naitre un précipité rouge.
5. La solution chloroformique est rouge :

-~

Storaz calamitus ancien,

o

. La solution chloroformique est jaune ou jaune hrun :

Storazx calamitus.

4, L'acétate de plomb donne un précipité jaune :
Storaz calamitus.

s

. La drogue ne renferme pas d’acide cinnamigue.
aa. La solution éLhérée se trouble en présence de I'alcool. L'hydrate de chlora] calore
peu & peu en jaune verditre :

Résine d’Euphorbe Tiracalli.
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bb. La solutien éthérée additionnée d'alcool reste limpide.

1.
2.
3.

w e =

wW e
H

Ll

La drogue contient du soufre.

Elle fournit de I'ombelliférone par distillation s2che.

Le résidu de I'évaporation de la solution, obtenue & l'aide de I'éther de pétrole,
est coloré en jaune rougeatre par I'acide chlorhydrique concentré, L'hydrate de
chloral donne une coloration verte :

Sagapenum de Perse.

. L'acide chlorhydrique concentré fait naitre une coloration violette, L'hydrate de

chloral produit une coloration rouge framboise ou violette :
Sagapenum du Levant.

. L'acide chlorhydrique ne colore pas, La solution de la drogue est brun jaunatre,

avec une fluorescence hleue, L'acide azotique concentré colare la résine en vert

malachite :
Asa fztida ordinaire.

. La drogue ne fournit pas d’ombelliférone.
. Elle se colore en brun rouge au contact d’une solution de carbonate de soude; le

coloration ne se modifie pas quand on ajoute de I'acide acétique & la solution,
L'acétate de plomb ne produit pas de précipité. L'acide azotique ne colore pas :

Asa fztida de Ferulu alliocea.

. Le carbonate de soude produit une émulsion qui ne peut étre filtrée & travers le

papier.
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 I'Inde.

. L'acétate de plomb fait nattre un précipité, soit instantanément, soit au bout de

quelques minutes seulement, qui se dissout & chaud. La solution d’iode reste
intacte. 1'hydrate de chloral devient rose :

Bdellium d Afrique.

La drogue ne contient pas de soufre.

. L'alcool 1a dissout completement.
. L’acétate de plomb n'y produit pas de précipité, La solution jaune brun dans

I'acide sulfurique devient violette par addition d’alceol :
Résine d’Orenboury.

. L'acétate de plomb ne précipite pas. La solution sulfurique brune devient trouble

par addition d'alcool :
Baume de Rakasir. g

L'alcool dissout la drogue incomplétement. '

. Le mélange éthéro-alcoolique la dissout entiérement. L’hydrate de chloral colore

le mélange peu & peu en vert foncé. L'éther de pétrole la dissout presqu’entis-

rement :
Baume de Gurjun.

Le mélange éthéro-aleoolique la dissout sans résidu.

. La drogue fournit de I'ombelliférone & la distillation stche.
. Le résidu d’évaporation de U'extrait & 1'éther de pétrole se colore par I'acide chlor-

hydrique concentré et par le chloral.

. La solution chlorhydrique est jaune rouge. Celle de I'hydrate de chloral estverte ;

Galbanum de Perse.

. 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, 4'hydrate de choral donne une coloration
rouge brun :
Résine ammoniaque &’ Afrique.
#4, La drogue ne fournit pas d’ombelliférone.
5. La solution d’hypochlorite de chaux donne une coloration jaune orange :
Gomme ammoniaque de Perse.
. L’hypochlorite ne colore pas.
. L'acétate de plomb ne produit pas de précipité.
. La solution d’iode ne s'altére pas.

. La solution de carhonate de soude est incolore et né se trouble pas aprés satura-
tion par I'acide acétique, L'hydrate de chloral donne une teinte brun grisitre :

Oliban,

U =1 O X

8. La solution de carbonate de soude est colorée en jaune brun. Sursaturée par
I'acide acétique, elle se trouble oureste limpide. L'hydrate de chloral produit une
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 I'Inde.

p=2

. L’acétate de plomh précipite la solution.
7. La solution de brome la colore en rouge violet. L'hydrate de chloral fait naitre
une teinte d’un superbe violet : '

Myrrhe commune.

~1

. La solution de brome ne produit qu'une faible coloration.
8. Le chlorure ferrique colore en vert foneé. L’hydrate de chloral ne donne lien &
aucun phénoméne de coloration. L'extrait & I'éther de pétrole évaporé laisse un
résidu huileux :

Opoponazx.

8. Le chlorure ferrique colore en brun.

9, La solution de carbonate de soude d’un beau jaune, ne s'altére pas aprés sursa-
turation par l'ecide acétique. L'hydrate de chloral produit une coloration jaune
verdatre. L’extrait a 'éther de pétrole fournit, aprés évaporation, un composé
cristallin:

Résine d' Euphorée.

9. La solution de carbonate sursaturée par 'acide acétique fournit un préeipité flo-
conneux. L'hydrate de chloral donne une coloration violette, avec raies bleudtres
sur les bords :

Autre sorte de Ladanum.

-1

L'acétate de plomb domme un trouble peu apparent qui ne disparait pas & chand.'
La solution de carbonate de soude fournit un liquide lactescent qui passe trouble
A travers les filtres :

Archipine.

§ 147. — Ktant donné que I'on puisse, & l'aide de l'éther, extraire des sub-
Stances de leurs solutions alcalines, ainsi que cela a été dit § &4, sans addition
préalable d’acide, il importe d'examiner si ces mémes substances sont solubles
dans les carbonates alcalins et si I'on parvient & les éliminer ultérieurement an
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moyen du méme véhicule. L.a fluorescine de la pivoine se trouve dans ce cas (1);
elle s’obtient méme beaucoup plus pure, aprés extraction du carbonate qui n'a
pas d’action sur elle, tandis que Y'alcali caustique la décompose en partie. Il ne
serait pas sans intérét, en outre, de rechercher si le périsperme d’autres plantes
renferme ou non des composés fluorescents, plus ou moins analogues & celui de
la pivoine. _ *

La fluorescine de 1a pivoine est difficilement soluble dans I'eau froide, un peu
plus soluble dans 'eau chaude, peu soluble dans le chloroforme et la benzine,
et inscluble dans I'éther de pétrole. Dissoule dans 'cau a la température de 50°,
elle est précipitée par la gélatine, mais non par 'acétate neutre de plomb, ni par
Tacétate de cuivre. L’acide chlorhydrique étendu bouillant la colore en vert
foneé. Cette substance colorée se dissont dans U'éther, aprés agitation, et devient -
rouge violet, aprés addition d’acétate de soude. L'eau de chaux élendue, de méme
que l'ammoniaque libre, trés diluée, ou encore de I'eau de puits Iégérement
calcaire, colorent la fluorescine, petit & petit en rouge, quand on abandonne ses
solutions & Yair.

§ 148. — Quand on traite les liguides ¢thérés (voir § 36 4 46) par des solu-
tions alcalines, il ne faut pas négliger d'examiner s'il se produit des colorations
rouges. Dans ce cas} on peuat avoir affaire & des dérivés d’anthraquinone, & de
Vacide ehrysophanique, de I'émodine, de I'acide frangulique, de I'alizarine,
de.la purpurine, etc., etc.

Toutes ces substances se dissolvent dans de Peau, légérement alcalinisée soit
par la potasse ou I'ammoniaque, et se reprécipitent de nouveau, aprés addition
d'une faible quantité d’acide. Elles ne s¢ trouvent pas toujours & I'état libre,
dans les plantes fraiches, ou desséchées avee soin, mais entrent dans leur compo-
sition sous forme de glucosides (2) solubles dans J'eau, tels que la franguline, la
chysophane, I'acide rubérythrique, etc., etc.

Nous indiquerons ici les caracteres différentiels des composés dont il vient

d’étre question :
- L’acide chrysophanique, obtenu soit par extraction de la rhubarbe ou des
feuilles de séné (3), est presque insoluble dans I'eau, d’oli on peut Iextraire
facilement par I'éther, surtout aprés addition préalabl: d’'un acide & ses combi-
naisons salines. L’alcool et l'acide acétique en dissolvent d’autant plus qu'ils
sont plus concentrés (1*° d’alcool & 86 p. 100 dissout 05,00017 & 20°, et 1°° d’acide
acétique cristallisable en dissout 057,00046).

11 est difficilement soluble dans l'élher de pétrole. Il est soluble dans la henzine
et le chloroforme, surtout a chaud. Chauffé dans un tube, il peut se sublimer
et se présente alors sous forme de rhomboédres trés allongés d'un jaune vif,
dichroiques, fusibles & 162°. 11 se dissout dans 1'eau alcaline ou dans I'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, 1818, p. 65-97; et Pharm.
Journ. a. Trans., 1879, t. IX, p. 933. ) )
(3) Keussler, Dissert. Dorpat, 1879; et Pharm. Zeit. f. Russl., 1878, p. 257. — Kubly,
Dissert. Dorpat, 1865; et Pharm. Zéit. f. Russl., 1866, p. 420,
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ires beau rouge qui présente aw spectroscope un certain nombre de bandes
d'ahsorption. Sa propriété de se colorer, sous l'influence des alcalis caustiques,
peut étre mise @ profit pour rechercher l'acide chysophanique dans les pré-
parations microscopiques.

[Mais il est préférable d’employer de l'eau de baryte ou de Teau de chaox,
puisque ces deux bases donnent naissance & des composés insolubles.] ’

L'émodine posséde un grand nombre de caractéres communs avee ceux dc
l'acide chrysophanique, mais elle en différe par son insolubilité dans la benzine et
par une solubililé plus grande dans 1'éther et I'alcool. Elle fond entre 245 et 250°
et se dépose de sa solution acétique sous forme d’aiguilles trés fines.

L'érythrorétine et la phéoréline conlenus dans la rhubarbe et constituani
¢galement des produits de dédoublement de l'acide chrysophanique, sont dif-
ficilement solubles dans I'éther, mais trés solubles dans I'alcool. Le premier se
colore en pourpre, le second en rouge brun sous l'influence des alcalis (1).

La chysarobine, provenant de la poudre de Goa (2), est soluble dans la benzine
bouillante; elle se dissout avec une coloration jaune dans l'acide sulfurique
concenlré, tandis que ’acide chysophanique, dans les mémes circonstances, donne
du rouge. Une solution concentrée de potasse causiique la dissout en fournissant
un liguide jaune, & fluorescence verte, qui rougit peu a peu au contact de l'air;
sursaturée ensuite par un acide, elle donne lien a un précipité d’acide chryso-
phanique. - ’

1’acide frangulique se présente sous forme d'une poudre cristalline, composde
d’aiguilles hexago'nales, sans dichroisme. 11 fond & 255°. 1°° d'acide acétique
cristallisable en dissout 057,00235 & 18°; 1= d’alcool a 96 p. 100, en dissout 05",018.

Ses solutions alcalines, aicoo_liques ou agqueuses, sont rouge foncé et different

.un peu, au point de vue de leurs propriétés spectroscopiques, de celles de l'dcide

chrysophanique. Les phénoménes d’absorption des couleurs se présentent dans
lordre suivant : en admettant que le zéro du micrometre, superposé au spectre,
corresponde au rouge extréme et le degré 100 & la fin du violet, on remarque
que Yacide chrysophanique absorbe une certaine quantité de lumiére entre les
degrés 0 et 13; que la Jumiére passe inaltérée entre 13 et 34°; que les rayons
sont de nouveau faiblement absorbés entre les degrés 3% et 48 et qu'd partir de
ce dernier, le reste du spectre devienl complétement invisible. )

Pour I'acide frangulique, les rayous du rouge extréme sont absorbés entre les
degrés 0 et 18; & partir de la, jusqu’au degré 38, la lumiére passe intacle; mais
clle est absorbée entierement 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 complétenient insolubles dans Peau, mais solubles dans I'alcool, 'éther,
la benzine et les solutions alcalines faibles. Elle fond & 215° et se sublime sans
altération. Ses solutions alcalines sont violetles et sont précipilées en rouge
pourpre en présence des sels de calcium, de baryum et de plomb. Vogel (3) a
¢tudié son specire d'absorption qui consiste en une premiére bande double & la

(1) Kubly, Pharm. Zeit. f. Russland, 1867, p. 603.

3) Ber. d. d. ch. Ges. 1878, p. 1603.
3) 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 deli de la droite de cette
meéme raie. Quand on’ajoute de 'ammoniaque & une solution d’alizarine, on obtient
une bande diffuse, a contours peu nets, entre les raies D et F.

Purpurine. Son spectre d’absorption est constitué par deux bandes, peu
distinctes, 'une a la gauche, Jautve & la droite de E. En solution alcaline dans
I’alcool, elle fournit une bande d'absorption, trés bien accentuée dans le bleu;
une seconde, non moins nette, entre ¥ et E; une troisicine de méme intensité
entre E et D, et une derniére plus faible en d. Les caracteres différentiels entre
ces deux composés sont si tranchés qu'on parvient, & I'aide du spectroscope, &
reconnaitre sans difficulté le mélange de 1 p. 100 de purpurine dans l'alizarine.

Lorsqu’il s’agit de déterminer, inversement, la présence de V'alizarine dans la
purpurine, I'examen précédent ne donme aucun résultat. On peut toutefois
résoudre le probléme, en opérant deda maniére suivante, d'aprés les indications
de Schunk et Reemer (1) : on dissout le mélange dans Veau alcalinisée parla soude
caustique, on l'expose a l'mir, jusqu'a décoloration presque compléte, puis on
ajoute de P'acide chlorhydrique et Ion agite la liqueur avec I'éther qui dissout
T'alizarine non altérée; on évapore la solution éthérée, on reprend le résidn par
de T'alcool auquel on ajoute une nonvelle quantité de potasse ou de soude
caustique ef I'on soumet le liquide une seconde fois au spectroscope. Les bandes
d’absorption que I'on observe alors sont uniquement dues a la présence de
Y'alizarine.

Les courbes représentées par les figures 1, 5,6 (PL1), correspo.ndent aux chiffres
dont il a été question au § 20. On y trouve, en outre, les spectres d'absorption
d’autres matiéres colorantes, telles que I'hématoxyline, la chlorophylle, sur les-
quelles nous reviendrons plus tard.

La purpurine fond a 233°; clle se pre:ente sous forme d'aiguilles rouge
orange, solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool, plus facilement dans
Yéther, le sulfure de carbone et la benzine bouillante. Elle se dissoiut également
dans T'alun avec une couleur jaune rougedtre, avec fluorescence verte. les
alcalis caustiques la dissolvent en prenant une teinte pourpre; mais elle est
difficilement soluble dans unc solution alcoolique de soude. L'eau de chaux, de
méme que I'eau de baryte, la précipitent de ses solutions.

L’érythrosclérotine ou la sclerérythrine, extraite du scigle ergotu, par Dra-
gendorff et Padwissotzky (2) présente une trés grande analogie, avec la purpurine
et lui est trés probablement identique.

L’alizarine ne préexiste probablement pas dans la garance, mais constitue un
produit de dédoublement de l'acide rubérythrique, un glucoside, qui a son tour
provient de la transformation d'un autre composeé, le rubian. Ce dernier est
soluble dans 'alcool et dans l'eau chaude; ses solutions aqueuses ne sont précipi-
tées ni par I'alun, ni par les sels de plomb; mais on ne I'a pas encore obienu &
Iétat de pureté jusqu’alors. 1l se dissout dans les solutions alcalines bouillantes, en
se colorant en rouge et fournit, comme produits de dédoublement, de I'alizarine, de
la rubirétine, de la vérantine, de la rubiadine et de la glucose. Les acides étendus

(1) Arch. f. exp. Pathol. v. Pharmak., t. VI, p. 154, 1876. .
(2) Ber. d. d. ch. Ges., 18717, p. 175, ‘
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Bandes d’absorption de diverses matiéres colorantes (pl. I).
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fournissent des produits analogues. Les solutions alcalines étendues froides, de
méme que I'eau de baryte donnent naissance & de I'acide rubianique.

L'acide rubérythrique est facilement soluble dans l'eau bouillante, dans
I'alcool et dans '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’aprés Stenhouse, il est identique avec la morindine, de méme que 'alizarine
T'est avec le morindon, el la purpurine avec la munjistine (Voir les travaux de
Schunk, Rochleder, Stenhouse, dans la Chimie organique de Gmelin],

Pour ce qui concerne la rhamnine, la xanthorhamnine et la chrysorhamnine
nous renvoyons le leciour aux recherches de Fleury ct Biswanger (1), Ortlieb
Liebermann et Hoermann (2).

La rhinacanthine, extraite de 1'écorce du Rhinacanthus communis, par Li-
borius (3), présente également une certaine analogic avec les dérivés de l'an-
thraquinone. Elle est soluble dans l'alecool, I'éther et les solutions alealines
étendues, mais insoluble dans I'eau pure et I'cau acidulée. Les alealis la colo-
rent en rouge; les acides en vert.

L’alkannine est un principe colorant rouge, soluble dans I’éther, le sulfure de
carbone, I'alcool, les huiles grasses et les huiles volatiles, insoluble dans 1'eau.
Son spectre est représenté figure 11, planche I. Elle est ineristallisable. L’acide
sulfurique concentré la dissout avec une couleur violette, Ies alealis caustiques
avec une couleur bleue; sa solution alcaolique additionnée d’ammoniaque est
verte.

La bixine (4) se comporte d'une maniére analogue en présence de l'eau, de
T'aleool et de 1'éther. Elle sc dissout dans les solutions alcalines aqueuses, mais
moins bien dans les solutions alealines alcaaliques. L'acide sulfurique concentré
hii donne une teinte bleue.

La curcumine (5) est insoluble dans I'eau, seluble dans I'éther et I'alcool qu'elle
colore en jaunc; soluble aussi dans les alealis causliques avee coloration brune.
Son spectre d’absorption est représenté figure 12, planche I.

L’acide cambogique (6) est coloré en rouge par I'acide sulfurique.

Nous mentionnons enfin la groenhartine, Tacide taigusique (7) et Yacide
pipitzahoique (8) comme apparlenant & cetie méme série de composés.

»

§ 149. — Pour s'assurer si les substances que nous venons d'énumérer appar-
liennent ou non ala série de Uanthracéne, on les soumnet dans un tube & analyse
organique & l'action de la poudre de zinc et V'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. — Ber. d. d. Ch. Gesell , t. XI, p. 1618
1878,

(3} Sitz, Ber. d. Dorpater Nuturf. Gesell., 1819, p. 277.

(3) Stein, Chem. Centralbl., 1867, p. 939.

(8) Suida et Daube, J. 7. prakt. Chem., t. ClIL, p. 474, 1868. .

(6) Phil. Magaz , 1839, p. 281, — Ann. d. Chem. u. Pharm., 1843, t. XLV, p. 72

(1 J. f. prakt. Chem., t. XCIX, p. 1, 1866. — Jahrb. f. Pharm., 1866, p. 165.

(8) dnn. d. Chem. u. Pharm., t. XCV, . 188, 1855.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFF - SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 129

produits de décomposition qui consistent-en anthracéne et méthylanthracéne,
sous forme de dépdts cristallins. Le premier, fusible a 213°, posséde une fluores-
cence bleue. Il est insoluble dans I'eau, difficilement soluble dans 1'alcool, plus
soluble dans 'éther, le sulfure de carbone et la benzine, Sa solution benzinique
forme un précipité rouge, aprés addition d’acide picrique. Le mélange d’acide
sulfurique et de bichromate de potasse le transforme en anthraquinone. La
présence de ce compos¢é indique que la substance qui I'a fourni constitue un
dérivé anthracénique. Mais quand on obtient, d’aprés l'opération décrite ci-
dessus, du méthylanthracéne, on a affaire 4 un dérivé méthylé de I'anthracéne.

Le méthylanthracéne posséde également une fluorescence bleue trés marquée;
il est fusible a 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 & 278" ’

La méthylanthracene est peu soluble dans 1'éther, I'alcool et l'acide acétique
glacial, mais facilement soluble dans le sulfure de carbone et la benzine.

§ 150. — L’hémaloxyline se caractérise facilement par Ia coloration violette
intense au contact des alcalis caustiques. Le résidu de son extrait éthéré (voir
§ 38) se dissout facilement dans I'eau pure ou légérement acidifide. Elle réduit
la solution cupro-potassique, les sels d'argent et de mercure et ne se laisse pas
sublimer. .

Pour I'extraire du bois de campéche, on emploie d'ahord de 1'eau additionnée
d'un peu d’acide sulfureux, puis on épuise l'extrait aqueux par de I'éther. Son
spectre d’absorpiion se trouve représenté par les figures 7 et 8, planche I.

La brésiline est également soluble dans 'éther, I'alcool et 'eau. Elle se co-
lore en rouge carmin par I'ammoniaque et les alcalis. Cette coloration disparait
par addition de poudre de zinc, a 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 santaline en solution éthérde est jaune; en solution alcoolique, rouge. Elle
est trés peu soluble dans 'eau. Mais elle se dissout avec une coloration violette,
sous I'influence de la potasse caustique et se précipite de cette solution par ad-
dition de chlorure de baryum. Son point de fusion est & 104°. Elle ne se sublime
pus et ne donne pas d'anthracgéne dans les mémes circonstances que l'alizarine.
Nous indiquons les handes d'absorption dans la figure 10, planche I

§ 151. — Quand on épuise par l'eau le résidu de Vextrait éthéré, on peut en
retiver delacide gallique, de la catéchine et de la pyrocatéchine d’'apres le § 38.
On les obtient sous forme d’aiguilles cristallines, aprés évaporation lente de leurs
solutions sous la cloche a acide sulfurique. Ce dernier résidu, ou bien encore sa
solution aqueuse, soumis a I'action de I'éther ou de V'éther acétique fournit alors
le composé & I'état de puretd,

Quand on a affaire & de l'acide gallique ou a de la caléchine en proportion
assez notable, on peut les purifier par des cristallisations répétées dans l'eau
bouillante (I'acide gallique exige pour se dissoudre 33 p. 100 d'eau froide, la ca-
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téchine, & 000). L’acide gallique chauffé entre deux verres de montre fournit du
pyrogallol, tandis que Ia catéchine se transforme en pyrocatéchine (§§ 38 et 42).
L'acide sulfurique concentré dissout l'acide gallique & froid sans le colorer;
cette solution prend une teinte rouge vineux ou cramoisi quand on la chauffe.
En ajoutant de leau, 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 Yextraire en plus forte quantité, en agitant la solu-
tion avec de I'éther acétique, évaporant et ajoutant de Ia pofasse 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
mémes réactions qu'avec le tannin, mais la gélatine ne le précipite pas. Le ni-
trate d’argent, de méme que le réactif cupro-potassique sont réduits. 11 est pré-
cipité par I'acétate de plomb et se combine avec I'nydrate de plomb, aprés une
digestion plus ou moins prolongée. Mais ecs cambinaisons ne sont pas touta
fait insolubles; de plus, clles n’ont pas une composition constante, de sorte
qu'elles ne sauraicnt servir & 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 avee 'acide sulfurique coneentré, a chaud, une coloration
pourpre, puis noire. Dissoute dans des solutions étendues de potasse caustique
ou d’ammoniaque, ou dans leurs carbonates, ¢t maintenue & 1'air pendant plus
ou moins longtemps, elle colore ces liquides en rose, rouge vif, rouge foncé et
pcu i peu en nair.

Le sulfate ferrenx ne la colore pas an début, mais peu & peu la solution de-
vient verte. La solution incolore prend une teinte violette au contact de I'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 exces de réactif décolore la solution et fait naitre peu & peu un préci-
pité brun. Elle n’est pas précipitée par la gélatine; elle réduit les secls d'argent et
de cuivre de la méme maniere que l'acide gallique. On ne peut utiliser son pré-
cipité plombique pour le dosage, parce qu’il s'altére rapidement & I'air, et devient
rouge. Le meilleur procédé de dosage de la catéchine et de l'acide gallique con-
siste & épuiser leurs solutions aqueuses par I’éther ou I'éther acétique, & peser
les résidus de I'évaporation de ces liquides, on mieux encore a titrer les solutions
aqueuses , correspondantes a ces résidus, par I'hypermanganate de potasse
{v.§ 52, VII; 8§ 53 et 165).

La pyrocatéchine est trés soluble dans l'alcool, fusible & 442° et sublimable,
Les alealis 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 I'acétate de plomb,etle
précipité est soluble dans I'acide acétique cristallisable. Elle n’est point précipitée
par la gélatine.

§ 152. — Le quercitrin ct la quercétine, quoique_ trés faiblement solubles
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dans I'éther, peuvent néanmoins se trouver dans le produit de I'épuisement des
végétaux par e¢e véhicule. Tous deux sont trés peu solubles dans I'ean froide; la
quercétine I'est méme dans 'eau chaude. Mais ils sont solubles dans l'aleool,
dans les alcalis étendus et dans 'ammoniaque,d’ou ils se déposent, aprés refroi-
dissement, sous forme de masses ajguillées trés fines.

Le chlorure ferrique colore la solution alcoolique de quercitrin en vert, celle
de la quercéiine 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 méme que la solution
cupro-potassique, surtout a chaud.

Les acides dilués dédoublent, & la chaleur, le quercitrin en isodulcite et en
quercétine. Ce résultat toutefois est contesté par Leewe qui prétend que, dans
cette réaction, il n'y a qu'élimination d'eau.

I’aleool amylique enléve le quercitrin 4 ses dissolutions aqueuses. La ben-
zine, 'éther de pétrole, le chloroforme et le sulfure de carbone ne le dissolvent
pas. Il fond entre 130 et 133°.

[T 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 violaguercitrine (4) et la quercescitrine (5). Cependant ils se
différencient du quercitrin en ce qu’ils ne fournissent pas, comme produits de
dédoublement, de Y'isodulcite, mais une glucose fermentescible, en proportions
variables; ils donnent naissance en outre (¢’est le cas nolaminent pour la sopho-
rine}a d’autres produits trés voisins dela quercétine, au point de vue dela com-
position et des propriéiés, sans cependant lui étre identiques.

Le dédoublement du quercitrin fournit 64,21 p. 100 de quercétine et 46,27 p. 100
d'isodulcite. Celui de la rutine extraite des cipres d’Allemagne (Caltha palustris
L., populage) en fournit 47,84 p. 400 du premier produit et 57,51 p. 100 du second.
Avec la rutine, de Ruia graveolens, on en obtient 45,44 el 53,67 p. 100.
La queraescitrine en se dédoublant fournit 56,30 p. 100 de sacre. La robinine,
37,96 p. 100 de quercétine. La violaquercitrine produit 48,61 p. 100 de quercé-
line et 55,77 p. 100 de sucre, en méme temps qu'une faible proportion dune
substance fluorescente.]

Le rhizome du Podophyllum peltatum renferme un composé analogue & la
quercétine, et en outre trois autres produits : la podophyllotoxine, le picropo-
dophyllin, et 'acide podophyllique.

Le premier est trés soluble dans I'éther et le chloroforme, insoluble dans
l'éther de pétrole et dans I’eau, fusible entre 145° et 120°. Le picropodophyllin
est facilement cristallisable, soluble dans l'alcool & 95 p. 100 dans l'éther et le
chioroforme,

[{(1) Ch. Centralb., 1862, p, 766, Zwenger et Dronke.

(2) Ann. d. Chem. u. Pharm. Suppi., t. 1, p. 257, 1861, Zwenger et Dronke.
(3) Ber. d. d. Chem, Gesell., 1882, t. XV,

(4) Sitz, Ber d. Dorpater Naturforsch. Gesellsch., 1882, p. 343, Muandelin:
(8) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXII, p. 112, 1856; Rochleder:]
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L’acide podophyllique enfin est insoluble dans l'eau de chaux et dans I'ammo-
niaque.

Le gentisin est beaucoup plus difficilement soluble dans 1'éther que le quer-
citrin puisqu'il faut au moins 2 000 p. de ce véhicule, & froid, pour en dissoudre
une; il reste par conséquent dans Vextrait alcoolique des plantes.

11 se présente sous forme d'aiguilles soyeuses, brillantes, d'un jaune péle et
peut se sublimer en partie sans altération. Il exige pour se dissoudre 3000 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 aleooliques.
La potasse en fusion le dédouble en acide acétique, phloroglucine et acide gentia-
nique, isomeére avee 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 I'hydroquinone, & la tempéra-
ture de 169° (1).

Nous renvoyons nos lecteurs aux sources d’origine des travaux relatifs a la
thujine par Rochleder et Kawalier (2) a la rutine et a la robinine par Zwenger
et Drake, et & la luféoline étudiée en méme temps par Moldenhauer (3), Schut-
zenberger, Paraf et Rochleder (4).

§ 153. — Nous devons ranger au nomhre des substances solubles dans
1’éther et susceptibles d'étre extraites du résidu d’évaporation de la solution
éthérée, un certain nombre de résines a fonction glucosidique, parmi lesquelles
nous citerons la jalapine de 1'Ipomcea orizabensis. Ce produit est également
soluble dans l'alcool et se dédouble sous l'influence des acides étendus, de
T'acide chlorhydrique, par exemple, en glucuse et en jalapinol.

Traitée par la soude caustique, la jalapine se transforme en acide jalapique.
Ce dernier, éliminé dc sa combinaison sodique, aprés addition d'un acide miné-
ral, se dissout dans ’eau; mais il est insoluble dans 1'éther.

Le jalapinol se trouve dans la résine de scammonée et préexiste probablement
dans la racine qui Ja fournit.

La tampicine du jalap de Tampico présente la plus grande analogie avec la
jalapine, mais en diffcre par sa constitution élémentaire.

La canvolvuline du véritable jalap ressemble, presque en tous pomls i la jala-
pine : la différence entre les deux porte sur I'insolubilité de la premiére dans
T'éther. )

Nous en dirons autant de la turpéthine dont la eomposition differe de celle de
la jalapine.

Tous ces glucosides se dissolvent dans l'acide sulfurique concentré avec une
couleur rouge amaranthe.

% 154. — Dosage de la santonine dans les semences de I'Artemisia contra.
Semen Cinz levanticum). '

(1) Ann. d. Chem. w. Pharmn., t. VIII, p. 684.

(2) Ch. Centralb., 1858, p. 449.

(3) Ann. d. Chem. u, Pharm., t. C, p. 180, 1850.

(4) Compt. rend., t. LI, p. 92, 1861, — J. f. prak. Chem., t. XCIX, p. 433, 1867,
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On épuise 15 a 20 grammes de matitre par 200 d'nune solution de sounde
au 1/10, au bain-marie pendant 2 heures, on filtre et on lave a l'eau distillée,
On concentre les liquides jusqu'au 1/5; on neutralise le résidu par de I'acide
chlorhydrique et on lave le précipité sur filtre avec 15 a 20% d'eau distillée.
On lave ensuite ce précipité avec une solution de soude caustique 3 8 p. 100 et
lorsque le dépot prend un aspect cristallin, on I'enléve pour le joindre ultérieu-
rement au reste de la santonine. La liqueur filtrée provenant du iraitement i
l'acide chlorhydrique est additionnée d’'une nouvelle quantité de ce réactif et
épuisée & trois reprises différentes par 15 & 20% de chloroforme; on lave & Tean
les liquides chloroformiques et on les évapore. On dissoui le résidu de 'évapo-
ration dans la plus petite quantité possible d’'une solution alcaline; on filtre s'il
est nécessaire. Le liquide est sursaturé par de I'acide chlorhydrique et au bout
de 2 & 3 jours, on recueille sur filtre les cristaux de santonine qui se sont for-
més. On les lave au moyen de 10 & 20 d'une solution de soude & 8 p. 100, on
desseche & 110° et I'on pése. On obtient de la sorte environ 0%,002 de santonine
pour 10 de la liqueur aqueuse primitive, et si l'on fait usage de solution de
sonde pour lavage du précipité, on peut ajouter a ce nombre 0¥,003 de produit
pour chaque 40% de liqueur alcaline.

Au lieu de soude caustique on peul employer de I'eau de chaux pour épuiser
lamatiére. On prend dans ce cas 200% d'eau de chaux, 400% d’éau pour 15 & 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 I’on procéde & une
nouvelle opération en employant 10% d’eau de chaux pour 200¢ d'eau. On éva-
pore les liquides & 30°, on sursature par de l'acide chlorhydrique; on filtre,
on lave le précipité avec une solution de soude & 8 p. 100. On abandonne la
ligueur filtrée dans un endroit frais et au bout de 5 & 6 jours on peut recueil-
lir les cristaux. Les eaux meéres sont épuisées ensuite par le chloroforme en vue
d’en extraire les derniéres traces de santonine.

La santonine est presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'éther,
dans 'alcool bouillant et dans les liquides alcalins. Elle est fusible & 169°, se
colore en jaune a la lumiere, se dissout dans I'aleool alcalinisé avec une teinte
carmin qui disparait de nouveau au bout d'un certain temps. La solution dans
l'acide sulfurique concentré est incolore. '

Lorsqu’on dissout la santonine dans 1'acide sulfurique concentré qu'on chauffe
4 150° et qu'on ajoute ultéricurement 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 : ' hd

1¢ la picrotoxine. Elle est soluble dans I'eau chaude, dans la proportion de 1/150
et dans l'eau bouillante 1/23, dans I'alcool, le chloroforme, l'alcool amylique
et peut tre enlevée a I'ean soit par ce dernier dissolvant, soit par I'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, Unfer. sber einige Derivat, 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 maniére & obtenir une pate et qu’on ajoute en-

suite un excés de soude caustique, de densité 1,3, la masse se ecolore en rouge

brique. La coloration se produit d’'une maunitre heaucoup plus nette quand on

ajoute & la picrotoxine un peu d’acide azotique, qu’on chauffe au bain-marie

jusqu’a disparition de I'acide et qu’on ajoute ensuite, comme ci-dessus, de 'acide
sulfurique et plus tard un peu de soude.

2° La diligitaline, un des principes constitutifs de la digitale, est insoluble dans
I'eau ct dans les solutions alcalines, d’aprés Schmiedeberg (1), mais soluble dans
Tacide acétique a chaud. Elle est facilement soluble dans I'éther, dans Yalcool
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 lacide chlorhydrique
étendu. L'acide chlorhydrique bouillant la colore en vert; Vacide sulfurique en
brun, et, si 'on ajoute de I'eau de brome a ce liquide, il se produit une colora-
tion violette.

3° Digitoxine. Cette substance préexiste également dans la digitale ou elle est
par conséquent associée & la digitaline. Elle cristallise sous forme de tables, d'un
éclut nacré ogu d’aiguilles. Elle est insoluble dans I'eau et la benzine, mais pas
entierement soluble dans 1'éther. Elle se dissout facilement dans le ehloroforme
et dans I'alcool bouillant.

Traitée en solution alcoolique par les acides étendus, h I'ébullition, elle se
transforme en toxirésine, trés 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 dernitre, la colora-
tion violette dont il a été question. Les propriétés physiologiques de la digita-
line, de la digitoxine et de la toxirésine sont trés tranchées; elles peuvent par
conséquent servir & différencier ces trois substances I'une de I'autre.

Nous indiquerons iei trois autres produits constitutifs de la digitale, mais qui
ne se trouvent pas, comme les précédents, dans I'extrait éthérd.

a. Digitaléine. Elle partage les propriétés physiologiques de la digitaline et
de 1a digitoxine, mais en differe par sa grande solubilité dans Y'cau et dans
T'alcool absolu. Elle est difficilement soluble dans le chloroforme. Elle est pré-
cipitable de ses solutions alcooliques par une grande quantit¢ d’¢ther. Elle se
dédouble en digitalirésine et en glucose sous 'influence des acides faibles bouil-
lants. Le mélange d’acide sulfurique et de brome produit la méme coloration
violette qu’avee la digitaline. Sa solution aguense est précipitée par la gélatine a
lacétate de plomb (v. § 55).

h. Digitonine. Cette substance présente une certaine analogie avec la sapo-
nine. Elle est amorphe, trés soluble dans Yeau et lui communique 1a propriété
de mousser fortement. L’éther 1a précipite de ses solutions alcooliques plus fa-
cilement que la digitaléine. Elle est précipitée de ses solutions aqueuses par
I'eau de baryte, par la gélatine et par I'acétate basique de plomb. Elle se dédon-

(1) Arch. f. exp. Pathol. u, Phurmacol., t. 111, p, 16, 18174,
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ble sous I'influence de I'acide chlorhydrique étendu bouillant en digitorésine,
digitonéine et en glucose. L’acide sulfurique la colore en brun rouge, mais le
brome ne produit pas de coloration particuliére dans cette solution.

¢. La digitine est de consistance résineuse, insoluble dans l'eau, I'éther, la
benzine, ls chloroforme, et ne posséde pas de propriétés physiologiques bien
marquées.

4o Coriamyrtine, s'extrait des baies et des feuilles du Coriaria myrtifolia.
‘[Pourla préparer, on traite I'infusion des diverses parties de la plante par du sous-
acétate de plomb et I'on filtre. Les liqueurs, débarrassées de I'exets de plomb par
I'hydrogéne sulfuré, sont évaporées jusqu'a consistance sirupeuse ot agitées a
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 trés énergiques. Elle cristal-
lise facilement en prismes & quatre et plus souvent & six pans.

Elle est peu soluble dans l'eau bouillante et dans l'eau froide; elle est trés
soluble dans l'acool bouillant, gui dépose des cristaux par refroidissement,

Elle est anhydre et fond & 220°. Elle est neutre au papier réactif.

Elle se dédouble sous l'influence des acides faibles, au bain-marie, en une
matiére résineuse, en coriamyrétine et en glucose.]*

5 L’éricoline et la pinipicrine sont des glucosides, étudiés par Rochleder et
Schwarlz (1), qui se dédoublent sous Y'influence des acides étendus, et 4 chaud en
éricinol, caractéristique par son odeur, et en glucose.

6° Vanilline. Cette substance constitue le principe aromatique de la vanille.
Elle est peu soluble dans I'éther de pétrole & 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 & peu
prés en totalité dans V'extrait éthéré,

Elle est incolore, cristallisée, d’une odeur aromatique trés agréable, soluble
dans le chloroforme, dans la benzine, dans 123 p. d’eau, dans 4,4 p. d’alcool &
0,803 et dans 6,24 p. d’éther. Elle est fusible & 82-.

8a solution aqueuse se colore en violet en présence du chlorure ferrique. Elle
se dissout dans les solutions alcalines. Elle constitue I'aldéhyde de '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 I'éther, on distille ¢t T'on
réduit jusqu'a 450°. On agite le liquide avec une solution concentrée de bisul-
fite de soude, & 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 I'on ajounte 1 1/2
vol. de ce mélange & 1 vol. de la solution de bisulfite contenant la vanilline. On
dispose un appareil de maniére a recueillir dans une solution de soude caustique,
l'acide sulfureux déplacé et I'on fait passer finalement un courant d’hydrogéne a
travers le liquide. I.a vanilline, mise en liberté, est redissoute dans 1'éther, puis
pesée directement aprés évaporation de son dissolvant. {Zeit. f. a. Ch., 1875, p. 350.)

(1) Ann., d. Chem, u. Pharm., t. LXXXIV, p, 368, 1852.
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7° Ostruthine. Cette substance est trés peu soluble dans I'éther de pétrole (1)
et ne peut pas étre précipitée par lui de ses solutions éthérées. Elle se pré-
sente sous forme d’aiguilles trés fines, d'un blanc jaunatre, fusibles & 9i°. Elle
est insoluble dans l'eau, difficilement soluble dans I'’eau bouillante et dans la
benzine, mais trés soluble dans 'alcool et I'éther. Sa solution alcoolique est fluo-
rescente avec reflets bleus, propriété qui s’accentue davantage aprés addition
d’eau.

Elle n’a pas d'action sur les dissolutions métalliques. Les alcalis ne la Iransfor-
ment pas en acide angélique.

8° Peucédanine. Elle présenle de I'analogie avec I'ostruthine, sans toutefois lui
étre identique. Elle ne se transforme ni en acide valérianique, ni en acide ange-
lique, mais se dédouble, sous I'influence des bases et des acides faibles, en oréo.
sé¢lon et en un composé méthylé. Elle constitue le biméthyloréosélon.

Elle se présente sous forme de cristaux incolores, fusibles & 76°.

Elle est insoluble dans 1'eau froide, mais soluble dans I'alcool et 'éther.

9° Oréosélon. Ce produit de décomposition de la peucédanine est presque inso-
luble dans 1’eau froide, soluble dans I'éther, I'alcool et la benzine. Il est soluble
a chaud dans le sulfure de carbone, 'ammoniaque et les alcalis. Sa solution alca-
line réduit la liqueur cupro-potassique.

Ses solutions alccoliques ne sont pas altérées par le chlorure ferrique. L'acide
sulfurique concentré le dissout en donnant naissance & un liquide fluorescent
bleu. Les alcalis ne produisent pas cet effet. Sous I'influence des alcalis en
fusion, il se décompose et fournit de I'acide acétique et de la résorcine.

10° Athamanthine. Au dire de certains auteurs (2), cetle substance constitue-
rait le bivalérylorésélon ; mais celte assertion demande confirmaltion.

Elle se présente sous la forme de cristaux aiguillés, incolores, fusibles & 79'
insolubles dans I'eau, solubles dans ['alcool faible et dans I'éther.

11> Laserpitine, matiére qui se présente sous forme de prismes incolores,
fusibles 4 114°. Elle est difficilement soluble dans'eau et les alcalis, trés soluble,
au contraire, dans 1’éther, le chloroforme et le sulfure de carbone, pen soluble
dans I'alcool et dans I'éther de pétrole bouillant. L’acide sulfurique concentré et
I'acide azotique la dissolvent avee production de coloration rouge. Chauffée au
contact de la potasse en solution alr‘oohque elle se transforme en acide méthyl-
crotonique et en lasérol. '

12¢ Cubébine. Cette substance constitue des cristaux incolores, fusibles a 120°.

Elle se dissout difficilement dans I'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 I'enlévent a ses solutions aqueuses.

L’acide sulfurique concentré la colore en rouge violet. :

(1) Gorup Besanez, 4nn. de Chem, w. Pharm., t. CLXXXIII, p. 321, 1876.

(2) Klasiwetz et Weidcl, Annal. d. Chem. u, Pharm., t. CLXXLV, p. 67, 1874.

(3) Schnedermann et Winkler, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LI, p. 315, 1844.

(&) Feldmaun, Uber Laserpitin Dissert. Geettingen. — Kitlz, Uber Laserpitin. Disserl.
Halle., 1882,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFF - SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 137

Les solutions alcalines ne la dissolvent pas (1) (v. § 55).

{3e Bétuline. Assez soluble dans l'alcool bouillant et dans 1’éther, insoluble
dansleau et dans I'éther de pétrole. Elle se dissout dans l'acide sulfurique con-
centré et se précipite de sa solution apres addition d'eau.

Elle se présente sous forme de cristaux, fusibles vers 200", Elle n’est pas atta-
quée par les alcalis caustiques (2).

140 Acide anacardigque (3). Masse cristalline incolore, fllhlble & 26°, facilement
soluble dans Valcool et I'éther, soluble dans T'acide sulfurique concentré, avec
coloration rouge sang. '

15¢ Cardol. Huile incolore, assoziée dans les anacardes & l'acide dont nous il
vient d’8tre question, soluble dans 'aleocl et I'éther, insoluble dans I'eau, constitue
. un révulsif puissant. Le chloroforme, I'éther de pétrole et la benzine l'enlévent a
ses solutions aqueuses. Elle ne perd pas ses propriétés révulsives malgré I'addition
de solutions alcalines faibles, mais quand le contact est prolongé trop longtemps,
son action sur la peau est complétement paralysée. La masse pateuse qui résulte
de I'action des alcalis sur le cardol prend une couleur rouge a l'air; l'acéfale
plombique le rend insoluble et le précipité formé se colore de la méme manieére,

[La meilleure maniére d’obtenir cette coloration consiste a faire bouillir le car-
dol avec une solution alcoolisée de potasse caustique, d’étendre Ja solution sur
une plaque de verre et de I'abandonner & l'air pendant un certain temps. Ce n'est
que le produit de I’Anacardium occidentale qui fournit cette coloration rouge; tan-
dis que celui du Semecarpus Anacardium, dont les propriéiés physiologiques sont
trés voisines de celles du premier, se colore dans les mémes circonstances, en
vert, et fournit un précipité vert foncé en présence de l'acélate de plomb (4). ]

§ 156. — Parmi les principes amers solubles dans Véther, nous citerons en
suivant 'ordre alphabétique :

L’absinthine (5), soluble dans V'acide sulfurique concentré, avec une couleur
brune qui plus tard passe au violet,

L'adansonine (6),'alchornine (7), I'acide anthémique (8),Vantirine (9), Varis-
folochine (10),Yarnicine (11), l'asciépiadine (12), l'acide bébérique (13), la cailcé-

(1) Jahrb. f. Pharm., 1810, p. 51; 1871, p. 68.
(2) Housmann, Beitr, z. Kenntn. d. Belulins Geeltingen, 1878.
(3) Steedeler, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXIII, p. 137, 1847,
{(4) Dragendorft, Beilr. z. gericht. Chem. Zeitschr. f. Russland, 1882, p, 673, — Basiner,
Vergiftung mit Ranunkeleel, Anemonine, Cardal. Dissert. Dorpat, 1841. J
(5) Kruneger, Arch. f. Pharm., t. GVIll, p. 129, 1868.
(6) Walz, Juhrd, f. prakt. Pharm., t. XXIV, p. 100.
(1) Frenzel, Arch. f. Pharm., t. XXI11I, p. 173, 1&29,
(8) Jahrb. f. Pharm., 1867, p. 31; 1871, p. 46.
@) Walz, Jahrd. f. Pharm., t. XXVII, p. 74, 129,
(10) Frickinger, Repert. f. Pharm., 3 R., t. VII, p. 12.
(11} Walz, N. Jahrd. f. Pharm., . XIII, p. 175. — Christensen, 4dreh. f. Pharm., 1882,
p. 481,
(12) List, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. LXIX, p. 125,
(13) Maclagan, Ann. d. Chem. u. Pharm., t. XLVII], p. 106,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



138 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

drine (1), la caryophylline (2}, colorée en rouge sang par I'acide sulfurique (voir
§ 55); la cascarilline (3), la chimaphylline (&), la chiratine et l'acide cphé-
ligue (5), la cicutine (6), la colombine (7), la coloine (8), qui se présente sous
forme de prismes & quatre pans, substance difficilement soluble dans ’eau, soluble
dans l'aleool, I'éther, 16 chloroforme, fusible 4 130°. Elle se colore en rouge brun
en présence du chlorure forrique, en rouge sang par I'action de 'acide azotique.
La paracotoine se colore en brun par I'acide azotique; clle fond & 152°.

L'élatérine (9) est difficilement soluble dans I'éther; elle se colore en jaune par
Tacide sulfurique concentré, et devient rouge aprés addition de 41 & 2 gouttes
d’acide picrique. Le mélange prend une teinte carmin quand on ajoute, aprés
coup, un volume égal d’acide sulfurique concentré.

Nous ajouterons & cette liste les composés suivants :

L'érythrocentaurine (10), Veupatorine (1), la g.uacine (12); Yamer de hou-
blon (13). On obtient ce dernier, d'apras Isleib, par épuisement de la plante au moyen
de l’eau froide, décoloration au charbon, traitement par 1'alcool & 90 p. 100, distil-
lation et épuisement de la solution par I'éther, afin d’enlever les corps résineux,
Le principe amer du houblon n’est pas un glucoside, ainsi que le fait remarquer
T'auteur; soumis a Laction des acides faibles, aI'ébullition il se transforme, avec
flxation d'une molécule d'eau, en lupulirdtine. Le principe résineux est solubls
dans l’éther de pétrole, et peut &tre enlevé par ce véhicule aux liquides aqueux
qui le renferment. C’est sur cetle propriété que Griesmayer base sa méthode
d'analyse gualitative et quantitative de la biére. (Voir § 55.)

Nous mentionnerons,en outre, la hurine (14), Vacide jervique(18), la junipé-
rine (16), la liriodendrine (17), la lycopine (18), la marrubine (19), lamango-
8ting(20),1a masopine(21), la méconine(22). Cette dernicre est soluble dans’eau
chaude ot peut, quand la solution a été préalablement acidulée par I'acide sulfu-

(1) Caventou, N. Jahkrb. f. Pharm , t. XVI, p, 355. — Leppig, Chem. Unters. d. Tanace-
tum vulgare. Dissert, Dorpat, 1882.

(2) Bonastre, Jakrd. f. Pharm., t, II, p. 103.

(3) Trommsdorf, N. Journ. f. Pharm., 1. XXV, p. 142.

(4) Fairbank, Viertel. f. prak, Pharm., 1. 1X, p. 582,

(5) Pharm. Journ. a."Trans. 3¢ 8., t. II, p. 251,

(6) Jahrb. f. Pharm., t. X, p. 493.

(1) Aan. d. Ch. u. Ph., t. LXIX, p. 47.

(8) Ann. d. Ch. u. Pharm., t. CXCIX, p. 17, 1879.

(9) N. Juhrb. f. Pharm., t. XVIII, p. 5TT.

(10) Jahrb. f. Pharm., 1866, p. 70; 1876, p. 92,

(11) Jowrn. 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. XXVIIL, p. 430.

(18) Jahré. f. Pharm., 1872, p. 31.

(16) Wiener. Akad. Anz., t. XXI, p. 383.

(17) Repert. f. Pharm., t. LXXV, p. 88.

(18) Repert. f. Pharm., t. XV, p. 11

(19) Arek. f. Pharm., t. CVI1I, p. 257.

(20) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. XCII, p. 83.

(21) 4nn. d. Chem. w. Pharm., t. XLV, p. 126.

(22) Ann, d, Chem. u. Pharm., t. LXXXVI, p. 190,
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rique, &tre extraito, & I'aide de 1a henzine, du chloroforme et de I'alcool amyli-
que. On peut constater sa présence, aprés épuisement des liquides aqueux par la
benzine, au moyen de l’acide sulfurique concentré. Ce dernier la dissout d’abord
sans la décolorer, mais le mélange devient peu & peu verdatre, au bout de vingt-
quatre heures rougedtre, puis, a la chaleur, il reprend sa coulear émeraude ot
passe au bleu, au violet, et finalement au rouge.

I'acide méconique, contenu dans 'opium, est peu soluble dans T'eau et dans
I'éther, mais beaucoup plus soluble dans l'alcool. 11 se decompose sous Yin-
fluence des acides étendus bouillants. On le reconnait surtout & la coloration
rouge produite sous U'influence du chlorure ferrique, coloration qui ne disparait
pas par I'addition d'acide chlorhydrique ou de chlorure d’or.

L'alcool amylique l'enleve & ses solutions aqueuses, Son sel magnésien est
trés peu soluble dans l'eau, tandis que la méconate de chaux y est trés soluble.

L'acide chélidonique (1), extrait de la grande éclaire, est peu soluble & la fois
dans I'eau et dans I'alcool.

La méthysticine (2) est difficilement soluble dans 'éther & froid, mais se dis-
sout duns l'acide sulfurique avec une belle coloration d'un rouge violet,

La nucine (3) se colore en rouge pourpre sous l'influence des alcalis,

La plombagine (4) devient rouge cerise par addition de potasse oun de soude.

La quassine (5) est soluble dans 'eau et peut &tre enlevée de ses solutions par
le chloroforme.

Nous compléterons, enfin, cette longue énumération de composés en n’indi-
quant que les noms de ceux qui méritent le plus de fixer 'attention du chimiste,
mais sans entrer dans les détails relatifs & leurs propriétés : la rottlérine (6), la
sicopirine (1), la tanacétine (8), la tanghinine (9), la taraxacine (10), la xylos-
téine (11) et la xarnthosclérotine ou scliéroxanthine (12).

§ 157. — Indépendamment des principes que nous avons énumérés, il nous
reste encore & dire un mot de ceux contenus dans les cryptogames et qui, de
méme que les précédents, sont également solubles dans I'éther. Beaucoup d’entre
ecux jouent le rdle d’acides.

I'acide rocellique (13), insoluble dans Y'eau, forme des combinaisons solubles
avee les alcalis. [Sa présence peut étre décelée dans les gonidies au moyen du
rouge d’orcanetle]. Plusieurs de ces composés possédent la propriété de former,

1) Chem. Centralb., 1846, p. 449.

8) Monit. Scient., 3¢ s., t. 1V, p. 920, 1874,
(3) Repert. f. Pharm., t. V, p. 106 (1836).

(4) Jahrb, f. Pharm., t. XIV, p. 441,

8) Jahrb, f. Pharm., 1818, p. 619.

(6} Jahrd. f. Pharm., 1873, p. 161.

(1) Zeitsch. osterr. Apot. Ver., 1876, p. 289,
B Journ. de ch. meéd., t. XXI, p. 357,
(
(
{
{
{

(
(

9) Journ. de Pharm., t X, p- 52,

10) Arch. f. Pharm., t. XIX, p. 80.

1) Hibschmann, Viertelj. f. Pharm., 1856, 1. ¥, p, 197.
12) Dragg. et Podwijssotski.

13) Ann. d, Chem. u. Pharm., t, LXI, p, 18,
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avec le chlorure ferrique, le chlorure de chaux ou les alcalis, des combinaisons
calorées qui témoignent en faveur d’une constitution meléeulaire voisine ou ana-~
logue & celle de I'orcine. D'autres, sous I'influence des alealis, se transforment en
acides plus élevés dans la série, ou en alcools, etc., etc.

L'acide lécanorique (1) ou diorselligue se colore en rouge foncé cn présence du
chlorure de chaux (qu’il faut éviter d’employer en excés), se dédouble en acide
carbonique et en orcine a la température de 1530,

L’acide orsellique (2) subit le méme dédoublement sous l'influence des alcalis
bouillants, a la température de 1760.

Tous deux se {ransforment aisément en éthers sous l'influence de l'alcool
naissant. ‘ .

L'acide gyrophorique (3}, peu soluble dans I'éther, donne de l'orcine sous I'in-
fluence des alcalis et se colore en rouge, aprés addition d'ammoniaque, au con-
tact de lair.

L’acide parcllique (4) ne se colore que lentement dans les mémes 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 alealis, a I'air, devient rouge
sang sous l'influence du chlorure de chaux et bleu par le chlorure ferrique.

L’acide évernique donne également de 'orcine & la distillation séche. 11 se
colore en rouge par 'ammoniaque, a Y'air, et devient jaune au contact des hypo-
chlorites. - ’

L’acide usnique se comporte d'une fagon analogue, rougit & l'air sous l'in-
fluence des alcalis et fournit de la béta-orcine par distillation séche.

L'acide carbusnique (7) est insoluble dans I'éther et ne présente pas les phé-
nomenes 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 a I'ébullition avec 'ean de
baryte, il fournit, comme produils de décomposition, de 1'acide alpha-toluique,
de 'acide oxalique et de I'alcool méthylique (8). Ce composé doit donc élre classé
dans la série des éthers composés dont il a été question précédemment. Nous en
dirons autani de I'acide érythrique, qui constitue le diorsellate d’erythrine, de la
picroérythrine qu'on envisage comme de l'orsellate d'erythrine (9), et enfin de
l'acide béta-érythrigue dont la constitution moléculaire répond a l'orsellate de
béta-picroérythrine (40). ’

Nous renvoyons le lecteur aux travaux originaires de Stenhouse, Alms et

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. L1V, p- 261; t. LXI, p. 72; t. CXXXIX, p. 22,
) 4nn, d. Chem. u. Pharne., t. CXXV, p, 323,

(3) 4dnn. d. Chem. u. Pharm., t, LXX, p. 218.

(4) Ann. d. Chem, u. Pharm., t. LIV, p, 274,

(3) Ann. d. Chem, u. Pharm., t. CXIX, p, 363,

(6) Journ. f. prak. Chem., t. CVI, p. 297,

(1) Ber. d. d. ch. G., 1. X, p. 1324 (1877),

(8) Ber. d. d. ch. G., t. XIiI, p. 1629 (1880).

9) Schweiz. Journ., t. LIX, p. 313.

(10) 4nn. d. Chem. w. Ph., t. CXXXIV, p. 243,
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Groves (1) pour ce qui concerna la picrolichenine, 4 ceux de Robiquet (2) pour
la variolinine, & ceux de Schnedermann et Knop (3) pour les acides cétrarostéa-
rique et lichenostéarique et de 'acide stictique (&), 4 ceux de Knop (5) pour
l'acide lobarique, & ceux de Paterno pour l'acide atranorique, & ceux enfin de
Hesse (6) pour la zéorine, la sordidine et la calycine (7).

[La plupart de ces acides peuvent étre décelés & l'aide du microscope dans des
cellules spéciales conlenues dans les couches corticale et gonidiale des thalles
des lichens. Chez le Physcia parietina, par exemple, on les {rouve principale-
ment sur les bords du thalle (8).

Pour s'assurer de la prisence d'un pareil acide, susceptible de fournir de
l'oreine, comme produit de décomposition, on chauffe le lichen & examiner avee
une solution étendue de potasse caustique, on ajoute du chloroforme, on main-
tient le mélange au bain-marie pendant un certain temps et 1'on examine s’il
ya ou non formation d'homofluorescine, c’est-a-dire d’'un composé fluorescent
rouge jaune par transparence et jaune vert par réflexion.

Les acides lécanorique et érythrique produisent cetle réaction dans les
conditions ci-dessus indiquées. L'acide évernique ne la fournit qu'aprés une
¢bullilion prolongée avec l'eau de chaux. Avec l'acide usnigue on n’obtient rien,

Les acides lécanorique et érythrigue peuvent &ire isolés des lichens qu’ils
contiennent, par digestion avec de 'ammoniaque, et précipitation ultérieure par
addition d’acide acélique & la solution préalablemeut refroidie. En chauffant une
scconde fois, 'acide érythrique se dissout, tandis que T'acide lécanorique reste
insoluble. ‘

Liacide usnique qui se présente sous forme de cristaux jaunes, se dissout dans
I'ammoniaque sans production de sel coloré. ]

§158. — L'arcine et 1a béia-orcine qui constituent, ainsi que nous vcnons 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 I'eau, I'alcool et
I'éther. Elles se colorent peu & peu en rouge a l'air et & la lumiére; en violet en
présence des alcalis, des hypochlorites et du chlorure ferrique. En outre 'ammo-
niaque bleuit Porcine et rougil lentement la béta-orcine. La premiére fond a 58,
la seconde & 109°..

Le dosage de l'orcine dans les cryptogames peut se faire, d'aprés Reymann, a
l'aide d'une solution titrée d'eau bromée, qui produit d'abord de la monobromor-
cine et plus tard de la tribromorcine Le procédé opératoire consiste & ajouter

{) Adnn. d. Chem. u. Ph., t. CLXXXY, p. 14 (1877).

{2) Ann. de chim. el phys., t. XLII, p. 236.

() Ann. d. Chem. u. Ph., t LV, p. 1i4.

&) Jahrb. f. Pharm., 1845, p. 76.

(5, Ch. Centralb., 1872, p. 173,

6) Ber. d. d. ck. G., t. X, p. 1100 (1877).

{7) Ber. d. d. ch. G., t. XIIIL, p. 1816 (1880).

['8) Schwarz, Beitr. z. Bialogie d. Pflanzen, t. Il (Cohn). — Archiv. f. Pharm., 1881
b 124]
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aux solutions d’orcine un excés de réactif jusqu'a persistance d'odeur de brome.

La partie de ]a solution titrée, non entrée en combinaison, se dose alors &l'aide
de l'iodure de potassium ct de I'hyposulfitc de soude. On se rend compte de la
réaction par I'équation suivante :

C'H80? 4 Br? = C'H'Br0* 4 BrH
C'A’Br0Q? + 2Br? = C'HEH20? + 2BrIL.

ACIDES TANNIQUES

§ 159. — Pour caractériser autrefais 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 possédent 'une ou l'autre des propriétés de 1'acide gallo-
tannique, le plus anciennement connu et le plus facile a se procurer: ces
réactions servaient alors 3 établir la nature des tannins. Mais, comme leurs
poids équivalents sont loin d’étre identiques et, de plus, que leurs affinités
chimiques ne sont pas les mémes, ce mode de détermination devient complete-
ment insuffisant, ainsi que nous 'avons fait remarquer ¢'ailleurs plus haut, § 52.

11 existe beaucoup de principes tanniques dont la constitution chimique est
entierement différente : tels d’entre eux se dédoublent, sous I'influence des acides
faibles, en glucose et en d'auires preduits et sont donc, pour cette raison, de
véritables glucosides; tels autres, au contraire, ne jouissent pas de celle
propriété.

§ 160. — Cela posé, lorsqu'on s’occupe de l'analyse d’une plante il importe
d’examiner si le principe tannique nouvellement découvert doit étre classé dans
la premiére ou la seconde de ces catégories. Celte recherche devra s'effectuer de
1a maniére suivante: Un poids déterminé de matiére, introduit dans un tube fermé
avec de l'acide chlorhydrique & 1 ou & 2 p. 100, sera maintenu pendant plusieurs
heures 4 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 1'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
D'est qu'a la suite de ces’ premiers essais qu'on procéde & la recherche de lu
glucose (v, §§ 61, 63 et 200).

Parmi les produits de dédoublement, formnés dans ces citconstances, les ubs
sont eristallisables, comme l'acide gallique, extrait des principes tannigues de la
noix de galle, du sumac, du myrobolans, du libidivi, ou l'acide ellagique, prove-
nant des fruits de Ia grenade ou du bablah; d’autres sont amorphes, difficilement
solubles dans l'eau pure ou dans I'eau acidulée, insolubles dans 'é¢gher, mais
solubles dans Fammoniaque et l'alcool; d’autres enfin constituent des produits
colorés qui jouissent de toutes les propriéiés des phlobaphénes dont il & 6té
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, & siccité le produit de la
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réaction primitive. Les principes tanniques des écorces de chéne, de saule, de
'orme, du bouleau, de l'acacia, de méme que ceux de la rhubarbe, des fougéres
¢t d'avtres plantes, fournissent des phlobaphénes de dédoublement de cette
nature.

Les phiobaphénes 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 & elles, ils sont solubles dans 'eau ammoniacale, mais s'en rap-
prochent de nouveau par leurs produits de dédoublement sous linfluence des
alealis en fusion (voir § 42). Ils présentent également une certaine analogie avec
la lignine et la subérine.

Certains d'entre eux existent peut-dtre tout formés dans les plantes (voir § 108),
tandis que d'autres doivent étre envisagés comme de réels produits de dédouble-
nent. Il ne faut pas oublier, cependant, que, tout en étant insolubles dans Y'eau
pure, ces conposés 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’antres substances est plus concentré.

[Les divers principes tanniques ne différent le plus souvent au point de vue
de leurs poids moléculaires que de quantités trés faibles. Les phlobaphénes 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,
a 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, en raison de la persistance avec
laquelle 1a glucose, contenue naturellement dans la plante, resle mélangée au
tannin; en second lieu parce qu’il se forme souvent pendant la réaction des pre-
duits de dédoublement qui jouissent encore, comme ce dernier, de la propriété
de précipiter la gélatine : ¢’est ce que I'on remarque, par exemple, lors du dédou-
hlement de I'acide gallo-tannique. Ce dernier, chauffé pendant un certain temps
dans I'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 dcs solulions aqueuses, sans cesser de
précipiter la gélatine. C’est pour ces divers motifs qu’il est difficile de déterminer
la fonclion de ces composés. Les divergences d’opinion au sujet de la maniére
d'interpréter les phénomenes observés s'expliquent done naturellement.

[l 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, donn¢ naissance i
lin composé cristallisable, apres traitement par les acides chlorhydrique ou sul-
furique étendusy il n’est pas prouvé qu'il posséde la fonction glycosidique:
En effet; il arrive que certains tannins, sans étre des glycosides, se transforment
de la sorte.

Les tannins, en se dédoublant; donnént généralement naissance, en mérme
temps qu’a de la glucose, & un seul composé de la série aromatique (acide gal-
lique, ellagique, phlobaphéne, ctc.); il peut cependant aussi s'en former deux ou
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méme 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 I'acide
gallique et un autre acide, irés voisin de I'acide ellagique (1).

Il n'est pas inutile d’ailleurs de faire remarquer, & ce propos, que le mode de
purification des {annins peut occasionner leur altératlion partielle et provoquer
par conséquent la formation d’une certaine quantilé 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, & ce propos, que beaucoup d’acides tanniques, décrits comme purs et ana-
lysés comme tels, n’ont peut-&tre pas encore été obtenus dans un état de pureté
absolue. _

Quoique nous ayons déja indiqué plus haut (§§ 49, 51 et 60) les méthodes de
préparation des tannins, nous croyons qu'il n’est pas sans intérét d'ajouter
encore quelques mots & ce sujet.

1o Quand une plante tannifere a été épuisée par Talcool 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
I'épuisement par l'alcool provoque 1a dissolution des matieres résineuses et des
phlobaphénes, ces substances se trouvant dans ’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.

20 Sil'on précipite une dissolution aqueuse par 1'acétate de plomb, en vue de
faire servir le dépdt a la préparation de l'acide tannique, il ne faut pas employer
la totalité du précipité. I1 convient, dans ce cas, d’opérer des précipitations frac-
tionnées, de laisser de c6té le dépot obtenu an commencement de 'opération, de
méme que celui de la fin, et de ne prendre, par conséquent, que la partie qui
renferme le moins de maticres étrangeres.

30 Il est bon de laver rapidement le précipité plombique et d’opérer de méme
sa décomposition par '’bydrogtne sulfuré.

4o I'évaporation du liquide, obtenu apres filtration du sulfure de plomb, doit
g'effectuer an bain-marie, jusqu'a faible consistance sirupeuse; a partir de ce
point, elle doit étre continuée sous la cloche & acide sulfurique ou dans le vide.

Avant de concentrer le liquide jusqu’au degré voulu, il faut P'agiler préalable-
ment avec de I'éther ou de I'éther acétique, afin de lui enlever l'acide galliquc
qu’il pourrait contenir.

Pour purifier les acides tanniques, on dissoul les produits de la premiére opé-
ration dans I'eau, on y ajoute du chlorure sodique ct puis on agite le mélange
avec de I'éther acélique ou des dissolvants analogues. Leewe a obtenu de cette
fagon l'acide sumac - taonique (2) et Raabe, I'acide ralanhia-tannique (3) dans un
grand degré de pureté. Nous ferons remarquer encore qu’il faut avoir soin d'épui-

[(1) Gruning, Beilr. z. Chem. d. Nympheaceen, Dissert. Dorpat, 1881, Fridelin.]
@) Zeitsch. f. an. Chem., t. XII, p. 128.
(3) Pharm. Zeitsch, f. Russ., 1880, p. 577,
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ser la solution par Yéther ordinaire avant de la mélanger avec le chlorure de so-
dium, afin de Iui enlever I'acide gallique qu'elle pourrait contenir. En second lieu,
il faut se rappeler que certains acides tanniques peuvent se précipiter déja au
contact du sel marin (voir § 52). On sait d'aillenrs que les acides minéraux dilués,
l'acide sulfurique, par exemple, en précipitent quelques-uns ; mais cette réaction
ne peut étre misc & profit quand il s’agit d'arriver & la préparalion des composés
purs.

[Le poids moléculaire d'un tannin se détermine d’aprés son sel de plomb. Pour
chtenir ce dernier, on meélange, d’apreés les indications de Loewe, le liquide alcoo-
liqgue du principe tannique avec une solution d'acétate de plomb dans l'alcool,-
ou encore, on lave rapidement le précipité a l'aide de l'alcool bouillant; on
desséche et I'on pése le produit obtenu {1).]

§ 163. -- Un certain nombre d'acides fanniques, préparés d’aprés les mé-
thodes indiquées ci-dessus, parfaitement solubles & un moment donné, devien-
nent ultéricurement insolubles dans l'eau froide, tels sont ceux de I'aulne (2),
du houblon (3) et d’autres encore.

Ils se décomposent, niécessairement déja, en partie, lors de leur préparation
(83 48 et 161). Toutes les fois qu'on a affaire & des produits aussi altérables, il
imporle d’opérer la précipitation plombique en présence de 'alcool, afin de dis-
soudre le composé insoluble qui pourrait se former.

§ 164. — Ccrtaines plantes renferment deux ou plusieurs principes tanniques :
les écorces de chéne et de saule se trouvent dans ce cas, elles contiennent outre
le tannin ordinaire, une certaine proportion d'acide gallotannigue; de méme les
fruits de myrobalan et de libidivi renferment de I'acide ellagique, associé & I'acide
gallotannique qui y entre pour une proportion plus forle que lui. Quand on
soupgonne Ja 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. .Cest cetle derniére méthode qui a été
suivic pour découvrir les deux acides dans les écorces de chéne et de saule.

Le rouge tannique de 'écorce de chéne est insoluble dans I'éther, fandis que
lacide gallique s’y dissout.

§ 165. — Occupons-nous maintenant de guelques principes tanniques qui
w'ont pas de fonction glucosidique, mais dont la distillation séche fournit de la
pyrocatéchine (§ £3).

L'acide cachoutannique ddrive trés 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
ammounique saturée & froid), et I'on ajoute préalablement du chlorure ammoi-
nique 4 la solution tannique d'apres les indications du § 52. '

() Zeit. f anal. Chem., 1875, p. 38.]
2) Chem. Centrall. N. F, Jahrg., n° 1, p. 12,
(5, Journ., of Pharm_, s. &, t. XLIX, p, 582,
ENCYCLOP, CHIM. 10
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La dilution des liquides est sans influence sur la nature du résultat, ainsi que
T'as démontré Lehmann, I1 est bon d’ajouter du verre pulvérisé et d’agiter le
mdlange, pendant I'opération du titrage, afin d’arriver plus vite ala formation du
précipité. La limite de la réaction s’obtient & l'aide d’'une solution de gélatine
sur laquelle on dépose une gouttelette du liquide filtré. Chaque centimétre cube
de la solution titrée correspond a 0+,0139 d'acide cachoutannique. Les autres
principes constitutifs du cachou n’ont pas d’influence sur le dosage.

Pour déterminer la valeur d’un cachou, il faut en outre y doser l'acide caté-
chique (§ 151) d’oit dérive I'acide cachoutannigue, On peut, & cet effet, doser les
deux composés a l'aide d'une solution titrée d’hypermanganate, précipiter ensuite
le principe tannique au moyen de la gélatine, comme nous venons de I'indiguer
ct caleuler ensuite comme catéchine (acide catéchigue) la quantité d’hyperman-
ganate, versée en excés dans la premiére expérience. Ce procédé est basé sur lu
non précipitation de la catéchine par la gélatine. Son exactitude laisse néanmoins
4 désirer, puisque, d’apres les observations de Lehmaunn, il existe dans le cachou
d’autres principes que les deux préceédents qui réduisent également la solution de
caméléon. ’

Il est préfcrable, dans ce cas, d'épuiser la catéchine par éther {voir § 151) el
de n’opérer son titrage qu’aprés coup. On corrige le dosage en ajoutant ala quan-
tité trouvée & p. 84 de caléchine pour 16 p. d’'oxygéne employé.

Acide ratanhiatannique. 11 se dédouble sous l'influenee des alcalis en fusion
en phloroglucine et acide protocatéchique.

On le dose a I'aide d’une solution titrée de gélatine qui correspond par chaque
centimetre cube a 057,01302 a 0%,01323 de matierc.

Le précipité plombique, insoluble dans l’eau, ne se préte pas trés bien au
dosage, puisqu'’il fournit tantot 34,26, tantot 33,4 p. 100 d’oxyde de plomb.

Le précipité cuivrique contient 16,64 p. 100 d’oxyde de cuivre.

* L'acide morintannigue se trouve dans le bois jaune associé au morin et 4 la
maclurine. Il fournit, comme le précédent, de la phloroglucine et de 1'acide pro-
tocatéchique.

Le morin exisle dans le bois sous forme de combinaison calcique, insoluble
dans l'ean froide, soluble dans l'eau bouillante, décomposable par 1'acide sulfu-
rique étendu, additionné d’alcool. Le morin se dissout dans l'alcool et se déposc
dans la liqueur refroidie, sous forme d’aiguilles trés fines, difficilement solubles
dans Peau froide, solubles plus facilement dans I'eau chaude. Il est précipité en
solution alcoolique par Vacétate de plomb et donne licu & une combinaison ren-
fermant 58,4 p. 100 d’oxyde plombique.

Quand on traite le produit de la macération du bois par 'éther acétique, on
dissout l'acide morintannique en méme temps que de la maclurine. En évapo-
rant celte solution éthérée, reprenant le résidu par l'eau et ajoutant du chlorure
de sodium, on précipite U'acide & V'état amorphe, tandis que la maclurine ne se
dépose que plus tard sous forme de cristaux.

Le morinfannite de plomb donne a la calcination 64,23 p. 100 d’oxyde plom-
bique. On ne connait pas encore jusqu'a présent de méthode rigoureuse de dosage
de l'acide morintannique.
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[L’acide kino-tannique peut étre 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 mémes réserves que précédemment (1). Ces prin-
cipes, de méme que celui du kino, fournissent, en présence des alcalis en fusion,
les mémes 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 de
dédoublement. 1l se précipite de sa dissolution aqucuse par le sel marin et Ie
bisulfile de potasse. Chauffé avee de 'acide chlorhydrique ou de I'acide sulfurique
étendu, en solution aqueuse ou ulcoolique, il donne lieu & un liquide rouge cerise
foncé, d’ofl se précipite une maticre floconneuse d’un rouge cinabre.

Le bichromate de potasse le colore en brun, et donne lieu, en méme temps, &
un préeipité de méme couleur. Le chlorure ferrique le colore cn vert, I'ammo-
niaque en violet. Il ne précipite pas par le tartre stibié. On ne connait pas de
méthode de dosage.

[Les acides leditannique (3) et callutannique (4) ne constitucnt pas des glu-
cosides. D'apres Thal (3), le sel de plomb du premicr, obtenu par précipitation
duns des liquides alcooliques, renferme 43,22 p. 100 de plomb; celui du second
en contient 65,5 p. 100.]

Atides tannigues a fonction glucesidique, qui fournissent par dédoublement,
sous linfluence des acides faibles, de la glucose et des composés cristal-
lises.

Acide gallolannique. Nous avons déjz‘x parlé plus haut, § 152, d¢ Tun de
ses produits de dédoublement, l'acide gallique. Son dosage ne présente
pas de grandes difficultés, puisqu’on arrive & le titrer sans peine soit au moyen
d'une solution de gélatine, soit & 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 & des principes muqueux, puisqu’alors la gélatine précipite & la fois le tannin
et le mucus, On peut remédier & cet inconvénient, en procédant & I'épuisement de

(1) dna. d. Chem. u. Pharm , 1854, p. 101. — Her. d. d. Chem. Gesel , 1878, p, 1879, —
Ann. d. Chem. u. Pharm., 1868, p. 3.

{2) Chem. Centralb., 1865, p. 318; 1867, p. 513.

[i3) Willigh, Chem. Centralb., 1852, p. 790, — Rochleder et Schware, Zeif. f. Chem., 1869,
p. 668.

&) Rochleder, Sitz. Ber. d, Wiener, dkad. d. Wiss., 1852, 1. 286.

:5) Recherches nouvelles sur les acides ledistannique, callu-tannique : Diss. Dorpat, 1883.1
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la plante ou des pariics de plante, au moyen de I'aleool, qui ne dissout pas le
mucus.

Le dosage par solution titrée devient également fautif, quand le tannin est mé-
langé a de I'acide gallique qui décompose la solution d’hypermanganate, ainsi que
nous Pavons ddja indiqué. On peut'y remédier soit en épuisant P’acide gallique par
I'éther, soit en pratiquant le dosige comme nous l'avons déja dit, c'cst-a-dire en
titrant Tacide gallique et l'acide tannique au moyen de I'hypermanganate, en
élilninant le tannin & Faide de la gélatine e en faisant un sccond dosage au
moyen de la premiére liqueur.

Quand on traite des solutions primitives par le sulfate de cuivre ou acétate de
plomb, on obtient des précipités qui contiennent & la fois des gallotannutes et des
gallates de ces basces. .

Le précipité plombique renferme 50 p. 100 doxyde, le préeipité cuivrigue
38,28 p. 100.

Mais le chlorure double d’étain et d’ammoniaque ne précipite que 1'acide gallo-
tannique.

Le précipité obtenu renferme 19,77 419,79 p. 100 d’oxyde d’éfain.

La méthode de Hammer convient le micux, ainsi que nous l'avons déja fait
remarquer, pour le dosage de 'acide gallotannique.

‘Le dosage des principes tanniques du sumac (1), de la noix de galle, des val-
lones (2), peut s’effectuer de la méme maniere. Ces diverses drogues contiennent
de Vacide gallique.

Quelques-unes renferment également de l'acide ellagotannique qui se re-
trouve, comme nous l'avons déja dit, dans les fruits des myrobalans, de
libidivi et de bablah (3. _

L'acide cllagotannigue se différencie de T'acide gallotannique par T'un de ses
produits de dédoublement : il donne naissance, sous I'influence des acides faibles
a de l'acide ellagique au lieu d’acide gallique. L'acide ellagique se présente-sous
forme de cristaux aignillés d’un jaune de soufre, presque insolubles dans I'ean
bouillante et dans I'éther, mais assez difficilement solubles dans I'alcool. Malgré son
faible pouvoir dissolvant, I'éther enléve néanmoins aux solutions aqueuases qui
le contiennent une cerlaine quantité de ce composc.

Le chlorure ferrique le colore d’abord en vert puis en noir d'encre.

L'acétate de plomb fournit, dans les solutions alcooliques, un précipité jaune
qui contient 63 p. 100 d’oxyde. La potasse caustique dissout l'acide.

Soumis & la distillation s¢che avee de la poudre de zine, il fournit de Della~
gcne CHHYO,

Jusqu'a présent il n'est pas absolument certain que le composé désigné sous le
nom d'acide ellagotannique soit d'une pureté parfaite. D'un autre cdté on n’est
pas fixé sur son identité ou sa non-identité¢ avec I'acide tannique de I'écorce de

(1) Giinther, Beitr. z. Kenntn. der in Sumach, Myrobolanen u, Libidivi vorkom. Gerbesaeu=
ren Diss. Dorpat, 1874. — Leewe. Zeitsch. f. anal. Chem., 1873, p. 198.

(2) Zeit. f. osterr. Apathek. Ver., 1879, p. 132,

(3) Gunther, Jahresb. f. Pharm., 1873, p, 192. — Fridolin Loewe, Zeil, f. anal, Chem.,
t. XII, p. 128; ¢t. XIV, p. 35.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFY - SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VECETAUX 149

crenadier {1). Ce dernier cependant contient de I'acide cllagique parmi ses pre-
duits de dédoublement.

On ne connait pas encore de meéthode spéciale de dosage.

‘Pour les acides nymphdéatannique et nuphartannique, voir § 161.]

Le thé renferme également des acides gallique el gallolannique, associés & de
la quercétine conlenue aussi dans le sumac (v. § 152) et & de l'acide bohique (2),
du thé noir {Thea Bohia). Ce dernier ne se précipite point par Pacélate de ploml :
quand on ajoute ce réactif & une infusion de feuilles, il ne se forme de précipite
qu'aprés alealinisation préalable des liqueurs an moyen de 'ammoniaque. I1 s¢
présente sous forme de poudre jaune amorphe, facilement soluble dans 1'alcool.

'acide cafétannique (3) fournit, par dédoublement au moyen des acides fai- -
bles, de la glucosc et de lacide caféique cristallisé. Ce dernier cst facilement
soluble dans l'alcool, difficilement soluble dans Yeau. Il verdit au contact du
chlorure ferrique et ne réduit pas la solution cupro-potassique. .

Soumis & la distillation séche il fournit, entre aulres produits, de la pyroca-
téchine.

Il se colore en vert sous Vinfluence du chlorure ferrique.

Sa solution verdit, au contact de I'air, aprés addition d’'ammoniaque (acide viri-
dique].

La gélatine, de m&me que les sels de cnivre et de plomb, ne peuvent pas servir
ale doser. )

Le meilleur procédé de dosage cst la précipitation & T'aide d’'une solution
titrée d hypermanganate.

Acides tanniques qui fournissent par dédoublement des produits amorpheé
analogues aux phlobaphénes.

Nous rangcons dans cette catégorie les composés que beaucoup d’auteurs envi-
sagent encore comme des acides tanniques a fonetion glucosidique (V. § 160).

Acide gquercifannique, trés probablement identique avec le principe tannique
de I'écorce de saule et d'orme, (4) constitue un des acides peu stables du groupe et
ne peat s'obtenir a I'état pur qu'avec difficulté. Son dosage par conséquent laisse

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1867, p. 285. — L'écorce de la ravine de grenadier renferme &
la fois de l'acide ellagique et de V'acide gallique. Le premier en se dédoublant fournit de la
alucose.

9 Hlasiwetz, Ann. d. Chem. w. Pharm , t. CXLII, 1867, p. 233.

(3) Blasiwetz, Ann. d. Chem. u. Pharm., 1867, p. 220. — Mulder u. Olaandom Jahrh. f.
(hem., 1858, p. 261.

(&) Johanson, Beitr. z. Chem. d. Eichen, Weiden-und Ulmenrinde Diss. Dorpal, 1875, —
Grahowski, Ann. d. Chem. u. Pharm., 1868, p. 1. — Beettinger, Ann. d. Chem. u. Pharm.,
1880, p. 269. — Lcewe vient de contester récemmment le caractere glycosidique du tannin de
I'dcorce de chéne (v. Zeitsch. f. anal. Chem , 1881, p. 208). Cet autcur envisage le composd
rouge, qui résulte du dédouhlement du tannin, comme une espéce d’anhydride apres élimination de .
3 2 4 molécules d’'eau. — [Beettinger, Ber. (f. d. Chem. Gesel., 1881, p 2390, admet au contraire
la fonction glycosidique du tannin de I'écorce de chéne et constate dans cette écorce la présence
dun principe, soluble dans I'ean, étudié par Leewe, mais qui ne constitue pas I'acide tannique
susceplible de fournir de Ia glucose par dédoublement.]
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beaucoup a désirer (V. § 161). Ses sels de plomb et de cuivre s’altérent au con-
tact de I'air et de 'eau. Sa solution aqueuse méme ne peut se maintenir long-
temps sans altération; par conséquent sa détermination quantitative a l'aide de
la gélatine ou de '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 quiprovient de la présence de maliéres muqueuses;
celles-ci ontla propriété de réduire ’hypermanganate. On peut, il est vrai, élimi-
ner ces substances & I'aide de ’alcool, mais dans ce cas le titrage avec le caméléon
n'est plus possible, & moins qu’'on enléve 'alcool par distillation. Cette opération
peut & son tour altérer le principe tannique.

Pour obvier a ce double inconvénient, il convient d'¢puiser 1'écorce au moyen
de l'alcool, de distiller dans le vide, de reprendre le résidu par I'eau, de filirer et
d'effectuer ensuite Ie titrage avec I'un ou l'autre de ces deux réactifs indiqués
(V. §§ 31 et 52). Quand on emploie la solution de gélatine, il est bon d'effectuer
le titrage en présence d'une liqueur salurée de chlorure ammonique et de pro-
céder comme pour le dosage de l'acide cachoutannique.

Le principe tannique du chéne est difficilement soluble dans I'éther. Sa solu-
tion agueuse donne une coloration noir d’encre au contact des sels ferriques et
jouit d'aulres propriétés déjd mentionnées plus haut (§§ 49 et 51). Son précipité
plombique renferme 56 & 57 p. 100 d’oxyde, celui du scl de cuivre en contient
29,5 p. 100. :

Le rauge quercique provenant du dédoublement de I'acide quercitannigue est
identique avec le phlobaphéne contenu dans I'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 phlohaphénes (V. §§ 108 et 109).

Les principes tanniques du pin, du bouleau et de quelques variétés d'acacias
présentent la plus grande analogie avec 'acide quercitannique (1).

L’acide filicitannique (2} se d¢double, sous l'influence des acides faibles, en
glucose et en un composé amorphe, rouge brique, analogue au rouge cincho-
nique. :

I’acide quinotannique (3) soumis a '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 mémes conditions de la glucose
et du rouge quinovique.

Pour terminer cet apercu, nous indiquons encore un certain nombre de prin-
cipes tanniques avec le nom des aunleurs qui les ont découverts, et nous ren-
voyons le lecteur aux sources originales pour leur étude détaillée :

Acide ipecacuanhalannique (5)(Willighet Podwijssotzki); acide nucitannique (6)

(1) Viertelj. f. prak. Pharm., t. 111, p. 14.

" (2) dna. d. Chem. . Pharm., t. CXLII, p. 279 (1879).
(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., t. GXLIlI, p. 270 (1867),
4) Ann. d. Chem. . Pharm., t. LXXIX, p. 130.

(8) Journ. f. prak. Chem., t. LI, p. 404.
(6) Zcitsch. f. Chem., t. V, p. 812 (1869).
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Phips.on; acide matétannique extrait du Maté-Arata (1); enfin l'acide célastrus-
tannique étudié par Dragendorif (2).

GLUCOSIDES DIVERS

§ 166. — La cyclopine est un glucoside, découvert par Greenish (3} dans le
thé du Cap. Elle présente la plus grande analogie avec I'acide quinovatannique,
sans pour cela trouver sa place dans le groupe des principes tanniques. Elle est
associée & la eyclopia-fluorescine, principe cristallin, soluble dans l'alcool et
T'éther, insoluble dans V'eau, soluble dans la potasse caustique & laquelle elle
communique une couleur jaune d'ambre avec fluorescence verte.

Elle est trés soluble dans l'eau, précipitable par l'acétate de plomb et se com-
bine & I'hydrate de cette base, quand on I’'ajoute directement & ses solutions
aqueuses. Pour 1'obtenir pure, on décompose son précipité plombique parI'hy-
drogéne sulfuré, on évapore le liquide et on reprend le résidu par I'alcool. Dis-
soute dans I'alcool absolu, elle se précipite de sa solution par addition d'éther.

Quand on fait bouillir 1a cyclopine avec une solution étendue d’acide chlorhy-
drique & 4 p. 100, on obhtient de la glucose et du rouge cyclopique, insoluble
dans I'éther. La solution fonce en couleur au contact des acides minéraux con-
centrés.

Elle ne précipite ni par la gélatine, ni par le tartre stibié. Sa saveur n’est pas
astringente. Elle se transforme, & ce qu’il parait, dans la plante, en oxycyclopine,
composé insoluble dans I'alcool et qui fournit les mémes produits de dédouble-
ment que la cyclopine. .

La rhinanthine (&) contenuc dans les semences du Rhinanthus 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
I'obtient néanmoins sous forme d'aiguilles incolores, solubles dans l'alcool et
'eau, insolubles dans I'éther. Il est précipité par 1'acétate de plomb. Sous Pin-
fluence de V'acide chlorhydrique étendu bouillant, il donne naissance & un com-
posé insoluble d'un gris bleu fonce, la rhinanthogénine.

Nous rappellerons & ce sujet que plusicurs alcaloides, notamment la rhaadine
et 1a thébaine fournissent également des produits de dédoublement colorés dans
les mémes circonstances.

§ 167. — Les glucosides dont nous venons de parler, ainsi qu'un grand
nombre d’autres, sont plus ou moins solubles dans l'alcool, mais trés peu dans
I'éther. D’autres composés de méme fonction, tels que la convolvuline, la di-
gitaléine, la digitonine et la chrysophane, dont il a été question plus haut (§§ 153,
155, 148) & propos de leur origine, se trouvent dans le méme cas. On peut done

() Jahrb. f. Pharm., 1878, p. 164.

@) Archiv. f. Pharm., 1878, p. 113.

(3) Dorpater naturforsch. gesellsch, 1880, p. 345.
(4) Arch. f. Pharm., 1870, t. GXLII, p. 199.
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dire que les glucosides sont en génédral peu solubles dans I'dther. La plupart
d’entre eux ne sont formés que de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne; certains
autres renferment de I'azote.

Parmi les produits de dédoublement qui prennent naissance par suite de
T'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 dédouhlement gazeux.

Dans cette catégorie nous rangeons en premicre ligne l'amygdaline et la
laurocérasine (1). Tous deux soni assez solubles dans 'eau froide (amygdaline
en exige 12 p.) et dans I'alcool bouillant, mais plus difficilernent solubles dans
l'alcool froid. L'éther les précipite de leurs dissolutions alcooliques. Ils sont
insolubles dans 1'éther de pétrole. L’amygdaline cristallise facilement cn feuillets
blancs d’'un éclat nacré, tandis que la laurccérasine ne se présente qu'a 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 pale. L'émulsine
les dédouble en glucose, hydrure de benzoile et acide cyanhydrique; mais la
proportion de ce dernier est plus considérable pour Tamygdaline que pourla
laurocérasine : cette différence s'explique par leur constitution, car la laurocéra-
sine doit &étre envisagée comme un amygdalate d'amygdaline. C'est pour cette
raison, qu’en les faisant bouillir avec de 'cau de baryte, on obtient, avee I'amyg-
daline, { atome d’amygdalate de barynum et 1 atome d’ammoniaque, tandis qu'avee
le second il se produit 2 atomes d’amygdalate de barynm pour la méme quantité
d’ammoniaque (2).

Feldhaus (3) et Rieckher (4) ont indiqué deux méthodes de dosage de ce gluco-
side. l.a premiére est basée sur la production d’acide cyanhydrique aux dépens de
TYamygdaline des tourteaux d’amandes, mis en macération dans I'eau pendant
24 heures. On distille, on recueille les vapeurs dans de 'ammoniaquoe et 'on
dose l'acide volatilisé sous forme de cyanure d’argent. Ce procédé opératoire tou-
tefois n’est qu’approximalif; il ne peut donner de résultats satisfaisants qu'a la
condition de laisser macérer le tourteau dans des flacons hermétiquement bou-
chés et en second lieu en évitant 'emploi d’ammoniaqne ou d’autres bases.

Rieckher met & profit le dédoublement de I'amygdaline par Yeau de baryte.
Cette méthode déja préconisée par Lehmann est préférable 4 la précédente, parce
gqu’elle permet le contrdle du premier résultat; car, aprés avoir dosé T'ammo-
niaque, on peut déterminer encore la quantité de baryte combince a 'acide amyg-

(1) Lehmann, Amyqgdaline des cerises, des prunes, elc., Diss. Dorpat, 1874.

(2) Lehmann est arrivé & cette conclusion digne de remarque que les pépins de pommes, de
poires, de cerises, de prunes, de péches et d’'amandes améres renfermant de 'amygdaline cristal-
lisée contiennent du sucre de canne, tandis que les amandes douces ne contiennent que de la
glucose. )

(3) Arch. f. Pharm., t. CLXVI, p. 52, 1862,

(4 N. Jahresh. f. Pharm., t. XXIV, p. 63, 1865.
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dalique. Pour y arriver on élimine U'excés de baryte & 'uide d'un courant d'acide
carbonique; on filtre et dans la solution d’amygdalate, on précipite la baryte &
l'aide de l'acide sulfurique. Le poids de sulfate de baryte sert alors & déterminer,
par le caleul, celui de 'amygdaline.

M. Dragendorff fait remarquer que cette mdéthode n'est appllcablc qu’autant
que l'on opére sur de l'amygdaline préalablement extraite par 1'alcool et préci-
pitée par I'éther. Le dosage dircct & I'aide du tourteau brut ne saurait donner un
résuliat exact.

Le myronate de potasse crislallise sous formne de prismes rhombiques facile-
ment solubles dans Veau, difficilement solubles dans l'alcool, solubles dans Yal-
cool & 85 p. 400 & la température du bain-marie entre 50 et 60°, L’'acide myro-
nique lui-méme se dissout & 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 shll‘oyanate d’allyle (huile essentielle de moutarde) en
glucose et sulfate de potassc. L'émulsine ne produil pas ce dédoublement.

Le dosage de la graine de moutarde noire peut donc s’effectuer d’aprés ceite
réaction. On commence par la débarrasser de la matiére grasse a l'aide de I'éther
de pétrole, on épuise le résidu par de I'alcool & 85 p. 100, on laisse la solufion
en contact avec du carbonate de baryte pendant un certain temps, on filtre, on
évapore, on reprend le résidu par I'eau, on opére le dédoublement & Ja lempé-
rature de §09, sous I'influence de la myrosine, et I'on ajoute finalement de I'acide
chlorhydrique et de l'acide sulfurique pour précipiter la baryte. Le poids de
sulfate de baryte sert & fixer celui de l'acide myronique dans la proportion de
{ mol. de sel pour 1 mol. d'acide (1).

[Dicks (Landw. Versuchsst. t. 28 p. 479, et Zeit. f. anal. Chem. 1883, p. 461)
détermine I'acide myronique de la maniére suivante : La moutarde en poudre
fine est mélangée avec Q. S. d’cau pour faire une bouillie claire. Cclle-ci est
chauffée dans une cornue tubulée pendant 41 heures a 37¢, ou pendant 9 heures
4 500, On fait passer un courant d’air & travers la masse et l'on dispose l'appa-
reil de facon a recevoir les vapeurs dans deux tubes de Will et Warentrapp ren-
fermant une solution alcaline d’hypermanganate de polasse. L'huile essentielle
ainsi entrainée sc décompose dans le milieu alcalin ct fournit de T'acide sulfu-
rique. On vide le contenu des deux tubes & boules dans une capsule et 'on sur-
sature le liquide avec de I'acide chlorhydrique (D — 4,19, on évapore la solu-
tion jusqu'a siceité. On reprend le résidu cristallin par de l'eau aiguisée de
3 45 gouttes d’acide chlorhydrigque, on ajoute du chlorure de baryum jusqira
cessalio 1 de précipité, et l'on dose le sulfate de baryte qui sert a calculer le
poids de I'acide sulfarique ct partant cclui de I'acide myronique qui lui a donné
naissancel,

Les semences de moutarde blanche ne contiennent pas d'acide myronique, mnais
un autre glucoside, la sinalbine. Ce dernier se dissout également dans I'alcool

A1) Ann. d. Chem, w. Pharm., 1. CXXV, p. 257, 1863. — Zeifschr. [. Anal. Chem., 1882,
p. 3R89,
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bouillant & 85 p. 100 et se reprécipite de nouveaun & froid. Il est eristallisé, inso-
Tuble dans I'éther et le sulfure de carbone, difficilement soluble dans 1'aleool &
froid, soluble dans T'aleool & chaud ainsi que dans l'eau. Les alcalis le colorent
en jaune, Pacide azotique en rouge de sang. Il rédunit la solution cupro-potas-
sique.

It est précipité en blanc de ses solutions par le chlorure mercurique et le
nitrate d'argent. I.a soude caustique le transforme en sulfate et en sulfocyanate.

L.a myrosine le dédouble en glucose, en sulfatc acide de sinapine et en
sinalbine 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 coloralion rouge au contacl des sels ferriques ().

Glucosides non azotés qui fournissent, par dédoublement, de la glucose
et des composés volatils.

Nous rangerons dans ce groupe de composés 'éricoline déja étudiée § 155 et
la ményanthine (2). Cetle derniére est irés 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 & peu au rouge violet foncé.

Le méme acide trés étendu la dédouble & la chalenr en glueose et en ményanthol*

I’acétate de plomb ne trouhle pas sa solution, mais le tannin la précipite.

Pinipicrine composé trés soluble dans 'cau et 1'alcool, insoluble dans V'éther,
non précipitable par I'acétate de plomb. Ses produits de décomposition (3) sont
pareils & ceux de I'éricoline {Kawalier) (4).

Glucosides dont les produits de dédoublement sont peu volatils
ou fixes et inodores.

Coniférine, Difficilemient soluble dans l'eau froide, mais soluble dans l'eau
chaude et dans l'alcool, ce composé se présente sous forme de cristaux aiguil-
1és brillants. 11 est fusible a 185°. I1 se dissout dans I'acide sulfurique concentré
avec coloration violette; il bleuit au contact de I'acide chlorhydrique additionné de
phénal et fournit par dédoublement, cn méme temps que la glucose, lanlot un
composé résineux, tantdt une matiére cristallisable suivant qu’on emploie les
acides faibles ou I'émulsine,

Le composé eristallin obtenu de la sorte, est peu soluble dans 'eau froide,
assez soluble dans l'alcool, soluble dans I'éther, par conséquent suscepiible d’étre
enlevé a ses dissolutions 4 l'aide de ce véhicule. 11 fond & 739,5. 11 possede une
odeur aromatique trés agréable qui se tonanifeste surtout par Paclion combinée

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1852, p. 10. — Id., 1879, p. 150.
(2) Jakresb. f. Pharm., 1871, p. 119.
(3) Chem. Centr., 1853, p. 703, 724.

(4) Ber. d. d. Chem. G.,t. ¥II, p. 609. — Journ. f. pr. Chemic, 1866, p. 243.
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de l'acide sulfurique et du hichromate de potasse & chaud et caractéristique de
la vanilline.

Le mélange d’acide chlorhydrique et de phénol peut servir de réactif micro-
chimique pour caractériser la coniférine dans le cambium des conifercs. L’acide
sulfurique concentré mélangé de phénol colore en rouge une substance extraite
tgalement des sucs de coniferes que Tangel (1) désigne aussi sous lenom de conifé-
rine. Y a-t-il identité entre les deux corps? c'estla une question qu’il s’agit d’élu-
cider ultérieurement, Ce dernier ge retrouve d’aprés Miiller (2) dans 'écorce d’une
foule d'arbres de nos contrées, le saule, le peuplier, le prunier, I'érable, le
chéne, etc,, ete. I1 n’est pas nécessaire d’employer le phénol pour obtenir la colo-
ration rouge, l'action seule, un peu prolongée, de I'acide sulfurique suffit pour
la faire apparaitre.

Arbutine (3), difficilement soluble dans I'alcool froid et dans I'éther, mais
solubledans I'eaun houillante. Les acides faibles la dédoublent en glucose, hydroqui-
none et méthylhydroquinone. Ces derniers peuvent étre enlevés & 1’aide de Péther.
La solution éthérée évaporée, laisse un résidu qui fournit de la_quinone, quand
on le chauffe avec de l'acide sulfurique étendu et du bioxyde de manganése.

Daphnine (4). Ce glucoside peut étre précipité par l'acétate de plomb. Il est
difficilement soluble dans I'eau froide, facilement soluble dans I’eau chaude et
dans l'alcool, insoluble dans I’éther. Il jaunit sous l'influence des alcalis. Les
ferments, de méme que les acides faibles le dédoublent en daphnétine et glucose.
D'autres principes constitutifs de 'écorce du Mezereum donnent naissance i de
I'ombelliférone par distillation seche. .

Salicine. Elle se présente sous forme de cristaux aiguillés qui agissent sur la
lumiére polarisée. Elle est trés soluble dans l'eau et dans l'alcool bouillants,
mais.heaucnup moins & froid. Elle est insoluble dans I'éther. L’aleool amylique
I'enléve & ses dissolutions aqueuses (V. § 56).

L'hydrate de plomb ne la précipite pas. Soumise & 'action des acides faibles
bouillants, elle se dédouble en glucose et en saligénine soluble dans I'éther.

La salicine, de méme 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 concenlré colore la salicine et la saligénine en touge vif.

Le réactif de Frechde donne avee la salicine une coloration d’'un beau violet
qui peutl servir & caractériser le glucoside dans les tissus végétaux.

Populine. Ce glucoside se dédouble sous l'influence des acides faibles en glu-
cose, salirétine et acide benzoique. Chauffée avec le mélange oxydant de hichro-
mate et d’acide sulfurique, elle fournit, comme la salicine, de 1'acide salicyleux.
L'acide suifurique concentré la colore en rouge et le réactif de Freehde en violet,
mais d’'une nuance un peu moins vive que celle que donne la salicine dans les
mémes conditions.

Elle est plus difficilement soluble que la salicine dans I'eau et1'alcool. L’alcoo

(V) Flora Jahrb., 57, 1874, n° 15.

) Flora Jahrd., 57, 1874, n° 25.

) Ann. der Ch, w. Ph., t. CVII, p. 228; t, CXVIIL, p. 292; 1873, . CLXXVII, p. 334.
&) Ann. der Ch, u. Ph., 1838, t. CV, p. 1.
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amylique, de méme que le chloroforme, I'enlévent a ses solutions aqueuses ; la
benzine également, mais bien plus difficilement {voir § 53 )., La populine se
dédouble beaucoup plus facilement sous l'influence des acides que la salicine.

Benzohélicine (1), découverte par Johanson dans 'écorce de saule, se présente
sous forme d’aiguilles incolores, solubles dans 'eau et I'alcool.

I’acide sulfurique la eolore en jaune pile. Le réactif de Freehde ne donne pas
de coloration violette. Elle se dédouble sous l'influence des acides faibles en glu-
cose, acide henzoique, et en une substance résineuse «ui se colore ¢n rouge de sang
en présence de l'acide sulfurique concentré.

Philyrine (2), beaucoup plus difficilement soluble dans I'eau et I'alcool que la

salicine, se dédouble sous I'influence des acides faibles en glucose et en philygé-
nine, isomeére de la saligénine, substance qui partage avec la philyrine la pro-
priété de se colorer ¢n amaranthe au contact de I'acide sulfurique concentré.
_ Phlorrhizine (3). Ce glucoside est constitué par des aiguilles fines, incolores,
peu solubles dans I'can froide, trés solubles, au contraire, dans V'eau chaude. Il
est trés soluble dans I'alcool ordinaire et dans 'alcool méthylique, mais trés pcu
dans 'éther. Les acides faibles le dédoublent en glucose et en phlorrhétine.

L’acide sulfurique conceniré le colore en rouge, le réactif de Freehde en bleu
vif. L'ammoniaque, au contact dc l'air, le fail successivement passcr par les
leinies jaune, rouge et bleu.

Isculine (4), se présente sous la forme d'aiguilles fines, incolores. Elle se dis-
sout dans 12,3 p. d’eau bouillante, 672 p. d’cau froide, 24 p. d'alcool bouillant et
120 p. d’alcool froid. Le choroforme l'enléve & sa solution aqueuse. les acides
étendus bonillants la dédoublent en esculétine et en glucose. Lesculétine se colore
en jaune au contact des alcalis. Le bisulfite d’'ammoniaque la dissout; additionné
d’amoniaque, ce mélange, cxposé & Vair, prend une coloration rounge de sang
qui passe plus tard au hlcu et fournit alors des produits de dédoublement.

Sa solution présente une belle fluorescence bleue qui s’accentue davantage par
addition d'un aleali et disparait au contact des acides.

Fraxine. Ce glucoside est constitué également par des aiguilles incolores tres
déliées; il est moins soluble dans T'alcool et I'eau que le précédent, mais un peu
plus dans I'éther : cette solution présente la fluorescence bleue.

Le chlorure ferrique la colore d’abord en vert, et finit pcu & peu par former un
précipité jaune.

L’acétate de plomb la précipite (5).

Syringine (6). Aiguilles fines, incolores, peu solubles dans I'eau froide, plus
solubles dans I'cau chaude ¢t dans l'alcool, insolubles dans I'éther.

(V) Ann. d. Chem w. Pharm., t. LXXXI, p. 2455 t. XCVI, p. 375,

(@) Ann.d. Chem. w. Pharm., t.XX1V, p. 2425 t. XClI, p. 109. — Chrm. Central,, 1861, p. 29,

(3) Journ. f. prakt. Chem., t. CIV, p. 397.

(4) [ La manaca rouge, produit médicamenteux nouvean, fort en honneur dans diverses parties
de 1'Amérique, renferme un principe trés voisin de Iesculine, qui en differe néanmoins par sa
composition moléculaire. Il contient 55 pour 100 de carhone et se dissout plus facilement dans
Véther. {Lenardsohn, Disser{. Dorpat, 1883.) ]

(3} Journ. f. prakt. Chem., t. LXXXVIL, p. 26, 1863.

(6) V. Syringopicrine. Arch. f. Pharm., t. CIX, p. 26, 1862, — V. Ligustrine, glucoside roisin
de ln syringine, id., t. CV, 1, 26.
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L'acide sulfurique concentré la colore en bleu foneé ; le réactif de Freehde
produit d'abord une coloration rouge sang, puis rouge violacé. L’acide azotique
donne naissance & une teinte rouge vif.

Le chloroforme ’enleve a ses solutions.

Nous renvoyons aux ouvrages originaux pout les réactions principales rela-
tives a la globularine (1), & la coriamyrtine, & la pittosporine (2) et 4 la sama-
derine (3).

Colocynthine. On peut Iobtenir sous forme d'aiguilles [égérement jaunes,
qui rougissent sous l'influence de 'acide sulfurique concentré, de méme qu'en
présence du réactif de Freehde,

Elle est trés amére, facilement soluble dans I'eau ct I'alcool, insoluble dans
I'éther. On peut I'enlever & ses solutions au moyen d'alcool amylique, ou mieux
encore de chloroforme. L'acétate de plomb, de méme que le tannin, la préeipitent.

Bryonine. Voir le travail complet de Walz (&) relatif & ce sujet.

Unonine (8], se colore petit & petit en rouge cerise sous l'influence de 'acide
sulfurique concentré. :

Apiine. Cristaux soyeux, brillants. Composé soluble dans 'eau chaude, plus
facilement encore dans I'alcool bouillant, insoluble dans I'éther.

Ses solutions aqueuses ou alcooliques ont la particularité de prendre une con-
sistance gélatiniforme aprés refroidissement. Le sulfate ferreux la colore en
rouge sang; les alcalis en jaune.

Datiscine, glucoside qui se colore en jaune sous U'influcnce des alcalis; verdit au
contact duchlorure ferrique et précipite en jaune en préscnce de acétate de plomb.

Il a été étudié par Braconnot (6) et Stenhouse (7).

les semences du Xanthum Strumarium renferment un autre glucoside qui
présente la plus grande analogie avec la datiscine.

Physaline (8), tres soluble dans le chloroforme (V. Chautard et Dessaigne).

Duleamarine (9), remarquable par sa solubilité dans I'éther, le chloroforme,
le sulfure de carbone, la benzine. Elle est précipitable par l'acétate de plomb et
le tannin. ENle se colore en rouge brun par les alcalis et en rouge foncé, puis rose,
par I'acide sulfurique concentré.

Hespéridine. Glucoside cristallisable sous forme de sphéroédres, difficilement
soluble, 4 froid, dans l'alcool et dans I'eau; soluble dans l'acide acélique et dans
I'alcool 4 chaud, insoluble dans I'éther.

Elle devient rouge brun au contact du chlorure ferrique (10), et rouge vif par
I'acide sulfurique concentré.

(1; N. Jahresb, f. Pharm., t. VI, p. 1; t. XIII, p. 281, — Heekel ¢t Schlagdenhauffen, Dic-
tionnaire de Dechanibre, 1883.

(2) The organic constituests of Planis, Melbourne, 1878.

(3) Jahresb. f. Pharm., 1872, p. 208.

#) N. Jahresh. f. Pharm., t. 1X, p. 63, 217,

(8) Chem. Central., 1853, p. 449, 470.

6! Ann. de Chim. et Fhys., t. I, p. 277.

(T, Arch. f. Pharm., t. XCIX, p. 1, 1848.

(8! N, Repert. f. Pharm., 1. 1, p. 216

9) Arch. f. Pharm., 1875, p. 289.

{10) Zeitschr, f. Cheim, t 1y p. 103, — Ber. d. d. Ch. G., t. XIV, p. 046, 1881.
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La lirnonine se comporte de méme.

Elle n'est pas précipitée par 'acétate de plomb.

Dissoute dans une solution étendue de potasse caustique, puis soumise & la des-
siccation, I'hespéridine, dans ce milieu alcalin, traitée au bain-marie par l'acide
sulfurique concentré, donne un liquide rouge, puis violet. La forme particuliére
sphéroédrique de ses cristanx permet de la reconnailre dans les tissus.

Crocine {Polychroite), constitue une poudre brun rouge, difficilement soluble
dans I'éther et l'eau, plus soluble dans l'alcool. L'acide sulfurigue concentré la
colore en bleu. Les acides étendus la dédoublent & chaud en glucose et en crocé-
tine; il se développe pendant cette réaction une odeur safranée trés prononcée.
La crocine est précipitée par l'acélate de plomb (1).

Glycyrrhizine (2], substance cristallisable sous forme de sphéroédres, composes
d'aiguilles prismatiques. On I'obtient & 'état de combinaison avec les hases quand
on épuise la racine de réglisse par Peau; purifice par des traitements & 'acide
acétique cristallisable, elle est & peu prés insoluble dans 'eau ct y forme une
espéce de gelée. Elle est azotée, difficilement soluble dans 'alcool, presque inso-
luble dans I'éther. Elle est précipitée de sa solution aqueuse par lacide sulfu-
rique coucentré, par l'acétate de plomb et par le chlorure de calcium. La préei-
pitation par le premier de ces trois réactifs avait servi autrefois & Neese pour le
dosage de la glyeyrrhizine dans le suc de réglisse.

Voici le nom de mquelques autres glncosides pour Yétude desquels nous ren-
voyons aux mémoires originaux : panaquillone (3), thévetine (&), chamaeli-
rine (8), nériodorine et nériodoréine (6}, gratioline (7), paridine (8}, digita-
line et digitaldine (V. § 135). '

Cyclamine (9) (primuline), glucoside eristallisable, tris soluble dans l'ean,
qu'elle rend mousseuse; soluble dans 'aleool ¢tendu, difficilement soluble dans
I'aleool absolu, insoluble dans 1'éther; présente la plus grande analogie avec la
saponine (V. §§ 77 et 167).

Convallarine ét convallamarine. Walz (10) un des premicrs s8'est oecupé de ce
glucoside, qui dans ces derniers temps & fixé I'attention de bon nombre de suvants,
tant chimistes que physiologistes.

*[Saint-Matin plus lard, en 1865, a retiré du muguet un alcaloide particulier, la
majaline, une huile essenticlle, ine matiére colorante jaune ct de la cire]*.

La convallarine est difficilement soluble dans l'cau, a laquelle clle commu-
nique la propriété de mousser, trés soluble dans I'alcool et insoluble dans 1'éther.

La convallamarine se dissout plus aisément dans 'eau; clle est précipitée par le

(1) Journ. f. prakt. Chem., t. Cl, p. 65.
(@) Ann. d. Chem. Pharm., t. CXCVII, p. 103.
(

(7) Marchand, Journ. de Ch. med., t. XXI, p. 517. — Walz, Jakresb. f. Pharm., t. X, p. 13
t. XXI, p. 1.

(8) Jahresb. f. Pharm , t.IV, p. 35 t. VI, p. 10; t. 1X, p. 25,

¥) Comples 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, I'acide chlorhy-
drique une teinte rouge. Le chloroforme l'enleve a ses solutions (V. § 55!.

*[Elle n’est pas cristallisable. Les acides étendus la dédoublent en glucose ct
convallamarétine ]*. '

Helléborine et helldboréine (1). La premiére est difficilement soluble dans l'eau
froide; asscz soluble dans l'aleool et le chloroforme. I1’helléhoréine, au con-
traire, est trés soluble dans 1'cau, beaucoup moins bien dans l'aleool et insoluble
dans Péther. De méme que la convallamarine, elle peut étre enlevée a ses solu-
tions au moyen de chloroforme. Toutes deux se dissolvent dans 1'acide sulfurique
coneentré avec coloration rouge.

Scillaine. Glucoside analogue a la digitaline, contenu dans les bulbes de Scilla
maritima, difficilement soluble dans 1l'cau a froid, soluble au contraire dans
l'alcool. Se dédouble sous I'influence des acides faibles en glucose et en un autre
produit trés soluble dans I'éther. Traitée par l'acide chlorhydrique bouillant, elle
se dissout en colorant le liquide en rouge et en fournissant un précipité flocon-
neus. L'acide sulfurique concentré donne un liquide brun avec fluoreseence verte
qui prend une teinte violacée sous I'influence du brome.

La scillaine n'est pas précipitée par l'acétale de plomb (2).

La saponine et la digitonine constituent également des glucosides ddja
étudiés question {§§ 77, 78, 79 et 155). Ils sont peu sclubles duns I'aleool
absolu.

Nous ne les mentionnons ici que pour rappeler certaine propriété — celle de
produire de la mousse en présence de 'eau — commune & des composés du
méme ordre, tels que la cyclamine ete., etc. et pour nous permetlre de citer une
série d’autres corps trés voisins de la saponine.

La sénégine doit &tre rangée en premieére ligne, et cela avec d’autant plus de
raison que divers auteurs la croient identique avec la saponine. D’apres Chris-
tophson, les réactions des deux substances seraient absolument les mémes, sauf
que la coloration violette, produite par lacide sulfurique concentré, apparaitrait
plus vite dans un cas que dans 1'autre. En se basaunt sur cette réaction, I'auteur
imagine un procédé de dosage identique & celul du § 78.

Le méme chimiste a constaté en cutre que la saponine, ainsi que la sénéginc,
¢laient associces dans un certain nombre de drogues & une autre substance,
heaucoup plus active qu'elles, et jouissant de la propriété d'agir sur lorgane
central de la circulation. Ce composé n’est pas preécipité de ses solutions par
leau de baryte et peut étre isolé a l'aide d'un véhicule approprié, aprés avoir
fait pusser préalablement un courant d'acide carbonique dans la liqueur primi=
tive. Mais on n’a pas encore réussi jusqu'a présent & I'obtedir dans un état de
pureté absolue.

Mélanthine (3). Glucoside analogue & la saponine, découvert par Greenish dans
la semence d’'une sorte de nigelle cutlivée aux environs de Moscou. Elle se dif-
{érencie surtout de la saponine par sa faible solubilité dans I'eau et son facile
dédoublement en glucose et en mélanthigénine.

(1) Ann. d. Chem. w. Pharm., t. CXXXV, p. 55.
(@) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., t. 11, p. 22, 1879.
(3) Pharm. Journ, a. Trans., 1880, n° 516, p. B08.
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Sa solution dans P'acide sulfurique conceniré devient rosée aprées addition de
chlorure stanneux;il se produit en méme temps un précipité floconneux de
méme couleur.

La smilacine extraite de la salsepareille avait également ¢t¢ pour ainsi dire
confondue autrefois avec la saponine; mais Fliickiger (1) a démontré que le soi-
disant principe n’dtait autre chose qu'un mdélange dans lequel la parilline jouait
Ie principal réle. Celle-ci d’ailleurs préscnte une grande analogie avec la sapo-
génine. Or, comme le produit de dédoublement de la saponine se trouve a l'état
normal dans la salsepareille, il est plus que probable quela parilline, préexistant
dans la plante, constitue clle-méme un produil de dédoublement formé au sein
des tissus. '

La parilline n’est pas soluble dans 'eau froide, mais dans 20 p. 100 d’eau bouil-
lante. L’alcool 4 0,83 de densité la dissout mieux que tout autre véhicule.

L'acide sulfurique concentrd agit sur clle comme sur la saponine. L’acide &
10 p. 100 la dédouble & I'ébullition en glucose ct en parigénine; le liquide prend
une belle teinte fluorescente verte. La solution chlorhydrique se colore de la
méme facon en présence d'un mélange & parties dgales de chloroforme et d'al-
cool.

La sapogénine posséde & peu prés les mémes 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 concentre :
cette derniére jaunit et la couleur se maintient sans altération, tandis que la
sapogénine passe pcu & peu du jaune au violet (V. § 135).

Indican. Quoique cetle substance n’ait pas une fonction glucosidique, dans la
véritable acception du mot, nous croyons cependant devoir en parler, en raison de
P'analogic de sa conslitution avec celle des glucosides. Elle fournil, en effet, sous
I'influence de certains agents, des produits de dédoublement dont les facteurs sont
I'indiglucine, composé voisin des sucres, et I'indigo bleu : ce dernier constituc
soit son dérivé immédiat, ou résulte de la transformation ultérieure de Pindigo
blane, qui par fixation d'oxygéne, devient indigo bleu.

L'indican se trouve d’ailleurs dans beaucoup de plantes fraiches, dans les
feuilles surtout, mais il s’altére pendant la dessiccation. On V'obtient en épuisant
les substances a l'aide de Valcool et en ¢évaporant la solulion & la température
ordinaire, mais autant que possible dans un courant d’air sec. On agite les
liquides avec de I'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’bydrogéne sulfurd; on évapore le nouveau liquide & une basse tempé-
rature, on reprend le résidu par I'alcool et 'on précipite par Uéther. Les acides
faibles & I'ébullition dédoublent l'indican, ainsi obtenu, en indigo bleu et cn
indiglucine.

L'indigo bleu se caractcérise par son insolubilité dans I’eau, dans I'alcool ct
I’éther, 11 se dissout dans le phénol et 'acide sulfurique concentré; il se laisse
sublimer et se transforme, en présence des alcalis additionnés de glucose, en

(1) Fluckiger et Hauburg, Pharmacographie, p. 646, — Arch, f. Pharm , t. X, p. 535,
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indigo blanc. Cette réaction peut &tre mise a profit pour le déceler dans les tissus *
il suffit de faire passer un courant d’air & travers les liquides d’épuisement, pour
obtenir le précipité bleu caractéristique.

Principes amers difficilement solubles dans I'éther, solubles dans I'alcool
ot ne possédant pas la fonction glucosidique.

§ 168, — Nous ne mentionnerons ici que les noms de ces composés, en
signalant au lecteur les mémoires originaux relatifs & leurs préparations et a
lcurs propriétés,

Antiarine (1), arislolochine (2), calenduline (3) (forme une gelée consistante
avec de l'eau), californine (4) (trés probablement un mélange d'alcaloides
parmi lesquels la Ioturine, avec sa fluorescence verte en solution acide,
parait offrir le plus d’intérét), carapine (), eratégine (6), cusparine (7) (colorable
en vert par I'acide azotique et en rouge par le nitrate mercureux), cnicine (8)
iremarquable par sa coloration verte aun contact de 'acide chlorhydrique et Ia
teinte rouge provoquée par I'acide sulfurique, sa solubilité dans la benzine et le
précipité que détermine 1'acétate basique de plomb dans ses solutions aqueuses),
yéraniine (9), lactucine (10) et composés analogues, linine (11), lupinine (12),
mudarine (13), olivile (1%), quercine (13), quinovine (16) (fournit aprés ébul-
lition avec les acides faibles de l'acide quinovique, composé qui présente au
contact du sucre et de l'acide sulfurique les mémes phénomeénes de coloration
que Y'acide cholique), enfin la sparatiospermine (17).

(1) Zeitsch. d. oester. Apot. Ver., 1868, p. 92.
(2) Jehresh. f. Pharm., t. XXVI, p. 73.
(3) Id. 1820.
(4) Ber. d. d. ch. Ges., t. 1], p. 1542, 1878.

(5) Viertelj. f. prak. Pharm., t. X, p. 422.

(6) Journ. de ch. méd., t. XVII, p. 8. .

(7) Saladin, Joura. de ch. méd., t. IX, p. 388, — Oberlin ct Schlagdenhauffen, Journ. de
chim. et de phurm.

(8) Journ. de ch. méd., t. XXI, p. 69.

9) drch. f. Pharm., t. XXII, p. 29.

(10) 4rch. f. Pharm., t. CXI, p. 1, 1862.

(11} N. Repert. f. Pharm., t. X, p. 11,

(12) N. Repert. f. Pharm., t. 1, p. 446. — Ber. d. d. ch. Ges., 1. II, p. 2200.

(13} Phil. Mag., 1. ¥V, 10, p. 4635.

(14) Ann, de Ch. et Phys., t. 111, p. 105,

(18) Arch, f. Pharm., t. XXX1V, p. 167.

(16) Handb. d. org. chem., t. V1, 3, 2007. — New, Tijdschr. v. d. Pharm. in Nederl,, 1878,
p. 152, 306, '

(17) Zeitsch, d. ally oest. Apoth, Ver., 1878, p. 133.
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Aloines. — Principes amers, difficilement solubles dans l'éther, solubles dans
I'alcool et dans l'eau et ne possédant pas, comme les précédents, la fonction
glucosidique.

§ 169. — Ces composés meéritent d'étre rangés dans une classe spéciale, en
raison de leurs propriétés communes. Quoique solubles dans I'eau, les aloines
ont néanmoins des degrés de solubilité variables : celui de la natal-aloine, par
exemple, est le plus faible, tandis que celui de I'aloine du Cap est beaucoup plus
considérable.

En,rapportant la composition des aloines & un méme nombre d’atomes d’oxy-
géne, on obtient les formules suivantes pour les divers composés (1) :

Aloine des Barbades. « .« . . . ... . ... CAH8 020 + H10
Alotne du Cap.. -« « o v . . - e . . CMHB02 4 6HNO
Aloine de Suceotrin, o o . . . ... ... . . CWHs20Q%0 4 6HX)
Alotne de Natal. . .. .. e i e e e e CASHS6 Q0 - 620
Aloine de Zanzibar, . . . . .., . ... .., CH8 HE0 020 4 6 H2O
Aloine de Curacao.. « « o« . .. e e s . s CHHNQOM 4 6H20

Toutes ces aloines se présentent sous la forme de cristaux aiguillés jaunes.
Traitées par I'eau, elles ont une grande tendance & former des solutions sursa-
turées, au sein desquelles elles se déposent & 1'état amorphe et anhydre. Il résulte
de l& que lon n'obtient les composis cristallisés gu’avec difficulié; la natal-
aloine donne les résultats les plus prompts.

Le chlorure ferrique colore leurs solutions aqueuses en vert : celle de la natal-
aloine résiste le plus longtemps & la réaction. L'acétate de plomb les précipite
complétement a la longue. .

Le chlorure de platine colore I'aloine des Barbades et celle de Curagao, petit &
petit, en rouge puis en violet, celles de Succotrin et du Cap ¢n 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-aloine devient violette sous I'influence de
Yacide chlorhydrique; les aloines des Barbades et de Guragao rougissent par
I'addition de I’azotate mercureux.

Toutes jouissent de la propriété de se combiner au brome et de former des
composés insolubles contenant de 40 & 44 p. 100 de ce métalloide. MM. Dragen-
dorff et Kondracki (2) ont cru pouvoir baser sur cette propriété un moyen de
dosage des aloés du commerce. Cependant il résulte des cxpériences d'un des
éleves du professeur de Dorpat que ce procédé n'est pas applicable, vu qu'il peut
se former des produits de substitution différents. Il serait intéressant d'étudier
les conditions dans lesquelles les dérivés bromés a 40 ou 44 p: 100 de brome
prennent naissance.

(1) Treumann, Coatribution & Udlude des aloés, Diss. Dorpat, 1880, — Fluckiger;
Wchensch. f. Pharm.; 1870, p, 331, — Ph. Journ, and Trans.; 1871, p. 193.
(2) Conirib. a U'étude des aloés. Diss. Dorpat, 1874.
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Dragendorff et Kondraki avaient espéré établir une autre méthode de dosage,
basée sur la propriété qu'a le tannin de former dans les solutions d’aloés un pré-
cipité, soluble dans un excés de réactif, dont la quantité correspondrait & la valeur
purgative de 1a drogue. Mais, des expériences nouvelles ayant démontré que cette
proportionnalité n’existe pas, Dragendorff retire les faits avancés dans une publi-
cation antérieure intitulée : «Dosage des substances les plus actives de la matiére
médicale. »

L’aloine se trouve associée dans l'alogs & une substance de nature résineusc
gui ne se dissout pas dans 10 parties environ de son poids d'eau. Mais cette
matiére résineuse est soluble dans I'eau chaude et dans l'alcool, de méme que
dans les solutions concenirées d'aloine. On constate en outre dans les aloés une
autre substance, probablement non purgative, l'oxyaloine, soluble dans l'eau
froide, mais non précipitable par le brome.

§ 170. — Pour terminer ce chapitre, nous rappellerons encore bricvement
les noms de quelques matiéres colorantes, la robinine, la lutéoline, dont nous
avons déja parlé plus haut a propos du quercitrin, § 152, substances caractérisées
par leur couleur jaune, leur solubilité plus grande dans 1'alcool que dans I'éther,
et nous ajouterons a cette liste la carthamine (1), princips eolorant de la fleur
de carthame. Cette derniére se présente sous la forme d’une matiére pulvérulente
orange, a reflets verdatres, trés peu soluble dans l'eau, facilement soluble dans
les alcalis et dans Valcool et précipitable de ses solutions par les acides, inso-
luble dans I'dther. La carthamine teint la soie et nuances qui varient du rose au
rouge cerise.

ALCALOIDES

§ 171, — Les alcoloides peuvent &tre caractérisés a1'aide d’'un certain nombre
de réactifs, parmi lesquels nous citerons principalement :

1o Le'réactif d’Erdmann, préparé avec 200 p. d'acide sulfurique concentré et
1 p. d’acide azotique; - )

2° Le réactif de Froehde : on l'obtient en ajoutant & de l'acide sulfurique
0,01 de molybdate de sodium par centimétre cube.

On peut remplacer le molybdate de sodium par du vanadate d'ammonium, a la
dose de 0,5 p. 100, ou dissoudre ce dernier dans de I'acide sulfurique bihydraté.

3° Le mélange d'acide sulfurique et de sucre;

4 Le mélange d’'acide sulfurique et de bichromate de potasse;

§° L'acide azotique & 1,3 dec densité; :

6° L’acide chlorhydrique;

7* Le chlorure ferrique.

On verse généralement une ou deux gouttes de ces divers liquides sur le pro-
duit d'évaporation de la solution alcoolique, élhérée ou chloroformique de

(1) Schligper; Ann. d. Chem. u. Pharm., 1846, p: 387
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I'alcaloide. Il se produit dans ce cas un phénoméne de coloration particulier,
caractéristique de telle ou telle subslance.

Seulement, quand on veut faire usage du réactif de Schneider, il est préfé-
rable de triturer 'alcaloide avec cing fois son poids de sucre et d'ajouter ensuite
I'acide sulfurique concentré en trés faible quantité. Pour caractériser la delphi-
noidine, on se sert avec avantage d'une solution de sucre trés épaisse & laguelle
on ajoute l'alcaloide, et on y mdélange aprés coup 'acide. S'agit-il du réactif de
Otto, on fait bien de dissoudre, par avance, l'alcalpide dans l'acide et de projeter
dans le mélange un tout petit cristal de bichromate.

Au licu du réactif d’'Erdmann, on peut employer d’abord de T'acide sulfurique
pur; quand T'alcaloide y est dissoul, on incorpore dans le mélange un fragment
de nitre qui, en se décomposant, agit par son acide libre et donne lien & des
phénomeénes de coloration variables.

Quant au chlorure ferrique, on I'emploie exempt d’acide autant que possible,
et on I'ajoute directement & 'alcaloide cristallisé ou dissout. Ces réactifs peuvent
étre utilisés également dans les recherches microchimiques. Les tableaux sui-
vants, p. 166 et 168, résument les caractéres des alcaloides les plus importants.

§ 172. — Buignet (1) s’est occupé de l'action de la lumiére polarisée sur les
alcaloides; Hesse (2), de méme. Meycr (3) et Peehl (4) ont étudié les spectres d’ab-
sorption des liquides colorés produits pardivers réactifs en présence de ces bases.
Armstrong a fait des recherches sur la propriété dont jouissent les alcaloides
de pouvoir étre sublimés & des tempéralures variables. On emploie & cet effet
une étuve analogue & celle qui sert & la détermination des points de fusion
(V. § 17). On dispose la substance & examiner entre deux plaques de verre, dont
Tinférieure, porte-objet, munie d’un disque cylindrique en verre de 0,001 &
0,015 de haut, est chauffée sur un bain de mercure ou d’alliage; la supérieure
est placée au-dessous de l'objectif du microscope. On peutreconnaitre de cette
facon si le produit sublimé est cristallisé ou non.

Helwig, Guy, Waddington (5) et d’autres encore ont approfondi méme sujet.

Erhard, enfin, s’est occupé principalement de I'étude cristallographique (6).

§ 173. — Il n'est pas sans intérét d’indiquer ici la composition des combi-
naisons insolubles des sels doubles d'or et de platine des alcaloides 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 & 100°.

(1) Journ. de Chim. et Pharm., 1862, p. 252.

(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1873, p. 89; id., 1878, p. 16; ., 1877, p. 33. — Bouchar-
det, Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. IX, p. 213.

(3) Arch. f. Pharm., 1878, p. 413.

(4) Ph. Zeitsch. f. Russl., 1876, p. 353.

(8) Hellwig, Application du microscope @ la {oxicologie, Mayence. — Guy, Pharm, Journ.
¢. Trans., t. VIII, p. 718; t. IX, p. 10, 38, 106, 195, 370. — Waddington, 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. — Huhnefeld, Chimie medico-légale, Berlin, 1823
— Anderson, Chem, Central., 1848, p. 591, — Taylor, On Poisons, Londres, 1873, — Briaud et
Chaudé, Médecine légale, Paris, 1838, :
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Chlerures doub'es. Or. Tlatine.
Atropine.. . .o v w e e 31,37 ) »
Aconitine. . . . ... ... ee.. 2208 ‘ »
Amanitine, . « . . . 0. P 44,23 »
Berbérine. ., . ....... [ 29,18 18,11
Brucine. . . ..o .o oo o » 16,52
Caféine, « v oo vew v, 317,02 24 58
Cinchonine.. + v« v v o v u ... » 217,36
Cinchonidine, « + v 4 v v . v, . n 21,87
Codéine, . .. «.. ... P » 19,11
Conchinine. ... ... [ 40,04 217,38
Coniine. . . . ... i e, » 29,38
Curaring. . « v o v v v o, « [P » 32,65
Delphining., « « v, e e v v o v o 26,17 »
Delphinotdine, « « v v 4 s v a s 29,0 15,8
Eméting. . + .+ o .00 oo . » 29,1
Morphine. . « 4 v . v .. Ve e » 19,52
Muscaring, « « . v v 000w . .- 43,01 »
Narcéine.. . « « . . .o v o » 14,52
Narcotine. « . . . .« v v v .. » - 15,8
Nicotine. « o« v v oo v\ e » 34,25
Papanfrine. .. v v v h e a s » 11,82
Pilocarping, . . .. ... ... . 35,5 24,4
Pipérine, . - v« o v oo » 12,7
Quining, . + « « « v v v v v v . 40,0 26,26
Strychnine.. . . . . . ... ... 29,15 18,16
Thébamme , . . . .. e e . » 18,71
Théobromine. + .. .. ... ... » 25,55
VOratrine, o « o o « v s s Ve 21,0 »

§ 174. — Quand on veut opérer le titrage d'un alcaloide & I'aide de l'iodure
double de mercure et de potassium (connu généralement sous le nom de réactif
de Meyer, mais dont la priorité appartient & M. Valscr, professeur & I'école dc
médecine de Reims), on épuise la substance par de 1'alcool, on évapore la solu-
tion, on reprend le résidu par de 1'eau acidulée et 'on ajoute le réactif.

Dans le cas ofi 1a matiére premicre est fortement amylacée ou difficile & pul-
vériser (comme, par exemple, la racine d’aconit), il est préférable de la mettre
en digestion d'abord avec de Yacide sulforique & 1/30 et de ne Yépuiser qu’ulté-
rieurement par I'alcool.

Pour lc dosage de 1'atropine, on arrive difficilement & saisir le moment om la
précipitation par I'iodure double est terminde. L’opération réussit toujours, a la
condition de verser d'un coup lasolution titrée, en quantité suffisante, pour préci-
piter la majeure partie de 1'alcaloide ; de laisser reposer pendant quelques heures,
afin que le précipité puisse se réunir complétement et continuer de la sorte,
jusqu'a ce qu'une nouvelle goutte de réactif ne produise plus de trouble. Plus
on approche du point de saturation, plus la liqueur s’éclaircit rapidement.
Quand Yopération est prés d’étre terminée on peut verser le réactif toutes les
cing ou dix minutes.

Le dosage peut éire effectué¢ ¢galement au moyen de la balance : le précipite
une fois obtenu en présence d’'un excés de réactif est redissout dans I'alcool; on
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. ACIDE SULFORIQ. REACTIF ACIDE SULFCRIQ. REACTIF AC.CHLOREYDR. | ACIDE SULFUR.
ALCALOIDES, pur. d’Erdmann, ot sucre. de Froehde. |ATIPEAZOTIOUE| " incentes. |et bichromate.
Aconitine.. ..., Pend peu violot, jPeui penviolet.| Beau rouge. Jaune brun. | Rouge brun, Tneolore. »
Aspidaspermine, Incolore. » y Incolore. n » Légérement
brundtre.
* .
Atvopine. .., ,. . Incolore. Incolore. Incalore. Inenlore. Incolore. Incolore. Blanc sale.
Bebéerine ......| Vert olive. Vert olive. - Bron verditre.| Brun rouge. ) »
Berbérine ....., Tdem, Vert olive, . Brun verdétre. Rouge. ’ "
Brucine, . ,..... Incolore. Rouge. Incolore, Rouge. ' Incolore. Incolore, Orange.
Caféine......... Incolore, Incolore. Incolore. Incolore. n Lacolore. Incolore,
-
Calabarine...... » » ® Bl » » »
Chélidonine ... . Incolore. Vert. » » . » »
Cinchonine. ... Incolore, Tucolore. Incolore. . Incolore. TIncolore. Incolore. Jaune pile.
Cinchonidine ... Idem. Idem, Idenm. Idem. Idem. Tdem. Idem.
Codéine........ Incolore. Peu & peu blen Rouge.' ' [,em.gmgn{ blea Janna. » Vert olive.
foncé.
Golchicine. . ... Jaune. Bleu, Jaune, Jauns, Blew. Incolore. Vert, puis
Colchicéine. .. .. brun.
Conchinine.. ... Incolore, Incolore. Incolore. Verdtre, Tncolore. Incolore. '
Coniine ,...,... Incolore. Incolore, Incolore. Incolore, Incolore. Incolore. »
Curarine....... Rouge. Incolore. Incolore. » » » Bleu passe au
vivlet.
Delphinine,, ... Incolore. Incolore, Incolore. Incolore. Tncolore. n "
Delpincidine. .., _Rouge. Tocolore. Vert. Rouge sang. n " »
Emétine........] Brun vert. [Passeil’orange. » Rouge et verd. » n Bron,
Geissospermine Incolore, Colorat, blene. | Rouge cerise. Blen viclet |Vert jaunatre. IS Comme la
passe au vert. strychnine,
Gelsemine......| Jaune rouge, » Rouge. o . " Comme la
' strychne.
Hydrasting,.... » » » » » » ’
Hyoscyamine... Incolore. Incolore, Incolore, [ncolore. Incolore. Tncolore. Blanc sale,
Jerving, ¢, .« ¢« |Jaun8 puis vert Incolore, Incolore, Incolore, Incolore. Incolore. »

N
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AUILE SULP. MONORYDR,
elvanad, d'am. 0,5 9/,

ACIDE SULF. BINYDR.
et vanad. d'am. 0,50/

CHLORURE
ferrigne.

AUTRES REACTIONS.

Brun,

Rose, devient orange.

Brun rouge.
Viclet puis rouge brun

Jaune rouge, orange
foneé, puis incolore,

Verl grisitre passe au
bleu,

n

»

Rouge brun.

Brun.

Pourpre, rouge violet.

-Carmin,

Incolere.

Incolore.

Brun clair devient
rouge violet.

Jaune.

Jaune rouge, orange
foncé, puis incolore.

A peine trace de colo-
ration,

»

»
Rouge brun,

Brun.

Pourpre, vert bleudtre.

Carmin, puis orange,

Pas précipité.

Pas préeipité.

Incolore.

»

Pas précipité.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Précipité jaune.

Le précipité obtenu par I'acide phosphemolyhdique blenjt aprés
quelque temps.

Chauffé avec de I'acide perchlorique (D=1,13 a 1,14) ou avec de
l'acide sulfurique et une trace de chlorate, il donne naissance 4
nne roloration rouge. Chauifé avec du bichlorure de platins, il
se colore en violet.

Dilate la pupille. — Quand on ajoute un exces d'acide azotique,
gw'on évapore an bain-marie et gu'on humecte la masse avec une
goutte d'une solution aleooligue de potasse cdusthuu 90 p. 140,
on gbtient uns coloration rouge intense,

Rougit en présence d’un peu de CIH additionné de chlors,

Devient violet au contact d'acide suifurique concentré additionné
d'acide sélénienx.

Counleur madeére sous I'influence d’acide perchlorigne bouillant, —
Bean rouge en présence d’acide sulfurique 1/8 et de bichromate de
potasse. — La solution nitrigue évaporée & sec et traltée par CiSn
devient violette.

La solution additionn€e de Cl ou Br, évaporée, donne nn résidu qui
rougit par AzHa,

Le ppté fourni par leréactif de Meyer (Valser) estinsol, dans'alcool.

Traité par Cl pois par I'ammoniaqne ne verdit pas.
Idem,

Chauffé avee SO%TI3 et additionné de chlorurs ferrique devient bleu.
— Traité par S04H? additiouné d'acide sélénienx devient vert,

La solution bleue obtenue par I'acide sulfurique additionnée de
nitre devient rouge aprés addition de potasse caustique,

Traité par Cl puis pai AzfI3 verdit.

Traité par HCI donne un préeipité cristallin.

La solution sulfurique devient violette par addition de Br.

Le réactif de Freehde additiunné de CIH donne coloration bleua,

Acide sulfurigne et PbO? : coloration bleue puis violacée ; ne rougit
pas en faisaut bouillir avec du chlorure d'or, .

Acide sulfurique et oxyde de cérium donce coloration rouge carise.
Acide sulfurique et PbO? coloration verte. L’acide sulfurique
trihydraté et le bichromate donne nne coloration rouge violacée
qui passe rapidement au vert.

Dilate la pupille.

Lz solution, traitée par de I'acide nitriqne en exces, est évaporée 4
siceité au bain-marie. Le résidu additionné d’une goutte de so-
lution alccolique de potasse caustique & 90 p, 100, fournit une
coloration rouge. L'atropine se comporte de méme. -
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- ACIDE SULFTRIQ, REACTIF ACIDE SULFURIQ. REACTIF __{AC. CHLORHYDR. | ACIDE SULFTA,
- JQLE :
ALEALOIDES. pur. d’Erdmann. at sucre, ds Froehde. (ACPEAZOTIOLE(  concentrg, et bichromate.
Morphine....... TIncolare, Vialct. Rouge. . Violet, Jaune. Incolore. Bruu,
Narcéine,......|Peu i peu giis| Jaune, puis . Vert brunitre, Jaune. Ioeolore. »
puisrougesang, orange, rougepuisblen,
Narcotine'......|Pena peu fram-| Rouge violet. . » » . »
boise,
Nicotina ..., ... Incolore. Inco'ore. Incolgre. Tncolore. Incolore. Incolore, L]
Népaline .......|Rougepeu dpeu| De méme. De méme, L] » » "
Papavérine..... Tacolore, Tncolore. » » Orange. Incolore. - »
Pérsivine.......[ Tncolore. Rouge. Incolore. Rouge, Rouge. Incolore. Orange,
Physostigmine. . |Pan apeurouge, De méme. » » Rouge. Rongeatre. .
Pilocarpine..... Incolore, Incolore. » . » ” Vert.
Pipérine .......|Pen i pen vert.|Peu i peu vert. » Jaune puis brun Orange. » .
Quebrachine. ... Brun, Colorat, bleve. | Rouge cerise. | Blea violet » » Commae 12
passe au vert. strychnine,
Quinina, .. ..... Incolore. Incolore. Inco'ore. Vert. Incolore. Incolors, | Jaune clair,
Quipamine”, .... » » n » » » »
Sabadilline. .... Peu & peu rouge | Pen & pen rouge | Peu a peu rouge |Peu & peurouge Jaune Ronge vinenx, .
cerise, cevise. violet. violet,
Sabatrine...... Idem. Idem. Tdem. Idem. Janne, Ronge vineux, .
Solanne ,...... Rouge clair. Rouge clair. ® n Bleu sur les » .
bords.
Solanidine . .... Rouge elair. | Rouge clair. » . Bleusurbords » .
Stiphysagrine. . Incolore. Incolore. Bron, Violet brun. » . »
Strychnine....,. Incolore, Incolore. Incolore. Ineolure, Incolore. Incolora. |Blen, passera-
pidem. au vie-
let, puisrouge.
Taxine......... Rouge. » » » ’ » »
Thalictrine..... » Vert foncé, » » » » »
Théobromine. ., Incolere, Incolore, Incalore. In-o’ore. Incolore. |fneolure. Incolore,
Theébaing.......] Rouge sang. Rouge. » Orange. Jaune. Jaune, ]
Vératrine......!Peudpea rouge|TPeu 2 peurouge|Peun & pea blen,|Peu & peu ronge Jaune. Rouge. Touge bran.
cerise, cerise, puis violet, cerise.
Vératroidioe....|Peu & peu rouge Idem, Idem. Idem. 1dew. Décolore 4 la Idem.

cerise.

chaleur.
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ACIPE BULF. MONOHY DR.
ot vanad, d’am. 0,50/,

ACIDE SLLF, BIHYDR.
et vanad. d’'am. 0,59/,.

CHLORURE
ferrique.

AUTRES REACTIONS.

Rouge, puis rouge vig-
let, enfin blen violet.

Brun, violet, orange,
Rouze cinabre, brue
Knge, puiscarmin,
»
Rouge brun.

Blen verddt, puisbleu,

n
v

Rouge cerise, puis
nojr,

Bev violet, pnis brun,

»

Orange, brun, rouge
cerise, enfin violet.

Idem.
L]

Violet, bleu, enfin
rouge cinabre.

Rouge orange.

Janne, orange, carmin,
) )
pourpre.

Idem.

Pas de réaction,
Brun clair.

Rouge cioabre,

»
-
Incolore.

| n

o

Vielet, bran, brun
noir.

Bleu violet, puis brun
moins intenge,

Jaune, orange, carmin,
pourpre, enfin violet.

Idem.
1

Beaunviolet, rouge vio-
let, enfin orange.

Rouge orange,

Pas de réartion.

1dem,

Blen.

»

Précipité apres
additionde CIH.

»

Pas précipité.

Précip, brondt.

Tas précipité.

¢

Précipitd aprés
addit, de I1G1.

Réduit 'acide iodique, le nitrate d'argent, le cyanure rouge. La
solntion sulfurique traitée par lacidesélénicux devient verte.

Lescristaux additionnés d'une solution faible d'iode deviennent bleu.

Beau rouge en évaporant la solution snlfurique. — T.a solution
snlfurique additionnée d’acide sélénieux devient Weue, verte,
rouge.

Evapors avee CIH étendu laisse un résidu amorphe,
Agrandit le diametre de la pupille. ’
Blenit quand on chaoffe la solution sulfurique,

Chauffé avec du nitrate mercurique ne donne pas de coloration
rouge. La solution nitrigne ne devient pas violette aprés addi-
tion de chlorure staniewz. Chauffée avec du chlorure d'or, sa
solution devient rouge,

Rougit en présence des hypochlorites; provoque le tétanos.

Acide sulfurique et bioxyde de plomb; coloration hleue qui passe
au violet. Le nhlorure d’or précipite la ligueur en jaune; en la
chauffant elle devient rouge.

Addition de chlore puis AzH3 devient vert; avec ryanure rouge,
coloration rouge.

Le précipité par le chlorure dor se décomposs et devient rouge.

Peu margudes.

Peu marqudes.

Yn mélangeant & chaud avec 9 vol. d'alcool absolu et 6 vol. de
S04H2 sur un verre de montre, jusgu’a production d'une légire
teinte rovge, on obtient aprés refroidissement nne belle colora-

“tion groseille. Un mélange de 6 c. c. d’acide sulfurique, 8 c. ¢.
d’eau et 0,3 de séléniate de sodium dounne la méme réaction.

Les mémes que la solanine.

Coloration bleve avec SOYHE et oxyde de cérium ou bien PhO2 an
MnOz2,

Le chlorure double d’or est farilement soluble,

Additionné de Gl ou Rr évaporé puis traité par Az11% donne teinte
Touge.,
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évapore la solution, on pése le résidu qui renferme le composé CU7A*NO*+Hgl?,
dans lequel il y a 40,9 p. 100 d’atropinec.

L’hyoscyamine se dose de la méme maniére (1).

La coniine ne jouil pas des mémes avaniages, puisque le précipité d'iodure
double est irés soluble (Voir 175 & 180;.

Pour le dosage de la strychnine et de la brucine, conlenus toutes deux dans
la noix vomique ou dans la féve de Saint-Ignace, la simple précipitation ne suffit
pas, vu que le composé insoluble se rapporte a la fois aux deux alcaloides ; il
faut done, dans ce cas, procéder, comme nous I'avons indigué ({2}, d'une maniére
spéciale : on commence par épuiser & trois reprises 15 & 30 grammes de maticre
finement ripée, par de l'acide sulfurique 1/30, en faisant bouillir pendant 10 &
15 minutes et exprimant le résidu dans un nouet.

On concentre les ligueurs, soit 700 environ, aprés avoir neutralisé préalable-
ment la presque totalité de l'acide par de la magnésie hydratée; on améne &
consistance sirupeuse et l'on ajoute environ 2,5 vol. d'alcool 4 90 p. 400 par volume

_d’extrait. On laisse reposer et I'on filtre au bout de quelques heures. On lave le
précipité de matiéres pectiques avec de l'alcool & 65 p. 100 et I'on distille les
liquides alcooliques, jusqu’a production d'environ 30 & 50°° d’extrait. On épuise le
résidu acide par du chloroforme, afin d’éliminer des corps étrangers; puis, aprés
avoir éié privé entiérement de chloroforme, le liquide est sursaturé par de 'am-
moniaque el additionné du méme dissolvant que précédemment. On agite a plu-
sieurs reprises jusqu’a ce que le chloroforme n’enléve plus d’alcaloide. On évapore
la solution chloroformique et le résidu oblenu constitue le poids p de strychnine
et de brucine. On reprend ce résidu par de 'eau acidulée et ’on ajoute la solu-
tion titrée d’'iodure double dont le nombre de centimétres cubes employés est re-
présenté par ¢ : ces deux opérations, ainsi effectuces, permettent de résoudre le
probléme a 'aide de deux équations du 1 degré.

La premiére inconnue, poids de la strychnine, est représentée par :

: x = 5,566 [0,0197.c—p].
La seconde, c'est-a-dire le poids de la brucine, par:
¥ =6,566 [p — 0,167.c].

Le dosage est plus exact quand, au lieu de déterminer le poids des alcaloides,
on prend celui des chlorhydrates; dans ce cas si p' désigne le poids des deux, on
obtient pour le chlorhydrate de strychnine la gquantité snivante :

x = 6,1733[0,02152.c — p'];
le poids de la brucine sera :
y=T7,733[p’ — 0,81852.c].
|Dunstan et Sport { Pharm. Journ. a. Trans., 1883, p. 290) ont indiqué récem-

(1) Dragendorff, Dosage des principes actifs tirés de la mat. médicale. — Thorey, Reparti-
tion de Uazote dans les feuilles de jusquiame blanche et noire. Diss. Dorpat, 1869, — Id.,
Pharm. Zeilschr. f. Russl., 1869, p. 263, 333.

(2) Ph. Zeitsch f. Russi., 1866, p. 283.
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ment une nouvelle méthode de dosage des alealafdes, basée sur I'emploi du eya-
nure ronge. La strychnine, en effet, forme avee le cyanoferride de potassinm un
préciprté grenu trés peu soluble dans 'eau, tandis que la brucine, dansles mémes
conditions, est beaucoup plus soluble; la combinaison ne se dépose qua la
longue saus forme de cristaux aiguillés soyeux. D'aprés cela, les autcurs propn-
sent d'opérer comme suit, dans le but d’effectuer le dosage des alcaloides.

On dissout 0,20 du mélange des bases dans 10 d’eau acidulée, renfermant
5 p. 100 d’acide sulfurique en volumes. On ajoute 165* d’eau et 23« d’une solu-
tion de cyanoferride & 5 p. 100. On laisse reposer pendanl 3 & 6 heures.

Le précipité s’étant formé, on le jette sur filire et on le lave avec une eau ne
contenant que 0,25 d'acide sulfurique. Cela fait, on décompose le produit par
Fammoniaque et on I'épuise par du chloroforme. On évapore le dissolvant et on
dose la strychnine qui reste.

On opere de la méme facon avee Ie produit filtré qui contient Ia brueince et
I'on détermine le poids de cette base. Les deux résidus chloroformiques consti-
tuent done les deux alealoides séparés.]

La morphine et la narcotine ne peuvent étre dosées indireciement; il faut
tout d’abord les isoler : Yemploi de la liqueur titrée (Voir §8§ 182 et 187) ne peut
servir que comme contrdle du dosage direct par la balance. Le procédé indirect
ne peut donc pas étre mis en pratique, lorsqu’il s’agit de titrer les alcaloides dans
I'opium.

Pour la chélidonine et son dosage (Voir § 63 et le traité spécial de Dragendorff,
Détermination des principes actifs, etc., p. 98).

Le procédé volumeétrique doit également élre rejel¢ pour le dosage isolé des
trois alcaloides contenus dans les semences de cévadille (1). Il peut servir sans doute
4 des analyses comparatives, mais non & des déterminations directes, & moins
toutefois de préparer la matiere d'une fagon spcéeiale ot d'isoler chacune des
bases a I'aide de dissolvants appropriés. On commencerait dans ce cas par isoler
les trois bases & I'aide du chloroforme (2) et 'on se guiderait d’aprés le tableau
suivant qui indique leur degré de solubilité relative dans I'éther et dans l'can :

Ether. Eau,
Sabadilline. . , . . . ... « 4+ «.. insoluble 150
Sabatrine. . ... .......... trés soluble 40
Vératrine. . .« . o 0000w P 10 100

Le traitement a I’éther séparerait done, tout d’abord, la sabatrine; la vératrine
ne serait dissoute gue plus tard et le résidu insoluble constituerait finalement le
poids de la sabadilline.

La calabarine et la physostigmine, contenues dans les féeves de Calabar, ne
peuvent pas non plus 8tre dosées indirectement par la méthode voluméfrique.
Cependant, en se hasant sur l'insolubilité du précipité d'todure double de mer-
cure et de calabarine dans I'alcool et sur la solubilité de celui de physostigmine

(1) Masing. Arch. f. Pharm., 1816, p. 310.

'2) Weigelin, Recherches sur les alcaloides des semences de cévadille, Diss. Dorpat, 1871, —
Masing, Contrib, & Uétude chimico-légale de la strychnine et de la veratrine. Diss. Dorpat,
1868.
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dans le méme véhicule, ainsi que cela résulte des expériences de Harnack ot
Witckoroski (1), le dosage indirect peut s’effectuer sans difficulté.

§175. — La coniine (2) peut étre dosée dans ses solutions ammoniacales, au
moycn d'une solution titrée d'acide phosphomolybdique, préparée de facon &
déceler 1/10.000 de strychnine ou 4/10.000 de coniine. En ¢mployant par consé-
quent cette liqueur dont 1% précipite 05,05 de coniine, auteur est arrivé aux
résultats inserits dans la 3¢ colonne du tableau ci-dessous, trés voisins des nom-
bres indiquant la quantité de matiére réelle (1* colonne du tableau) contenuc
dans les solutions cxamindes.

QUANTITE DE CONIINE| NOMBRE DE C. CUBES |QUANTITE DE CONIINE
. ds la solution d’acide obtenne
dissoute. plospbomolybdique., par le dosage,
0,125 2,5 0,125
0,30 6,3 0,315
0,20 41 0,203
0,13 3,1 0,155
0,43 | 8,7 0,435
0,15 3,0 0,150

La pilocarpine (3) étant également précipitée par 'acide phosphomolybdique
peut aussi étre dosée volumétriquement : les résultats toutefois ne sont qu’ap-
proximatifs. On épnise 10 grammes de jaborandi par de Veau aiguisée d’acide
chlorhydrique au 1/400; on préeipite I'infusé par de 'acétate triplombhique; on filtre
et l'on ajoute & la solution une quantité suffisante d’acide chlorhydrique pour
précipiter de nouveau I'exces de plomb. On filtre une seconde fois et I'on ajoute
au liquide filtré la solution molybdique. On jette sur filtre le précipité formé, on
lave, on desséche a 100° et I'on détermine le poids de pilocarpine en se basant
sur ce que 100 p. de précipité correspondent a 45,66 d’alcaloide.

Ce procédé laisse a désirer, surtout en ce que l'auteur admet que le précipité
est uniquement formé de phosphomolyhdate de la hase. Or, comme il peut v
avoir des composés amidés ou de 'ammoniaque a 1'état de combinaison dans
ce précipité, il est évident que les nombres fournis par Vauteur sont loin d'expri-
mer d'une facon ahsolue la quantité de pilocarpine contenue dans la matiere
analysée.

L’acide phosphomolybdique peut servir & doser le quinine a la condition de ne
pas dépasser la température de 70° pour la dessiccation du précipité. Celui-ci
renferme 27,3 p. 100 d’alcaloide.

Pour T'emploi de 'acide phosphotunsgtique (Voir§ 177).

On emploie fréquemment le tannin pour effectuer le dosage des alcaloides (4).
Ce procédé n’est pas sans valeur, mais il ne fournit pas toujours de trés bons
résultats.

(1) Arch: f. exp. Pathol. u. Pharmacol., 1876, p. 401,

(2) Zinoffsky, Dosage de U'emciine, de Paconitine et de la nicotine. Diss. Dorpat, 1872,

3) Pehl, Etude des feuilles de pilocarpus offic., Saint-Pétershourg, 1879. — Harnack et

Meyer, Ann. d. Chem. 1. Pharm., 1880, p. 67. — Christensen, Ph Zeitsch. f. Russi., 1887,
(4) Lefort, Journ, de Pharm. et Chim., 1869, p. 117, 241,
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Un premier mode opératoire consiste & précipiter la base et & doser le tannate
dont le poids servira & calculer celui de ’alcaloide. La cause d’erreur, inhcrente
a cette méthode, résulte de ce que les tannates sont loin d’avoir une composition
constante.

En second licu, quand le tannate de I'alealoide est ohtenu, on peut le déecom-
poser par 'hydrate de plomb, réduire le mélange a siecité et reprendre le résidu
par l'alcool. La selution alcoolique évaporée fournira le poids de l'alcaloide.
M. Dragendorff fait remarquer & ce propos que ce procédé n’est applicable qu’au-
tant que le tannate de I'alcaloide est assez peu soluble pour supporter des lava-
ges, et que la base ne s'altére pas en présence de l'oxyde plombique, ainsi
(ue cela se préscnte, par exemple, pour la curarine (Voir § 64). '

On 4 imaginé enfin Pemploi de I'acide picrigue pour le dosage des alcaloides.
Il n'est pas douteux qu'en combinant cctte mdéthode avec celle des épuisements
au moyen de divers dissolvants, on arrive & des résultats assez salisfaisants.

{Uager (Pharm.-Centralbl., 1881, p. 399) propase de filtrer les picrates des
alcaloides & 15°, de les laver avec une solution d’acide picrique et de dessécher
ensuite le précipité & 1'étuve & &0°,-45°. L’analyse du picrate de mnicotine lui a
fourni 27 p. 100 d'alcaloide (1).]

§ 176. — La caféine peut s'exliraire facilement 4 l'aide de éther et mieux
méme qu'avec le ehloroforme, & la condition d'opérer & plusieurs reprises. Un
mélange de 1 p. 100 de chloroforme et de 3 p. 100 d’éther réussit parfaitement (2).

*|Nous ferons remarquer cependant que dans l'étude chimique de la noix
de kola, nous avons obtenu d'excellents résultats avec le chloroforme sans addi-
tion d'éther (3)]*.

Pour Pextraction de I'alcaloide du guaranna, il faut éviter 'emploi de 'eau aci-
dulée. La méme remarque s’applique au thé.

Quand on traite directement le thé pulvérisé par le chloreforme, en vue d'en
extraire la caféine, ainsi que le propose Lieventhal (4), on ne parvicnt pas a dis-
soudre P’alcaloide en totalité.

La méthode de Claus (5) laisse également & désirer : elle consiste & épuiser la
matiére par 1'éther, a agiter le liquide éthéréavec de 'acide sulfurique étendu, a
séparer la couche inférieure acide, & I'évaporer ct & la neutraliser par de la ma-
gnésie. Le mélange est évaporé & siccité, puis repris par U'éther. La principale
objection a faire & ce procédé est que l'acide sulfurique n’enléve pas a I'éther la
fotalité de l'alcaloide (6).

Pour doser l'alcaloide dans le café, il faut dessécher la graine & 110° avant de
la soumettre a I'épuisement.

La détermination de la proportion d’alealoide ne suffit pas pour fixer la valeur
d’un café ou d'un thé; il faut faire un dosage complet de tous les ¢léments con-

(1) Hager, Pharm. Central., 1871, p. 137, 145, — Jahresh. f. Pharm., 1871,

(2} Beitr. z. Chem.d. Thees u. Kaflecs. Diss. Dorpat, 1872,

(3) Journ. de Parm. et de Chim., 1883.

(4) Pharm. Zeitsch. f. Russt., 1872, 369.

(3) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1862, p. 357 et 563,

(6) Comaille, Bull. Soc. Chim., 1876, t. I, p. 261. — Cazeneuve et Caillo), id., 1877, 1. I,
p. 199 remplacent la magnésie par la chaux et I'éther par le chloroforme. ’
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tenus dans la plante, tannin, principes pectiques, en méme temps que les sels
fixes, potasse, acide phosphorique, etc., etc.

[Ces analyses fournissent, sans aucun doule, de précieljses indications sur la
nature de la substance examinée, surtout en ce qui concerne le thé. Elles peu-
vent, dans ce dernier cas, servir ﬁ démontrer qu’'il y a substitation inconsciente
ou fraude, mais ne suffisent pas & faire connaitre la bonne ou la mauvaise qua-
lité de la marchandise (Levesie, Arch. f. pharm., 1876, p. 29%; Weyrich Jahresb.,
f« pharm., 1873, p. 148)].

*[Tout récemment M. Brunotte, préparateur 4 I’Ecole de pharmacie de Nancy,
a moniré que I'étude histologique pourrait fournir des renseignements plus
complets que ceux que donne I'analyse chimique.

En effet, grace a I'observation attentive, on parvient 4 déterminer la naturu
des feuilles, habituellement en usage pour la falsification.

Les caractéres micrographiques de ces feuilles différent IOU_]OUI‘S en quel-
ques points, de ceux de la feuille de thé vraie.

L’examen des épidermes, de la coupe transversale du hmbc ct de la nervure
suffit & cette détermination. (Thése, Nancy, janv. 1884.)]

§ 177. — La théobromine des 'semences de cacao a ét¢ dosée par Troja-
nowski (1), a Vaide du procédé suivant : la matiere finement pulvérisée, § gram-
mes environ, est épuisée par 1'éther de pétrole, puis triturée avec du verre pilé
et additionnée d’eau, pour en faire une pate, et d’'un poids égal de magnésie. La
masse est évaporée au bain-marie a 60° et évaporée & siccité. Le résidu est épuisc
par l'alcool & 80 p. 100. La solution alcoolique est évaporée a son tour, reprise
par le pétrole, pour enlever quelques parcelles de matiére grasse; enfin la partie
non soluble dans ce réactif est jetée sur filtre. On lave, on desseche et I'on peése.
Le produit obtenu constitue la théobromine. Pour chaque centimétre cube d’al-
cool, employé au lavage du précipité, il faut compter une perte de 0,0007 de
théobromine, quantité a ajouter uliérieurement 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 : ‘

QUANTITE NECESSAIRE
DISSOLVANTS, TEMPERATURE, | pour dissondre § partie
de théobromina

{ . d00° 148,35
Eau:. . . . . P 'I 170 1000
X § 8 4225
Alcool, . . . ... 3 170 19845
Chloroforme. . . .. 60° 105

(1) Contrib. & U'étude pharm. et chim. des cacaos. Diss. Dorpal, 1875, — Leyler, Pharm.
Central., 1882, p, 533
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*[La solubilité de la caféine est bien plus grande, ainsi que cela résulie des
expériences de Gomaille.

QUANTITE DE CAFEINE ANHYDRE
dissoute par 100 gr. de liquide
DISSOLVANTS.
a 17° 4 U'ébullition.
Bal, - oo vvie 49,73 45,55
Alcool absolu. . . . .. .. 0,61 3,12
Alcool B 8%, . . ., .. .. 2,30 »
Chloroforme. . o v v o 4 . . 12,97 19,02
Ether pur. . . .. .. ... 0,0437 0,36
Sulfure de carbone., . . . . 0,0583 0,454

D'ou il suit que pour dissoudre 1 p. de caféine dans Pcau & Uébullition, il
ne faut que 2 p. 19 de ce véhicule tandis que pour en dissoudre 4 p. dans
l'aleool il est nécessaire d’employer 32 p. de ce liquide.]*

Les deux alcaloides, cependant, se comportent d'une facon identique a'égard
du chlore et de 'ammoniaque ajoutés successivement.

La théobromine ne peut pas étre 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 'acide phosplotungsiique pour doser la théobremine
dans les féves de cacao, et opére de la mauitre suivante: 10 grammes environ de
matiére sont épuisés 4 plusieurs reprises par l'eau bouillante. Ces liquides
(700cc & 800¢c) sont traités par de l'acétate de plomb ammoniacal. Le précipite
est jeté sur filtre et le liquide qui passe est additionné de soude caustique, puis
évaporé jusqu'a 30¢c, La liqueur est acidifiée ensuite par de l'acide sulfuriqu:
qui précipite 'exces de plomb, et se combine & la soude. On filtre sans séparer
le sulfate de plomb et dans la liqueur filtrée — qui doit renfermer 6 p. 100 d’acide
en excés — on ajoute l'acide phosphotungstique pour faire naitre un précipité
dbondant. Aprés refroidissement, on lave ce dernier & l'acide sulfurique
élendu, et on le décompose ultérieurement par I'’hydrate de baryte. On enléve
Pexces d’alcali par I'acide sulfurigue et celui<ci & son tour par le carbonale de
baryle. Aprés cela on fait bouillir, on filtre & chaud, on évapore et 'on pése le
résidu qui constilue la théobromine.

§ 178. — Lec dosage de la pipérine a été effectué par MM. Cazencuve cf
Caillol (2) de la maniére suivante : a 40 gr. de poivre finement pulvérisé, on
ajoute 20 gr. de chaux éteinte et quantité suffisante d’eau pour fairc une masse
piteuse 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 & 80 grammes
de soude dans 500 centitnétres cubes d’eau additionnée d’acide azotique. Zeitsch. f. Annal. Chem.;
1879, p. 346.

(2) Bull. Soe. Chim,, 1877, t. 1, p. 290.
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bain-marie jusqu'a siccité et U'on épuise le résidu par 1'éther. L'extrait éthéré,
évaporé & son tour, fournit un résidu de pipérine qui cst repris par I'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 maticre
grasse, avant de la soumettre au traitement sus-indiqué. Gette modification per-
mettrait peut-étre de supprimer la cristallisation du produit dans 1'aleool : un
lavage de 'alealoide i ’cssence de pétrole devrait suffire pour I'oblenir enticre-
ment puar.

§ 179. — La nicotine du tabac peut se doser, d’aprés Schleesing, de 1a maniére
suivante : les feuilles pulvérisées sont d’abord épuisées par de l'éther, addi-
tionné d’ammoniaque, dans un appareil & déplacement continu. On concentre
les liqueurs, on fait évaporer 1’éther et lammoniaque et I'on dose l'alcaloide
volatil au moyen d’une solution titrée d’acide sulfurique. Mais en opérant
ainsi, les nombres obtenus sonl trop élevés, puisqu’il reste toujours un peu
d'ammoniaque mélangé a la base.

Wittstein, Brandl et Liecke emploient une autre méthode qui consiste & épui-
ser le tabac a l'aide d’une eau acidulée par l'acide sulfurique; ils évaporent jus-
qu'a consistance sirupeuse, agitent le liquide avec de l'alcool, filtrent, lavent
I'alcool et évaporent la solution. 11s soumettent a la distillation et poussent I'opé-
ration jusqu'a 260° en ajoutant versla fin de la potasse caustique. Le produit qui
passe est traité par une liqueur titrée d’acide sulfurique dont 'excés peut étre
retitré au moyen d'une solution de soude caustique.

Wittstein et Brandl ajoutent immédiatement de la potasse au résidu alcoolique

pour opérer la distillation de la base volatile et -effectuer sa saturation par de
l'acide sulfurique. lls évaporent les sulfales a siccité, enlevent a 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 cclui qui constitue le poids total
primitif de l'acide nécessaire & la saturation, ils obtiennent, comme résultat, le
poids de l'acide qui a saturé Ja nicotine; d'ot ils concluent nécessaircment au
poids de la base.
" Kosutany traite les feuilles par de 'eau de chaux, jusqu’a cessation de dégage-
ment d’ammoniaque, épuise ensuite au moyen de 'eau, agite le liquide filtré
avec de 1'éther de pétrole et enleve de nouveau & ce dernier I'alcaloide qu'il con-
tient, en agitant le dissolvant avec de l'acide sulfurique titré. L’exces d'acide
employé se dose alors au moyen d’une solution titrée de baryte caustique.

[Kissling (1) mélange 20sr de tabac en poudre avec 10 d’une solution alcoolique
de soude (6sr de soude caustique, 4&0cc d’eau et 60cc d’alcool a 95 p. 100) et
épuise la masse par I'éther dans un appareil & déplacement continu de Tollens.
Lorsque le dissolvant n'enleve plus rien, il distille le liquide et ajoute a I'extrail
— avant que l'éther ne soit enliérement volatilisé — 50cc d’'une solution étendue
de soude caustique (424000). 11 soumet ce mélange a la distillation, dans un
courant de vapeur d'eau, et s’arréte quand il ne reste plus dans la cornue que
25¢c de liquide. 1l recucille le produit distillé et détermine, séparément par 100c¢,

(1) Zeitsch, f. Annal. Chem., 1882, p. 5.
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sa richesse alcaline, au moyen d’une solution tilrée d’'acide sulfurique. 11 se sert
d’acide rosolique comme indicateur. Quand le tabac 4 examiner est trés riche en
nicotine, il importe de recueillir au deld de 400c¢ de liquide distillé, puisque les
derniéres portions contiennent encore quelques milligrammes d'alcali volatil.]

§ 180.—La coniine peut également étre dosée & l'aide d'un semblable procédsé :
on mélange les feuilles de conium avec de la chaux; on fait une pdte liquide
quon épuise & 'eau bouillante et I'on traite le liquide filtré, soit par de I’éther
ordinaire, soit par de I'éther de pétrole, puis on agite ce dernier avec de I'acide
chlorhydrique titré et I'on évapore le chlorhydrate de la base. Les résultats tou-
tefois ne sont pas rigoureusement exacts en raison de la volatilisation d'une
certaine quanlité de chlorhydrate de coniine. (Voir 8§ 174 et 65.)

§ 181, — Comme nous avons déjd parlé plus haul (§ 69) de l'existence de
deux alcaloides dans une seule et méme plante et fait connaitre (§ 174) un mode
de dosage des deux, nous nous proposons de compléter ce sujet en indiquant le
moyen d'en faire la séparation.

Admettons en premier lien que les deux bases aient une affipité différente pour
les acides; telles que la jervine et la vératroidine (1) conienues dans les Vera-
trum album, lobelianum et viride. Admettons, en outre, que les bases aient
été isolées a I'aide du chloroforme et redissoutes dans de l'acide acétique au 1/50.
Quand on ajoule & cette solution de ['acide sulfurique dilué au 1/5 il se forme
un précipité cristallin de sulfate de jervine. { partie de ce sel exige 427 p. d'eau
froide pour se dissoudre; il contient 15,8 p. 100 d’acide sulfurique SO*H®

Le chlorhydrate de la base est mains insoluble; la quantité d’acide qu'il ren-
ferme n’est que de 6,55 p. 100. Le nitrate de jervine est encore plus insoluble
que les deux premiers, car il faut 1200 p. d’eau froide pour le dissoudre. On
Tobtient en ajoutant du nitrate de potasse & la solution acétique de la base.

La vératroidine ne sera jamais précipitée en présence de ces divers acides. La
séparation des deux bases ne présente done pas de grandes difficultés.

Nous rappellerons ici que 1a paricine peut se séparer d’'avec d’autres alcaloides
de quinquina gréce & l'insolubilité de son nitrate.

[La différence de solubilité des sels de deux alcaloides, fournis par un méme
acide, peut servir fréquemment a effectuer la séparation des deux bases. Ce cas se
présente notamment quand on a affaire & une solution éthérée de jaborine et de’
pilocarpine : il suffit d’ajouter de I'acide azotique (D = 1,4) pour obtenir immé-
diatement un précipité grenu d’azotate de jaborine, tandis que I’azotate de pilo-
carpine se forme beaucoup plus lentement dans la liqueur filtrée.]

11 arrive plus fréquemment que deux alcaloides conienus dans une méme
plante, se comportent d’'une maniére différente a ’égard d’une base : le premier,
par exemple, est précipité de ses solutions, le second ne l'est point; ou bien les
deux alcaloides sont précipités & la fois, mais I'un d'eux est redissout par un
excés du réactif,

Comme exemple du premier cas, nous indiguerons un mélange de narcéine et

(1) Tobien, Kenntniss d. Verafrum alkaloide. Diss. Dorpat, 1877.
ENCYCLOP. CHIM, 12
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de narcotine dont la seconde est précipitée totalement par 'ammoniaque, tandis
que la premiére nc l'est pas.

De méme, quand on a un mélange de morphine et de codéine, il arrive que
Yammoniaque précipite & peu prés complétement la morphine, tandis que la
codéine reste en solution et peut en étre enlevée & I'aide de la benzine.

Enfin, dans un mélange de morphine et dc narcotine, celle-ci est précipitée
par U'eau de chaux, tandis que la premiére ne I'est pas. On peut préeipiter ulté-
rienrement la morphine de la solution calcique en ajoutant du chlorure ammo-
nique a la liqueur.

Mais, dans beaucoup de cas, cette méthode de précipitation des alcaloides ne
donne pas de résultats satisfaisants. Ainsi, par exemple, la strychnine dissoute
isolément dans un acide, précipite abondamment par 'ammoniaque, tandis que
la brucine, traitée dune maniére analogue, reste en solution, jusqu'a ce que la
majeure partic de 'ammoniaque soit évaporée. Il semble dés lors naturel de
supposer que les réactions resteraient les mémes, en faisant usage d’une solution
renfermant les deux bases; mais il n’en est rien, car la brucine se précipite tou-
jours mélangée avec la strychnine.

On peut substituer les carbonates ou méme les bicarbonates aux alcalis caus-
tiques et obtenir des résultats du méme genre. Dans le deuxiéme cas, par exem-
ple, il peut arriver que I'une des bases se transforme en carbonate qui reste en
dissolution et que V’autre se précipite a I'état libre. C'est ainsi que, dans le trai-
tement de la solulion des alcaloides du cinchona succirubra par du bicarbonate
de soude, la paricine est précipitée, tandis que les autres alcaloides restent en
solution.

§ 182. — Quant a la solubilité des alcaloides dans les dissolvants, il importe
de traiter les bases, préalablement desséchées, par un véhicule approprié, de ma-
niére & dissoudre 'une d’elle complétement, si faire se peut, et d'essayer en
outre d’agiter leurs solutions aqueuses avec de 1'éther, de 1'éther de pétrole, du
chloroforme ou de 1'alcool amylique, dfin d’opérer leur séparation.

Comme exemple du premier cas, nous citerons le mélange de strychnine et de
brucine dont la séparation peut se faire au moyen de I’alcool absolu : 1a brucine
se dissout asscz facilement tandis que la strychnine y est peu soluble. M. Dra-
gendorff avait indiqué autrefois un second moyen consistant a évaporer la solu-
‘tion benzinique des deux bases. La strychnine se dépose en premier lieu presque
complétement. On dissout les caux meéres, on lave avee un peu de benzine et l'on
évapore le reste. La brucine se dépose & son tour et ne renferme plus qu'une

. faible quantité de strychnine (soit 0er,0683 par centimélre cube de solution).
Cette méthode, quoique satisfaisante pour des résultats approximatifs, ne peut
cependant pas convenir quand il s’agit d’'un dosage rigourcux.

On peut se servir de 'eau, par exemple, pour séparer la colchicine d'avec la
colchicéine, mais il ne faut pas I'employer en proportion trop faible, puisque la
colchicéine se dissout plus facilement dans des solutions concentrées de colchi-
cine que dans del’eau pure. La colchicéine, en effet, est trés peu soluble dans I'eau
a froid (1).

) Pharm. Zeitseh. f. Russl., 1881, n> 13-18.
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L’alcool & 40 p. 100 convient parfaitement pour la séparation de la cinchonine
(Meens (1), Steder (2), Hilbig (3)) davec les bases amorphes des guinquinas,
puisque le premier alcaloide ne se dissout que dans 4100 p. d'alcool & ce
degré de concentration. Cependant, il convient de corriger le dosage et d'in-
diquer que par centimeétre cube d’alcool employé, il se dissout dans ces con-
ditions 0,0002 de cinchonine. On peut, avec plus d’avantage, se servir d'éther
anhydre qui ne dissout pas trace de cette derniére base.

Dans certains cas, la séparation des alcaloides peut se faire au moyen de I'éther
que l'on fait agir sous forme de vapeurs sur le mélange des deux. Aprés avoir
¢évaporé leur solution éthérée dans un ballon et obtenu l'une a I'état cristallisé,
V'autre sous forme amorphe, on dispose le ballon a (fig. 8), contenant les deux

Fig. 8.

bases au-dessus d’un flacon & large ouverture b, renfermant environ 410cc d'éther
¢t Ton expose I'appareil 4 la température de 20° environ. L’alcaloide amorphe
sous l'influence des vapeurs d'éther se dissout petit & petit et I'autre, cristallisé,
résiste au dissolvant. Le dispositif A peut étre remplacé par le second B, qui
differe du premier en ce que le ballon est placé dans un entonnoir couvert &
T'aide d'une plaque en verre et placé sur le flacon inférieur au moyen d’un bou-
chon, susceptible par conséquent d'étre élevé ou abaissé a volonté.

Cest b V'aide de ce procédé que MM. Dragendorff et Marquis (4) ont opéré la
séparation de la delphinoidine et de la delphinine. La derniére base est restée
parfaitement accolée eontre les parois du ballon avec sa forme cristalline carae-
téristique. ‘

Yoir plus bas, § 187, le mode de séparation de la narcotine et de la morphine.
§'il s’agit de séparer la morphine d’avec la codéine ou la thébaine, en peut se
servir d'éther anhydre ou de chloroforme.

Comme exemple de la deuxiéme méthode, indiquée ci-dessus, et basée sur la

() Nieww Tijdschrift v. d. Pharm, in Nederl., 1869, p. 322; 1870, p. 7; 1873, p. 161.
(2) Arch. f. Pharm., 1878, p. 243,

(8) Critique du dosage des alcaloides des guinguinas. Diss. Dorpat, 1880.
(4) Arch. f. exper. Pathol. u, Pharmacaol., 1871, t. VII, p. 55,
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propriélé 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 codédine, la thébaine ot la narcotine. Leurs solutions aqueuses,.
" alealinisées par '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 remplacant la benzine par de 1'éther, on parvient trés bien & séparer la
delphinine et la delphinoidine d'avec la staphysagrine. Les deux premitres
étant trés solubles, la dernicre de I'étant pas.

§ 183. — Les séparations peuvent se faire encorc avec les combinaisons salines
des alcaloides. On transforme, par exemple, les bascs quinine et cinchonidine, ou
conchinine et cinchonine, en tartrates (1) et 'on opére comme nous le verrons
plus loin, § 184.

La conchinine peut étre séparée d’avee la cinchonine on les alcaloides amor-
phes des quinquinas au moyen de I'iodure de potassium. On parvient & isoler
la strychnine d’avec la brucine, soit par transformation des alcaloides en oxa-
lates (2), en solution alcoolique (Wittstein), soit par addition de cyanoferride
de potassium qui produit avec la strychnine une combinaison insoluble, rela-
tivement & celle que donne la brucine dans les mémes conditions (Voir § 175).
Pour obtenir séparément la quinine et la cinchonidine, on transforme la pre-
miére en bisulfate d’iodoquinine (3).

La calabarine et la physostigmine peuvent se séparer & l'aide de l'iodurc
double de mercure et de potassium, ainsi que nous l'avans dit antérieurcment,
§ 174. On arriverait probablement de la méme maniére 4 séparer la chélidonine
d’avec la sanguinarine.

Le chlorure d'or s’emploie avec avantage pour séparcr la muscarine d'avec
I'amanitine, par la raison que le sel double aurique de 1a premiére base est plus
soluble que celui de la seconde (4).

C'est pour la méme raison que le chlorure de platine sert & séparer la pay-
tine (5) d’avec d'autres alcaloides des quinquinas, le chlorure double de cette
base étant trés peu soluble dans I'eau. Ce réactif rend par conséquent des services
signalés dans Vanalyse quantitative des alcaloides.

Il 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 'examen des quinquinas, on peul avoir a faire la
séparation et le dosage de plus de deux ou de trois alcaloides. 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. VIII, p. 409.

(3) De Vry, Pharm.Journ. and Trans., 1™ s., t. XI, p. 448; t. XII, p. 6; 3¢ s, t. VI, p. 461.
-— N. Tijdsch. v. d. Pharm., 1881.

(4) Harnack. drch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol., 1875, p. 82.

(5) Ber. d. d. Chem. Gesel., 18717, p. 2152.
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que plusieurs d’enire elles ne présentent qu'un faible intérét au [;oint de vue
des applications thérapeutiques, il importe cependant de savoir doser les plus
actives et les plus importantes, tclles Que la quinine, la cinchonine, la conchi-
nine, la cinchonidine et la base amorphe. Nous allons, & cet effet, indiquer
ci-dessous le procédé de dosage imaginé par Meens et Uilbig.

1. On commence par dissoudre dans l'acide acétique & froid (1) le précipité
total des alcaloides dont il a été question § 67. On évapore la solution & siccité
au bain-marie, on dissout le résidu dans [a plus petite quantité d’eau possible et
Ton filtre. On ajoute & 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 I'on préecipite de cette facon la quinine et la cinchonidine. On laisse re-
poser pendant 24 heures et 'on filtre; on lave & I'ean, on desséche 21100 et 1'an
pése. Pour 1676 environ de poids total des alcaloides, on doit recueillir 30cc de
liqueur filtrée et & peu prés autant d’eau de lavage. Il reste dans le liquide filtré,
par chaque centimetre cube 087.000746 de quinine et 0s*,000441 de cinchonidine,
dont il faut tenir compte dans les calculs. Si I'écorce ne coniient pas de cincho-
nidine, mais seulecment de la quinine, la quantité de cette base, restée dans les
eaux meres par centimétre cube, est de 06r,001002. Dans le cas, au contraire, ot
celle-ci fait défaut etquel'écorcene contient par conséquent que delacinchonidine,
ilfaut corriger le poids durésidu par le coefficient 0,000543, quiexprime le poids
de cette base restée en dissolution. Malgré ces corrections, on n'arrive pas a un
contrdle parfailement exact parce que les tartrates de quinine et de cinchonidine
peuvent exercer I'un sur l'autre une action réciproque. Dans le cas ou le pré-
cipité n’est formé que de tartrate de quinine, son poids équivaut a 79,41 de
quinine anhydre. Si au contraire, il ne contient que du tartrate de c1nchomdme
100 p. de ce précipité correspondent a 76,8 Jd’alcaloide.

II. Pour séparer les deux bases on ftraiie le préeipité de tartrate dans de
T'aleool & 90 p. 100, additionné de 1,6 p. 100 d'acide sulfurique, et, aprés disso-
lution, on jette sur le méme filtre qui avait servi a reecueillir le précipité. Le
poids du liquide doit étre 20 fois celui du précipite. On ajoute alors la solution
suivante : 2 p. de sulfate de quinoidine, dissout dans 8 p. d'acide sulfurique &
5 p. 100, additionnés de 1 p. 100 d’iode, 2 p- 100 d’icdure de potassium et 100 p.
d’eau. Il se forme un dépdt floconneux qu'on chauffe jusqu'a formation d'une
masse Trésinoide; on lave a l'ean chaude, on desseéche et 'on redissout dans
6 fois son poids d’alcool & 93 p. 100. On recueille & part le précipité qui se forme
aprés refroidissement et l’'on 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. '

En versant la solution ainsi préparée dans la solution précédente, on obtient
I'hérapathile & 1'étal 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 Facide acétique
tul 2 fouvni toujours de meilleurs résultats. Quel que soit d'ailleurs 1'acide employé, il faut tou-
jours I'éliminer complétement et le saturer par les nicaloides.
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de cette derniére hase, il faudrait chauffer le liquide jus&u’z‘a. disparition du
dépot. On ‘reconnait que lopération est terminée, ¢’est-a-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 an fait bouillirle liquide,
on le laisse refroidir de nouveau, on jette le précipité sur le méme filtre que
précédemment, on lave avec une solution alcoolique saturée de sulfate d'iodo-
quinine, on desséche et 'on pése. Il faut, & ee poids trouvé, ajouter 0,00125 de
quinine, par chaque gramme de solution filtrée provenant du précipité d’hérapa-
thite, et retrancher la méme quantité de base, par gramme de solution saturée
d’hérapathite qui est restée dans le filtre. 100 gr. de bisulfate d’iodoquinine cor-
respondent & 538,22 de quinine anhydre. Ce procédé ne fournit de résultat exact
qu’a la condition que le précipité en question présente la couleur verte a reflets
brillants. Dans ce cas seulement il est soluble dans T'alcool. L’hérapathite plus
riche en iode que le précédent est beaucoup plus soluble dansI'alcool. On ne peut
malheureusement obtenir le précipité cristallin qu’au bout de trois a4 quatre
jours; dans ce dernier cas, au lien d'employer le coefficient de correction évalué
4 1/600, il faut faire usage d’'un nombre plus fort 1/465 indiqué par Hilbig. Pour
obvier a cet inconvénient, il est préférable de séparer tout d’abord la quinine de
la majeure partie de la cinchenidine (1) au moyen de I'éther et de n’opérer la
précipitation de 'hérapathite qu’aprés coup.

1II. Le poids de la quinine étant obtenu, on évalue par le calcul son poids
corrcspondant en tartrate et I'on retranche le nombre ainsi trouvé du poids
total des deux tartrates; la différence fournit celui du tartrate de cinchonidine.

IV. Leliquide filtré et les eaux méres provenant de l'opération précédente,
apres séparation des tartrates, servent & la précipitation de la conchinine au
moyen de l'iodure de sodium (0%,5 de ce sel pour1 gr. de mélange d’alcaloide),
on- concentre jusgqu'a 20cc et 'on agite fortement a l'aide d’'uné baguette de verre.
Au bout de vingt-quatre heures on jette sur un filtre taré, on met en digestion
dans un verre de Bohdme avec de l'alcool a 95 p. 100, puis on jette une seconde
fois sur filtre, on traite de nouveau par 'alcool, puis par 'eau (20°), on desse-
che a 100° et l'on pése (2}. 100 p. d’iodhydrate de conchinine correspondent a
71,68 p. de base anhydre. I1 faul corriger le nombre obtenu par la pesée, en
ajoutant 0,002481 par chaque centimétre cube de solution.

V. Laliqueur filtrée, aprés séparation de 'iodhydrate de conchinine, ainsi que
Jes eaux meres, sont additionnées d’'acide chlorhydrique jusqu’a production
d’une solution limpide. On sjoute 2 a 3 gr. de carbonate de soude et l'on éva-
pore au bain-marie a siccité. On pulvérise le résidu et on I'épuise par 10 & 20cc
d’éther anhydre jusqu'a ce que les derniéres portions soient entiérement 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 I'éther, desséchée au bain-marie, puis traitée par

(1) €hristenson, Pharm. Zeitsch. f. Russl,, 1881,
(9) Le traitement & I’sleaol 8 pour but de redissoudrg Vipdhydrate de einchoning et la base
amorphe qui s'étaient préeipités.
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T'eau pour en réparcr la soude, est jetée sur filtre, lavée, desséchée & 410° et
pesée: elle constitue le poids de la cinchonine.

La petite quantité de cette base, restée sur filtre & travers lequel on a passé la
premiére solution éthérée, ou adhérente contre la parois du vase, est reprise
par de l'acide chlorhydrique étendu et jointe & la solution alcaline, puis agitée
avec du chloroforme. L'évaporation de ce dissolvant fournit ainsi une trace de
cinchonine qui doit ne pas étre négligée. Mais les résultats ne sont exacts qu'au- .
tant qu'on soustraie du poids total celui de le cinchonidine et de le cinchonine
restées en dissolution.

Hilbig indique encore un deuxiéme procédé permettiant de faire la séparation
de la cinchonine d’avec la conchinine et la base amorphe.

VII. Le liquide filtré ainsi que les eaux de lavages provenant du précipité des
tartrates sont évaporés jusqu'a 20cc. On ajoute a ce liquide 0¢,5 d’iodure de so-
dium dans 8°c d’eau et 15¢c d’aleool & 90 p. 100 par gramme de mélange d’alca-
loides et on laisse reposer pendant vingt-quatre heures. L'iodhydrate de conchi-
nine se préecipite; on le jette sur un filtre taré, onle lave a I'eau, puis on desseche
et I'on pése. Il n’est pas nécessaire de faire de correction.

VIII. La liqueur filtrée est traitée comme celle de V, mais la solution est filtrée
apres traitement préalable a Ia soude. On agite la solution avec du chloroforme
qui, aprés évaporation, permet d’'obtenir la buse que l'on réunit au précipité
encore humide. Ou fait macérer le tout dans un verre de Boh&me avec de 1'alcool
4 40 p. 100. On agite & plusieurs reprises aussi longtemps que 'alcool est coloré.
On filire la cinchonine et I'on corrige le nombre obienu en ajoutant 0¢%,000202
par chaque centimélre cube d’'alcool employé.

IX. On évapore les liquides alecooliques jusqu'a siccité, on desséche le ré-
sidu & 410° et 'on pese. Le poids trouvé, diminué du chiffre corrigé de la qui-
nine, de la cinchonidine et de la conchinine, eonstitue celui de 1a base amorphe.

Dans le cas ol un quinquina contient assez peu de quinine et de cinchonidine
pour ne donner qu’un faible dépdt cristallin aprés addition de sel de Seignette,
on peut admettre cependant I'existence des alcalotdes, dans la proportion des
nombres corrigés ci-dessus. On reconnait la quinine a I'aide de la réaction du
chlore et de 'ammoniaque, mais sa présence n’implique pas nécessairement
celle de la seconde base. Si le liquide, dans les conditions ci-dessus, ne se colore
pas en vert, on peut admettre qu’il renferme de la cinchonidine; on affecte alors
a cette base le chiffre corrigé que nous avons indiqué plus haut.

On opére de méme quand on doit précipiter la conchinine.

§ 185. — On a essayé d'employer la lumiére polarisée pour distinguer les
divers alcaloides; cependant ce procédé n’a fourni jusqu’a présent que des résul-
tats peu satisfaisants (1). Tant que l'on opére sur des alcaloides purs, les
nombres fournis par les indications de T'appareil sont d'une grande précision,
mais du moment qu'il s’agit de bases extraites des écorces, il n'en est plus de
méme, puisque la présence des impuretés peut avoir une influence plus ou moins
prononceée sur la déviation. :

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1870, p. 133,
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On peut néanmoins doser, par ce procédé optique, d’'une maniére assez exacte,
la quinine etla cinchonidine. A cet effet on précipite les bases & 1'état de tar-
trates; on redissout le précipité dans l'acide chlorhydrique étendu, on ajoule
3¢ d’acide normal, par 05,4 de précipité, et 'on arrive & verser 20* de ce liquide.
La déviation de la quinine pure () D est de —215°,8; celle de la cinchonidine, de
— 131°,3.-On peut avec ces données el le pouvoir rolatoire («), du mélange, dé-

terminer la quantité pour 100 de tartrate de quinine au moyen de la formule .
245°,8% + 131,3 (100 — x) = 100 (),

dans laquelle x désigne le poids du tartrate de quinine contenu dans 100 p. de
mélange.

§ 186. — Nous rappellerons en terminant que les alcaloides que 'on trouve
plus rarement dans les quinquinaé sont : 'aricinae, la cusconine, la quinamine,
la paricine et la paytine. _

L’aricine (1) se combine A I'acide sulfurique et fournit un sulfate qui, au con-
tact du chloroforme, prend la consistance d'une gelée.

La cusconine (2) forme également des sels (sulfate et acétate) gélatiniformes.

La quinamine (3) contenue dans le cinchona succirubra, reste généralement
mélangée & Ia base amorphe. Pour I'en séparer, on dissout le mélange d'alca-
loides dans l'acide acétique faible; on ajoute & la liqueur du sulfocyanate de po-
tassium étendu, jusqu'a ce que la solution ne soit plus que faiblement colorée en
jaune; on filtre, on sursature par l'ammoniagque, on agite avec de Yéther, on
évapore et I'on reprend le résidu par I'alcool pour le soumettre & la cristallisa-
tion.

La quinamine est soluble dans 32 p. d'éther et dans I'éther de pétrole bouillant.
Le précipité forme par le chlorure d’or s’altére facilement et se colore en rouge.

La paytine se caractérise par la coloration rouge pourpre produite par laddi-
tion du chlorure d'or et par la teinte rouge, puis bleue qu’y fait naitre le chlo-
rure de chaux. (Voir paricine; § 181, paytine, §§ 183 ¢t 189.) Nous renvoyons pour
plus de délails aun travail original de M. Hesse (4).

§ 187. — Le dosage des principaux alcaloides de Uopium peul s’effectuer
par un grand nombre de procédés. Notre intention n’est pas de les examiner en
détail, mais d’indiquer en peu de mots les méthodes de Guibourt et de Schacht.
Nous compléterons cette étude par I'exposé critique des modifications les plus
importantes relatives & ce sujet et publiées récemment dans les annales de la
science. )

1. On triture 3 &4 10 gr. de poudre d’opium avec de I'ean distillée de maniére a
obtenir une bouillie mince, on laisse macérer pendant vingt-quatre heures et
I'on filtre. On répéte I'opération jusqu'a ce que le liquide filtré soit incolore. Le
poids du résidu ne doit pas excéder 40 p. 100 de celui de la matiére employée.
La narcotine scra déterminée comme nous le verrons plus loin VI

1) dAnn. d. Chem. w. Pharm., 18176, t. CLXXXI, p. 58.
{21 Ber.d. Ch. Ges., 1876, p. 742,
(3) Ann. d. Chem. w. Pharm., 1880, t. C1C, p. 333,
(4) Ann. d. Chenmi, u. Pharm., 1880, t. CCY, p. 211.
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1I. Les liquides filtrés et lcs caux de lavages sont évaporés au hain-marie
de maniére & obtenir un poids égal au quintuple de celui de 1'opium. On les
abandonne & la température normale, on filtre au besoin, puis on traite par
l'ammoniaque en trés léger excés (1). On agite et on laisse reposer jusqu'a dis-
parition de 'odeur ammoniacale. On filtre le précipité contenant la morphine,
la narcotine et le méconate de chaux, dont le poids ne doit pas étre au-dessous
de 14 p. 100 de la matiére employée, si I'opium est de bonne qualité.

Voir plus loin, V, la maniére de traiter le liquide filtré etles eaux méres.

1I1. Le précipité ci-dessus est détaché du filtre, finement pulvérisé et mis en
digestion avec de I'éther anhydre exempt d’alcool pour dissoudre la narcotine.
On passe a travers le méme filtre que celui de l'opération précédente et l'on
évapore le liquide filtré dont le résidu est constitué par de la narcotine (partie
de Yalcaloide soluble dans l'eau et qui devra étre ajoutée a celle obtenue dans
l'opération YI). Au lieu de délerminer son poids directerment on peut transfor-
wer l'alcaloide en sulfate et le titrer ensuite au moyen de l'iodure double de
mercure et de potassium.

IV. Pour séparer la morphine d’ave¢ le méconate de chaux, on fait bouillir
le mélange des deux avec de I'alcool (D = 0,81). On filtre la solution & travers le
filtre qui a déja servi antérieurement et l'on concentre la liqueur. On redissout le
résidu dans I'eau, on précipite la base une seconde fois, comme ci-dessus, et
I'on pése directement, ou bien on le dissout dans l'eau acidulée sulfurique et
I'on dose la basc par ligueur titrée, comme nous l'avons indiqueé § 64.

Un opium de bonne qualité ne doit pas renfermer moins de 8 p. 100 de mor-
phine.

V. Les eaux meéres de If sont additionnées d'un pcu d’'ammoniaque, puis agitées
avec de l'alcool amylique. Ce dissolvant s’empare de la quantité de morphine
qui n’avait pas été précipitée auparavant. Enévaporant la solution amyl-alcoolique,
Uon obtient un résidu qu’on redissoul dans 'eau acidulée par Pacide sulfurique et
on précipite le liquide par de Vammoniaque. On recueille le précipité sur filtre,
on desséche et ’on pése. Le poids obtenu doit étre ajouté & celui fourni par I1.
La minime quantité de morphine qui reste dissoute dans cetle opération ne doit
pas &tre négligée; on ajoute 05,004 de morphine par chaque centimétre cube de
liquide qui sert & la précipitation.

VI. Les résidus de Popération I ne renferment plus de morphine, mais de la
narcotine. Pour en extraire cet alcaloide, on les traite par de I'ean acidulée &
l'acide sulfurique faible, on précipite par ammoniaque, on filire, on lave le pré-
cipité, puis on le redissout de nouveau dans de 'acide étendu et Ton dose au
moyen d'une solution titrée d’iodure de mercure et de potassium.

§ 188. — En vue d'effectuer le dosage de Popium, on se servait autrefois,
d'alcool pour épuiser lu maliére. Apres avoir été abandonnée pendant quelque
tenips, cette méthode semble de nouvesu revenir en honneur anjourd'hui. Un de
ses partisans, Procter (2) commence par triturer 43¢ d’opium avec 13,5 d’eau,
dans un mortier chauffé jusqu’a production d’un bouillie claire; il ajoute 46s

(1) Jahresb. f. Pharm., 1876, p. 175,

2) Journ. Pharm. and Trans., t. VII, p. 244; t. VIIH, p. 211, 1877,
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d’alcool méthylique, par petites portions, et finit par déplacer la partie dissoute
a l'aide de ce véhicule. Il évapore les selutions & consistance sirupeuse, ajoute
63* d’eau, filtre et réduit le tout a 6° seulement. Il ajoute un égal volume
d’alcool méthylique et un léger exeés d’ammoniaque. Au bout de douze & dix-
huit heures, il jette sur filtre, lave le précipité avee un mélange a volumes
égaux d’cau et d’esprit de bois, et finalement avee de I'ean pure. La narcotine
doit étre enlevée a Taide de la benzine.

L’auteur a modifié son procédé; il emploie maintenant de 'alcool ordinaire au
lieu d’aleool méthylique.

D’aprés Prollius, il faudrait pour avoir de bons résultats, épuiser I'opium par
dix fois son poids d’alcool a 34 p. 100, ajouter au liquide, ainsi obtenu, 55 d’éther
et 07,2 d’'ammoniaque, laisser reposer le mélange pendant douze & vingt-quatre
heures, et enlever ensuite le précipité cristallisé qui se forme a la limite de la
séparation des deux couches. Le précipité, lavé sur filtre et pesé, constitue la
morphine. La narcotine reste en dissolution dans I'éther.

Flickiger (1) épuise 8 d’opium par 80~ d’eau et filtre les liquides. Il préléve
4275 de la solution, y ajoute 12* d’alcool (& D =0,812), 10= d'éther et 1,5 d’am-
moniaque et laisse reposer ce mélange, dans un flacon taré pendant un a deux
jours. 11 jette sur filtre les cristaux de morphine qui se sont formés et les lave
d’abord avec un mélange d’éther et d’alcool, & peu prés a poids égaux, 55 de 'un
et 6 de autre, puis avee 10% d’éther pur. Il les exprime entre des doubles de
papier buvard, les desséche et les pése dans le flacon de la premiére opération.

Comme il reste toujours un peu de morphine dans les solutions, Flickiger
corrige le dosage en augmentant le poids trouvé de 05,1, tandis que Mylius
propose un nombre plus faible, soit 0,088.

En réduaisant la morphine par l'acide iodique, il y a mise en liberté d'mde
qu'on peut dissoudre dans le sulfure de earbone et doser colorimétriquement
d’aprés une solution préalablement titrée. [V. Stein, Arch. f. Pharm., 2, S.,
T. CXC VIiI, p. 134, 1871 ; Mylius, Pharm. Zeituug, 1881, n* 26, 27; Schneider,
Arch. f. Pharm. 3¢ s. T XIX, 1881, p. 87.]

Hesse s'est occupé des alcaloides de 'opium au point de vue de leur action
sur la lumiére polarisée (2). Nous renvoyons au mémoire original pour tout ce
qui concerne cette question. Nous laissons également de coté tout ce qui se
rapporte aux alcaloides moins importants de 'opium, puisque ces sujets sont
amnplement traités dans les ouvrages de chimie.

§ 189. — Il nous reste & examiner un certain nombre d’alcaloides, moins

- connus que les précédents et dont les traités classiques ne font pas encore men-

tion. Nous ne pouvons gu’ébaucher ce sujet et indiquer les principales sources

ol le lecteur trouvera des détails relatifs a leur préparation et i leurs propriétés.

L’ergotinine de Tanret (3), traitée en solution agueuse par 2 volumes d’acide
sulfurique, se colore en rouge puis en violet.

(1) Pharm. Zeitsch., 18719, n> 57 et 59. — Arch. f. Pharm., t. X1, p. 310.
(2) Ann. der Chem. w. Pharm., 1875, t. CLXXVI, p. 189.
(3) Rép. de Pharm., n, s,, 1875, t. 111, p. 308; 1877, 1. V, p. 226.
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La picrosclérotine, du méme auteur préparée dgalement par Blumenberg (1),
devient immédiatement violette, sous l'influence du méme réactif.

Leréactif de Freehde donne avecles deux une coloration violette qui passe au bleu.

L’éther les enléve tous deux & leurs solutions agueuses.

La picrosclérotine, de nature résineuse et difficilement soluble dans Yeau
constitue trés probablement un produit de dédoublement du précédent.

. La curarine étudiée par Preyer(2) et Sachs (3), ne se dissout pas dans I'éther.

Ses principales propriétés ont déja été signalées au § 174.

Le chioroforme enléve une petite quantité de base au résidu de I'opération de
la solution aqueuse. Le résidu de cette solution chloroformique peut servir i
effectuer des expériences physiologiques. (V. §§ 64, 68, 182.)

L’érythrophloéine de Gallois et Hardy (4) est soluble dans 'eau et dans 'éther
acétique. Elle donne naissance au contact de Y'acide sulfurique et du bichromate
4 une coloration violette.

Lobéline. (Voir Lewis et Richardson) {5).

La conessine ou wrightine, étudice par Haines et Stenhouse (6) est un alca-
loide tres difficilement soluble dans I'alcool, 1'éther et le sulfure de carbone.

L’harmaline et V'harmine de Fritsche (7) sont tous deux peu solubles dans
T'alcool.

Le premier forme avec les acides des. sels colorés en jaune, tandis que les
combinaisons salines du second sont incolores.

Surinamine. Voir Huttenschmid a4 Winckler) (8).

L’aribine de Rieth (9) est difficilement soluble dans Yéther.

Athérospermine. (Voir Zeyer) (10).

La rheeadine de Hesse {11) est incolore, mais les acides faibles la dédoublent
enun produit rouge infense auquel P'auteur donne le nom de rheeagénine.

Violine. (Voir Boullay) (12). Bébéerine.{Voir Maclagan) (13). Belladonine. (Voir
Hitbschmann){14). .

Cocaine et hygrine. (Voir Niemann, Weehler et Lossen)(15). La premicre se
transforme sous Yinfluence de V'acide chlorhydrique concentré en acide ben-
z0ique et ecgonine. '

(1) Contrib. o U'étude des alcal. du seigle erqoté. Diss. Dorpat, 1878.

@) Comptes rendus, 1865, 1. L, p. 1828. — Recherche de la Curarine dans les liquides ef
les lissus des animauz. Diss. Dorpat, 1870.

(3) Ann. der Chem. w. Pharm., 1878, t. CXCI, p. 254.

(4) Union pharmac., 1876, t. XVII, p. 202; 1876, t. XIX, p. 359.

(5) Americ. Journ. f. Pharm., 1872, p. 293.

(8) Schweiz. Wochenschr. f. Pharm., 1865, p. 172.

(1) Chem. Central., 1847, 1848, 1849, 1853, 1834, — Ann. d. Chem. u. Pharm., 1841,
t. XXXV, 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., i. XLVIII, t. LV,

(14) Viertelj. f. prakt. Pharm., 1. VII1, p. 126,

(15) Ann. d. Chem. u. Pharm,, t. CXXI, p. 372.
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La chlorogénine et la porphyrine de Hesse(1). La premiére présente une
florescence bleue. ,

La corydaline étudiée par Wackencerder, Miller et Leube, Beedecker et
Wicke (2), se colore en rouge foncé sous l'influence de T'acide sulfurique con-
centré.

Cytisine. (Voir Husemann et Marmé) (3).

Ditamine (syn. échitamine). Voir Gorup-Besanes (Ber. d. d. ch. G., 1880,
p- 1841).

La ditaine de Harnack est un alcaloide & fonction glucosidique analogue &
la solanine. L’acide sulfurique concentré le colore en rose chair. Sous l'influence
du méme réactif, la ditamine prend une teinte pourpre (Ber. d. d. ch. ch. Gesel,
1878, p. 2004).

(eissospermine et péréirine. Yoir Blanc, dos Santos, Goos, Pietro-Peretti et
Hesse (Pharm. ceniralb., 1839, p. 610, 611, 615. — Journ. de Chim. médicale,
1845, 3° 5., t. 1. — Ber. d. d. ch. Gesell, 1877, p. 216).

*[L’écorce de Péreiro, traitée par 1'eau, fournit un extrait qui, épuisé en solu-
tion acide par 1'éther de pétrole, ne céde rien a ce véhicule, mais la benzine
ainsi que le chloroforme enlévent & cette solution un principe alcalin. Il a éié
reconnu depuis lors que dans ces conditions le premier véhicule se chargeait de
geissospermine et le second, de péréirine. La geissospermine est enlevée en
oufre & la solution aqueuse par le chloroforme & la solution aqucuse alcalinisée
et par la benzine, le chloroforme et 'alecool amylique.

La péréirine se distingue de la geissospermine en ce qu’elle n’est pas enlevée
4 la solution acide de I'extrait par la benzine; de plus, en ce que la solution de
Textrait, alcalinisée préalablement, céde la base & V'éther de pétrole.

Elle se dissout aussi dans la benzine et 'alcool amylique et se comporte done
dans ces deux dernicrs cas, comme la geissospermine.*

1.'dspidospermine de Fraude se colore en brun au contact de I'acide sulfu-
rique et du bioxyde de plomb; ce mélange devient rouge cerise plus tard. Si
Talcaloide n’est pas entiérement pur la coloration devient violetle.

I'aspidospermine se dissout dans 6000 p. d’eau & la température de 44°; dans
48 p. d’alcool & 98 p. 100 et dans 106 p. d’éther (Ber. d. d. Ges., 1878, p. 2189).

Quebrachine, aspidosamine, quebrachamine, hypoquebrachamine. On avait
admis au début que Vécorce de quebracho renfermait un principe spéeial, la
geissospermine , mais les expériences plus récenies ont démontré qu'il consti-
tuait un mélange de plusicurs alcaloides.

*[La quebrachine cxtraite du quebracho, soluble dans I'alcool bouillant, peu
soluble dans I'alcool & froid, eristallise sous forme de petits prismes ineolores.
Elle est peu soluble dans I'éther.

Elle fond entre 214°-216° et se décompose en partie.

Sa composition répond a la formule G2*H2N2(5.

L’acide sulfurique concentré la colore en bleu pile.

(1) Ana.d. Chem. u. Pharm., t. XX1, 1862, suppl. 1V, p. 40.
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., t« CXXXVII, p. 274.
(3) N. Jahresh. f. Pharm., 1869, t. XXXI, p. 183.
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L’acide sulfurique mélangé d'un peu de bioxyde de plomb produit une colora-
tion bleue trés intense.

Elle constitue une base puissante et donne naissance a des sels parfaitement
cristallisés.

Aspidosamine, C**H®*N*0?, ‘est facilement soluble dans I’éther, le chloroforme,
l'alcool, Ia benzine. Elle se dépose & I'état amorphe aprés évaporation de ses
dissolvants, Elle est difficilement soluble dans la ligroine et dans l'éther de
pétrole; insoluble dans I'eau, 'ammouniaque et la soude caustique. Elle fond &
100°. Sa solution alcoolique présente une réaction forlement alcaline. Elle forme,
avec les acides sulfurique et chlorhydrique des sels parfaitement caractérisés.

Hypoguebrachamine, C¥H?*N?0?, fusible vers 80°, s¢ combine aux acides pour
donner naissance & des sels amorphes, jaunes, trés solubles dans I'eau. Elle est
amere et se dissout avec facilité dans I'alcool, 'éther et le chloroforme.

La quebrachamine s¢ présente sous forme de lamelles incolores, brillantes,
fond & 242°; se dissout aisément dans l'alcool, la benzine, le chloroforme et
I'éther, mais trés peu dans l'eau. Sa solution alcoolique posséde une saveur
amére trés marquée; sa réaction est alcaline.

Indépendamment de ces quatre alcaloides, Hesse a retiré de I'écorce du que-
bracho blanc une substance & fonction alcoolique, C2°H3*0, a laquelle il donne le
nom de quebrachol.

Le quebracho rouge renferme encore deux autres bases en quantité trés
faible, il est vrai, nettement caraclérisées par leur alcalinité et leur amertume
franche. L'une d’elles, micux étudice jusqu'a présent que la seconde, est parfai-
tement soluble dans 1'éther, 1'alcool, le chloroforme, la benzine et V'acétone,
mais insoluble dans 'eau froide. Hesse lui a donné le nom de loxopterygine. Sa
composition répond a la formule C!*H*’NO,]*

*[La gelsémine (1) est un alcaloide extrait du gelsemium sempervirens, Pas.
Cette plante, qui porte encore lcs désignations ci-aprés: Anonymus sempervirens,
Walt., Bignonia sempervirens, Linn., Lisianthus semp., Mill., Gelsemium ni-
tidum, Mich., avait ¢té rangée par de Candolle parmi les loganiacées, par De-
caisne au nombre desapocynées. D'autres 'ont classée enfin parmi les scrophula-
rinées, les bignoniandes et les gentianées. On Ta trouve dans PAmérique du Nord
et surtout dans la Virginie et la Floride.

L’extrait aqueux de sa racine, aprés traitement par I'éther, fournit de 'acide
gelsémique. Le meéme extrait, aprés addition d’'un double volume d’aleool et de
potasse, puis agité avec du chloroforme ou de Yéther, peut servir & préparer un
alcaloide incolore, inodore, possédant une saveur amere encore sensible dans
les solutions au millieme.

Les premiers travaux entrepris sur ce sujet, d’abord par Fredigke et Wormsley,
n'ont pas été confirmes en tous points par Robbins; pour ce dernier, I'acide gel-
sémique ne serait autre chose que de I'esculine.

Quanta la gelsémine, obtenue d’aprés le procédé ci-dessus, elle constitue une
substance amorphe, & réaction alcaline, soluble dans 1'eau et ’'alcool et fusible au-
dessus de 100°. Son chlorhydrate correspond alaformule (Ct1H12NO*®)’HCl et son
chloroplatinate & (C'tH!3NO**HCI 4 PLCI*.

(U Jahresb. f. Pharm., 1876, p. 152. — Journ. de ch. el pharm., 1882 . VI, 5* 5., p. 212,
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L’alcaloide produit des phénoménes toxiques a 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 & peu. Chauffée au bain-marie, la solution devient plus ou moins pourpre
ou chocolat.

Sil'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 a la
suite du eristal.

L’acide azotique colore la gelsémine en brun verditre qui se change rapide-
ment en vert foncé. Cette réaction sert a distinguerla gelsémine de la strychnine
et des autres alcaloides.] *

* [Hydrastine (1). Le rhizome de I’hvdrastis canadensis contient, indépendam-
ment d’une certaine quantité de corps gras, de cire, d'un acide spécial, de ma~
titres sucrées et extractives, de la berbérine et un alcaloide. La solution de
T'extrait aqueux, traitée par l'acide chlorhydrique, fournit un précipité jaune de
chlorhydrate de berbérine. Les eaux méres de ce précipité, neutralisées par I'am-
moniaque, donnent naissance & un composé incolore, cristallisable sous forme
de rhomboides, insoluble dans I'eau froide, soluble dans le ehloroforme et
I’alcool bouillant, mais peu soluble dans l'alcool a froid et T'éther. Cest un
alealoide soluble dans l'acide chlorhydrique. L’acide nitrique ne l'attaque pas,
mais I'acide sulfurique concentré fait naitre une coloration pourpre.

En sjoutant un excés d’ammoniaque aux eaux meéres de l'opération précé-
dente, on obtient un troisiéme alcaloide aunquel l'auteur réserve le nom de
xanthopuccine pour rappeler a la fois sa couleur jaune et la dénomination vul-
gaire yellow puccoon qu’on donne & cctte plante.]* (Pharm. Journ., a. Trans.,
t. 111, p. 546, 1862.)

*[Lycopodine, alcaloide du Lycopodium complanatum, c’est le premier com-
posé de cette nature extrait des eryptogames vasculaires. On I'obtient en prépa-
rant nn extrait alcoolique, qu’on reprend ensuile par I'eau pour le précipiter par
I'acétate de plomb. La solution convenablement traitée, soumise a l'action de
I'éther, fournit un résidu éthéré qui, au contact de P'acide chlorhydrique, donne
naissance a un sel parfaitement cristallisé.

En ajoutant & ce chlorhydrate, en solution concentrée, un fragment de potasse
caustique, il se dépose une matiére résinoide incolore qui, peu & peu, prend la
forme cristalline du systéme monoclinique. Cet alcaloide fond & 114°. 11 se dissout
aisément dans I'alcool, I'éther, la benzine, I'eau et I'alcool amylique.

Sa composition répond a la formule C3?HN®03.

Son chlorhydrate, beaucoup plus facile & préparer que la base elle-méme, cris-
tallise en gros prismes transparents C*2H32N'0*2HCl+ H®0, qui perdent de 'eau
de cristallisation & la température de 100°.

La saveur de l'alcaloide et celle de ses composés est franchement amére. (Journ.
de Ch. et de Pharm., 1882, 1, p. 433.]* Ann. der Chem. u. Pharm., 1881, p. 363.

* [Roloine et scopoléine constituent deux alcaloides extraits de la racine de
belladone du Japon (Scopolia japonica),

(1) Jahresb. f. Pharm., 1818, p. 144. — Pharm.Journ. a. Trans., 1862, p. 546.
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L'un d’eux, ]a rotoine, du mot japonais roto, passe en dissolution dans le chlo-
roforme quand on agite sa dissolution acide avec ce liquide. Il est cristallisable,
et fournit des sels cristallisés ; ses solutions dilatent la pupille.

Le sccond est beaucoup plus abondant; il passe dans le chloroforme quand
on agite ses solutions alcalines avee ce liquide. On ne I'a obtenu qu'a I'état amor-
phe. On lui a donné le nom de scopoléine. Son action physiologique est ana-
logue & celle de 'atropine] *. (J. de Ch. et Pharm., 1881., 1, p. 333.)

* [Spigéline. On donne ce nom & un alcaloide volatil qu'on retire des racines
du Spigelia marilandica en les distillant avec un lait de chaux.

Le produit distillé, recu dans l'acide chlorhydrique étendu, fournit un liquide
qui laisse aprés évaporation un composé cristallin. Le résidu est soluble dans I’eau.
1l donne, avec I'iodure double de mercure et de potassium, un précipité blanc,
soluble dans les acides, I’alcool, I'éther, mais insoluble dans un excés 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 méme réactif] *. (J. de Ch. et
de Pharm., 1882., 1, p. 432.)

* [Pelletiérine. M. Tanret a donné le nom de pelletiérine au principe actif
retiré de I’écorce des tiges et racines du grenadier.

La poudre grossiére, humectée avec un lait de chaunx assez épais, est tassée dans
des allonges. On lessive & I'eau et I'on recueille une solution qu'on agite avee du’
chloroforme. Ce dernier, séparé par un entonnoir a 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 a acide sulfurique pour les avoir cristallisés.
En traitant ces solutions par du carbonate de potasse et de I'éther, on peut isoler
par distillation, dans un courant d’hydrogéne, une substance constituée par un
alcaloide volatil.

La pelletiérine présente une consistance oléagineuse. Elle a une odeur aroma-
tique légérement vireuse. Elle émet des vapcurs 3 la fempérature ordinaire et
bout aux environs de 180°.

Elle est trés soluble dans 'eau, 'alcool et I’éther, mais surtout dans le chloro-
forme.

Sa réaction est fortement alcaline. Elle précipite par les réactifs des alcaloides,
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.

Flle est dextrogyre. En solution aqueuse, 1& pouvoir rotatoire («)j = + 8-
Celui du sulfate, préparé avee Valcaloide distillé, est de + 5°,9.

Avec T'acide sulfurique et le bichromate de potasse, elle donne une coloration
verte aussi intense que I'alcool dans les mémes conditions.

Sa composition répond & la fortmule C18H*NO2.

Elle constitue une base volatile oxygénée voisine de I'atropine C!H**NO? et de
la conhydrine C1*H3NO?] *. (Compt. rend., 1878; J. de Ch. et de Pharm., 1878,
p. 168.)

* [Taxine. En reprenant les travaux déjd anciens relatifs au Taxus baccata
et en appliquant aux feuilles et semences de 1'if le procédé d’extraction de Stas,
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Marmé est parvenu & extraire des diverses parties de cette plante une substance
blanche cristallisable, insoluble dans I'eau pure, assez soluble dans l'eau aci-
dulée, trés soluble dans Yalcool, I’éther, le chloroforme, la benzine et le sulfure
de carbone. L ) o

Cette substance, a fonction alcaloidique, la taxine, est précipitable par les
iodures doubles métalliques, par I'acide phosphomolybdique, le tannin, les chlo-
rures dor 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 a 80° et briile sans résidu. Elle est azotée.
Les feuilles en contiennent une plus forte proportion que les semences. Ses
effets toxiques peuvent étre constatés a la suite d'injections hypodermiques]*,
(Jahrb. f. Pharm., 1876, p. 93.)

Jurubébine. Voir Grove. (Americ Journ. of Pharm., 1877, p. 506.)

Ménispermine et paraménispermine. Voir Szteyner. (Jahrd. f. Pharm,, 1878,
p. 141.)

Oléandrine. Voir Leukowsky. (Jarhb. f. Pharm., t. XLVI, p. 397.)

Oxyacanthine. Voir Polex. (Arch. f. Pharm., t. VI, 271.)

Nupharine. Voir Griining. (Loc. cit.)

Manacine. Voir Lenardshon. (Lot. cit.)

Spartéine. Voir Mills. (Ann. d. Chem. u. Pharm., t. CXXV, p. 71.)

§ 190. — Nous consacrerons les derniers paragraphes de ce chapitre a I'étude
de quelques substances amidées telles que Yasparagine, 'amanitine, la cho-
line, ete., ete.

Amanitine. Ce composé se différencie de la muscarine par son seld’or et son
action entiérement négative sur I'organisme animal (1).

Elle est isomere, mais non identique, avec la choline (névrine et sincaline).

Elle se transforme en muscarine sous l'influence de l'acide azotique.

La choline se dédouble dans les mémes circonstances en bétaine (mélange de
butylalanine et d'oxynévrine.

La muscarine se différencie d’avec la bétaine par son alcalinité plus pronon-
cée (2), tandis que la choline et 1'amanitine sont alcalines au méme degré.

Le chloroplatinate de choline est précipité de sa solution par l'alcool : il ren-
ferme 341,75 & 33,27 p. 100 de platine.

Son sel d'or est difficilement soluble dans l'eau froide, plus facilement dans
I'eau bouillante. Les sels doubles de platine et d’or de la bétaine sont solubles
dans Y'alcool, plus difficilement solubles dans I'éther.

§ 191. — L'asparagine se dissout dans 40 parties d’eau froide et dans 4 parties
d’eau chaude. Elle est insoluble dans I'alcool absolu et dans I’éther. Elle cristallise
sous forme de prismes rhombiques incolores. Sous I'influence de '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. 1V, p. 693.
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., sappl., t. 11, p. 383; t. Il1, p. 245,
(3) Journ. f. prekt. Chem., 1813, t. VI, p. 118,
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Pour I'effectuer, en fait bouillir dans un appareil distillatoire & reflux, pendant un
quart d’heure, 10 grammes de maticre avec 200 centimétres cubes d'un mélange
i volumes égaux dleau et d’alcool. On ajoute au liquide, encore chaud, 5 centi-
métres cubes d’une solution alcoolique saturée & froid par du chlorure mercuri-
que et5 centimeétires cubes d'eau, puis on filtre. Lg précipité est lavé avec de I'alcool
chaud & 80 p. 100, ensuite avec de I’eau froide et 'on évapore le liquide filiréen
méme temps que les eaux meres. On dissout le résidu dans la plus petite quantité
d'eau possible, pas au deld de 30 cenlimétres cubes; on dirige dans la solution
un courant d'hydrogéne sulfuré; on filtre; on lave le sulfure de mercure & l'eau
chaude de maniére & recueillir environ 110 4120 centimétres cubes d’eau delavage.
On fait bouillir ensuite ce liquide pendant une heure avec 10 centimeétres cubes
d'acides chlorhydrique, de maniére 4 opérer le dédoublement; an ajoute de la
potasse caustique pour décomposer le sel ammoniacal et on dose la base volatile
par liqueur titrée. 14 parties d’ammoniaque correspondent A 132 parties d’aspa-
ragine (voir §§ 97 et 210).

L’asparagine peut &tre décelée sous le microscope, grace & son insolubilité
dans l'alcool : 11 suffit de laisser macérer dans de TI'alcool absolu des coupes de
plantes fraiches pour apercevoir au bout d'un certain temps — dans le cas ou
la substance renferme de I'asparagine — des cristaux aiguillés trés ténus. Aprés
dessiccation de I'objet examiné, ces cristaux résistent a 'action d'une solution
d'asparagine saturée a froid et se réunissent ala température de 100 degrés sous
forme d’une goutteletle homogéne trés soluble dans I'eau. Dans le cas ou les
cristaux ne se forment pas immédiatement aprés 'addition de 1'alcool, Borodin
propose d’abandonner pendant une heure au moins la préparation, munie de son
couvre-objet, et d’essayer de découvrir les cristaux apres évaporation de I'alcool.

Glulamine. — Schulze et Ulrich ont constaté la présence de cette base amidée
dansle suc de navets* [et depuislorson l'a trouvée dans d’auntres sucs végélaux].*

Pour I'obtenir, on précipite le liquide, obtenu par expression de la plante,
par de 'acétate de plomb; on filtre, et 'on fait bouillir la solution filtrée pendant
deux heures avec de l'acide chlorhydrique & 25 centimeétres cubes par litre. La
glutamine se dédouble en acide glutamique et en ammoniaque. On reprécipite
la majeur parlie de I'acide en excés par du sous-acétate de plomb; on filtre le
chlorure insoluble et 'on ajoute de l'acétate neutre pour précipiter I'excédant
d’acide; on filire le reste du chlorure de plomb et I'on ajoute de I'alcool 4 la solu-
tion filtrée. Il se forme un glutamate de plomb inseluble. Le'précipité, mis en
suspension dans l'eau, est traité par un courant d’hydrogéne sulfuré; on jette
sur filtre; on évapore pour chasser ’hydrogene sulfuré; on précipite une faible
quantité d’acide chlorhydrique, encore dissout, par de 1'oxyde d’argent, dont une
partie reste en dissolution et sera précipitée ultérieurement par I'hydrogéne
sulfuré. Enfin la derniére liqueur filtrée, évaporée, fournit l'acide glutamique
cristallisé.

Pour le purifier, on le transforme en sel de cuivre que 'on décompose 4 son
tour par un courant d’hydrogéne sulfuré.

Comme contrdle de l'existence de I'acide glutamique dans les liquides, on peut
transformer ce dernier en acide oxyglutamique sous l'influence de I'acide nitrcux
et réduire le nouvel acide en acide pyrotartrique par I'acidc iodhydrique.

ENCYCLOP. CHIM. 13
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Les derniéres portions des eaux méres dans lesquelles se trouvait l'acide
glutamique impur renferment également de Yacide aspartique (1).

Le dosage de la glutamine peut s'cffectuer de la méme maniére que celui de
T'asparagine {voir § 2i1, la déterminalion quantitative de l'asparagine, de la
leucine et de la tyrosine).

§ 192. — La leucine (2) a été décclée dans un certain nombre de plantes par
Gorup-Besanez. On la sépare facilement au moyen de la dialyse, des composés
albuminoides quil'accompagnent. Le liquide qui passe & traversle dialvseur laisse
déposer d'abord de I'asparagine, et la leucine, plus soluble que <ette dernicre,
reste dans les eaux meres 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 Talcool froid & 96 p. 100, dont il faut
1040 parties; un peu plus soluble dans 1'alcool bouillant &4 98 p. 100 (800 parties).
Elle dissout T'oxyde de cuivre & I'ébullition et dépose apres refroidissement de
la liqueur de petites écailles brillantes d'un bleu violet clair. Traitée par l'acide
azotique elle se transforme en acide leucique.

La chénopodine, qu'on croyait avoir découvert dans la levlire en voie de
putréfaction, n’est autre chose que de la leucine (3), ainsi que Dragendorff l'a
démontré le premier en 1868 et aprés lui Gorup-Besanez.

La tyrosine (&) se rencontre dans l'embryon d'un certain nombre de plantes
en voie de germination. Les liquides obtenus par expression, précipités par
T'alcool pour en éliminer les maltiéres albuminoides, évaporés jusqu’a consistance
sirupeuse, laissent déposer des crottes cristallines mal deéfinies. On reprend le
dépat par I'alcool ammoniacal houillant ¢t Ton obtient alors des aiguilles tres
fines, disposées en faisceanx. :

Bouillic avec du nitrate mercurique et une trace d’acide nitreux, la tyrosine se
colore en rose et donne plus tard un préeipité brun rouge.

Quand on chauffe la tyrosine modérément avee quelques gouttes d’acide
sulfurique concentiré, pendant une demi-hcure, gu’on sature le mélange avee
du carbonate de baryte, qu'on ajoute — apreés filtration du sulfate de baryte —
un pen de chlorure ferrique, il se développe une trés belle teinte violette.

La ratanhine se rapproche beaucoup, pur ses propriétés, des deux composcés
que nous venons d’étudier. Elle est presque insoluble dans T'cau froide, I'alcool
et 'éther; peu soluble dans l'eau houillante, mais facilement soluble dans
Ieau ammoniacale. On la différencie d’avec la tyrosine en ce que, mise en
suspension dans 1'can et traitée par I'acide azotique & chaud, elle se dissout cn
fournissant un liquide d’abord rose, puis rouge rubis qui passe peu & peu au
bleu 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, N. Jahresb. f. Pharm., 1867, p. 123.
(4) Ber. d. d. ch. Gesel., t. X, p. 139; t. X{, p. 710.
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PRINCIPES MUQUEUX ET PECTIQUES.

§ 193. — La présence des matiéres gommeuses, des principes mugqueux et
des corps pectiques, occasionne généralement de grandes difficultés dans
I'analyse, en raison des modificatinns diverses que peuvent affecter ces composés
et des conditions si variées de leur solubilité. La plupart d’entre eux jouissent
de la propriélé de se combiner a la potasse ou a 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 1'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 a froid des
plantes ne renferme pas tovjours la totalité de ces substances. L'extrait fait a
chaud en contient plus, mais par contre aussi, les principes dissous y sont plus
ou moins modifiés.

II suffit de citer & ce propos l'acide métarabique, par exemple, qui, sous
I'influence de I'eau froide ne peut que se gonfler, tandis qu'il se dissout dans I'eau
chaude. La lichenine, le principe muqueux des algues et 'amidon, se comportent
d'une maniére entiérement différente, en présence de l'eau froide ou de I'eau
chaude.

§ 194. — En raison de ces faits, il est préférable de commencer I'épuise-
ment par l'eau a froid et de déterminer dans lextrait la présence des prin-
cipes muqueux et de l'albumine; d’évaporer ensuite, comme il a été dit § 71,
les eaux meéres, jusqu'a cansistance sirtpeuse et de procéder avee ce liquide
4 une seconde opération. On n'obtient ainsi qu'une partie des éléments cons-
titatifs, puisque l'autre reste dans la masse; mais on parvient néanmoins a
déterminer le surplus & l'aide d'un artifice. En effet, admettons que nous
ayons employé 100 centimétres cubes d’eau pour une opération, et que le
liquide filtré ne soit représenté que par 63 centimetres cubes; il est clair
que 100 — 65°° = 35 forment la proportion de liquide rest¢ dans la poudre
analysée et dans Ic fillre. Une seconde macération ou le déplacement par une
nouvelle quantité d’eau, des 33 centimétres cubes de liquide restant, fourniront,
dans le nouveau liquide, le poids des principes mugueux ou de I'albumine, qui sera
proportionnel a celui déja trouvé antérieurement dans les 65 centimétres cubes.
Sil y a une diffécrence en plus ou en moins, on en tiendra compte dans le
résultat final.

*{Quant les principes muqueux ant été précipités par U'alcool, ils ne sc dissolvent
plus facilement dans I'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 muqueunx, 'arabine, 'acide arabique ou I'acide gum-
mique, ont la propriété de se dissoudre dans l'eau froide et d’étre préeipilés par
I'alcool de leurs solutions aqueuses, et en outre, de se transformer en glucose
sous I'influence des acides faibles bouillants, Nous ferons rcmarquer iei que
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Tacide arabique, suivant ses origines, peut se transformer en diverses variétés
de glucoses, cristalisables ou incristallisables et déviant plus ou moins 2 droite,
et méme de la dextrine. C'est grace & ces propriétés qu'on peut déterminer les
principes muqueux de telle ou felle provenance.

L’arabine des betteraves fournit, par interversion, des proportions considérables
d’arabinose, parfaitement cristallisable et déviant & droite {voir § 205), de facon
a simuler la mannite (Scheibler) (1). Cette arabinose, au dire de Kiliani, semble
étre identique avec la galactose.

Certaines sortes de gomme arabique se comportent & la facon de T'acide
arabique; d’autres, au contraire, fournissent dans les mémes conditions des
niatieres sucrées non cristallisables qui dévient a gauche. Béchamp (2) a signalé
la présence d'une gommicose trés voisine de la gulactose.

En approfondissant dans la suite Ies propriétés de ces divers composés on finira
par les caractériser individuellement.

Il importera d'étudier 'action de l'acide azotique sur ces corps et de déter-
miner la proportion plus ou moins considérable d’acide mucique produit.
L'examen & la lumiére polarisée fournira également des documents nouveaux
relatifs 4 Jeur différentiation; car de méme qu’il exisie une arabine déviant &
gauche, une autre & droite et une troisieme inactive, d’autres maliéres ana-
logues jouiront probablement de propriétés similaires.

L’acide arabique se fransforme en acide métarabique sous l'influence des
acides chlorhydrique ou sulfurique étendus. L’alcool additionné de 10 p. 100
d’acide sulfurique produif le méme effet.

L’acide métarabique, & son tour, soumis & l'ébullition avec des acides non
oxydants, tres faibles, donne naissance & des sucres el a de l'acide arabique.

Trituré avec de la chaux ou de la baryte, il fournit un composé calcique ou
barytique & acide arabique. '

L’acide arablque présente la plus grande analogie avec l'acide meétapectique;
ses propriétés sont en oulre tellement voisines de celles de 'acide pectique qu’on
est tenté de conclure a '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 'eau, ainsi que leur insolubilité dans Falcool et I'éther,
constituent, pour le micrographe, des réactifs précieux pour leur recherche
dans les tissus. L’eau iodée les colore en jaune.

Nous verrons plus lard I'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
solufion & 10 p. 100, ne sont précipités ni par une solution saturée a froid
d’acétate de cuivre, ni par de I'acétate de plomb au dixiéme, ni par le chlorure
ferrique (D=1, 2). Dans le cas ow il se forme un trouble ou un dépot plus ou
moins considérable, il ne peut provenir que de composés étrangers (Masing) (4).

(1) Journ. f. prakt. Chem., 1868, t. CIII, p. 438.

(2) Journ. de pharm. et ch., 1878, t. XXVII, p. 1. (Congrés scientifique du Havre.)

(3) Arch. f. Pharm., 1877, t. X, p. 116.

(&) Arch. f. Pharm., 1879, t. XV, p. 216; 1880, t. XVII, p. 34.
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Le silicate de potasse su vingtiéme précipite la gomme arabique, mais un
exces de réactif redissout le précipité. Il ne donne qu'une faible couche avec
J'acide arabique. De plus, il ne trouble pas les gommes peu solubles dans 1’eau,
comme celles de diverses variétés de cactus, de cedrela, de rhizophora, de
cachou, d'odina, de conocarpus, etc.

Le stannate de potasse & 2 p. 100 agit de méme, mais il donne, en ountre, avee
l'acide arabique, un précipité, soluble comme le précédent, dans un exces 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 excés peut
redissoudre le précipité soit en totalité, soit partiellement.

§ 197. — La propriété dont jouit Pacétate basique de plomb de précipiter les
matiéres mueilagineuses et gommeuses, permet d’utiliser ce réactif toutes les fois
qu'il 'agit de rechercher les principes sucrés, saccharose ou glicose; mais il faut
ne pas en ajoufer en exceés. On arrive alors & séparer complétement la gomme
d’avec la dextrine de la méme maniére qu'avec V'alcool (voir §§ 75 et 76) ordinaire
ou l'aleool méthylique (1).

DEXTRINE, TRITICINE, SINISTRINE, LEVULINE

§ 198. — Les divers hydrates de carhone, la dexirine, la triticine, la sinis-
trine et la lévuline, se¢ transforment en maltiéres sucrées sous Linfluence des
acides étendus. La dexirine fournit de la glucose, les autres de la lévulose; cetts
réaction permet done de différencier la premiére des trois autres.

s se comportent aussi d’'une maniére variable en présence de I'cau de haryte,
ce qui constitue pour eux un nouveau mode de séparation.

Leurs propriétés optiques permettent également de les reconnailre, puisque la
Iévuline est inactive, tandis que la triticine (2) et 1a sinistrine (3) agissent chacune
d’une maniére différente. '

De plus, la triticine réduit facilement la liqueur cupro-potassique, tandis que
la 1évuline n'agit sur elle qu’aprés une éhbullition longtemps prolongée.

Chauffées en vase clos, en solutions aqueuses, ces substances se transforment
plus oumoins vite en sucres; c’est la triticine qui se modifie le plus rapidement.

Quant a L'aclion sur la levire, c’est la lévuline qui tieut le premier rang; elle
se dédouble tres rapidement en alcool et acide carbonique.

§ 199. — La lévuline, la triticine et la sinistrine, précipitées de leurs solutions
aqueuses par I'alcool, retiennent ce dissolvant avec une affinité telle qu'on est
tenté de conclure a la formation de véritables alcoolats, combinaisons qui ré-

(1) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1866, t. 1V, p. 152.
{2) Beitr. z. Kenntniss der Levul. Triticin, Sinistrin. Diss. Dorpat, 1880.
(3) Arch. f. Pharm., 1869, t. CLXXXIX, p. 24.
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sistent sous la cloche & acide sulfurique pendant plus de trois mois et qui,
méme dans le vide, ne se décumposent qu'au bput de deux mois et plus. Les
précipités desséchés et chauffés & 110° retiennent également I'aleool avec une
grande énergie.

Quand on veut doser ces divers hydrates en se basant sur la quantilé de
liqueur cuivrique réduite, aprés leur fraitement préalable au moyen de l'action
des acides ¢lendus, il ne faut pas ndégliger de tenir compte de leur composition
élémentaire. Desséchiées & 100° la sinistrine, la dextrine et lalévuline répondent
a la formule CSH!20%; tandis que la triticine, desséchée & 110°, est représentée,
comme les saccharoses par Ci2H{2(Q1,

11 est plus facile d'effectuer le dosage de ces composés au moyen de la
liqueur cupro-polassique qu'avec le saccharimétre (voir § 208). En cffet, la dévia-
tion de 106 & 4107°, qui provient de I'interversion de la triticine, de la lévuline ot
de la sinistrine sous l'influence des acides trés dilués, fail quelquefois défaut,
méme quand, aprés concentration de la solution et neutralisation de I'acide,
puis reprise du résidu par 'eau froide, on a soin de soumettre la liqueur immé-
diatement 4 I'observation.

Quand on l'examine a la lumiére polarisée, immédiatement aprés I'interversion
el 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 & 106°5.

Pour transformer complétement la triticine, la Iévuline et la sinistrine, il suffit
d’ajouter B & 6 gouttes d'une solution chlorhydrique & 33 p. 400 & 1 ou 1&7,3 de
matiére dissoute dans 33 centimetres cubes d’eau et maintenir le liquide en ébulli-
tion pendant un temps plus ou moins long; pour la lévuline, 2 4 2 heures et
demie; pour la triticine, 25 & 30 minutes. La triticine peut se transformer méme
au bout d'un quart d’heure en opérant avec les proportions suivantes : 08%,23 de
maticre, 8 gouites de la solution chlorhydrique ci-dessus et 20 & 30 centimetres
cubes d'eau.

En tout cas, pour obtenir des résullats précis, il faut ne faire usage que d'acide
trés étendu et ne pas prolonger U¢bullition. L’acide chlorhydrique est générale-
ment préférable & U'acide sulfurique.

En n'observant pas ces prescriptions, on peut commettre des erreurs dans des
limites trés étendues qui aménent des écarls de 20 4 30 p. 100 de glucose.

Pour les dosages de glucose, voir §§ 83 et 84; pour ceux de la dextrine, voir
§§ 200 & 202. ‘

GLUCOSES ET SACCHAROSES.

§ 200. — Recherche qualitative de la glucose. La méthode de Mulder (1) est
hasée sur la propriété réductrice de la glucose en présence de 'indigo. On colore
la liqueur sucrée par quelques goultes de sulfate d’indigo et I'on ajoute, au mé-
lange en ébullition, du carbonate de soude jusqu'a légére réaction alcaline.

(1) Chem. Cenlral., 1861, p. 176.
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L'opération est terminée quand la solution, aprés avoir été d’'un beau violet,
devient complétement incolore.

La limite est moins facile & apprécier avec le papier de tournesol (1).

11 faut avoir soin de ne pas agiter les liqueurs, sans quoi l'indigo réduit pour-
rait se colorer de nouveau a I'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 I'influence de I'action
réductrice de la glucose.

La lactose et le sucre de fruits agissent de la méme fagon; 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 (6),
ce dernier, basé sur l'action réductrice du cyanure de mercure, parait le plus
avantageux, cependant il ne donne pas toujours des résultats bien précis.

*[La solution ammoniacale d'azotate d’argent est réduite par la glucose
(voir § 33).

Quand on ajoute de I'acide diazobenzol-sulfurique & 1: 60 et un peu de potasse
caustique & une solution renfermant de la glucose, on obtient une coloration
jaune orange qui passe plus tard au rouge foncé.]*

0. Schmidt ajoute & la solution sucrée de l'acétate de plomb ammoniacal et
chauffe.

Dans le cas ol il y a de la glucose, le précipité prend une Leinte rose qui n’ap-
parait pas quand la solution ne renferme que du sucre de canne (7).

§ 201. — Glucose et dextrine. La liqueur cupro-potassique peut servir a
titrer la glucose, mais il faut avoir soin d'opérer rapidement pour ne pas voir
influencer le résultat par la présence de la dextrine qui, a la longue, pourrait ré-
duire une partie du réactif (8).

Barfeed emploie une solution d'acétate de cuivre contenant 1 partie de sel cris-
fallisé, 1 partie d’'eau el 1 partie d’acide acétique. Il fait bouillir le liquide &
analyser, y ajoute quelques gouttes de réactif et obtient aprés quelques instants
un précipité d’'oxydule de cuivre (9). La dexirine, de méme que le sucre de
canne, la mannite et la gommne, ne produisent pas de réduction. Ces indications
ont été confirmeées par Miiller (10).

§ 202. — Dextrine et sucre de canne. La présence de Ja dextrine dans le sucre
de canne peut étre décelée au moyen de I'alcool. Une solution de sucre de canne

(1) Zeitsch. . anal. Chem. 1861, 1. [, p. 378,
(2} N. Repert. f. Pharm., t. XI, p. 62.

(3) Zeitsch. f. anni, Chem., 1863, t. 1V, p. 185, -

(8) Ber. d d ch. Gesel , 1861, p- 141,

(5) Zeitsch. f. anal. Chem., t. 1X, p- 453.

(6) Ann. d. Chem. u. Pharm., t- CLIV, p. 252.

1) Ann d. Chem. u. Pharm., 1861, 1. CXIXLP' 102. A1L . 29
‘8) Zeitsch. f. anal. Chem., 1870, & IX, p. 358; 1873, t. 1L, p. =
\9) Zeitsch. f. anal, Chem., 1872 b XIL, P 21

10y Zeitsch. f. anal, Chem.y 1 XVIIl, p. 601,
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4 25 p. 100, ne renfermant que 0,5 de dextrine, devien! laiteuse aprés addition de
4 volumes d’alcool & 90-95 p. 100 (1).

La solution d'iode vers¢e dans ce mélange, en vue d’obtbnir une coloration
violettc ne donne pas d'indications précises, puisque la teinle plus ou moins
foncée peut 8ire due aux impuretés de la dextrine.

On pcut enfin conclure, avee quelque degré de certitude, & 1a présence de la
dextrine dans le sucre de canne en procédant successivement 4 I'observation sae-
charimétrique et au titrage par la solution cupro-potassique. On comnmence par
prendre le degré de la déviation & droite, puis on intervertit et I'on titre la solu-
tion par la liqueur de Bareswill. §’il y a de la dextrine mélangée & la saccharose,
le nombre trouvé sera plus petit que celui qu'aurait fourni le méme poids de
sucre pur.

Ou bien encore, aprés avoir fait bouillir avec Vacide étendu, on procéde
4 une scconde expérience polarimétrique, et si le nombre observé est plus faible
que celui quaurtait donné la saccharose pure, la différence provieunt de la pré-
sence de la dextrine dans le mélange (voir § 207).

§ 203. — Dosage d’un mélange de saccharose et de glucose. Mulder avait
proposé de chauffer le mélange pendant 1 heure a la température de 60° avec
une sofution alealine de cuivre, de jeter sur filtre le précipité, de le laver et de
le douser (voir § 83). Le poids oblenu correspondrait a la quantité de glucose du
liquide a analyser. Mais Frésénius (2) et Gratama (3) ont démontré que les
résultats étaient entachés d’erreurs.

§ 204. — On arrive & des données plus précises au moyen de la fermenta-
tion; & cet effet on évapore le liquide, dans lequel on soupconne la présence
de Ja glucose, jusqu'a 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 leviire de biére, lavée une premiére fois & I'eau distillée.
On place 1 & 2 centimétres cubes de ce liquide dans un eudiométre & mercure.
Dans le cas ol le mélange suspect renferme de la glucose, il se produit rapide-
ment de l'acide carbonique. On fait conjointement un essai avec de la leviire
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 immeédiatement, le résultat négatif
ne prouve pas I'absence de glucose; il peut étre du 4 la présence simullanée,
dans le liquide & examiner, de composés tels que 'acide salicylique ou Je thymol
qui empéchent la fermentation (Wernke) (4).

*(La présence de la baryte géne également la fermentation ; si donc on reconnait
la base libre dans la solution, il faut [a saturer au préalable par de l'acide sul-
furique dilué.]*

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., t, X, p. 372.
(2) Analyse quantit., 5¢ édit., p. 833.

(8) Zeitsch. f. anal. Chem., 1878, t. XVII, p. 185.

(4) Aclion des antiseptiques sur la fermention, Diss, Dorpat, 1879.
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Daus ce cas, il faut renoncer 2 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-
dante. Il s'effectue & l'aide de l'appareil
ci-contre, dans lequel le liquide & analyser,
préparé comme nous venons de le voir
plus haut, doit étre placé dans A. Le se-
cond matras B renferme de l'acide sulfu-
rique concentré. On tare I'appareil aprés l'a-
voir soigneuscment essuyé, puis on l'cxpose
4 une température de 30° environ. L'acide
carbonique produit passe & travers le tube c
dans l'acide sulfurique et se dégage par d.
Lorsque Popération semble terminée, au bout
de deux jours on aspire & lexirémité de ce
tube et I'on chasse par un courant dair
I'exces de gaz contenus dans l'appareil; on
pése de nouveau. La différence des deux pe-
sées correspond a I'acide carbonique disparu. 100 parties d’acide carbonique
correspondent & 204,55 de glucose.

La détermination de la densité du mélange i examincer, avant et aprés la fer-
mentation, peut également servir & doser la glucose, en se basant sur ce fait
qu'une différence de 0,001 de densité correspond & 0,219 p. 100 de glucose,
résultat qui n'est applicable, du reste, qu'autant que la fermentation a été effec-
tuée & 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 suere interverti.

Quant aux caractéres différentiels des principes suerdés qui rentrent dans ce
groupe, nous allons les indiguer suceinctement @

La dextrose (sucre de raisin) se dépose peu & peu de ses solutions aqueuses
sous forme de cristaux prismatiqucs (2) avec 1 atome d’eau de cristallisation.

Sa dissolution récente dans l'eau froide, renfermant sa modification eristalli-
sable, donne pour («) D unc déviation de + 91°,81 (p = 1); tandis que celle qui
est obtenue 4 chaud et qui contient la modification amorphe, ne dévie pour (a) D
que de + 490,54 & + 50°,0 p= 1) ou méme seulement de 46°,34 (3).

D aprés lloppe-Seyler la déviation spécifique pour (=) D de la modification
amorphe serait de 56°,4.

La constante 1773 sert a calculer la quantité de dextrose d’aprés la déviation
observée.

(1) Med. Centralbl., 1872, p. 551.
(@) Zeitsch. d. OEster. Apot. Ver , 1878, p. 337
(3) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1813, t. CLXXVI, p. 89.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



202 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Tandis que Tollens et Grote indiquent pour la dextrosc anhydre le nombre
(¢) D = 53,10 et la constante 1883.

*[Dans son travail surlepouvoirrotatoire 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 :

() D = 47°,92544 + 0,015534p + 0,0003883p2,

dans laquelle p indique le poids de glucose contenue dans 400 grammes de la
solution aqueuse. Pour obtenir le pouvoir rotatoire de la glucose anhydre, il faut
multiplier par 4,1 le chiffre calculé d'aprés cette formule.

Si I'on vent exprimer la variation du pouvoir rotatoire en fractions de la quan-
tité de dissolvant g contenue dans 100 grammes de la dissolution, on remplace
dans la formule p par 400 — g et l'on trouve :

(a) D = 53°,36181 — 0,093194g — 0,0003883¢7;

la solution la plus concentrée sur laquelle 'auteur ait opéré contenait 90 p. 100
de glucose hydratée.j*

En chauffant les solutions de dextrose plus longtemps que nous venons de le
dire on obtient, ainsi que Hesse 'a démontré, des nombres inférieurs aux précé-
dents.

Il existe d'autres glucoses qui possédent les mémes propriétés que le sucre de
raisin, sauf la valeur de la déviation, résultats déja indiqués par Biot et con-
firmés récemment par Hesse.

Parmi ces principes sucrés, nous mentionnerons la salicinose, dont la modifica-
tion cristalline présente une déviation () D == 100° et la modification amorphe
(«)D = B0°, puis la phlorose, obtenue par le dédoublement de la phlorizine &
Taide de l'acide sulfurique étendu ct dont la déviation («) D est égale au 5/6 de
celle de la glucose (2).

* Lévulose. On a depuis longtemps observé que divers fruits fournissaiont une
matiére sucrée désignée sous le nom de sucre incristallisable. Cette malidre ost,
en réalité, un mélange variable de glucose, de lévulose, de sucre de canne et de
quclques autres produits ; mais la distinction de ces divers sueres est due prinei-
palement & M. Dubrunfaui, qui a reconnu que le sucre de canne interverti, I'une
des variétés connues du sucre incristallisable, était un mdlange a parties égales
de glucose ordinaire et d’un sucre incristallisable & 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 I'assoeiation de deux
glucoses distinctes.

On peut préparcr la lévulose soit par saccarification de I'inuline (Bouchardat),
soit par la décomposition du lévulosate de chaux obtenu, d’aprés Dubrunfaut, en
intervertissaut le sucre de canne. Les produits cristallins, dans I'un et l'aulre
cas, sont cristallisés et identiques. Leurs solutions sont souvent sursaturées,

(1) Bull. Soc. Chim., 1816, p. 23%; 1877, p. 472.
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1878, t. CXCII, 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 done qu'une scule ldvulose et cette dénomination doit rem-
placer cclle de sucre incristallisable.

La lévulose présente 'apparence de la mannite; déposée de sa solution alcoo-
lique, elle constitue des aiguilles incolores, fines, soyeuses qui peuvent atteindre
jusqu'a 1 centiméire de longueur et qui, d'ordinaire, rayonnent autour d’un
point ceniral en formant des groupes sphériques. Leur composition répond a la
formule C'2*H**0*, Elle fond a 93¢ et perd peu a peu des quaniités d’eau croissantes.

La lévulose cristallise encore dans des dissolutions aqueuses, mais plus diffici-
lement que dans l'alcool. A cet effet il est nécessaire d'introduire un cristaldans la
muligre sucrée sirupeuse contenant fort peu d’eau en excés et d’éviter toute éva-
poration en enfermant le produil. La lévulose cristallise lentermnent & cause de la
viscosité de la solution, mais elle produit de helles aiguilles fines, 4 éclat soyeux,
qui s'accroissent presque indéfiniment en longueur, mais qu’il est & peu prés
impossible d'isoler de leur eau meére. On obtient une solution cristallisable en
¢vaporant trés rapidement dans le vide, vers 500 & 60°, une solution de lévulose
pure. Jungfleisch et Lefrane, Acad. Sc., 1884.)]*

Lasolution fraichement préparée donne une déviation («) D = —106. La con-
stante pour le calcul de la quantité de 1évulose contenue dans 1 litre de solution
est 934,4.

La solution faite & chaud présente, comme la dextrose, une déviation moindre
qui n’est que de — 6.

Elle se dédouble au contact de la leviire de biére, comme la dextrose, mais
plus difficilement que celle-ci.

Il existe dans un certain nombre de plantes des principes sucrés a peu preés
identiques & la lévulose, mais qui en difféerent néanmoins par leur action sur la
lumiére polarisée. Le sucre des topinambours se trouve dans ce cas /voir § 199).

Sucre interverti. 11 présenie une déviation () = —18°. On l'envisage géné-
ralement comme un mmélange d'une molécule de lévulose et d’'une molécule de
-dextrose. Contrairement a Popinion de la majeure partie des chimistes, Mau-
mené (1) pense qu'il renferme en outre un principe sucré inaclif (voir § 209) et
donne le nom de chylariose au principe lévogyre.

Arabinose. Découverte par Scheibler (2). Celle matiére sucrée posséde un
pouvoir rotatoire spécifique de + 121°, pour les sglutions préparées & froid, et de
+ 116°, pour la solution faite & chaud. Elle cristallise plus facilement que la
dextrose sous forme de prismes rhombiques, mais s’en différencie par la pro-
priété de n’étre pas directement fermentescible.

Elle agit sur Ja solution cupro-potassique comme la glicose.

Traitée par l'acide azotique, elle donne naissance & l'acide muecique. Kiliani
la eroit identique & la galactose, mais Classson countredit cette maniére de voir.

* [La divergence des opinions réside peut-8tre dans la différence de nature des
matieres premieres qui trés probablement présentent des compositions diverses.
On adwmet en effet, sans que ee soit démontré, 'identité des arabinoses provenant

(1) Jour. de Pharm. et de Chimie, 1873, t. XXII, p. 4T.
2) Ber. d, d. ch. Gesel., 1813, t. VI, p. b2,
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de végétaux appartenant i des espéces nombreuses. Pourquoi dés 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 :1'une de ces
glucoses fournit & M. Kiliani de 'acide mucique, tandis qu’une autre n’en four-
nit pas & M. Claésson. Presque tous ces sucres étant peu solubles dans l'alcool
concentré, la méthode de production et de purification est telle que 'on récolte
seulement celui qui s’est formé le plus abondamment avec la gomme employée.
L'existence de la matiére sucrée oblenue par M. Claésson ne prouve pas que cer-
taines gommes, autres que celles qu'il a traitées, n’engendrent pas de galactose
par saccharification] *.

Sucre de caragahen. Réduit 1a liqueur de Bareswill, mais est sans action sur
la lumiére polarisée (1).

Galactose. Nous avons & mentionner ici ce composé que Fudakowski (2) consi-
dére comme un mélange de lactose et d'un autre glucose. Sous l'influence de
I'acide azotique elle ne fournit, contrairement aux autres glucoses, ni acide
oxalique, acide mucique.

§ 206. — La sorbine, 'inosite ¢t l'eucaline doivent Ctre rangées parmi les
glucoses au point de vue de leur composition, mais ces substances en différent
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 systéme orthorombique. Elle se dissout facilement dans 1'eau,

difficilement dans l'alcool, dévie le plan de polarisation & gauche («)j=-— 46°,9,
{«)r =— 35°,97. Elleréduit la solution cupro-potassique et ne fermente pas direc-
tement.

Il ne faut pas la confondre avec la sorbite, matiére sucrée, isomérique avecla
mannite et la dulcite, qui se présente sous forme de houppes soyeuses contenant
CéH1+0¢ + 4/211%0, inactive en présence de la lumiére polarisée et ne réduisant
pas la solution cupro-potassique. .

Inosite ou phaséomannile. Cette matiére sucrée se présente sous forme de
tables rhombiques, fusibles & 210°, solubles dans 6 parties d’eau a la tempéra-
ture de 19°, insolubles dans I'aleool absolu et dans I'éther. Elle ne fermente pas,
ne réduit pas la solution cupro-potassique et n’a pas d'action sur la lumiére pola-
risée (3).

On T'a trouvée récemment dans le suc du raisin, ainsi que dans les feuilles de
vigne.

Le nucite relirée des feuilles de noyer présente la plus grande analogie avec
elle.

Eucaline. Elle constitue une maliére sirupeuse gui, jusqu’a présent, n’a pu
étre obtenue & 1'état cristallisé. Elle est sans action sur la solutivn cupro-potas-
sique, dévie & droite le plan de la lumiére polarisée («)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. w. Pharm., 1871, t. CLX, p. 333. — Jahresd. f. Pharm., 1877, p. 167.
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§ 307. — Saccharose (sucre de canne). 11 se distingue des glucoses par sa
composition, C!*H*0", qui est commune d'ailleurs & certains hydrates de car-
bone, tels que la triticine, 1a sinistrine et la dextrine.

Ses cristaux appartiennent au systéme clinorhombique (monoclinoédrique) et
ne renferment pas d’eau de cristallisation.

1l se dissout facilement dans I'eau froide et en faible quantité (1,25 p. 100) dans
l'alcool absolu a chaud. Il est insoluble dans 1'alcool a froid et dans I'éther.

Sa solution aqueuse dévie & droite le plan de la lumiere polarisée. D’apres
Hesse, (2)D = +- 67°,65 pour p =1, et 66°,50 pour p =10 (1). Tollens (2) a
trouvé («)D =66°,475 pour p =40, et Schmitz, 66°,55.

Chauffé & 160°, pendant un certain temps, il se transforme en dextrose et lévu-
losane CSH!°0P%. A une température plus élevée, il fournit du caramel, ainsi que
d'autres produits de décomposition.

Il ne réduit pas lasolution cupro-potlassique & froid. A la longue cependant et
par suite d'une ébullition prolongée, il se produit un peu d’oxydule de cuivre. Il
ne fermente pas directement; cependant il s'intervertit lentement au contact de
la levire de biére et se transforme alors en glucose (§ 230); nous avons déja
indiqué plus baut que ceite interversion s'effectuait sous I'influence des acides
fuibles (voir §§ 86, 88) et mentionné scs divers caractéres différentiels d’avec les
glucoses les plus importantes.

*[Silon 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 étres microscopiques, appartenant soit aux moisis-
sures, aux torulacées, ou aux levlires proprement dites et méme des ger-
mes de bactéries et de vibrions. En opérant ainsi M. Gay (3) a exirait d’'un sucre
de canne deux petites plantes que les cultures, dans des milieux appropriés, ont
séparées 3 l'état de pureté : le mucor circinelloides et une torulacée douée”
d'an pouvoir inversif énergique et capable de transformer I’alcool en acide acé-
tique a la fagcon du mycoderma aceti.

La présence de levlires alcooliques, de moisissures et de torulacées dont plu-
sieurs sécretent du ferment inversif, explique aisément la production du sucre
réducteur dans les sucres de canne.] *

Lactine (sucre de lail). Sa présence dans le regne végélal 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 a chaud, sont dextrogyres (&) D=+ 53,63, tandis qu'a froid (4), elles
donnent (x) D =+ 80°,88 (Hesse).

Elle ne fermente pas directement, mais s’intervertit entiérement sous 1l'in-
fluence de la leviire. Traitée par les acides étendus, elle se transforme en galac-
tose (§ 205) et fournit une abondante proportion d’acide mucique par oxydation
de lacide azotique. .

Elle réduit la solution ammoniacale d’azotate d'argent, ainsi que la liqueur

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1816, t IX , p. 1314.

@) Ber. d. ch. Gesel, 1877, 1. X, p. 1403. — Id. 1878, p. 1800.
(3) Compt. rend. Acad. sc., t. XCIII, p. 281.

(4) Ber.d.d,ch. Gesel., 1878, 1. XI, p. 2076.
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cupro-potassique, & froid; toutefois son pouvoir réducteur a chaud est plus
faible que eelui de la dextrase (1). Ce n’est qu’aprés avoir été transformée en
galactose qu’elle agit comme le sucre interverti, de sorte que 10°* de liqueur de
Bareswill rédunites correspondent a 0,0475 de suc de laitue.

La maltose résulte de Faction de la diaslasesur 'amidon en méme temps que la
dextrine. Sa composition est représentée, d’aprés Schulze, par G211320'! 4- 1120 (2).
Elle agit sur la solution cupro-potassique a la maniere de la lactose. Son action,
toutefois, n'est compléte qu'autant qu’elle a été intervertie préalablement par un
acide faible & chaud; cctte réaction la transforme alors en dextrose.

Son pouvoir rotatoire —149°,5 a 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 del'acide azotique.

Mélitose. Cette maticre sucrée se présente sous la forme de cristaux aiguillés
renfermant 3 molécules d’eau. Elle est soluble dans 9 p. d'cau & froid. Elle dévie
a droite le plan de polarisation («)D=--102°. Traitée par les acides étendus a
chaud, elle fournit de Ia glucose et de l'eucaline. La levare de biere produit la
méme transformation.

I’acide azotique U'oxyde facilement et donne naissance a 'acide mucique.

*[La graine du Soja hispida conticnt une matiére sucrée qui se rapproche de
la mélitose.

Elle a été obtenue en traitant les solutions alcooliques de la graine par de
I'éther et desséchant le précipité 4 100° dans le vide. Le produit obtenu est une
masse spoungieuse trés déliquescente. Elle pe réduit pas la liqueur cupro-potas-
sique, mais, traitée a chaud par les acides minéraux trés dilués, elle se trans-
forme, au bout de quelque temps, en glucose réducteur; I'action de I'acide acéti-

"que est beaucoup plus lente. Elle & un pouvoir dextrogyre d’environ 115°. Par
I'inversion ce pouvoir s'affaiblit notablement, sans changer de signe, et se rap-
proche de 33e.

Cette matiere sucrée fermente trés rapidement et intégralement sous I'influence
de la levfire de biere; le ferment inversif de la levore la transforme en glucose.
Cette action est done analogue & celle qui se produit avee le sucre de canne. Elle
fournit de l'acide mueique quand on Ia soumet & I'action de I'acide azotique.

Elle présente done, d'une part, une certaine analogic avee le suerc de canne,
mais clle s’cn écarte par quelques—unes de ses propriétés et notamment par la-
formation d’acide mucique. Elle doit donc trouver sa place & coté de la md-
litose. ] *

La mélézitase cristallise dans le systéme clinorhombique avee 1 molécule d’eau.

Elle se dissout facilement dans l'eau, mais non dans l'alcool absolu et dans
I'éther.

Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, est (x) D= - 94¢,48. Elle ne réduit
pas la liqueur de Bareswill. Les acides étendus bouillants la transforment en
dextrose. L’acide azotique ne donne pas naissance 4 de l'acide mucique. La
leviire de biére ne la dédouble que trés lentement.

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1878, t. XI, p. 2016.
(2) Ber. d. d. ch. Gesel., 1876, t. 1X, p. 281, — Zeitsch. f. Anal. Chem., 4883, p. 1i4.
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Mpycose (tréhalose) matiére sucrée, constituée par des cristaux rhombiques con-
tenant 2 molécules d’eau. Elle est assez soluble dans I'alcool bouillant. En so-
lution aqueuse, elle dévie fortement & droile le plan de la lumiere polarisce
(2) D=+ 220, Elle se transforme en dextrose sous l'influence des acides étendus
bouillants, mais ne se dédouble que lentement en présence de la leviire de biére.
Elle ne réduit pas la solution cupro-potassique et ne donne pas d’acide mucique
aprés traitement par acide azotique.

§ 208. — Le dosage d'une glucose ou d'une saccharose & I'aide de I'observation
saccharimétrique peut s’effectuer sans peine, toutes les fois que la matiére sucrée ne
se trouve pas associée & une autre substance, agissant elle-méme sur la lumiére
polarisée (telle que l'asparagine, ete., etc.), ou qu'il est possible d'éliminer
préalablement cette derniére, sous forme de composé insoluble aprés addition
d'acétute de plomb (albumine, acides organiques, matiéres muqueuses, ete., ete.).
Il importe, en outre, de connaitre un certain facteur, appelé constante de rotation,
propre & tel ou tel hydrate de carbone.

Le calcul repose sur I'emploi de la formule

a
C=A 7,

dans laquelle C représente le pi)ids 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 millimétres. Dans le cas ou la concen-
tration de la solution change, il faut nécessairement tenir compte du poids de la
matiere contenue dans 100° de la solution et modifier 1a formule précédente.

Il en est de méme pour lcs sucres qui agissent différemment sur la lumicre
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’aprés Tollens et Grote :

3
0*1883,2Xm

La lévulose donnerait, dans les mémes conditions, pour une déviation de —3°,

3
C= 943,&x m,
et le sucre de canne

. 3
C = 1503,6 X -

En effectuant ces ealculs, on trouve par conséquent les nombres suivants :

56¢%,496 de dextrose dans 1 litre de solution.

287,302 de lévulose id.
43557,168 de saccharose id.
§209. — Dans le cas ot la solution renferme deux matiéres sucrées dont la

déviation est connue, on arrive également & des résultats précis, si toutefois les
conditions indiquées au paragraphe précédent sont remplies. 11 arrive fréquem-
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ment qu'on a a déterminer le poids de dextrose et de lévulose contenues dans
un mélange. Pour arriver a la solution du probléme, Neubauer {1) conseille, dans
ce cas, de doser la matiere sucrée a l'aide de la solution cupro-potassique et
d’en employer une autre partie pour 'examen au polarimétre. Admettons que
la liqueur titrée cuivrique ait fourni 15 p. 100 de sucre: si la solution & analyser
avait di contenir de la 1évulose pure, la déviation pour la lumiére jaune efit été de

— 15° ou 15 1,0, calculée d’aprés a = puisque Neubauer admet que le

10
m;
pouvoir rotatoire de la lévulose est —400° et non — 106°.

‘81, au contraire, I'on avait eu affairc & de la dextrose pure, on et da obtenir
-+ 7°,96 (pour un tube d’une longueur de 100 millimeétres).

Cela posé, si 'observation du mélange fournit une déviation de — 5°,202, c’est-
a-dire —1%° —(—5,202) = —9°,798, la quantité de lévulose scra donnée par la
relation

2883,3 1 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) ct 1883,3, constante de la dextrose.
Le calcul ci-dessus conduit &

x ==0,65317 >< 9,798,
x =6,4 lévulose.

Donce 15-—6,4 = 8,6 dextrose.

§210. — On obtient d’'une maniére apalogue les proportions relatives de deux
autres sucres.

Dans le cas, par exemple, ol 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
saccharimeétire. Puis on procéde & l'interversion & l'aide d'un acide faible, on
examine de nouveau & la lumiére polarisée et I'on compare Ies deux résultats. La
présence du sucre de canne sera révélée par une rotation plus forte vers Ja
droite. ’

Dans de pareils mélanges de sucre de canne et de sucre interverti, 'indication au
polarimétre ne donne derésultats précis, qu’autant que I'on tient compte de la quan-
tité d’acétate de plomb, ajoutée au début pour la clarification (2). Haughton attribue
les erreurs possibles & la formation d’une combinaison plombique avec la lévulose
qui est dextrogyre. Le dosage, & 'aide de la liqueur de Fehling, doit, au dire de
Yauteur, fournir dans ces conditions des résultats inexacts.

Lorsque l'acétate de plomb ne décolore pas entiérement le suc a analyser, on
peut employer avec avantage des solutions dalumine. 1l n’esl pas prudent de
faire usage de charbon animal, puisque ce dernier ne fixe pas seulement les ma-
tiéres colorantes, mais encore une certaine quantité de principes sucrés.

La présence de I'asparagine dans les sucs sucrés peut également fausser les

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1871, p. 821. — Zeitsch. anal. Chem., 1883, p. 583. — (Clerget,

Ann. de chim. ef de phys., 3¢ série, t. XXVI, p. 475,
(2) Houghton, Chem. Soc. Tourn., t. IX, p. 83. —- Zeilsch. f. anal. Chem., 18T, p. 498.
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résultats, d’une part, en agissant pour son propre compte sur la Jumiére pola-
risée et, d’autre part, en déviant tantdt 3 droite tantdt & gauche, selon qu'on
opére en solution acide ou alcaline. L’asparagine, en outre, chauffée & I'ébulli-
tion en présence des acides faibles, de l'acide chlorhydrique, par exémple, se
transforme en acide aspartique qui dévie & droite en solution acide et & gauche
en solution alcaline. L’asparagine enfin n’est précipitée ni par I'acétate de plomb,
ni par la potasse caustique, ni par I'eau de baryte; quoique I'acide aspartique soit
précipitable par les sels de plomb, son précipité plombique se redissout néan—
moins dans un excés de réactif {1).

§ 211. — Dupré (2) et Apjohn (3) ont indiqué la manieére 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, indépendammenti du polarimétre, 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’a 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 déja étudiées de la mannite (§ 91)
sa solubilité dans I'eau dans la proportion de 6,18 p. & la température de 13° et
de 5,25 p. & 20°.

Elle exige 16 p. d’alcool absolu pour se dissoudre & la température de 17°.

Quoique sans action sur la lumiére polarisée, ainsi que nous lavons déja
constaté, elle est cependant dextrogyre quand on I'examine dans une solution
concentrée de borax. Elle fond a 166° et perd1 molécule d’eau a 200 pour donner
naissance a de la mannitane.

Elle se transforme en acide mucique et acide saccharique, sous lI'influence de
I'acide nitrique moyennement concentré, et en nitromannite en présence de 'acide
fumant.

Elle ne réduit pas & chaud la solutlon cupro-potassique, mais les sels d'or et
d'argent.

Elle empéche la précipitation de 1’oxyde de cuivre par la potasse caustique.

La dulcite et la mélampyrite, ses isoméres, possédent & peu prés les mémes

(1) Voir: Ventzke, Journ. f. pr. Chem., t. XXV, p. 65; t. XXVII[, p. 101. — Kleinschmidf,
Dingl. polyt. Journ., 1867, p. 306, — Anders, id., t. CLXXXII, p. 334. — Bodenbender, Zeitsch,
f. Chem., N. 8., 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 suc & examiner. —
Dubrunfaut, Dingler poly. Journ., t. CXXI, p. 305, et Scheibler, ¢d., t. CLXXXI, p. 415, ont
indiqué l'effet produit par l'asparagine et I'acide aspartique — Yoir en outre les causes d’erreurs
dans les déterminations sacchariméiriques: Zeifsch. f. anal. Chem., N. §., t. 11, p. 617. —
Zeitsch. f. anal. Chem., 1869, t. VIII, p. 214. — Stanner, Dingl. poly. Journ., t. CLXXXII,
p. 160. — Dubrunfauf, id., t CXXI, p. 299; t CLXXXV, p. 231. — Landolt, Zeitsch. f. anal.
Chem , 1868, t. VII, p. 1. — Champion et Pellet, id., 1877, t. XVI, p. 120.

(2) Chem. news., 1870, t. XXI, p. 97.

(3) Chem. news., 1870, t. XXI, p. 86. — Zeitsch. f. Anal Chem., ‘1810 t. IX, p. 499.
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propriétés qu'elle. La premiére se préscnte sous forme de rhomboédres, et la se-
conde appartient au systeme monoclinoedrique.

La dulcite est soluble dans 3 p. d’cau froide ct n’a pas d'action sur la lumiére

polarisée. Elle n'est pas fermentescible. Elle fond a 182e.
, L'isodulcite au rhamnodulcite est ¢galement isomere des deux principes sucrés
précédents. Elle se présente sous forme de cristanx, fusibles a4 93°,5. Elle est so-
luble dans 2,09 p. d’eau a 18" ainsi que dans 'alcool absolu bouillant. Elle n’est
pas fermentescible; elle réduit la liqueur cupro-potassique. Elle dévie a droite le
plan de polarisation (a) j = + 8°,4

Le sucre de U'hespéridine cristallise dans le systéme monoclinogdrique. Il est
dextrogyre, difficilement soluble dans I'alcool absolu bouillant, plus soluble dans
I'alcool chaud & 70 p. 100; fusible aux environs de 70° & 76°. 1l réduit lentement
la liqueur cupro-potassique; c’est un isomeére de la mannite.

* [Il n"est pas fermentescible.

L’acide azotique nc lc transforme pas en acide oxalique; avec un mélange
d’acide sulfurique et azotique il parait donner des produits nitrés.

L’hespéridine est un principe cristallisable que I'on obtient dans le résidu
aqueux de la distillation, avec de I'cau, des fleurs du cilrus decumana pour la
préparation de I'esscnce 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, aprés avoir fait réagir I'acide sulfurique sur I'hespéri-
dine, on filtre, afin de séparer le composé insoluble, on évapore & sec la liqueur
filtrée et I'on reprend le résidu par 'alcool fort et bouillant; si la solution alcoo--
liqgue n’a pas déposé de cristaux au bout de deux jours, on y ajoute de I'alcool
absolu et de I'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 & peu prés des mémes propriétés, sans toutefois réduire la
liqueur de Bareswill. Elle est anhydre et fond & 110°.

§ 213. — La quercile et la pinite constituent deux autres principes isomeéres
de la mannitane et de Ia dulcitane.

La quercite appartient au systéme monoclino¢drique. Elle est soluble dans 8 &
10 parties d'eau froide et fond a 233°. Elle agit sur la lumiére polarisée
(@f = + 33,8 )

L.a pinite ne se présente que sous forme de cristaux mal définis. Elle est
soluble dans l'eau, um peu soluble dans I'alcool faible; elle fond & 4%50° el
dévie a droite le plan de polarisation (a)j = + 58°,6

* [La bergénite est une matiére sucrée, cxtraite par Garreau, en 1830, de la
saxifrage de Sibérie, Bergenia Siberica; son ¢tude a été reprise il y a trois
ans par M. Morelle (2).

Pour préparer la substance, I'auteur épuise les souches fraiches de saxifrage
par 'eau a 80°, Les liqueurs débarrassées du tannin par I'acétate neutre de plomb

(1) Boussingault, Joura. de plarm. et chim., 1872, t. XVI, p. 36.
(2) These de Nancy, 1881.
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et de I'excés de plomb par 'hydrogéne sulfuré, réduites & un petit volume, ne
tardent pas & donner des cristaux dont la forme est celle d'un prisme droit.

Elle est peu soluble dans l'eau froide. Elle agit sur la lumiére polarisée. Son
pouvoir rotatoire moléculaire = — 51°,36.

L’alcool bouillant la dissout aisément.

Elle éprouve 4 130° une véritable fusion agqueuse et, si l'on éléve la tempéra-
ture,elle perd de I'eau et revient & I'état solide, qu'elle conserve ensuiie jusqu’a
230°, température & laquelle elle se décompose.

Chauffée sous pression avec de l'acide acétique ou de l'acide valérique, elle
donne naissance & des composés qui constituent des éthers. Elle joue le role
d’un alcool polyatomique et se place & cté de la pinite et de la quercite.

La formule est représentée par CSH60S] *,

L'abiétite differe des deux dernicrs composés par une moléeule d’eau en moins.

Rochleder (1) s’est occupé principalement de I'étude de ce corps.

* [La cathartomannite, 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 méme. Elle est représentée par
la formule C'2H20! = 2.CSH'*0% — H20] *.

ACIDES.

§ 214. — Les principales propriétés de l'acide malique, ont été signalées
plushaut § 81. Indépendamment de ces réactions, Barfoed (2) mentionne en outre
la transformation de ce composé cn acides maléique et fumarique, & la tem-
pérature de 160°-170°, et la production d'un corps volatil et cristallisable. Il
indique, de plus les propriétés de son sel de chaux: la malate calcique devient
insoluble aprés addition de 41 & 2 volumes d’alcool; aussitdt aprés sa précipita-
tion la combinaison prend un aspect piteux quand on la chauffe et devient cris-
talline aprés refroidissement.

Le malate magnésique se comporte d’'une facon analogue. Obtenu, soit par
double décomposition au moyen du chlorure de magnésium et du malate de
potasse, soit directement par saturation de l'acide a 1'aide de la magnésie ou de
son carbonate, Ie sel en question, précipité par l'alcool, prend une consistance
gommeuse quand on le chauffe; il redevient grenu a froid.

Le citrate de magnésie présente a psu prés la méme propriété.

L’acide malique peut étre séparé des acides oxalique et tartrigue (§§ 217, 219),
d’aprés Barfoed, de la maniére suivante : on ajoute au mélange du chlorure de
calcium afin de précipiter les deux derniers, on traite ensuite la liqueur filtrée par
de I'alcool qui donne naissance & 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 méme temps que Toxalate (voir § 218).

La séparation de U'acide malique d'avec Pacide citrigue (§ 215) peut s'effec-
tuer d'unc maniére 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 & un mélange d’acides malique, oxalique, tartrique et
citrique, on transforme en sels ammoniacaux etl’on ajoute 7 &8 volumes d’aleool
4 98°. Onlaisse reposer pendant 12 424 heures, puis on filtre. On obtient de cette
fagon a I'état insoluble les oxalate, tartrate et citrate d'ammonium, tandis que la
liqueur filtrée contient le malate que I'on précipite au moyen del’acétate de plomb,

S'agit-il d'un mélange d’acide succinique {§ 220) et d’acide maligue, on neu-
tralise par de la potasse ou de la soude et I'on précipite les sels alcalins par de
Tacétate de plomb. On redissout le tout au moyen d’'acétate d’ammoniaque ct
I'on ajoute a la solution 2 volumes d’alcool pour rendre de nouveau le malate
de plomb insoluble.

Un autre procédé consiste & traiter la solution concentrée des malate et succi-
nate de potasse ou de soude par § volumes d’alcool : le premier se précipite,
tandis que le succinate reste en solution.

Quant a la séparation des acides malique, gallotannique (§§ 49, 165), gal-
lique (§ 131), benzoique (§ 26), acétique et formique (§ 139), nous renvoyons au
mémoire original.

Enfin lorqu'il s'agit de séparer U'acide malique d’avec les acides sulfurique el
phosphorique, on neutralise la solution; on y ajoute du chlorure de baryum; on
filtre et I'on précipite le malate de baryum delaliqueur filtrée au moyen de I'alcool.

§ 215. — Le dosage de l'acide citrique peut s’effectuer au moyen de son scl
de baryum, insoluble dans l'alcool (Creuse). On traite a cet effet I'acide citrique,
préalablement saturé par de la potasse, au moyen d’acétate de baryum, et I'on
ajoute & la solution 2 volumes d’alcool & 96 p. 100 (1).
sert a calculer celui du eitrate, rcprésenté par Ba®C!2H1°0%,

Keemmerer (2) avait déja indiqué I’emploi d’acétate de baryum pour le dosage
de l'acide citrique; mais il est bon de faire remarquer & ce propos que le préci-
pité, trés volumineux au début, devient lentement cristallin (prismes clinorhom-
biques) quand on 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 trés éiendue, il importe de la concentrer jusqu'a un petit
volume, sans cela il se produit des cristaux aiguillés (v. §§ 218, 210, 220].

§ 216. — Il résulte des expériences de Sarandinaki que I’éther triéthylcitrique,
chauffé en vase clos &4 110 degrés, se transforme en un produit pulvérulent de
couleur bleue (3), et que le citrate dammoniaque en solution aqueuse, chauffé
pendant six heures, fournit le méme produit de décomposition. En brisant le
tube et évaporant la solution & 'air et & la lumiére, le corps bleu se dépose.

Les acides tartrique, malique et oxalique n’empéchent pas la réaction qui
s'effectue d’ailleurs quand on n’opeére que sur 07,1 d’acide citrique (4).

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1871, p. $46.

(21 Ann. d. Chem w. Pharm., t. CXLVIIl, p. 294. — Zeitsch. f. Ann. Chem., 1869, p. 298.
(3) Ber. d. d. ch. Gesel., 1872, p. 1100; 7d., 1875, 136.

(4) Zeitsoh, f. anal. Chem., 1878, p. 13.
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L.'acide aconitique se comporte de méme‘ 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 eusuite celui-¢i par de l'ammoniaque pour tenter
Pessai sus-indiqué.

L'acide citrique en solution aqueuse n’a pas d'action sur la lumiére polarisée.
Autrefois on admettait son insolubilité dans 1’éther, cependant Reennefarth 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 & ses solutions aqueuses.

§217. — Pour doser I'acide tartrique en solution (§82), MM. Berthelot ct Fleu-
rieu (1) le transforment en tartrate acide de potasse et précipitent le sel par I'addi-
tion d’'un mélange de ¥ 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
ou la solution renfermerait un sel de calcium.

M. Pasteur {3) dose d'une maniére spéciale I'acide contenu dans le moat de
raisin.

On peut encore, comme le fait Martenson (4), salurer exactement 1'acide tar-
trique par du carbonate de potasse, ajouter au sel dissout dans 100 parties d'eau
un melange de chlorure de calcium et d'eau de chaux et agiter les mélanges saus
toucher Jes parois de la capsule. Il se forme, au boul de quelques heures, un
précipité cristallin que 'on jette sur un filtre taré. On le lave a I'alcool & 80-85
p- 100, on le desséche & 100 degrés et on le pése. La composition répond i la
formule C*II*CaO® + 41%0.

§ 218. — Le dosage simultané des acides tartrique et citrique peut se faire,
d’apres Fleischer, en séparant d’abord I'acide tartrique, sous forme de sel acide,
par I'addition de 2 volumes d’alcool & 95 p. 100. On filtre ensuite le preécipité,
on le redissout et on le dose volumétriquement au moyen d’une solution
normale de potasse.

Quant a Y'acide citrique, on prend le liguide de la premiere filtration, on le
précipite par de l'acétate de plomb. On lave le dépdt avec volumes égaux d’eau
et d'alcool et on le décompose par 'hydrogéne sulfuré. On évapore la solution
et on la tilre également au moyen d’une solution alcaline.

Cette méthode peut étre employée avec avantage toutes les fois que l’on a
aflaire & des acides libres (5). Si le dosage des deux acides doit s’effectuer en
présence des acides oxalique et sulfurigue, on ajoute au mélange de l'acétale

(1} Comptes rendus, t. LXXVII, p. 394.

(2) Dingl. pol. Journ., 1867, p. 41. — Zcitsch. f. Anal. Chem., 1869, p. 409.

(3) Zedtsch. f. Anal. Chem., 1869, p. 86.

(4) Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1868, p. 23.

(8) Dingl. pol. Journ., 1862, p. 132. — Quand, aprés avoir séparé I'acide tartrique & I'état de
créme de tartre, il s’agit de reconnaitre la présence de 'acide citrique, on peut opérer de la ma-
niére suivante : on ajoute i la liqueur filirée du chlorure de calcium, on concentre fortement et
I'on sursature avec de l'eau de chaux. Le citrate de chaux se précipite; on le jette sur filtre &
chaud, on le lave & l'eau bouillante, on le desséche et ou le pese. (258 parties du précipité cor—
respondent & 192 parties d'acide citrique.) ‘
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de plomb (celui-ci précipitc également les chlorures qui pourraient se trouver
dans la solution) et on lave le précipité avec de I'alcool étendu. On reprend le
précipité par de '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 I'hydrogéne
sulfuré et 'on traite la solution acide par de 'acétate de potasse qui précipite
Pacide tartrique. Quant a l'acide citrique resté en dissolution, conjointement
avec l'acide chlerhydrique qui pouvait se trouver dans la liqueur, on le transforme
de nouveau a chaud en sel de plomb, on filtre et on lave a I'alcool étendu; ou
bien on le transforme en sel de chaux insoluble, en présence de l'aleool, on
redissout le sel dans l'acide aéétique et I'on précipite 'acide mis en liberté par
de Yacétate de plomb. Si le mélange contient & la fois de la chaux et de acide
phosphorique en solution chlorhydrique, on traite par I'acétate d’ammoniaque
qui laisse & l'état insoluble les phosphate et oxalate de calcium, voire méme le
phosphate de fer s'il existait dans la liqueur, et on lave au chlorhydrate d'am-
moniaque pour empécher la précipitation du tartrate de chaux. On précipite
par de lacétate de plomb. Le phosphate de plomb qui peut se produire reste
insoluble dans I'ammoniaque. Aprés avoir traité le précipité plombique par de
T'ammoniaque, on lc met en digestion avec du sulfure ammonique, on enléve
le sulfure de plomb par filtre et I'on obtient les acides phosphorique, sulfurlque
et oxalique qu'on sépare d’aprés les méthodes connues.

Si le mélange précédent renfermait de l'acide oxaligue, on trouveraii do
malate de chaux associé au citrate dont la séparation se ferait au moyen de
I'eau de chaux, puisque le premier seul s’y dissout.

Enfin s’il y avait de I'acide parataririque, il serait précipilé en méme temps
que l'acide tartrique. La séparation des deux se fait de la maniére suivante :
on les dissout dans 'acide chlorhydrique, on sursature avec de 'ammoniaque et
I'on ajoute du chlorure de calcium; dans ces conditions le paralartrate de chaux
seul se précipite (1).

I/acide paratartrique n’agit pas sur la lumiére polarisée, tandis que l'acide
taririque dévie & droife. Dissous dans 5 p. d’eau, sa déviation est (¢)D= +14°,18;
dans 15 p., elle est (2)D = + 12°,80. En faisant recristalliser & plusieurs reprises son
sel de Seignette, on obtient des cristaux qui ont la plus grande ressemblance
avec ccux du tartrate de potasse et de soude ordinaire; l'acidc racémique libre
jouit de Ia propriété d'étre lévogyre.

L’acide paratartrique, de méme que 'acide tartrique, sont solubles tous deux
dans l'alcool et dans 'eau (voir §§ 219, 230).

§ 219.— L’acide oxaligue se décompose & une température élevée, sans résidu
de charbon, en donnant naissance & de l'acide carbonique, de I'oxyde de car-
bone et de I'eau (voir §§ 81, 214, 216, 248). En présence de lacide sulfurique
conecentré, & chaud, la réaction est la méme. ’

Indépendamment de Tinsolubilité de ses sels de plomb et de caleium, cet acide
peut cncore étre caractérisé par le précipité cristallin jaune clair qu’on obtient

(1) Arch. f. Pharm., 3¢ s., 1874, p. 97.
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par 'addition d’un sel ferreux dans ses solutions neutres — sans présence d'acides
minéraux. — Cet oxalate ferreux ne 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. Il faut par conséquent employer le sulfate ferreux — quand on veut
se servir de ce réaclif pour opérer une séparation — en quantité telle, que la
totalité du fer entre en combinaison avec les acides organiques.

Si 'on a affaire & un mélange d’acide oxalique et d’acide tartrique, le sulfate
ferreux précipite les deux; mais le tartrate ferreux peut se différencier de I'oxa-
late & Paide du microscope, puisque ses cristaux sont d'un blanc sale. De plus,
en ajoutant au mélange de l'acide chlorhydrique trés étendu, on dissout le tar-
trafe sans attaquer I'oxalate.

Quand l'acide oxalique est mélangé avee de 'acide citrique, la préecipitation a
l'aide du sulfate ferreux n’est pas trés avantageuse, en ce scns que le dépdt
d'oxalate se forme lentement et que ses cristaux sont mal définis. Aussitdt que
le précipité est entiérement formé, on le redissout dans la plus petite quantité
possible d’acide chlorhydrigue et I'on neutralise la liqueur exactement avec de
Pammoniaque. )

Si l'on veut isoler I'acide oxalique de 1'oxalate de chaux (§ 110), on peut opérer
de deux maniéres, ou bien: 1° dissoudre le sel dans une minime partie d'acide
chlorhydrique étendu, faire bouillir, ajouter de l'acide sulfurique étendu — en
¢vitant un excés — mais en quanlité 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 I'acide niirique trés étendu, précipiter
la solution par de 'azotate de plomb, filtrer, laver et décomposer I'oxalate de
plomb par un courant d’hydrogéne sulfuré.

L'acide oxalique se dissout dans 10 parties d’eau froide et dans 2 parties d'al-
cool (voir §§ 81, 218, 220).

§ 220. — L’acide succinigue, de méme que l'acide oxalique, ne laisse pas de
résidu noir quand on le chauffe avec de I'acide sulfurique concentré ou qu’on
le porte & une température élevée dans un tube & essai ou sur la lame de platine.
Il se volatilise sans décomposition.

11 se différencic de l'acide oxalique par sa solubilité moindre dans 'eau froide
(il en faut au moins 18 parties, & la température de 20°, pour dissoudre 1 partis
d’acide) et son peu de solubilité dans l'alcool et I'éther.

Les analyses anciennes révélent fréquemment la présence de I’acide suceinique
dans les végétaux; il serait intéressant d’examiner s'il en est réellement ainsi,
ou bien si I'acide en question ne serait pas le résultat d’un produit de décom-
position.

On peut le caractériser a l'aide de son sel de baryum, parfaitement cristalli-
sable, soluble dans 250 parties d'eau, presqgue insoluble dans l'alcool. 1l s’obtient
par double décomposition au moyen d'un suucinate alcalin et de chlorure dc
baryum. 1l est soluble dans l'acide chlorhydrique, mais difficilernent soluble
dans 'acide acétique & la température ordinaire.

(0} Truité d’analyse quolitaiive, Copenhugue, 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 I'alcool.

11 se dissout dans de l'acide acétique a chaud, ainsi que dans une solution
bouillante de chlorure ammonique (caractéres différenticls de 'oxalate).

Le succinate de plomb présente une apparence cristalline, mais il ne se
dépose que lentement de ses solutions.

Le précipité plombique, obtenu & I'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 naitre aueun dépét dans
les solutions d’oxalates.

La séparation des acides oxalique et succinigue peut s’effectuer au moyén de
I'alcool qui dissout facilement le succinate ammonique sans atteindre 'oxalate.

Celle des acides tartrique et succinique peut se faire de deux maniéres :

1° Acidifier la liqueur par de P’acide chlorhydrique et y verser du chlorure de
potassium en présence d’alcool : il se forme un précipité de créme de tarire,
tandis que P'acide succinique resle 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 peuvenl se séparer d'une maniére analogue;
il faul avoir soin toulefois de faire bouillir pendant longtemps, afin d’obtenir la
précipitation du citrate de chaux.

En remplagant le chlorure de calcium par du chlorure de baryum, on obtient
un préeipité de citrate de baryum, qui peut étre utilisé pour effectuer une sépa-
ration des deux acides. Le succinate, beaucoup plus soluble gque lui, reste dans
les eaux meéres et peut éire précipité ultérieurement par L'alcool.

Pour la séparation des acides malique et succinique, voir § 245.

§ 221. — 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).

1l se différencie des acides succinique et malique par son peu de solubilité dans
lTeau froide dont il faut 260 parties pour en dissoudre une i la tempéra-
ture de 17° (Lassaigne). 11 est beaucoup plus soluble dans ’eau chaude et se dis-
sout assez facilement dans I'alcool et I'éther.

Son sel d’argent est presque insoluble. Le sel de manganése est trés peu so-
luble dansl'eau, mais aisément dans l'alcool.

Le fumarate acide de potasse est difficilement soluble dans T'eau froide; il se
dissout a peine dans l'alcool & 80°. Le sel dammonium se comporte de méuie.
[1 n’est pas précipité par I'eau de chaux.

11 est sans action sur la lumiére polarisée.

L’acide maléique, son isomere, est également inactif. Il 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, & l'acide jusqu'a saturation compléle, ne produit
pas immédiatement de précipité.

Pour le déceler dans un mélange d'acides végélaux, 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 I'hydrogéne sulfuré, on sépare le sulfure, on filtre de
nouveau et I'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 I'alcool.

Pour caractériser I'acide, on chauffe le sel ainsi obtenu avec de T'acide sulfu-
rique et du bioxyde de manganése : il se produit alors une sublimation de qui-
none sous forme d’aiguilles jaunes, dont I'odeur caractéristique, analogue a celle
de 'iode, ne laisse plus de doute sur la nature du composé (voir § 167).

L’acide quinique est facilement soluble dans I'eaun ; son sel d’argent y est égule-
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 4 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 déja anciennes. Pour le déceler on se base sur sa solubilité dans I'éther.
L’extrait aqueux qui le contient est épuisé par 1'éther; les solutions éthérées sont
évaporées et abandonnent une masse sirupeuse facilement soluble dans V'eau et
l'alcool. Ses sels de plomb et de calcium sont trés solubles dans 1'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 mémes bhases. Le lactate de calcium, en outre,
est soluble dans T'alcool & 85° bouillant et se dépose aprés refroidissement a
P'état de poudre cristalline. Il en est de méme des solutions aqueuses concen-
trées et bouillantes.

Les lactates de magnésie et de zinc, obtcnus par double décomposition en pré-
sence d'alcool, sont également cristallisés. '

Le premier est soluble dans 30 partics d'ean froide, le second dans 60 parties;
mais ils sont plus solubles I'un et Pautre dans ’eau bouillante.

Sil'on croit avoir affaire & de 1'acide lactique, on concentre la solution aqueuse
et on la met en digestion, & chaud, avec de I'oxyde de zinc, on laisse refroidir et
I'on examine au mieroscope le dépdt qui se produit. On constate alors des masses
cristallines sphériques, terminées par de fines aiguilles, associées & des prismes
droits possédant une disposilion cunéiforme.

Le sarcolactate ou paralactate de zinc n’exige que 6 parties d’eau pour se dis-
soudre.

Si T'on substitue I'oxyde d'argent a 'oxyde de zinc, on obtient également un
sel parfaitement soluble qui se dépose, aprés refroidissement, sous forme de cris-
taux aiguillés.

Le laclate de calcium desséché confient 48,2 p. 100 de chaux et 29,2 p. 100
d’eau.

Le lactate de zinc renferme 27,3 p. 100 d’oxyde de zinc ct 18,2 d’eau.
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§ 223. — L’acide glycolique, homologue de T'acide lactique, dont il partage la
plupart des propriétés, se trouve, entre autres, dans le suc des raisins non murs.
On le retire de ses solutions éthérées sous forme de masses cristallines. 11 fond
A 78-79° et est entrainé 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, aprés addition de sous-acé-
tate de plomb, est trés peu soluble, car il exige 10,000 parties d’eau pour se dis-
soudre.

La recherche de V'acide glycolique repose sur la production du précipité en
question et sur sa transformation en glycolate neutre, aprés dissolution du sel pré-
cédent dans l'acide azotique.

L’acide est facilement soluble dans V’éther et peut étre enlevé de ses solutions
aqueuses a I'aide de ce véhicule.

Son sel do caleium renferme 23,09 p. 100 de chaux. Son sel de plomb contient
62,48 p. 100 d’oxyde de plomb.

MATIERES ALBUMINOIDES.

§ 224, — Nous avons dit (§ 95) que, pour calculer la proportion de matiéres
albuminoides contenues dans une substance, i1 fallait multiplier par 6,25 le
poids de I'azote fourni par la pesée (1), Ce facteur provient de ce que les matiéres
albuminoides renferment 16 p. 100 de cet élément. Mais, comme il résulfe
d'expériences nouvelles que cetle quanlité est trop faible, vu que l'on trouve jus-
qu'a 16,60 d’azote, dans les matieres proiéiques de certaines graines oléagineuses
notamment, on a préféré admettre le coefficient 6,0 au lieu de 6,25. Ce dernier
méme parait trop élévé et Rilthausen a proposé 3,5, pour les cas ou 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 & 18,4 p. 100 et 18,4 p. 100.

(1) Autrefois on admettait 15,6 p. 100 comme teneur en azote des matitres albuminoifdes, 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, Zetisch f. anal. Chem.,
1863, p. 322, — Nowack, id., 1871, p. 32¢. — Seegen et Nowack, id., 1873, p. 316; 174, p. 460
Meusel, id., 1866, p. 197, infirment cette opinion. — Maerker, 4nn. d. Landw., t. XII, p. 619,
prétend que ’écart n'est pas aussi considérable, surtout dans Ie cas ol la chaux sodée n’est pas
magnésifere. — Voir, pour le méme sujet : Kreusler, Zeitsch. f. anal. Chem., 1813, p. 354. —
Johnson, id., p. 446. — Ritthausen, id., 1874, p. 240. — Makris, id., 1877, p. 249. — Habermann,
id., 1878, p. 3716. — Pfliger, Arch. f. ges. Phys., 1879, p. 417.— Hanko, Ber. d. d. ch. Gesel ,
1879, p. 451. — Schiff, Aan. d. Chem. u. Pharm., t. CXCV, p. 293. — Ritthausen, Zeifsch. f.
anal. Chem., 1879, p. 601.
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§ 225. ~ Quand on a reconnu la présence de la légumine (caséine végélale)
dans une plante (§ 93), on peut contrdler ce premier essai par un autre qui con-
siste & laisser la matiére, finement pulvérisée, en macération avec de I'eau, pen-
dant cing heures, 4 une température de 4 4 5° 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 (4).

Toutes ces opérations doivent étre faites autant que possible, & 'abri de I'air,
puisque l'acide carbonique a la propriété de précipiter de ses solutions un cer-
tain nombre de composés albuminoides, tels que la globuline et 1a vitelline, dont
les propriéiés présentent la plus grande analogic avec celles de la légumine et
qui sont peut-&tre méme identiques avec elle.

De plus, quand la matiére n’a pas été soumise au préalable & une extraction a
I’éther de pétrole pour lui enlever la matiére 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 intérét de faire remarquer ici que certaines graines,
fraichement pulvérisées, présentent une réaction acide prononcée, qui se perd pen
i peu & la longue (Ritthausen). Or, comme la légumine se dissout moins facile-
ment dans des solutions acides que dans des liqueurs alealines ou neutres, et
que, au dire de Weyl (2), ccrtaines semences fraiches ne contiennent point de
caséine, que cette derniére, d’ailleurs, pourrait fort bien provenir de la {ransfor-
mation de la myosine et de la vitelline, on comprend que les analyses puissent
indiquer des chiffres bien différents. D'un autre ¢6té, il peut se faire aussi que
l'eau mére n’enléve que de faibles proportions de légumine, et que le reste des
matiéres albuminoides soit entrainé alors par de I'eau alcaline.

Nous avons indiqué (§§ 103-106) que les substances insolubles dans l'eau mére,
consistant en caséine, gluten-caséine, conglutine et fibrine, pouvaient &tre dis-
soutes par des solutions de potasse ou de soude caustique & 1 ou 2 p. 100. Nous
ajouterons encore qu'il est bon d’effectuer ces extractions 4 une température de
4 & §° au-dessus de 0° (voir § 233).

11 est nécessaire d’examiner si la matiére renferme ou non de I'acide mélara-
bique (§ 195), d’en déterminer la proportion et de faire ensuite un dosage d'azote,
d'aprés lequel on calcule les matiéres albuminoides.

Un autre essai sera consacré & 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 & l'alcool a 40-50°,
puis & l'alcool absolu, & I'éther et enfin pesé.

2 227. — Quand un organe renferme une forte proportion de vitelline (aleu-
rone, etc.), comme la noix de Para par exemple, on peut — aprés avoir réduit la
matiére en poudre fine — en enlever les granulations par lévigation avec 'huile
d'olive ou un mélange d'huile d'olive et d’éther de pétrole.

(1) Ritthausen, Die Eiweisskerper de Gelreidearten, Rome, 1872,
{2) Beilr. z. Eennt. thier. u. pflanz. Eiweissk. Diss., 1877.
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Apres élimination des corps gras, on traite le résidu par de 'eau & une tempéra-~
ture de 30 & 40° et 'on fait passer dans la liqueur un courant d’acide carbonique.
11 se forme un précipité de matiére albuminoide. On le reprend par I'eau & 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 caractéres différentiels de la vilelline et de la myosine des
végétaux consistent en ce que la premiére se coagule & 75°, dans une solution
de chlorure de sodium & 10 p. 100, tandis que la scconde se prend en masse déja
entre 35 et 60°, dans les mémes conditions.

ILa myosine a été décelée récemment dans les pommes de terre. Pour len
retirer on traite les tubercules, préalablement écrascs, par I'eau, puis par unc
solution de chlorure de sodium & 410 p. 100, on ajoute a ce liquide un peu de
carbonate de soude pour le neutraliser, puis on y suspend un morceau de sel
gemme qui provoque sa précipitation. Elle se redissoutde nouveau dans 'eau pure.

Lorsqu'une solution renferme, a la fois, de la vitelline et de la myosine, on
I'dtend 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
caractéres différentiels mentionnés ci-dessus.

§ 229. — L.e dosage de l'albumine du sérum ou de I'ceuf peut se faire quelque-
fois avee 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 matiéres albumi-
noides dans les proportions suivantes :

Albumine de I'ceuf. . . . . e e e e m e e 187 6061
Albumine du sérum.. . .. . ... ... e o 1577645
Caséine du lait. . . ., . e e e e 167 5445

nombres qui, rapportés & 1°® de la solution titrée de tannin, peuvent se traduire
par
0?’,0282 pour I'albumine de 1'ceuf.

0s7,0303 pour I'albumine du sérum.
05r,0266 pour la caséine.

Mais quand on veut doser I'albumine de 'urine & I'aide 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 étre attribuées & la variété des matieres albumi-~
noides, — 1’on pouvait néanmoins arriver & des résultats exacts.

(1) Beitr z. qunnt. Eiweissbestimmunyg. Dorpat, 1870
(2} Beitr. z. Albuminometrie u. 5. Kennt. de Tanninverb. Diss. Dorpat, 1872.
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Laborius, Girgensohn et Taraczkewicz {1) précipitent toute I'albumine et la ca-
séine par du tannin en exces, jettent sur filtre le précipité obtenu, et constatent
que la liqueur filtrée ne renferme plus trace d’azote. D'un autre c6té, le précipité
lavé est exempt de matiéres fixes et ne s’altére pas quand les lavages ne sont pas
prolongés outre mesure. Le méme précipité humide, mis en suspension dans
l'alcool, céde & ce véhicule la totalité du tannin qu'il renferme et est réduit, au
bout d’'un certain temps d’ébullition dans le liquide alcoolique, & ne renfermer
plus que de l'albumine pure. '

I’albumine végétale se comporte de méme, ainsi que cela résulte des travaux
de Cramer et de Dolmatow, les extraits aqueux des plantes fournissent des ré-
sultats concordants au point de vue du dosage volumétrique par la solution de
tannin.

§ 230. — La précipitation des matiéres albuminoides solubles, & l'aide du
tannin, est préférable & la coagulation. Cet avantage tient & ce que ces divers
principes, trés solubles dans l'eau, peuvent ne pas y devenir insolubles & la
température de I'ébullition, et en second lieu, & ce que Ie nouveau réactif les
précipite plus complétement que l'acide acétique dilué au sein de l'eau bouil-
lante. La méthode de dosage par le tannin se rapproche donc de celle de la pré-
cipitation par l'alcool.

La coagulation est néanmoins une opération utile parce qu'elle permet de se
rendre compte de la nature des maticres albuminoides contenues dans les
liquides. En effet, si le précipité fourni par le tannin est beaucoup plus volumi-
neux que celui que 'on obtient par 1'ébullition, on doit ¢n conclure que la so-
lution renferme, indépendamment de 'albumine végétale, un autre principe non
coagulable par la chaleur; mais si la différence entre les deux n’est pas bien
prononcée, il y a tout lieu de penser qu'il n’y existe que de 'albumine végétale.

Pour que la coagulation fournisse des résultats convenables, il est nécessaire
d'ajouter aux liquides du chlorure sodique, de laver le précipité obtenu d’abord
a Teau froide et plus tard 4 I'alcool. A défaut de sel marin, le composé insoluble
ne se forme pas d’une fagon aussi compléte et son lavage, en outre, le fait
diminuer considérablement de volume. .

Les ferments se comportent & peu prés de la méme fagon que les matiéres
albuminoides el parlagent, avec ces derniéres, la propriété d’étre insolubles dans
l'alcool et coagulables par la chaleur; ils sont azotés comme elles. Mais ce qui
les différencie de ces derniéres c'est leur action spéciale sur certains composés
organiques, action qui est entiéerement annulée par une élévation trop considé-
rable de la température et notamment par I'eau bouillante.

Les ferments produisent des effets variables : la diastase, par exemple, saccha-
rifis I'amidon de la méme fagon que la salive; un autre, analogue a Ia diastase,
produit la transformation du sucre de canne en sucre interverti

C12H20% 4+ H'0 = CSH®0° + CPHE0".
\IZ;\:IDTB glucoss

(1) Method. d. Werihbest, d. Milch. Diss. Dorpat, 1873.
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La papayotine, qui présente la plus grande analogie avee les ferments des vé-
gétaux, peptonise Yalbumine; la myrosine dédouble 'acide myronique et 1'émunl-
sine transforma 'amygdaline. Mais ces principes azotés ne produisent pas indis-
tinetement tous les dédoublements : Vémulsine, par exemple, n'agit pas sur
T'acide myronique, pas plus que le ferment du sucre de canne ne transforme
T'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 bitre, celle de I'émulsine dans les amandes, celle enfin
de la myrosine dans la graine de moutarde, en faisant réagir les extraits aqueux
de ces matiéres sur 'amidon, le sucre de canne, I'amygdaline et 'acide myro-
nique. Ces produits de dédoublement se manifestent aussitdt par leurs propriétés
physiques et chimiques. Mais, quand il s'agit de rechercher s’il existe ou non des
fermenls dans des plantes qui n’ont pas encore été analysées, les expériences
sont moins aisées, puisque nous m’'avons pas encore, a I'heure présente, de
réactif caractéristique 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 particulierc et spéciale a certains
d’entre eux, dut s'appliquer a tous les ferments.

* [Papaine. MM. Wurlz et Bouchut ont étudié, il y a cinq ans environ, le suc
laiteux du carica papaya que d’autres chimistes avant eux, Vauquelin, Peckolt,
Roy, avaient déja analysé au point de vue de son action digestive.

Ce suc liquide qui s’écoule pardes incisions faites 4 'arbre est neutre et laiteux.
11 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'ceuf cuit, du gluten, il les attaque, les ramollit au bout
de quelques instants et finit par les dissoudre aprés une digestion de 3 & 4 heures
4 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 altaqués et digérés en quelques heures. Le suc renferme donc un ferment
digestif analogue & celui des Nepenthes, Droscra et Darlingtonia.

Le liquide laiteux jeté sur filtre est lavé & plusieurs reprises a ’eau distillée.
La solution réduite & un petit volume est mélangée a dix fois son volume
d'alcool. La matiére blanche amorphe se redissout entiérement dans 'eau. En
opérant une seconde précipitation par l'alcool de cette solution aqueuse on
obtient un composé parfaitement blanc.

La solubilité entiére du composé précipitable par I'alcool indique I'absence
d’albumine végétale. Sa solution aqueuse concentrée posséde une saveur un peu
astringente ; elle se trouble a I'ébullition. Elle donne avec l'alcool un précipité
abondanl, précipite par l'acide azotique dont un excés dissout le précipité en for-
maut 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 trés actif.

11 résulte des nombreuses expériences de M. Wiirtz, que ce ferment commence
par se fixer surla fibrine et que le produit insoluble, constitué peut-8tre par une
combinaison de fibrine et de papaine, donne, par I'action de l'eau, les produits
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solubles de I'hydratation de la fibrine, en méme temps que le ferment redevenu
libre, peut exercer son action sur une nouvelle portion de fibrine. .

Cette action se trouverait ainsi ramenée & celle des agents chimiques propre-
ment dits, I'acide sulfurique, par exemple, dont de faibles quantités peuvent
exercer une action hydratante par suite de la formation éphémére de combi-
naisons qui se font et se défont sans cesse.] ¥ (Compt. rend., 1879, I, p. £424.)

§ 231. — Méthode de Ritthausen et de Taraczkewicz (acétate de cuivre). On
précipite les solutions par I'acétate de cuivreen excés ; onjette sur filtre, on desséche,
on pése, on incinére et I'on retranche le poids de Toxyde de cuivre du premier
précipité. La différence des deux pesées correspond au poids des matiéres albumi-
noides solubles, 4 la condition que Ie liquide & examiner soit exempt de prin-
cipes tanniques. Lorsqn’il existe dans le mélange divers acides qui se compor-
tent & I'égard du réaclif comme les maticres albuminoides, le précipité peut
néanmoins étre employé. Aprés dessiccation, on fait un dosage d’azote qui sert &

fixer le poids des matieéres albuminoides.
1

§ R32. — Méthode de Sestini {acétate de plomb). Quand on a affaire & des
composés amidés solubles duns 'eau avec d’autres précipités azotés, également
solubles et des matiéres alhuminoides, I'auteur propose de faire, au préalable,
undosage d’azote total, de faire bouillir ensuite un volume déterminé de la solu-
tion pendant une heure, d'y ajouter de I'acide lactique en excés et enfin de I'acé-
tate de plomb. Il se forme un précipité qui contient tout I'azote des matiéres
albuminoides solubles et insolubles : il suffit de le recueillir sur filtre, de dessé-
cher et de peser; un nouveau dosage d’azote donnera le poids des autres compo-
sés azotés.

Les matiéres albuminoides sont précipitables par certains réactifs des alca-
loides, tels que 1'acide phosphorique, I'acide phosphotungstique, I'iodure de bis-
muth et de potassium, et peuvent étre déterminées directement de cette fugon.

Les peptones se comportent de méme. On peut les doser d’aprés la richesse en
azote du mélange, aprés précipitation préalable des matieres albuminoides, au
moyen de la coagulation ou de I'acétate de plomb (1).

233. — [Les expériences de Schulze et Barbieri démontrent que les peptones se
trouvent beaucoup plus fréquemment dans les extraits de végétaux qu'en l'avait
eru jusqu'a présent. Ces principes préexistent certainement dans les tissus,
mais il se peut aussi qu'ils proviennent en partie de I'action des ferments pepto-
niques sur les liquides, pendant les opérations.

Voici d’ailleurs les propriétés les plus saillantes de ces composés azotés :

Les peptones sont solubles dans 'eau et précipitables par I'alcool. Le précipité
formé se redissout de nouveau dans 'eau; il ne peut donc pas servir & les déter-
miner quantitutivement. Les peptones ne sont pas coagulables-par la chaleur.

L’acide azotique, 'alun, le cyanure jaune, I'acétate de fer et I'acétate neutre de
plomb ne les précipitent pas de leurs solutions aqueuses. Mais le tannin les pré-
cipite d'une manicre & peu prés compléle, surtoul en présence de sels neutres,
tels que le sulfate de magnésie, etc., etc.

(1) Landwirthsch. Versuchsst, 1881, t. XXVI, p. 213.
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L’acétate basique de plomb ajouté A leurs solutions aqueuses fournit un com-
posé insolable.

L’acide phosphotungstique agit d'une fagon analogue, méme en préscnce de
l'acide acélique..Cette réaction a son importance surtout dans le cas ot 'on peut
avoir affaire & 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 naitre dans leurs solutions T'addition de sulfate de
cuivre trés étendu et de soude caustique ou de liqueur de Bareswill,

Le procédé le plus avantageux pour les déceler consiste & opérer de la maniére
suivante : triturer les plantes fraiches avec du sable et de I'eau, dans un mortier,
filtrer, laver et exprimer. Concentrer les liquides aprés addition d'un peu d'acide
acétique ct filtrer le coagulum. Précipiter dans la liqueur filtrée les matiéres
albuminoides, avec de V'acétate de plomb ou par coagulation, en présence de
chlorure ferrique et d’acétate de soude, aprés neutralisation presque compléte de
T'acide acétique ajouté précédemment. Précipiter enfin les peptones par Tacide
phosphotungstique additionné d’acide sulfurique dilué. Laver le précipité avec
de I'eau aiguisée d'acide sulfurique & 5 p. 100, le triturer avec de l'eau de baryle
dans une capsule, chauffer le mélange et filtrer.

Si le lignide gui passe est incvlore, on procéde immédiatement & la réaction dn
biuret. §’il est encore coloré, on le traiie par l'acetate de plomb et 'on filfre. Le
charbon animal ne peut pas servir a le décolorer, puisqu’il absorbe une grande
quantité de matiére, .

En soumettant au colorimétre la liqueur rouge obtenue par la réaction du
biuret on parvient & déceler, avec une approximation suffisante, la quantité de
peptone en solution. I1 faut, pour réussir dans ce dernier cas, éliminer l'excés de
cuivre par la baryte avant de procéder 4 I'examen de la teinte].

(Schulz et Barbieri, Arch. f. Physiol., t. X1X, p. 138, 1881.

Chem. Centralbl., 1881, 714, 731, 747, 761.

Defresne et Hofmeister, Zeitsch. f. Phys. Chem., 1880, &° liv., p. 253; 8° liv.,
p. 145.)]

Le phénol peut servir également au dosage des matiéres albuminoides dans
un liquide qui contient en méme 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 I'exactitude de
cetle derniére méthode.

§ 234. — La potasse et la soude caustique étendues ont la propriété de dis-
sondre ccrlaines matiéres albuminoides contenues dans lextrait aqueux des
plantes, telles quo la gluten-fibrine, Ja gliadine et 1a mucédine.

L’acide chlorhydrique étendu (a 05,0212 d'acide anhydre par centimétre cube)
produit le méme effet. Mais les principes dissous dans ces conditions ne sont
pas nécessairement identiques, d’aprés les expériences de Wagner.

Il peut ne pas étre sans intérét, dans certains cas dc connaitre les substances

(1) Landwirthsch. Versuchsst, 1881, t. XXV], p. 193.
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dont les propriétés se rapprochent le plus de celles des composés albuminoides
et qui résistent & 'action de.ces deux réactifs (voir § 226).

D'un autre c6té, il importe également de savoir la quantité de matiéres pro-
tsiques qui entrent en dissolution par l'action combinée de V'acide chlorhydrigue
étendu et de la pepsine, quand il s’agit de fixer la valeur nutritive de diverses
parties de végélaux d’'aprés le dosage de I'azote total. Il résulte d’'un grand
nombre d’expériences de M. Dragendorff, que le pouvoir dissolvant de 1'acide
et de la pepsine est plus considérable que celui de I'acide employé isolément (4).

Pour effectuer les dissolutions de la maniére la plus compléte, il convient de
faire usage d’'un liquide composé de la fagon suivante : 100 grammes d’eau, 1%,33
p. 100 d’acide chlorhydrique et 05,4 de pepsine, pour 4 gramme de matiére fine-
ment pulvérisée. Dans le cas ol ]a substance est amylacée, il faut préalablement
dédoubler I'amidon en maltose et en dexirine; a cetl effet, on fait bouillir la
maliére avec de I'eau, on laisse refroidir jusqu’a 40°, et on met en digestion avec
0,005 de diastase pendant qualre heures & cette méme température.

§ 835. — Matiéres albuminoides insolubles dans 'eau mais solubles dans
lalcool (2) : gluten-fibrine, gliadine (gélatine végétale, glutine), mucédine.
Ces divers principes albuminoides méritent de fixer notre attention & cause
de leur solubilité dans T'alcool. Ils n'ont été décelés jusqu’a présent que dans les
graines.

Le traitement a l’eau froide les laisse complétement insolubles, & I'exception
de traces de mucédine qui peut entrer en dissolution. Les alcalis caustiques
étendus, employés pour la préparation de la gluten-caséine (voir § 226) les dis-
solvent également. D’aprés cela, lorsqu’il s’agit de les rechercher, il convient
de procéder d’abord & l'extraction des plantes au moyen de I'alcool avant de
dissoudre la gluten-caséine & I'aide des alcalis caustiques. Dans ce premier trai-
tement une partie de gluten-fibrine et de gliadine restent insolubles, mais la
majeure partie des deux entre en dissolution. La partie non dissoute est reprise
ultérieurement par la potasse caustique qui dissout les deux, en méme temps que
la caséine (§ 226). Quant & la solution alcoolique, elle renferme la mucédine, avec
la presque totalité de la gluten-fibrine et de la gliadine. Le véhicule le plus
approprié pour opérer la dissolution doit marquer de 60 & 80 p. 100. 1l faut
avoir soin d’employer beaucoup d’alcool et d’épuiser les plantes & plusieurs
reprises. On réunit la liqueuar, on distille et 'on concentre de maniere & avoir
une solulion alcoolique de 40 & 58 p. 100.

Aprés refroidissement, il se produit un premier dépét poisseux, composé prin-
cipalement de gluten-~fibrine, d'un peu de glulen-caséine et de graisse. Cefte der-
niére peut étre enlevée ultérieurement au moyen d'éther de pétrole. En concen-
trant davantage les liquides alcooliques, apres élimination de ce premier dépdt,
on voit se former un précipité pateux, analogue au précédent, qui renferme la
majeure partic de la gliadine et de la mmucédine. En ajoutant & la sclution un peu
de potasse caustique, afin de neutraliser les phosphates acides qui s’y trouvent,

(1) Kessler. Versuche tiber die Wirkung d. Pepsino, Diss. Dorpat, 1880.
{2) Ritthausen, Etude des matiéres albuminoides.
ENCYCLOP. CHIM. 15
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et concentrant davantage les eaux meres, on obtient un nouveau dépot de glia-'
dine et de mucédine. :

On traite plus tard ces divers précipités par I'alcool absolu, afin de les rendre
insolubles. S’ils contiennent des corps gras, on les élimine a l'aide de I’éther,
apres dessiccation préalable de la matiére. *

" Ces divers traitements ne permettent pas d’obienir 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 1'eau et dans I'alcool absolu.
Elle est soluble dans I'alcool de 30 4 70 p. 100 & la température du bain-marie,
ainsi que dans I'alcool de 80 & 90 p. 100 dfroid. L'eau bouillante la transforme en
une matiére gélatineuse qui n'est plus soluble dans I'alcool et qui résiste égale-
ment 4 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 & 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 méme effet dans ses solations alealines. L’acétate de cuivre se com-
porte d’'une maniére analogue (1).

La gliadine présente la consistance d'un mucilage trés épais. Elle est difficile-
ment soluble dans I'eau froide, faiblement soluble dans l'eau bouillante et s’y
décompose en partie. Elle est insoluble dans I'alcool absolu, mais soluble dans
Paleool & 60-70 p. 1004 froid et & la température du bain-marie au-dessous de
40°. Elle se comporte & 'égard des solutions acides et alcalines étendues comme
la gluten-caséine et se dissout en ouire dans 'ammoniaque, la chaux et la baryte
caustiques.

Mucédine. Cette substance est moins rdsistante que la gliadine, mais plus
soluble que celle-ci dans l'alcool & 60-70 p. 400. Elle est précipitée de ses sulu-
tions par l'alcool & 90-95 p, 100 sous forme de flocons ou masses grenues, tandis
que la gliadine donne naissance, dans les mémes circonstances, &4 un trouble
opalin. Triturée avec de I'eau, elle fournit un liquide poisseux qui s’éclaircit de
nouveau au bout d’'un certain temps aprés formation d’'un dépdt floconneux.
En chauffant Ie produit du traitement précédent, I'eau se trouble, se maintient
a cet état pendant assez longtemps et abandonne finalement une matiére caille-
bottée qui n'est que partiellement soluble dans I'alcool et I'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 plutét pour évaluer
un gluten, principe essentiellement nutritif contenu dans les céréales, on pro-
céde de la maniére suivante : on traite 10 & 12 grammes de farine par de 'eau
distillée jusqu'd production d’une pite épaisse que I'on malaxe constamment

(1) La gluten-fibrine présente la plus grande analogie avec la fibrine du mats. Elle en différe
cependant par sa richesse en azote 16,9 p. 100, tandis que la fibrine du majs n’en renferme que
15,5 p. 100; de plus, cette derniére n’est que trés peu soluble dans les acides acétique, citrique,
tartrique et oxalique.
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sous un filet d’eau, jusqu'a ce qu'il ne se dépose plus de granulations amylacées
dans le liquide. On exprime la masse élastique molle et grisatre qui reste entre
les doigts, on la soumet a 'étuve & 113-120° jusqu'a 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 & 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 ontreconnu 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 péte et 'extraction du gluten.

Nous cifons & I'appui le dosage du gluten dans trois échantillons de farines
différentes :

TEMPS DU MALAXAGE DU PATON
N . I I1 111
aprés sa préparation.

Immédiatement aprés. . . . ... [ 24,40 22,00 26,20
Urne demi-heure aprés. . . . .. .. .. .. .- 27,40 28,20 29,20
Repos de trois heures. . + . . .o . ... PP 30,80 28,40 31,20

11 suit de 1a qu’on obtient le mazimum de gluten quand on laisse reposer la
pite trois heures aprés sa préparation.

Les auteurs indiquent donc que pour arriver a ce résultat, toutes circonstances
égales d'ailleurs, il convient d’attendre au moins trois heures avant de pratiquer
le malaxage du paton.}*

§ 239. — Quand on veut doser l'scide métarabique et les matiéres albumi-
noides insolubles dans I'eau (voir §§ 103, 226), on constate, ainsi que nous 'avons
déja dit antérieurement, que la solution alcaline, traitée par l'alcool et 'acide,
fournit un précipité, dont le poids est inférieur & celui que donne 'évaporation
de la liqueur alcaline. 11 suit de 14 que le déficit de la premiére opération doit se
retrouver dans le liquide filtré, aprés séparation du précipité des matiéres albu-
minoides. Or, comme le liquide en question renferme les principes constitutifs
du gluten, on peut les abtenir en €liminant d’abord I'aleool par distillation et
précipitant ensuite la solution par de I'acétate de cuivre. -

La partie non précipitée dans ces circonstances est formée de composés frés
voisins ou de dérivés de la pectine. Pour en déterminer le poids, on commence
par trailer la liqueur par 'hydrogéne sulfuré, afin d'enlever le cuivre, on éva-
pore a siccité el VYon pése. En défalquant du poids trouvé celui de 1’acétate de
soude, on obtient le poids total des principes en question.

Nous ferons remarquer que 1'évaluation de l'acétate de soude ne doit pas s'ef-
fectuer d’aprés la proportion de base alcaline ajoutée a la liqueur. 11 faut pré-
lever une certaine quantité du résidu ou I'incinérer, doser le carbonate dans le

(1) Arch. f. Pharm., 1871, p. 47.
@) Journ. de chim. et de pharm., 8* série, t. IV, p, 127,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



298 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

produit et calculer d’aprés cela le poids de l'acétate. 11 résulte, em effet, de nom-
breuses expériences faites dans le laboratoire de M. Dragendorff, que la solution
aqueuse renferme moins de soude qu’elle devrait en contenir théoriquement, par
la rajson que l'alcali est retenu en partie par certains éléments contenus dans
le résidu insoluble dans I'eau.

§ 240. — L'étude des matiéres azotées, insolubles a la fois dans I'eau, dans
I'alcool et dans les alcalis caustiques est entiérement & faire. Ces substances sont
parfois solubles dans I'eau chlorhydrique additionnée de pepsine (voir § 234);
parfois anssi elles ne le sont pas, ainsi que Treffner I'a constaté le premier
(voir § 106). Par conséquent, lorsqu’il s’agit d’évaluer la valeur alimentaire d'une
plante ou partie de plante, d’aprés sa teneur en azote, il faut se rappeler, que le
produit du poids trouvé par le coefficient généralement adopté exprime un
nombre qui ne constitue pas nécessairement une substance albuminoide con-
tenue dans la plante.

AMIDES, COMPOSES AMIDES

§ 241. — Le dosage approximatif des amides peut seffectuer d'aprés la mé-
thode de Sachsse et Kormann (1). Elle est basée sur leur décomposition en pré-

i

Fig. 10.

sence de I'acide azoteux et la mise en liberté d'azole. On détermine le poids de
I'amide d’aprés le volume de gaz dégagé.

Les apparcils employés a ceteffet sont représentés ci-dessus figures 10 et 11. Le
premier consiste en une éprouvelte A, de 50 & GO centimélres cubes de capacité,

(1) Landwirthsch. Versuchsst., t. XVII, p. 321 — Zeitsch f. Anal. Chem., 1875, p. 380.
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fermée par un bouchon en caoutchouc auquel s'adaptent deux entonnoirs effilés
a robinet a et b. Un tube cd passe par la froisitme ouverture.

On verse dans l'éprouvette 6 centimétres cubes d'une solution concentrée de
nitrite de potassium, complétement exempt de carbonate, et 4 & 6 centimétres
cubes d’eau.

On remplit d’eau la partie inférieure des entonnoirs jusqu'au dela des robi-
nets e. On introduit dans b, par exemple, de I'acide sulfurique dilué, et dans a le
composé amidé a analyser, en ayant soin d’éviter I'entrée de bulles d’air dans A
par l'intermédiaire des robinets.

Cela posé, il importe de faire sortir tout I'air de I'éprouvette : & 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, & I'excep-
tion de 0°,4, par exemple, les préliminaires sont terminés et l'on peut entre-
prendre la décomposition de la substance & analyser. 11 faut néanmoins remplir
au préalable et d'une maniére compléte la cloche graduée avee du sulfate de fer, en
ouvrant & la fois f et h et en insufflant de V’air par le tube coudé & angle droit
deB (fig. 11}, comme s'il s’agissait de faire sortir 'eau d'une pissette de laboratoire.

On ferme de nouveau h et I'on dispose le tube de dégagement d au-dessous de
la cloche & gaz. On laisse écouler une certaine quantité de la solution amidée
par a, puis de 'acide sulfurique par b et I'on rince I'entonnoir a avec de l'eau.
On ouvre de temps en iemps la pince h, de maniére a laisser pénétrer dans la
cloche une quantité¢ plus que suffisante de sulfate de fer. La décomposition du
composé amidé est terminée quand l'excés de I'acide nitreux dégagé colore la
liqueur en bleu. Arrivé 4 ce point de l'opération, il importe de faire pénétrer
I'excés d’azote de A dans la cloche graduée. On y arrive en laissant écouler de
I'eau par I'entonnoir b jusqu'a ce que I'éprouvelte soit complétement remplie et
que le liquide sorte par l'extrémité d du tube coudé. On enléve ensuite d, on
laisse rentrer une nouvelle quaniité de sulfate dans la cloche, dans le but d'ab-
sorber le reste de bioxyde, amené par la derniére manceuvre et I'on transporte la
cloche graduée dans une large éprouvette pleine d’eau. On nettoie 'appareil
aussi compléetement que possible avec de 1’'eau, on remplace le sulfate de fer par
de la soude caustique, dans le but d’absorber l'acide carbonique qui pourrait se
trouver mélangé au gaz, et I'on dispuse la cloche de maniére a ce que les deux
niveaux intérieur et extérieur se trouvent sur un méme plan. On mesure le vo-
lume de l'azote contenu dans la cloche, on le réduit & zéro et on se sert de cette
donnée pour calculer la proportion du composé amidé analysé. Il faut ajouter au
nombre fourni par 'analyse la valeur de 1 centimetre cube d’azote, représentant
Ierreur inévitable dans ce genre d’expérience.

28 parties d'azote en poids correspondent a 150 parties d’asparagine, a 131 par-
ties de leucine, a 181 parties de tyrosine, etc., eic. (voir § 191-192).

Schulze et Barbieri (1) ont consiaté récemment la présence de I'allantoine dans
les plantes. )

(1) Ber. d. d. ch. Gesel., 1882, p. 955.
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§ 242. — Les acides amidés, dont il a été question (§ 101), sont facilement
solubles dans 1'cau et précipitables de leurs solutions aqueuses par l'alcool con-
centré, mais nan par 'alcool & 50 p. 100. Ils se comportent donc, sous ce rapport,
comme la dextrine, la lévuline et autres substances analogues et sont précipités
en méme temps qu’'elles. On les différencie de ces derniéres par 'azote qu’elles
contiennent. Par conséquent, toutes les fois qu'on fait un dosage de dextrine, il
ne faut pas manquer d’examiner si le précipité renferme ou non un composé
azoté (voir §§ 76, 198, 199) ou I'un quelconque des principes décrits ci-dessous.
Si 'opération est effectuce duns des conditions convenables, 'azote contenu dans
le précipité peut servir & calculer la proportion du composé amidé. La solution
primitive doit étre & cet effet traitée d’abord par de l'alcool, de maniére a obtenir
un liquide marquant 30 & 60 p. 100. On filtre, on concentre jusqu'a consistance
sirupeuse et 1'on précipite 'acide par 5 & 6 volumes d’alcool absolu.

L’acide cathariique (1) contenu dans les feuilles de séné, dans I'écorce de ner-
prun et probablement aussi dans la rhubarbe, constitue un glucoside. II se
dédouble sous I'influence des acides et donne naissance a 34 p. 100 de glucose et
a de racide cathartogénique peu soluble.

Il contient 1,48 & 1,51 p. 100 d’azote; l'acide cathartogénique par conire en
renferme 2,46 p. 100. Ce dernier acide se produit méme par I'action de l'eau sur
T'acide cathartique, maintenue a la température du bain-marie pendant un cer-
tain temps, et partage par conséquent, sous ce rapport, les propriétés des gluco-
sides facilement décomposables au contact des bases de l'air atmosphérique.

11 existe dans le séné et le rheum sous forme de combinaison saline précipitable
par l'alcool, mais en majeure partie & 1'état libre, dans I'écorce de bourdaine.

L'acide cathartique est un violent purgatif. ’

Les rhubarbes absorbent de l'inde en quantité appréciable. M. Husson, de
Toul, a fond¢ sur cette propriété un moyen de dosage de ces drogues; mais,
d’aprés des expériences plus récentes de Greenish, ce procédé ne fournit que
des résultats fort douteux. :

L’acide sclérotique (1) du seigle ergoté contient 4,2 p. 100 d'azote, mais point
de soufre. 11 ne constitue pas un glucoside et ne perd pas ses propriétés sous
Yinfluence des acides. I1 présente la plus grande analogie avec I'acide cathartique
au point de vue de sa solubilité.

I1 est insipide, mais agit sur la grenouille et d’autres animaux comme un
poison énergique (2). _

Le lannin et 'acétate de plomb le précipitent de ses dissolutions de méme que
T'eau chlorée concentrée ¢ le phénol. Il jouit en ouire des propriétés des matiéres
albuminoides (voir § 92). .

Il donne naissance & de la scléromucine (matiere azotée renfermant 6,6 p. 100

(1) Dragendorff et Podwyssotski, Arch. f. exper. Path. u. Pharm., 1816 ; Sitz. Ber. d. Dorp.
natur. f. Gesel., 1877, p. 109, 392.

(2) 11 produit chez la grenouille, & la dose de 0,03 & 0,04, une tuméfaction de la peau et une
paralysie générale qui commence par les extrémités inféricures. Les réflexes disparaissent et le
ceeur ne fonctionne qu'avec beaucoup de lenteur. Cet état pathologique peut durer de cing a sept
jours; mais le plus souvent le retour & la santé n'est que transitoire, puisque la substance provo-
que de nouveaux accts de parulysie.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DRAGENDORFF-SCHLAGDENHAUFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 231

d'azote). Cette transformation s'opére dans le seigle ergoté méme, au bout d’'un
temps plus ou moins long. On peut I'extraire directement de la drogue au moyen

de I'eau chaude; I'alcool le précipite de ses solutions. Récemment préparée et
mise en contact avec l'eau, elle la rend mucilagineuse ; mais aprés avoir été

soumise a la dessiccation, elle devient insoluble dans l'eau froide et ne se dissout
qne trés faiblement dans I'ean chaude. Quant aux autres propriétés, la scléromu-
cine et I'acide sclérotique présentent entre elles les plus grandes analogies.

MATIERES AMYLACEES ET GOMMEUSES, LICHENINE.

§ 243. — On sait depuis fort longtemps que la matiére amylacée des végé-
taux, désignée ordinairement sous le nom d'amidon, n'est pas une substance
homogéne; cependant dans les analyses immeédiates des plantes, on ne détermine
généralement que I'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 & trois : le premier, appelé indifféremment amidon soluble, amiduline
ou amidon ¢ (de Béchamnp), était caractérisé par sa solubilité dans I’eau et sa colo-
ration bleue au contact del'eau iodée. Le second, granulose (amyline, amylogéne,
amidon «, de Béchamp) constituait la majeure partie des grains amylacés. Son inso-
lubilité dans 'eau froide, sa solubilité dans la salive, dans les acides minéraux di-
lués, dans les solutions alealines de 1 & 2 p. 100, dans l'iodure de potassium con-
centré,su coloration bleue produite parl'action de’eau iodée, étaient ses propriétés
caractéristiques. .

La cellulose enfin, membrane-enveloppe des grains, était envisagée comme
le troisieme principe constitutif, Cette substance devient jaune au contact de
Tiode. Soumise & I'action de I'eaun bouillante, elle prend une teinte violette par
le mé&me réactif. Elle se modifie également par I'action prolongée du chlorurc 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 'amidon dont I'une jouissait de la propriété de se colorer en bleu au contact
de l'icde, désignée pour ce motif, sous le nom de modification bleue, el 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 a I'égard des principaux réactifs chimiques.

La modification bleue, la plus attaquable, devrait &tre envisagée comme pré-
sentant la plus faible densilé; la modification jaune, au contraire, serait la plus
dense. Entre ces deux extrémes viendraient se ranger les termes de 1a série, la vio-
lette, la rouge et Yorange. La modification jaune présenterait d’ailleurs la plus
grande analogie avec la substance cellulosique.

En faisant bouillir ’'amidon daus de l'eau, la modification bleue se dissout et

(1) Ann. d. Chem. u. Pharm., 1874, p. 218. — Musculus, Aan. de chim. et phys., 1874,
p. 385. — Musculus et Gruber, Journ. de pharm. et ch., 1878, p. 308 — Bendonneau, Répert.
de pharm., 1815, p. 231. — Journ. de pharm_ et ch., 1875, p. 34. — Béchamp, id , p. 141.
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eniraine une certaine quantité de la modification jaune. Quand on détruit la pre-
miére par fermentation, la seconde apparail sans altération. L’ébullition de la
modification jaune avec de I'eau, prolongée pendant un certain temps, fournit un
liguide qui laisse déposer des eristaux d'amylo-dexfrine i peine colorables 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 intérét d’étudier I'action des acides a divers degrés de con-
centration et le temps que mettraient ces réactifs & produire les modifications
dont nous venons de parler.

Pour préparer la moditication jaune, c’est-a-dire I'ancienne cellulose (amidon v
de Béchamp), M. Dragendorff propose de faire digérer A la température de 60° la
matiére amylacée, avec 40 parties d'une solution saturée de chlorure de sodium
additionnée de 1 p. 100 d'acide chlorhydrique, de laver a I’eau et ensuite &
Yalcool. L'auteur a extrait de cette facon 3,& p. 100 de substance de 'arow-root,
2,3 p. 100 du froment et 5,7 p- 100 de la fécule de pommes de terre.

§ 244. — Quand on pratique des incisions dans divers organes ou parties de
plantus, et qu'on y dépose une goutte d’eau iodée, on constate sur les bords de
la section une coloration bleue analogue & 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 a 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 a I'action d’'un mélange d’acide azotique
et de chlorate de potasse, d'autres hydrates de carbone, de l'amyloide, par
exemple, répondant a la formule C12H??0!1, et présentant la plus grande analogie
avec I'acide arabique et la pararabine. Il ne serait pas sans intérét de vérifier si
les composés de cette nature ne constituent pas des hydro-celluloses, pareils a
ceux que l'on obtient par l'action de Vacide sulfurique concentré ou du chlorure
de zinc sur la cellulose.

La modification bleue de I'amidon se détruit il est vrai par I'action d’un mélange
oxydant ci-dessus, ainsi que cela a été dit § 119; mais elle se dissout en partie
dans 1'eau bouillante. C'est & 'aide de ce dernier procédé qu’on retire du cetraria
islandica, en méme temps que la lichenine, une matiére soluble, colorable en
bleu par l'iode. Cette réaction a été mal interprétée, en ce sens qu'on a attribué
a tort la coloration bleue a la lichenine {1).

11 résulte des expériences de Berg, qu’en faisant bouillir dans de I'eau le cetra~
ria islandica, évaporant les liquides jusqu'a gélatinisation et trailant ensuiie
la masse par l'eau distillée & plusieurs reprises, la modificalion bleue passe tout
enticre 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
entraine toujours une certaine quantité de matiéres salines. Soumise & la dessic-
cation, elle redevient insoluble dans I'eau froide. L’acide chlorhydrique étendu

(1) La matidre amylacée des lichens ainsi que la lichénine réplondent plutét & la formule C8H1005
qu'd celle des autres matiéres amylacées C'2H*0'1,
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(2 centimétres cubes d'acide a 1,12 de densité dans 50 centimétres cubes d’eau)
la saccharifie au bout d’une digestion maintenue pendant 2 heures, mais Jeau
seale, & 1'ébullition, n'y produit pas de modification. La matiére sucrée qui
résulte de la réaction précédente est une glucose dextrogyre. Cette opération tres
simple, facile & exécuter, permet donc de déterminer la matiére amylacée des
lichens.

La substance est assez soluble dans 'ammoniaque & 0,96 p. 100 et peut éire
précipitée de ses dissolutions au moyen de I'alcool. Elle est peu soluble dans les
solutions alcalines étendues, et m’est pas saccharifiable par la diastase et la
salive,

§ R45. — La lichénine est caractérisée par la propriété de se transformer, en
présence de ses dissolvants, en une masse gélatineuse, méme a la dilution de
1/60. Elle est insoluble dans l'eau froide, l'alcool et I'éther, mais soluble dans
Teau bouillante, dans le réactif de Schweizer et dans les alcalis concentrés (de 20
2 30 p. 100).

En sjoutant de I'alcool & la solution obtenue dans les conditions précédentes,
il se produit un précipité qui renferme 10 p. 100 de base fixe.

Lacide chlorhydrique concentré la dissout, mais en le décomposant ¢en partie.
L’'acide étendu la saccharifie plus facilement que 1a maticre amylacée des lichens
et fournit une glucose dextrogyre fermentescible. La lichénine peut donc étre
dosée a l'aide de cette réaction.

Elle est difficilement soluble dans I'ammoniaque et presque inattaquable par la
potasse alcoolique en tubes scellés. Elle n'éprouve aucune transformation au
confact de la diastase et de la salive.

La gélose, principe constitutif d'un certain nombre d’algues (1), posséde a peu
prés les mémes propriétés que la lichénine. Comme cette derniere, clle est géla-
tinisable, mais elle résiste & I'action du réactif de Schweizer. Elle est difficile-
ment saccharifiable par les acides et se transforme en arabinose (lactose) non
fermentescible.

Conjointement 2 la gélose, les algues renferment un autre hydrate de carbone,
soluble dans l'acide chlorhydrique étendu (2), qui se différencie d’avec la
pararabine (§ 1412) par sa propriélé de se transformer en glucose sous l'influence
des acides. _

[Errera (3) a constaté la présence de glycogéne dans un certain nombre de
champignons et de lichens, a 'aide de la méthode de Briicke modifiée : la maftiére
est traitée & I'ébullition par de I'eau légérement alcalinisée, on filtre et I'on pré-
cipite les albuminoides a 1'aide de l'iodure de mercure et de potassium apres
avoir préalablement acidifié la liqueur. On sépare Je précipité et 1'on ajoute de
T'alcool au nouveau liquide filtré. La matiére glycogéne se précipite dans ces
conditions. On peut aussi I'oblenir par addition de 12 vol. d’alcool & la solution
primitive. Préparée ainsi, elle est impure et doit étre redissoute, puis débarrassée
des principes albuminoides a 1'aide du réactif mercuriel.

(1) Morin et Porumbaru, Comptes rendus, 1880, p. 924, 1081,

(2) Sitzungsb. d. Dorp. natur, f. Gesel., 1881, p. 3%,
(3) These de Bruxelles, 1882.
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L’autcur toutefois fait remarquer que ces méthodes de préparation ne donnent
que des résultats approximatifs, puisqu'il est difficile d’enlever au tissu cellulaire
les derniéres parties de glycogéne. :

Le produit obtenu dans les conditions ci-dessus jouit des propriétés suivantes:
sa solution aqueuse est opalescente; elle est dextrogyre el ne précipite pas par
le réactif en cupro-potassique.

L'iodure ioduré de poilassium la colore en rouge qui passe au brun.

L’acide sulfurique étendu, de méme que la salive la transforment en glycose
a la température de 45° a 20° an bout d’'un quart d’heure environ)].

§ 246. — Lorsqu’on soumet les résidus des opérations précédentes (c'est-a-
dire les plantes ou parties de plantes épuisées par I’eau, I'alcool, et les alcalis trés
étendus) a I'action de la soude causlique, de densité 1,1, on obtient une sub-
stance dont la composition est représentée par CSH!°0® et que Thomson (1) dési-
gne sous le nom de matiere gommeuse du liber ou ligni-gomme. En ajoutant
de I'alcool A la solution alcaline il se forme un précipité constitué par la subs-
tance en question, mais contenant encore des sels fixes. Apres avoir été soumise
4 la dessiccation, elle résiste & 1'action de l'eau froide, mais devient soluble dans
I'eau bouillante. Sa solution alcaline est lévogyre. Elle est précipitée par I'acé-
tate de plomb et se transforme en glycose sous l'influence des acides étendus
bouillants. Elle n’est pas colorée en bleu par 'iode.

Elle n’est pas gélatinisable; celte propriété négative la différencie par consé-
quent d’avec lalichenine. Enfin elle n’est pas soluble dans une dissolution sodique
4 1 p. 100 apreés dessiccation (caractére distinetif de I'acide métarabique).

En soumettant des tissus parenchymateux & V’action successive des divers réac-
tifs employés dans les expériences précédentes, M. Pfeil (2) est parvenu & extraire
des pommes une substance analogue & la matiére gommeuse du liber, mais dont
la composition doit &tre représentée de préférence par C12H20!f. Treffner est
arrivé 4 un résultat identique avec les mousses, et Greenisch, en operdnt sur les
algues, a obtenu également une substance de méme nature.

MATIBERE CELLULOSIQUE, LIGNINE ET LEURS CONGENERES.,

§ 24%7. — Matiére cellulosique, lignine et leurs congénéres. MM. Fremy et
Terreil (3) envisageaient aulrefois le ligneux comme formé de trois substances
différentes, désignées sous les noms de cellulose, de matiére incrustante et de
substance cuticulaire.

La premiére seule résiste a I'action de l'eau chlorée. Elle s’obtient comme
nous avons indiqué plus haut, § 116. Mais cette méthode opératoire fournit un
produit qui n’est pas d'une pureté absolue, puisqn’il y reste toujours 4 p. 100 au
moins d’'un isomére que 'on ne peut éliminer qu'avec un mélange oxydant d’acide
azotique et de chlorate de potasse. )

(1) Journ, f. prakt. Chem., 1879, p. 146.

(2) Loc. cit.
(3) Journ., de pharm. et ch., 1868, p. 241,
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La substance cuticulaire résiste seule a I'action de I'acide sulfurique au quart;
on I'obtient & I'état pur au moyen de ce réactif et par des lavages réitérés &
l'eau.

La maliére incrustante se déduit par le calcul; elle constitue la différence entre
la substance primitive et les produits fournis par les opérations précédentes.

D'aprés de nouvelles expériences faites par les m&mes savants le tissu cellu-
laire des végétaux contiendrait les principes snivants :

La cellulose, soluble dans le réactif de Schweizer,

La paracellulose, soluble dans le méme réactif, aprés 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 gafac en contient le double.

Elle peut étre facilement retirée de divers tissus et le plus avantageusement
dela moelle de sureau. A cet effet, on épuise la matiére 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 & huit ou dix reprises différentes, jusqu’a ce que la solution
cuivrique n’enléve plus rien et on lave a grande eau.

Préparée de la sorte, la vasculose conserve toujours une teinte légérement
jaunétre.

Examinée au microscope, elle présente 'aspect du tissu primitif.

Elle est insoluble dans tous les dissolvants neutres; elle m’éprouve aucune
altération lorsqu’on la fait bouillir avec les acides sulfurique, chlorhydrique el
phosphorique étendus; elle résiste a 'action de I'acide sulfurique trihydraté;
elle n'est pas altérée par les solutions alcalines bouillantes; I'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, I'hypermanganate de potasse, le chlore, le brome, etc., ete.

L’acide nitrique forme avec elle des composés nitrés qui rappellent les cellu-
loses nitriques.

Les alcalis bouillants, sous pression & 41300, forment avec elle une série d'acides
qui, sous l'influence prolongée des alcalis, deviennent d’abord solubles dans
l'aleool puis dans I’éther.] *

La cutose est insoluble dans Pacide sulfurique concentré et le réactif de
Schweizer, mais soluble dans les alcalis sans intervention de la pression.

La pectose est caractérisée pan sa transformation en pectine sous linfluence des
acides étendus.

M. Dragendorff fait remarquer que la vasculose de M. Fremy, désignce autrefois
sous le nom de matiére incrustante, correspond a la substance a laquelle il .
donne le nom de lignine (voir § 146). Mais, ne pouvant étre débarrassée comple-
tement de la matiére cellulosique, elle doit étre envisagée nécessairement comme
un mélange.

_ 1l 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 ligniniféres, traitées par la soude caustique, les acides étendus et l'eau
chlorée ont permis de fixer définitivement la composition de la lignine.

La substance extraite, 4 I'aide de ces divers réactifs, de matiéres ligneuses de
diverses provenances, préscnte toujours une composition constante.

Schulze (2) lui avait assigné autrefois les nombres suivants : G = 55,5.
— H =58 — 0 =38,6. :

Les analyses de Stackmann, faitcs avee de la lignine de dicotylédonées, four-
nissent les résultats ci-dessous: G =53,4 4 59,6. — H= 4,4 4 6,3. — 0 = 38,9.
Les nombres qui se rapportent aux bois de chéne, d’aulne, de noyer d’Amérique,
et de peuplier concordent avee ceux de Schulze; quant aux résultats obtenus avec
les bois d’acajon et de noyer du pays, ils s’en écartent par 1a présence de matiéres
étrangeres.

[La lignine des auteurs renfermait une certaine proportion de matiére gom-
meuse du liber (ligni-gomme), principe nouveau qui n’est bien connu que depuis
les derniers travaux de Stackmann. Il résulte des expériences de M. Schuppe,
faites sous le dircction de M. le professcur Dragendorff que la richesse en
ligni-gomme de diverses espéees de bois est de : 3,25 p. 100 pour le peuplier;
3,27 p. 100 pour I'acajou ; £,56 p. 100 pour le noyer d’Amérique; 6,32 p. 100 pour
le noyer du pays; 6,03 p. 100 pour le chéne; 7,09 p. 100 pour Vaulne. En tenant.
compte de ces résultats, on trouve que la proporiion de lignine des mémes ma-
tieres est, enmoyenne, de17 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.  O=34,80 p. 100.

Ces nombres se rapprochent beaucoup de ceux de la catéchine, d’un certain
nombre de principes tanniques et des phlobaphénes.

La lignine des coniféres présente une composition différente, puisque ces
arbres ne renferment pas de ligni-gomme. Le traitement a ’eau chlorée enlive
au sapin et au pin 16,4 p. 100 & 17,7 p. 100 de leur poids. Cette perte doit &tre
rapportée presque uniquement & la lignine. Les bois de la plupart des dicotylé-
données, traités de la méme maniére, fournissent un résultat analogue.]

Des expériences faites par Koroll avee des tissus sclérenchymateux (noisette et
noix du Para) ont fourni des résultats analogues. La matiére incrustante varierait,
d'aprés cet auteur, dans ces organes, de la maniére suivante: C=151,5—54,2p.100.
—H=4,8 —5,7p.100. — 0=40,1 — 44,7 p. 100 et constituerait & peu prés les
14,3 p. 100 & 18,7 p. 100 de la subslance 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 3 6,0 p. 100. — 0=40,1 & 40,4; de plus, cet élément
entrerait pour 14,5 & 15,8 p. 100 dans la composition du bois. [La partie scléren-
chymateuse de I'épisperme de la noix renferme également une substance ana-
logue & la ligni-gomme].

L'écorce de bouleau, traitée par I'eau chlorée perd 44 p. 100 de son poids et la

(1) Studien iber die Zusammensetzung des Holzes. Diss. Dorpat, 1878.
(2) Beitr. Z. Kenntn. d. Lignins Rostock, 1856.
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substance cuticulaire,obtenue i la suite de cette opération, présente alorsune com-
position entiérement différente C="72,7 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 cédent, par conire, absolument rien A I’eau chlorée. Pfeil
avaitl obtenu déja un résultat analogue avec les pommes.

On désignait antrefois sous le nom de subérine une matiére extractive & peu
prés analogue & la substance cuticulaire, mais constifuée par un mélange de
corps gras, de eire, de tannin et d’autres composés (1). La substance en question
n’est done pas un principe défini : malgré les expériences de Siewert, 'étude de
la subérine présente encore de nombreuses lacunes. Les seules indications pré-
cises se rapportent & son insolubilité dans les dissolvants les plus généralement
employeés, a sa décomposition sous I'influence d’'un certain nombre d’oxydants
et & sa faible solubilité dans I'eau de chlore.

L’acide azotique (D = 1,3) 'attaque avec violence. Quand la densité du méme
acide est de 1,4, 'oxydation est accompagnée d'un phénoméne d’ignition.

L’acide chromique agit sur la subérine moins énergiquementque sur la lignine.

Il ne scrait pas sans intérét de rechercher si la subérine fournit ou non les
acides cérique et subérique qui constituent des produits de décomposition du
liege.

La matiére résistante que l'on rencontre dans un certain nombre de champi-
gnons est trés probablement identique avec la subérine (2).

Vogl et Poulsen (3) ont indiqué un certain nombre de réactions microchimi-
ques relatives a la cutine, la lignine et leurs congénéres.

En examinant attentivement la composition des bois de diverses origines, on
est frappé d'y trouver une proportion presque toujours la méme de lignine et de
cellulose, et '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 ceite substance en lignose et en glucose, et T'acide azotique fournirait,
outre ces derniers produits de décomposition, de la cellulose.

Bente (4) ne partage pas cetle opinion; selon cet auteur, le tissu ligneux des
cellules (lignine) fournirait de la pyrocatéchine sous linfluence de la potasse
caustique en fusion.

§ 248. — La cellulose ne présente pas toujours la méme compesition CSHWOS.
D'apres Stackmann, celle des coniferes répondrait plutdt a la formule

5(COH0 08 + 120.
Korol, d'un autre céte, admet 5 (C°N1°0%) + 2 H2O pour la cellulose des tissus

(1) Journ. f. prakt. Chem., 1868, p. 118, — Sitz. Ber. d. phys. muth k. d. Akad. d. Wiss
in Wien, 1871.

(2) Dragendorff, Chemisch. Unters. eines an Betula alba vork. Pilzes. Diss. Petersb., 1864.

8) Zeitsch. d. oesterr. Apoth. Vereins, 18617, p. 16, 34, 60.

(&) Ann. d. chem. u. pharm., 1. CXXXVIIL, p. 1. — Julrb. f. pharm., 1867, p. 9.
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parenchymateux et 3 (C*H°0%) + 3 H20 pour celle de la majeure partie des dico-
tylédonées. Ces résultats ont été abtenus en traitant les matiéres & analyser par
Falcool, I'ean, la soude caustique étendue, Yacide chlorhydrique au 1/4, I'eau
.chlorée et enfin le mélange oxydant d’acide azotique et de chlorate de potasse.

Par suite du traitement par U'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 & la formule C*H!°0%, mais celle des tissus parenchymateux, de la pomime
par exemple, obtenue dans les mémes conditions, differe de la précédente.]*

La cellulose des champignons a pour formule C*H 0% (voir § 249).

§ 249. — La cellulose, extraite des végétaux les plus divers, ne présente pas
toujours les mémes caractéres. Ces différences s’expliquent, d’un ¢6té, par la va-
riété de composition des produits et, d'autre part, par 'inégalité de leurs den-
sités.

En cffet, la cellulose de presque toutes les plantes phanérogames se dissout
dans le réactif de Schweizer (1), et se précipite de nouveau de la solution
aprés trailement par un acide étendu.

La cellulose de la plupart des champignons, au contraire, ne se dissout pas
ou ne s’y dissout que trés difficilement.

En second lieu, I'acide sulfurique ou le chlorure de zinc sirupeux transforment,
dans certains cas, la cellulose en une substance colorable en bleu par I'iode (2),
tandis que dans d’autres, il n'en est pas ainsi (3). Il suit de 1& 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 linfluence de l'acide sulfurique ne s’effectue pas toujours avec
la méme rapidité (4); c¢’est 1a un nouveau facteur dont il faut tenir compte dans
Yétude des variétés de cellulose, comme I'a démontré M. Masing.

'

§ 250. — Il résulte de ce que nous venons de dire que la matiére cellulosique
ainsi purifiée n’est pas ce que I'on désigne communément sous le nom de
ligneux, car pour préparer cette derniére substance on procéde de la fagon sui-
vante : on traite d’abord la matiére 4 analyser par I'eau bouillante additionnée
de 1 p. 100 d’acide sulfurique pendant une demi-heure, puis par de la potasse
& 1 p.100; on lave & grande eau, puis & 'alcool et & I'éther. I1 est évident que

(1) On prépare le réactif en précipitant une solution étendue de sulfate de cuivre par de la soude
caustique, jetant sur filire, lavant. exprimant entre des doubles de papier buvard et triturant
dans un mortier avec quantité sufflsante d'ammoniaque & 20 p, 100 jusqu'a dissolution compléte,

(2) Préparstion du réactif cellulosique de Schulze : dissoudre 25 grammes de chlorure de zine
fondu, 8 grammes d'iodure de potassium dans 84,5 d’eau et faire dissoudre do Iiode & saturation
dans Ie mélange & froid.

(3) Masing, Pharm. Zeitsch. f. Russl., 1870, p. 385.

_ (4) Payen, Ann. des sc. nat., t. XI, p. 21; t. X1V, p. 88. — Fromberg, Ann. d. Chem. u.
Pharm,, t. Lil, p. 113. — Knop et Schnedermann, Journ, f. prakt. Chem., t. XXXIX, p. 3683;
t. XL, p. 389. — Keenig, Zeilsch. f. anal, Chem., 1874, p. 242.
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le produit ainsi obtenu doit renfermer encore de la matiere gommeuse du hber,
de la lignine, de la subérine et méme quelques hydrocelluloses (voir §§ 117, 244).

Holdefleiss (1) emploie un appareil spécial pour I'extraction du ligneux.

* (Il dispose une allonge, destinée a recevoir la matiére a épuiser, au-dessus
d'un ballon dans lequel on peut faire le vide a 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 3 vapeur, fixé dans le goulot de l'allonge, passe &
travers la matiére pulvérisée sur laquelle on a versé préalablement de l'eau bouil-
lante, additionnée d’acide sulfurique étendu. On fait passer lavapeur d’eau dans
I'appareil pendant un temps plus ou moins long. Quand I'opération semble ter-
minée, on adapte la trompe au ballon inférieur et I'on retire ainsi le produit de
Iextraction; on lave la matiére, on la desseche et I'on procéde de lJa méme fagon
que ci-dessus & son épuisement successif par la potasse causlique étendue, par
lalcool et par I'éther] *.

(1) Zeitsch. f. anal. Chem., 1871, p. 498,
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COMPOSITION CENTESIMALE DES PRINCIPES CONSTITUTIFS DES VEGETAUYX
MENTIONNES DANS CE TRAITE.

NOMS DES COMPOSES. FORMULES. C H 0 N 5
Abiétique (acide). . . . . .. CHHesNS 8,57 | 9,52 | 11,91 » »
Absinthine.. . . .. ... .. CioH58(® 70,38 8,50 | 21,12 » »
Achilléine. . . . . .. ... C2H3*N2018 43,84 | 6,96 | 43,84 | 5,12 »
Acétique (acide).. . . . . .. (2H402 40,00 | 6,66 | 53,33 » »
Aconitine. .. ... ..... CSH*NO12 61,39 6,67 | 29,77 2,17 »
Aconitique (acide). . . . . . . CeHRQ8 41,38 3,45 | 5517 » »
Adansonine. . . . . e CH8H720)58 48,30 8,95 | 45,73 » »
Albumine. . .. .. ... .. ? e 33; o | os

b £ t]

Alcool éthylique.. . . . . . . C2HPO 52,17 | 13,04 | 34,79 » »
AlpIE.s « e v v v w e CUTH1208 65,38 | 3,8% | 30,88 » »
Alizarine.. + « + <. ... .. C14HB0S 75,00 3,57 | 21,44 » »
Alksnine, ., 4. . 000 .. CisHisQ* 69,72 5,42 | 24,86 » ”
Amanitine. . .. ... 00 . CSH1!NO 57,69 | 13,46 | 15,38 | 13,46 »
Amidon, . .......... CSH100s 44,44 6,17 | 49,39 i) »
Amygdaline. « . .. .. ... COHTNOU 5251 | 591 | 3852 | 3,06 »
Amyrine. . . . ... .. L. C28H%20 83,49 | 11,719 4,73 » »
Anacardique (acide’. . . . . . CHH8 Q7 ? 73,04 9,07 | 15,89 » »
Anémonine . . .. . ... .. C15H12Q6 9 62,50 4,17 | 33,33 » »
Anéthol. . .. ... ..... CloH120 81,08 [ 8,1 | 10,81 » »
Angélique (acide). . . . . . . C5H802 60,00 | 8,00 | 32,00 » »
Antiarigpe. . ... ... ... Cl4H2(03 62,68 7,46 | 29,83 » »
Apiine. . .. ... ... C2TH32018 52,90 | 5,20 | 41,90 » »
Arabique (acide), .. .. .. C1ZH22011 42,10 6,43 | 51,47 » »
Arachique (acide), . . ., . . C20HM00? 76,92 | 12,82 | 10,26 » »
Arbutine.. . ... ...... C26EBQ 14 53,70 6,10 | 40,20 » »
Aribine. . ... ... .. .. C23H20N4 18,43 5,68 » »
Aricine. , . .. .. N ) O T 0,05 | 659 16,23 1:%’,5:51; »
Asclépie. . .. ... .... C20H3%()3 14,54 | 10,36 14,90 :) »
Asparagine, ... ...... CSHBN203 36,36 6,06 | 36,37 | 21,21 »
Aspidosamine. . ., .. . e GZ2H2N202 5,07 7,95 9,07 'IYQI »
Aspidospermatine, . . .. .. CZ2H28N2()2 75,07 7,95 9,07 7:91 »
Aspidospermine. . . . ... . C2H30N2()2 14,57 8,48 9,04 7,91 »
Athamantine. . « . .« . . .. C2HI3007 66,98 | 6,98 | 26,04 » »
Athérospermine. . . . .. .. C30HMON2(8 710,87 B

Atropine. . . .. .. ... .. CITHBN Y '10‘,758 z:gg :;Z(SJ iﬁl ::
Barbalotne.. . . . ... ... C17H2007 7 6071 | 595 | 33.34 » »
g :; 2(:.;:;6. .......... ((:‘ll;::: 1\?(;: 42,10 6,43 | 51,47 » »

............ 73,31 T 5 3

Benzoique (aldéhyde). . . . . C7HéO 79?24 g:(‘ii :;,ﬁ 4:;)0 ::
Benzolque (acide). . . . .. . CTHS0? 68,85 4,92 26;23 » »
Benzohdlicive. - o . . . . . . CoHPQs 61,86 | 515 | 3299 | »
Berbérine. . . . . .. ... CHOHITN(* 1,64 5,08 | 19,10 418 »
Bétame: P et i C3HISNQ® 44,44 9,63 | 35,58 10:37 »
Bétaoreine.. « . . . ... .. CAH100? 69,36 | 7,24 | 23,20 » »
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NOMS DES COMPOSES. FORMULES, G H 0 N )
Bétuline, . . . .. .. e (38Heo(y2 82,57 | 11,36 6,06 » »
Bixine. . . .. .... .. .. CBH3: ()5 74,66 7,55 | 17,78 » »
Bohéique (acide}.. . . . . . . CTHI008 44,21 | 526 | 5053 » »
Bornéol. . ... ... e C1011180 71,92 | 14,69 | 10,39 » »
Brasiline. . ......... CreH1Qs 67,11 | 543 | 2746 » »
Brucine. . . . .. e CBH2N20 70,00 | 6,64 { 16,26 | 7.0 »
Bryonine . . . . . PP Ci8HR0Q 18 60,00 8,33 | 31,66 » »
Bryordine. « .« v .4 s 4., CXH38()3 13,62 11,66 | 14,72 » »
Butyrique (acide;. . . .. .. G802 54,55 9,09 | 36,36 n. »
Butylique (aleool). . . .. .. CH™*0 64,80 | 13,51 | 21,62 » »
Cafgine. . ... ... .. CBHI0N+()2 49 48 515 | 16,51 | 98,86 »
Cafétannique (acide).. . . . . C14H18Q7 56,75 5,41 | 37,84 » »
Cailcédrine. . .. ... ... ? 64,90 7,60 | 27,50 » »
Calneine. « + « v v o v aa v ? 58,24 7,38 | 34,38 » »
Callutannique (acide}, . . . . CUsH1408 ? 51,53 4,30 | 44,17 » »
Camphre.. . . . . [ GIOH1€Q 78,9% | 10,53 | 10,53 » »
Caoutchoue. . . . . .. s ., G1oH18 88,24 | 11,76 » » »
Caprique (aldéhyde). . . . . . GI0H200 76,92 | 12,82 | 10,26 » »
Caprique (acide).. . . . ... CICH0)2 69,76 | 11,62 | 18,61 » »
Caproique acide). . . . .. . CoH12(2 62,07 | 10,35 | 27,58 ) »
Caprylique (alcool), ... .. CBH180 73,84 | 13,84 | 12,32 » »
Caprylique (acide). . . . ... C8H160? 66,67 | 11,11 | 22,92 » »
Capaloine [Aloine du Cap) . . C18H2007 ? 59,26 6,17 | 34,57 » »
Capsajcing. « « v v o0 .. Coftipe 70,00 9,29 | 20,71 » N
Cardol.. . . . . . e 23002 9 80.25 | 9,35 | 10,20 » .
Carotine. . « « . . . ... .. C1BHZ0 84,37 9,37 6,26 » »
Carthamine, . .. ... ... C1H1807 56,75 | 5,40 | 37,83 » »
Carvolo, v o v e o v i e e a C10H140 80,00 9,33 | 10,77 » »
Caryophylline, . v o v v C10H160 8,94 | 10,53 | 10,33 » »
Catéehine. o o v v o a w0 C1opg1808 60,96 | 4,81 | 34,23 » »
Catechique {acide)e. « o v o« CRHBO1E 62,46 4,66 | 32,88 » »
Cathartomannite.. . . . . .. CSHs08 39,56 1,69 ) 52,75 » »
Cathartique (acide). . ... - ? 57,57 5,12 | 34,96 1,50 0,85
Cellulose, ., . .. .. P C8HW0Hs 44,44 6,17 | 49,39 » »
Cérique (acide)s . . o . . . . ? 64,23 8,77 | 27,00 » »
Cérotique (acide). + o o v . . CTTHsLQ2 79,02 | 13,17 7,81 » »
Cérotylique (alcool), « . 4 & CTH3EQ 81,81 | 14,14 4,03 » »
Cétrarique (acide). « o o v . . C13fjteps 60,00 4,44 | 35,56 » »
Cétylique (alcool). . . o . . . C18H%0 78,68 | 13,03 7,317 » »
Chélidonine. » . « v v 4o o . . CASHTTIN3O3 68,06 5,08 | 14,32 | 12,54 »
Chélidonique ‘acide).. . . . . CTI08 45,65 | 2171 | 52,24 | » »
Chlorogénine. . .. ... .. CUH2ONO*H20O 65,97 5,75 | 20,95 7,33 »
Chlorophyllane. . . . « o . . ? 73,40 | 9,70 9,57 5,62 »
Cholestéring, « v o o v o o + » C30H=20 84,11 | 12,15 3,7 » »
Choline. « . e v v v e CSHIsNQ2 49,59 | 12,39 | 26,44 | 11,57 »
Chrysarobine. . ... .. .. CA026Q7 72,31 5,22 | 22,47 » »
Chrysorhamnine. . ., . . . .. CsH2on 58,23 4,64 | 37,13 » »
Chrysophanique (acide). . . . GisqyoNs 70,87 3,94 | 25,49 » »
Chrysopicring. « .« . o o4 . CisHIQ8 Y 70,81 | 4,33 | 24,84 » »
Cinchonine, cinchonidine. . . C111ZN20 T35 | 7,48 | 5,44 9,53 »
Cinnaméine. . « + 4 o o o . CI6H#+02 80,67 [ 5,88 | 13,45 » »
Cinpamique (aldchyde). + o . CoHro 81,81 | 6,06 | 12,13 » »
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Cinnamique (acide). . . . . . CoH80? 72,97 5,41 | 2162 » »
Citrique (acide). . . . .. .. CeHBQ7 | 37,50 4,17 | 38,33 » »
Cnieine. . « « . ¢ 4 . .. Cs2H58(15 ? 63,00 7,00 | 30,00 » »
Cocalne. . - v s o v ww - o - C16H1eN Q8 66,44 6,57 .| 22,13 4,84 »
Codéine. . .. . . [ C18H2tNQS 72,24 7,02 16,06 4,68 »
Colchicéine, . . o, . . .. . CITHUN(Q3 63,44 6,58 | 23,20 4,38 »
Colchicine, . , v o 0 4 v . .. CTH2N QS 60,53 6,82 | 28,50 4,15 »
Colocynthing,s o v a « . « . . CoBHBs 023 ? 59,78 | 7,47 | 32,75 » »
Columbine.. . v o o o o o . . C21H2(T 65,28 5,63 | 29,03 » »
Conessine (Wrightine) . . . . ? 78,30 | 11,20 ? ? »
Conglutine, « + .. ... . ? 50,24 6,81 | 2413 | 18,37 0,43
Coniférine. . . . . . .. ... CI6H2208 56,14 6,43 | 37,43 » »
Coniing, « + .4 vvvo.o.. C8HI15N 76,81 12,00 » 11,20 »
Counvallamarine, . . ... .. C2IH4+017 53,91 8,59 | 317,30 » »
Convallarine. . . . .., ... CoHeE0M 63,46 | 9,60 | 27,24 » »
Convolvuling.. « . .. .. .. C31Haso(18 54,87 1,37 | 31,16 » »
Couhydrine, .. .. .. ... C8H1"NO 67,12 | 11,89 | 14,19 9,79 »
Coriamyrtine, . . .... .. COH207 63,86 6,38 | 29,76 » »
Cotoine. & o v v v v v v o u CZ2p18Qe 69,84 4,76 | 25,39 » »
Crocine. . s v e v oso v C4eBHEo()18 62,33 6,49 | 31,17 » »
Crotique (acide). . . . . .. . C:H80? 85,81 6,99 | 37,20 » »
Cubébine, « ¢ o e v va v .. C10 1003 67,42 5,62 | 26,96 » »
Coumarine.e » . o o v 0 « v - (o102 73,91 4,11 | 21,92 » »
Curagao-alome . . . .. ... G1HITO7 58,22 5,50 | 36,28 » »
Curarine.. « v o v a v o v u C18H35N ? /1,51 | 13,21 » 5,28 »
Curcumine.« » o o o v« a4 . CLH1Q* 68,30 5,63 | 26,07 » »
Cusconine.. . « . ... ... C2BH26N2()% 70,03 6,39 | 16,25 7,1 »
Cyanhydrique (acide). . . . . CNH 44 44 3,70 » 51,83 »
Cyclamine. « o . ¢ o . o = o . CHH34 (10 55,29 1,83 | 36,87 » »
Cyclopine. + « v v« v o o .. C1+H18()12 44,44 4,76 | 51,80 » »
CYlSIne, v v v v wn e nw- CHOHTN0 73,85 | 831 | 492 | 12,02 »
Daphnine. . ... ... ... CHH3+Q18 52,39 4,78 | 42,83 » »
Datiscine. . . ..... ... C2H22(12 34,08 4,72 | 41,20 » »
Delphinine.. . . o . v ... C2H3NO8 64,55 8,66 | 23,47 3,42 »
Delphinoidine. . « o . . . . . Ci2HeBN2()7 70,90 9,50 | 15,60 3,90 »
Dextring, « « v v v o v o v o« CEHrops 44,44 6,17 | 49,39 n »
Digitaline. « .4 o . ¢ o v .. CSHR02? 59.95 8,05 | 32,00 » »
Digitoning.. « « « + .+ . .. CHH%201T ? 53,21 7,60 | 39,19 n »
Digitoxine. + o « 4 v s s 4. CAH=QT 63,60 | 8,50 | 27,90 » »
Dilaing. s o v o oo v v v C2RI%0N208 68,39 | 17,77 | 16,58 | 17,23 »
Dulcamarine, s « v o « o o . . C22H34010 57,64 | 7,42 | 34,94 » »
Duleite. . . . .. .. PU CSH ()8 39,56 71,69 52,75 » »
Ecorce de chéne (tannin de 1'). G28H18(18 33,85 5,13 | 41,02 » »
Elatérine. + . . ¢ . . .. .. (201128()5 68,96 8,04 | 23,00 » "
Ellagotannique (acide). . . . C1iH 0010 49,69 3,16 | 47,25 » »
Ellagique (acide). . .. ... C1+ 808 55,63 1,99 | 4238 » »
Emodime.. « « v v v v v u - CI5H1008 66,67 | 3,70 | 30,63 » »
Emulsine. . ........ ? 48,78 | 7,73 | 2467 | 18,82 ?
Ericoline.. « + « v o oo .. CEH3903 82 46 3.89 11,63 n »
Erythrite.. - - .« . cee CHHO 39,34 | 820 | 52,46 » »
Erythrocentaurine. . . . . . . GITH%Q8 68,07 5,04 |.26,89 » n
Esculing,o o w o a0 v v 0 o CHH%Q18 52,07 4,96 | 42,97 » n
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Eugénine, « « . o ..., .. CioH1202 3,47 7,32 | 19,51 N »
Eugénol, « o v v v 0w o il COH12()2 3,47 7,32 { 1951 » ;
Euphorbone. . . v . v . ¢ .. CISH26Q) 81,82 | 11,04 7,44 » R
Everiique (acide)s o . . . . . CITH1e()7 61,44 4.82 | 337} " "
Everninique (acide). . . . . . CoH1004 59,34 5,49 | 35,17 N "
Férulique (acide). . ... .. CI0H10()4 61,23 6,12 | 3265 » "
Filicine. + - . oo v o v . .. C®Hs0()9 64,20 6,17 | 29,63 » »
Frangulique (acide)s . . « & . CieH1208 67,60 4,20 | 38,20 » »
Fraxine. . . .o o0 . 0. CoHE20% 51,02 4,89 | 44,8 » »
Fruits (suere de) . . . . ... CSH12(8 40,00 6,66 | 53,33 » »
Fumarique (acide). . . . . . . CHHAO? 41,38 3,45 | 35,17 . .
Galactose. « oo .. . .. .- Ceni2Q6 40,00 6,66 | 53,33 » »
Galangine. « . . . . .. ... C18H 1005 66,66 3,72 | 29,64 » »
Gallitaunique (acide) . . . . . C"H805? 48,54 4,65 | 46,51 » »
Gallique (acide). . . . .. . . CTH803 49,49 3,65 | 46,86 » - n
Gardéning. « » ¢ v a0 b 0. CuH1208 60,85 4,715 | 34,40 » »
Gelsémine. « « « « . . . ... CIHHAINQ? 61,00 9,64 | 46,30 7,10 »
Gentisine. . .. . ... ... CisHi008 63,11 3,87 | 31,02 » »
Gliadine. « o v v e v v v ? 5260 | 7,00 | 21,49 | 18,06 | 085
Globularine. . . . . ... C0H+ (16 57,32 7,00 | 35,67 » »
Glutencaséine. . . ., . ., . . ? 51,00 6,70 | 25,40 | 18,10 0,80
Glycérine. . .o . ... .. . C3HB03 39,13 8,70 | 52,11 » »
Glycolique (acide). . . . . - CZHA0% 31,58 3,26 | 63,16 » o
Glycyrrhizique (acide).. . . . CHHEN(18 59,12 7,05 | 32,66 1,47 n
Gratioline. . » o . . .. ... COHQT 62,17 | 8,81 | 2902 » »
Groenhartine.. . . . . . . . . CWH2e(8 ? 74,60 5,30 | 21,10 » »
Gyrophorique (acide). . . .. C38H38( 18 60,81 4,90 | 34,29 “n ®
Haematoxyline.. . . . . . . - G1EH1 (8 63,57 4,63 | 31,79 » »
Harmaline, . « v v v v 0o - - CI3H1AN20 72,90 | 654 | 7,48 | 43,08 »
Harming, « » o o« + 0 o = v CIBH12N20 73,58 3,67 7,54 | 13,21 »
Hédérique (acide), « . . .« . - CISHZ0 66,66 | 9,63 | 23,71 » »
HOlénine. . « v o v v wn s n - CHHZE03 76,83 | 853 | 14,64 » »
Helléboréine.. . . « « o . v . CuHu ()15 52 33 7,38 | 40,27 » »
Helléborine. « o v . o - . . C38H*2(8 15,78 7,37 | 16,85 » »
Heptylique (alcool}. . . . . . CTH160 79,41 | 13,79 | 13,79 » »
Hespéridine. o o v« v o v o - C2BHBOL 84,77 | 5,39 | 3985 | = »
Hydrocarotine, « » « « 4 . -, C1EH%0 82,44 | 11,41 6,13 » )
Hydroquinone, . . . 4 v\ . CSHEQ? 65,45 5,16 | 29,09 » »
Hyoscine.. « . « v v . . » . GUTHTNQ3 70,58 7,95 | 16,16 4,84 »
Hyoscyamine. . . ... ... CUTHZENO3 70,58 795 | 16,60 5,84 »
Hypoquebrachine. . . . . .. CHHN20? 1455 | 7,69 | 9,47 | 828 »
Indican. « v v v . o0 v ... CH2HEZN(84 2 49,60 4,92 | 43,26 2,22 »
Indigo (bleu d). , ., . ... CSHINO 73,28 3,82 | 12,22 | 10,68 »
NOSItE e 4 o v v v e s oo Col208 40,00 | 6,66 | 53,34 » »
Inuling,e v v oo e v oo v v C8H1ops 14,44 6,17 | 49,39 » »
Ipécacuanhatannique (acide).. CIHIBOT? 56,37 6,04 » »
Isoduleite, ¢« o v o . .. . .. CSH14Q8 39,56 1,69 » »
Jalapine, . . . . [ C34H36()18 56,66 7,17 » »
Jervine.. .« e v v v e .. CTHYIN208 61,03 | 836 5,14 N
Kaempferide . . . . .. ... C!sH12(6 64,00 4,00 ¥ »
Kinotannique {acide). . . . . ? 60,60 5,09 » »
Kino (vouge de)o . o o v . - . ? 63,20 4,03 | 32,77 » »
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Kosine.. « .« . v 0o v o o C31H38(Q10 65,26 6,66 | 28,07 » »
Lactique (acide). . . . . . . . CSH608 40,00 | 6,66 | 53,34 » »
Lactose. « oo . ., .. .. C1rH22011 4210 6,43 51,47 » »
Lactucérine. . . ... .. .. CIH*02 81,81 | 11,04 7,14 » »
" Laserpitine. . .. ...... C15H220% 67,67 8,27 | 24,06 » »
Laurocérasine. . . . . . . . . CoHIBN(O23 52,47 5,79 | 40,23 1,53 »
Laurostéarique (acide)., + o . C1I2+02 72,09 | 12,04 | 15,87 » »
Lécanorique (acide). . , . . . CIH1+ 07 60,37 4,40 | 35,23 » »
Léditannique (aeide)ss . 4 . . Cl3g2008 55,02 6,07 | 38,91 ». »
Légumine. . v . o 0 v . v . ? 51,47 7,02 | 24,29 | 16,82 0,40
Lévuline. . v v o 0 v v v v us CSH10Q3 44,44 6,17 | 49,39 » »
Leucine, . . ... ... ... GPHI3NQ2 54,96 9,92 | 24,43 | 10,69 »
Lichenine., . .. .... ... CSH10(5 44,44 6,17 | 49,39 » »
Lignine. . . . .. .. » n » » » »
Limonine.. . . ... .. ... Cepjse08 66,38 6,48 | 27,23 » »
Linine. . « o vvvvon. .. ? 62,92 | 4,72 | 32,36 » »
Lupinine. . . .. . ... . - - C9HB2()18 54,63 5,47 | 39,90 » »
Lutfoline.. « « oo oo .. C12H805 62,07 | 3,45 { 34,48 » »
Maclurine. . . ... o ... C112p8 36,25 3,75 | 40,00 » »
Maléique (acide).. . . . . . . CHI 0 4,38 | 345 | 5517 » »
Malique (acide). . « . . .. . C'HsQs 35,82 | 4,48 | 59,70 » »
Maltose. . . .. . e e e C12H220Q1t 42,10 6,43 | 51,47 » »
Manucine. o . v o os v ? 53,07 | 7,15 | 22,88 | 16,90 »
Mapuite. « o v o v a v v w .. CSH1408 39,56 7,69 | 52,75 » »
Méconique (acide). . « . . . . C7H+O7 42,00 2,00 | 56,00 » »
Méconine. . . .. .... .. Ciofj1o0s 61,85 5,15 | 33,00 » »
Mélanthine.. . . o o . . . .. C2H3307 62,40 9,00 | 28,60 » »
Mél6zitose. v « o s v < « s . CiZH22Q11 42,10 6,43 51,47 » »
Melissylique (aleool).. . . . . CioHe2Q 82,19 | 14,15 3,66 » »
Mélitose. « o v v ww b .. CizH2201 42,10 6,43 | 51,47 » »
M¢nispermine. , . . . <. .. C18H2eN202 ? 72,00 8,00 | 10,63 9,33 »
Menthol. . . . . .. ... .. C10H?( 6,93 | 12,82 10,23 » »
Ményanthine.. . . . ... .. C2H3801 55,46 7,56 36,98 » »
Métagummique (acide). . . . C12HZ2Q1 4210 | 6,43 | 51,47 » »
Méthylique (alcool), . . . . . CH*O 37,50 | 12,50 | 30,00 » »
Méthylamine.. » « - . . . . . CHSN 38,71 | 16,13 » 45,17 »
Méthylconiing. » « . . . . . . COHUTN 71,69 | 12,93 » 10,07 »
Méthysticine. . . . .+« ... ? 63,85 5,64 | 28,51 » »
Mongumique (acide).. . . . . C12[100% 66,00 4,60 [ 29,30 » »
Morphine. . v . . 0. ... Ci8H1eN Q3 71,58 6,67 | 16,84 4,91 »
Morine. . . . . .. ... ... C1Ri0Q7 59,61 3,31 | 37,08 » »
Moschatines « ... ... .. C¥H"NO7? 68,22 6,66 | 27,63 3,45 »
Mucedine. .. .. .. .. .. ? 54,11 6,90 [ 21,48 | 16,63 0,88
Muscarine. . . . . P CSH13N Q2 50,42 | 10,92 | 26,89 | 11,77 »
Mycose. « e v e v e ot ... CIZH22011 42,10 | 6,43 | 5147 » »
Myristique (acide).. . . . ., CIsH2802 73,68 | 12,28 | 14,04 » »
Myronique (acide).. . . ... Clof19N82010 31,83 5,04 | 42,42 3,72 | 16,99
Narcdinese o v 4 v ca o ., CHPHMNO? 59,63 6,28 | 31,09 3,02 »
Narcotine. « « « v o v o v .. CH 3N 07 63,92 | 557 | 2112 | 3,39 »
Naringine. « . « . . . . ... GBH26()'3 55,60 5,60 | 38,80 » »
Natalalomne. . o v o0 v - o C16H1907 2 59,44 5,88 | 34,68 » »
Népaline. o o v v v uwn . CIEH9NO 12 63,09 { 7,47 | 27,32 | 2,12 »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




DRAGENDORFF-SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX 245

NOMS DES COMPOSES. FORMULES, c H 0 N |"°s
Nicotine. o o v 4 o v v v u v C1OH14N2 75,08 8,64 » 17,28 »
Nucite. . + . e e CeH 208 40,00 6,66 | 83,33 » »
Nupharine, « « « « v v v .. CBH24N202 2,59 8,59 8,31 | 10,51 »
Nymphéatannique (acide). . . » » » M » »
Oenanthique (acide)., . . . . CTHt02 64,12 | 11,44 | 24,44 » "
Oléique (acide). . .. .. .. C18H3402 76,59 | 12,06 | 14,35 » »
Ombelliférone. . . . .. ... COHEQ3 66,66 3,7 | 29,63 » »
Onomine. . . ... ... ... C30H3Q13 59,80 5,64 | 34,56 » n
OFCine, s o v v e v e ven CTH8O? 67,76 | 6,45 | 25,81 » »
Orsellique (acide).s . . . - . CRHB O 57,15 4,76 | 38,09 » n
Ostruthing. . . . .« ... . ClHIT02? LT | 7,95 | 14,98 » »
Oxalique (acide).. . . . .. . C7H20% 26,66 2,22 | M1 4,42 »
Oxyacanthine, . . ... ... C32preNzQ 1L 60,57 7,26 | 21,76 » »
Paeoniofluorescine.. . . . .. C12H100% 4- H2O0 | 71,38 5,89 | 24,73 » »
Palmitique (acide),. . . . .. C1eH3202 73,00 | 12,50 | 12,50 4,13 »
Papavérine.. « v o v o v o « - CHXHAUNQ 70,79 6,20 | 18,88 » »
Pararabing.. o v v v s e s e Cl2H204 12,10 | 6,43 | 51,47 » »
Parcllique (acide). . . . . .. CsHEQ® 60,67 3,37 | 33,96 » »
Paracotoine, « « o « o v 4 .. C19H12(8 67,83 3,57 | 28,58 | 11,02 »
Paricine. . . . . e e e C1eH18N20 75,39 7,09 6,29 » »
Paridine. . . . . . . c e CleH 2207 57,83 8,43 | 33,74 » »
Parilline.. . « . . ... ... CIHH202 60,40 9,00 | 30,60 8,88 »
Pavtine, o o v e venen.. CHH2ON20 7974 | 633 | 5,08 » n
Peucédanine.. + « o 0 v o .. C12H1208 70,58 5,88 | 23,54 » »
Philyrines o & v . oo 0. CITH3 o1 60,67 6,37 | 32,96 » »
Phlorizine. « + ¢ . v 4 0. . C2HHA()10 56,15 5,81 | 38,04 » »
Phloroglucine. . . . . . [ CEH803 57,13 4,76 | 38,11 » »
Physaline. .. .. .. NP G180 63,64 6,06 | 30,30 | 15,27 »
Physostigmine.. . . . . ... CIsHMN3 (2 635,49 7,64 | 11,60 » »
Phytostérine. . . . . . .. .. CHBHH0 83,87 | 11,83 4,30 » »
Picropodophylline, . . . . . . ? 67,711 5,88 | 26,41 8,56 »
Picroroccelline, .« . .. .. CTINSONS()S 68,08 8,31 | 17,05 | - » »
Picrotoxinc.. + « v . v v« .. CIZH14Q% 60,50 5,88 [ 33,62 | 13,02 »
Pilocarping. . . . v v oo .. GBH*NO 64,18 7,91 | 14,89 |- » »
Pimarique (acide). . . . . .. C7OH30Q? 79,47 9,93 | 10,59 » »
Pinipierine. . o .. ... G0N 55,46 | 7,56 | 36,98 » »
Pinite. « . v v v vw e e CEH1203 43,90 | 7,20 | 48,90 | 491 »
Pipérine.. « o v v v ov . .. CITHYINO? 71,58 | 6,67 | 16,84 » »
Pipitzahotque (acide). . . . . C15H20Q3 72,58 8,06 | 19,36 » »
Populine. « o o a v v ru C20HEQ!0 56,34 6,10 | 37,56 » »
Propionique (acide*. . . . . . CIHe02 48,65 8,11 | 43,24 » »
Propylique (aleool). . . « . . CPHEQ 60,00 | 13,33 | 26,66 » »
Protocatéchique (acide). . . . CTH6Os 54,54 | 3,90 | 41,56 » »
Purpurine. . .. . ... L. CI*H803 65,62 3,13 | 31,25 » »
Pyrocatéchine. . . . ... .. CEHE0? 65,43 | 5,16 | 29,09 » »
Pyrogallique {acide). . . . . . CEHs03 57,13 4,76 | 38,11 » »
QUaSSINE, W v e w v a 0w - C31H2Q9 66,90 7,44 | 25,66 7,72 »
Québrachine.. . . « . , . .. C2HEN20? 1,21 7,53 | 13,54 » »
Quercéting.. « v v v 0w ... C2H1601 60,00 | 3,33 | 36,67 » »
QUEreite. « v v a i u e wh . CSH1203 43,90 | 7,20 | 48,90 » »
Quercitrin. . . . . C e C36H38020 54,27 5,11 | 40,62 » »
Quinotannique (acide).. . . . CA2HrO(33 7 44,84 5,33 | 49,83 » »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




246

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

NOMS' DES COMPOSES. FORMTULES, C H 0 N S
Quinamine.. « o .« v\ o - C19H4N202 73,08 | 7,69 | 10,25 | 898 »
Quinique (rouge). . .. . .. CHH1%07 2 53,33 5,19 | 41,48 n »
Quinique (acide). v v « . . . . CTH206 4375 | 6,30 | 50,19 . »
Quinine et Conchinige,. . . . C20H2N202 75,02 6,66 | 10,43 8,64 »
Quinovique (tanmin).. . . .. CBHIEQIT 52,01 5,88 | 42,11 » »
Quinovique (rouge}. . ... . C1zH11205 61,01 5,15 | 33,64 » »
Ratanhiatannique (acidel o . C20H?20083 59,40 4,95 | 35,65 » »
Ratanhia (rouge de). . . . . . C2o 1808 62,117 4,81 | 33,02 » »
Résorcine. o« o o v oo . .. [aslio 635,45 5,16 | 29,09 » »
Rhinacanthine. . e s . . . . . C1*H180% 2 67,20 1,20 | 25,40 » »
Rhoeadine. . « o o v o' .. CHHBNQ® 6579 | 5,48 | 25,08 | 3,69 »
Ricinoléique (acide).. . . . - CI18H34Q3 72,48 | 11,41 | 16,11 » »
Roceellique (acide). . . . . . ClTH320% 68,00 | 10,66 | 21,34 » »
Rottlérine. . . . .. ... .. CHH3 O+ 71,00 | 10,05 | 18,95 » »
Rubérythrique (acide). . . . . C35H62(32 54,64 5,04 | 40,32 » »
Rubign. ....e0 ... .. CBelje8Qa0 e 53,08 5,57 | 39,33 » »
Rubichlorique (acide). . . . . Cl14H16Q9? 51,22 4,88 | 43,90 » "
Rutine (Robinine?). . . . . . ? 52,66 | 35,02 | 42,32 » »
Sabadilline. . .. ...... CHHS8N2013 ? 61,29 8,85 | 26,40 3,46 »
Sabatrine. . . .. ... .. CBLHBEN2Q L 61,69 8,78 | 26,76 2,71 »
Saccharose. « » . o0 0 - .. Gi2g22011 42,10 6,43 | 51,47 » »
Salicine. + « o . . - e CUHIBQT 54,54 | 6,29 | 39,17 » »
Salicyleux (acide).. . . . . . €7HB0? 68,85 | 4,92 | 26,23 » »
Salieylique (acide) . . . . .. C7HSO? 60,87 4,42 | 34,78 » »
Sanguinarine, & . v v ... C1HVNQO* 70,59 5,26 | 19,82 4,33, »
Santaline.s o o o o x s 0. .. CISH1403 2 65,69 | 5,11 | 29,20 » »
Santonine. . « .. ... .. 61541803 73,47 7,32 | 19,51 » »
Saponine. - v . e.. ... CA2H860)%6 2 5540 | 7,60 | 36,90 » »
Scléromucine. . ... .. .. ? 29,67 | 6,44 ? 6,41 | G340
Scléroxanthine.. . . . . ... CI0H100* 61,80 5,10 | 32,00 » »
Sclérotinique (acide). . . . . ? - 40,00 5,20 | 50,60 4,20 »
Scoparine. . .. . ... ... | CHHE2059 58,06 | 5,06 | 36,87 » »
Sinalbine. ., ... ...... C3OHN252( '8 41,87 5,85 | 34,05 3,72 8,51
Sinapine (sulfocyanate), . . .|  CUH®NISQS 5343 | 653 | 2174 | T.6% | 8,69
Sipistrine. . . ., .. .. .. CEH1005 44,44 6,17 | 49,39 n »
Socotorg-alefne. . . . .. .. Ci6H18Q7 59,63 5,59 | 34,78 » »
Solanine. « o o v .o v au .. Co2AIBTN 15 60,66 | 878 | 28,88 | 1,68 »
Sophorine. . . . . ... ... ? 52,66 502 | 42,32 » »
Sorbine. . .. . v w e ... CEH12Q6 40,00 6,66 | 53,34 » »
Spartéine. c e s C8H13N 78,03 | 10,57 » 11,38 »
Staphisagrine. . .o v .. .. C2HINOS 67,50 | 8,40 | 20,50 | 3,60 »
Stéarique (acide). .. .. .. C18H36()2 76,06 | 12,68 | 11,26 » »
Steychning, . v v v w v v . .. C 1H2NZ()? 1,24 | 65% | 730 | 8,92 »
Styracine. a « v v o . 0. .. (i18H16()2 81,82 6,06 | 12,12 » »
Styrol. « - oo 0L oL L. csns 92,34 7,69 » » »
Succinique (acide). . . . . . . CAHB0* 40,68 | 5,09 | 54,23 » »
Syringine. « . .. ... ... C19H3805 54,81 6,73 | 38,46 » »
Tannaspidique (acide). . . . . CeH801 60,46 5,42 | 3412 » »
Tannin.. . « . .. [ C¥H22017 52 42 3,36 | 44,02 » »
Tartrique (acide). . . . . .. C*H808 32,00 4,00 | 64,00 » »
Terptnes . . ... ...... C10H!®, 1512, G0H32| 88,23 | 11,77 » » »
Thebajme, o, oo o' o= .. C19HMN@3 73,31 | 6,15 | 15,44 | 4,50 »
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NOMS DES COMPOSES. FORMULES. C H 0 N B
Théobromine . ., ...... CiHsNO? 46,67 | 444 | 17,78 | 31,11 »
Thévetine. o a v . ... ... CHeHE 02 58,06 | 71,53 | 34,41 » »
Thujine. . . . ... ... .- . C0g*Q12 32,86 4,84 | 42,30 » »
Thymol, o v v v ecn.. . CIHUO 80,00 | 9.33 | 10,77 » »
Triméthylamine, . . . . .. . C3HSN 61,02 | 15,25 » 23,73 »
Triticine. . 2 o o v oot ... crzH201 42,10 | 6,43 | 51,47 » »
Turpethine.. « o v o v . . o . CHH35016 56,66 | 7,77 | 33,57 » N
Tyrosine. . . - . . e COHUNDB 59,66 | 6,07 | 26,54 | 7,73 »
Usnique (aeide). . . . . . . . CIBH1808 59,39 4,94 | 35,36 » »
Valérianique (acide). . . . . . CsH1eQ2 58,82 980 | 31,37 » n
Vanilline.. . .. .. ... .. CRHB O3 63,13 3,26 | 31,58 » »
Vératrine. . . ... ... .. C32H%NO? 64,63 8,45 | 24,06 2 84 »
Vératrovdineg, « o+ o - . . . . C2HYNQT ? 63,80 8,20 | 24,90 3,10 »
Yiolaquercitrin, . . . . . .. Ch2H202e 53,76 4,66 | 41,58 » »
Vitelline (noix de Para). . . . ? 52,29 7,24 | 21,06 | 18,09 1,32
Vulpinique (acide).. .. . . . CITHI4Q® 70,81 4,35 | 24,84 » n
Xanthorrhamuine. . . . . . . CH8H602 51,08 5,83 | 43,09 n »

COMPOSITION CENTESIMALE DES PRINGIPES CONSTITUTIFS DES VEGETAUX
LES PLUS IMPORTANTS, CLASSES D’APRES LEUR RICHESSE EN CARBONE,

G H 0 N 5 NOMS DES COMPOSKES.
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 »
35,82 4,48 | 59,70 »
36,36 6,06 | 36,37 | 21,21
317,50 4,17 | 38,33 »
37,50 | 12,50 | 50,00 »
38,71 | 16,13 » 45,17
39,13 &,70 5217 »
39,34 8,20 52 46 »
39,56 7,69 | 52,75 »
40,00 6,66 | 53,33 »
40,00 3,20 | 50,60 4,20
40,68 5,09 | 34,23 »
41,38 3,45 | B »
41,38 3,45 »
42,00 200 n
4210 | 6,43 »
43,90 7,20 | 48,90 »
43,75 6,30 | 50.19 »

44,21 5,26 | 50,03 »
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Acide tartrigue.

Acide malique.

Asparagine.

Acide citrique.

Alcool méthylique.

Méthylamine.

Glycérine.

Erythrite.

Dulcite, isodulcite, mannite, nucite, ete.

Acides acétique et lactique, glucoses.

Acide sclérotique.

Acide succinique.

Acide aconitique.

Acides fumarique et maléigue.

Acide méconique.

Acides arabique et métagummique, pararshine,
triticine, saccharoses, ete.

Pinite et quercite.

Acide quinique.

Acide bohéique.
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G H 0 N S ' NOMS DES COMPOSES.
44,44 9,63 33,53 10,37 N Rétaine.
44,44 3,70 » 51,85 » Acide cyanhydrigue.
44,44 4,76 | 51,80 » » Cyclopine.
44,44 6,17 | 49,39 n n Cellulose, dextrine, glycogne, inuline, lévuline,
Sinistrine, Amidon.
44,84 5,33 | 49,83 » » Acide quinotannique. .
45,65 217 | 52,24 » n Acide chélidouique.
46,67 | 4,44 | 17,78 | 31,11 » Théobromine.
41,87 5,83 34,05 3,72 8,351 Sinalbine.
48,63 8,11 | 43,24 » » Acide propionique.
49,48 | 5,45 | 16,51 | 28,86 » Caféine.
49,59 | 12,39 | 26,44 | 11,57 » Choline.
49,60 4,92 | 43,96 2,23 n 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 | 25,40 | 16,10 0,80 Glutencaséine.
51,02 4,89 | 44,87 » » Fraxine.
51,00 7,00 | 42,00 » » Ericoline.
51,22 4,88 | 43,90 » » Acide rubichlorique.
54,47 | 7,02 | 2429 | 16,82 | 0,40 | Légumine.
52,01 5,88 | 4211 » » Acide quinotannique.
52,07 4,96 | 42,97 » » Esculine.
52,29 | 7,24 | 21,06 | 18,09 | 1,32 | Vitelline.
52,39 | 4,78 | 42,83 » » Daphuine, ‘
52,42 3,56 | 44,02 » » Acide tannique.
52, 45 6,81 22,21 15,65 0,80 Albumine,
52,47 5,79 | 40,23 1,53 » Laurocérasine.
52,45 | 591 | 3852 | 3,06 » Amygdaline.
52,53 7,38 | 40,27 » » Helléboréine.
52,60 7,00 | 21,49 | 18,06 0,85 | Gliadine.
52,66 5,02 | 42,30 » » Rutine, rohinine, sophorine.
52,86 4,84 | 42,30 » » Thujine.
52,90 3,20 | 41,90 » » Apiine.
53,13 7,45 | 22,88 | 16,90 » Manacine.
53,21 7,60 | 39,19 » » Digitonine.
53,33 5,19 | 41,48 » Com Rouge quinique.
53,70 6,10 | 40,20 » » Arbutine.
53,88 5,13 | 41,02 » » Tannin de I'écorce de chéne.
53,01 8,59 | 31,50 » » Convallamarine.
54,08 4,72 | 41,20 » » Datiscine.
54,11 6,90 | 21,48 16,63 0.88 Mucédine.
54,27 5,11 | 40,62 » » Quercitrin.
54,54 3,90 | 41,56 » » Acide protocatéchique.
54,55 9,09 { 36,36 » » Butyrique (acide).
54,54 | 6,29 | 39,17 » . Salicine.
54,63 5,47 | 39,90 » » Lupinine.
54,64 5,04 | 40,32 » » Acide rubérythrique.
34,77 3,39 | 39,84 » » Hespéridine.
34,81 6,73 | 38,46 » » Syringine.
54,87 7,37 317.50 » » Gonvolvuline.
54,96 9,92 | 24,43 | 10,69 o Leucine.
33,02 6,07 | 38,91 » » Acide ldditannique
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¢ H 0 N 5 NOMS DES COMPOSES,
55,08 | 5,57 | 39,35 » n Rubian. -
55,290 | 7,83 | 36,87 » » Cyclamine.
55,40 1 7,60 | 36,90 » » Saponine.
55,43 | 6,53 | 21,74 | 7,61 | 8,69 | Sulfocyanate de sinapine,
55,46 | 1,56 | 36,98 . » Ményanthine.
53,46 7,56 | 86,98 » » Pinipicrine.
55,60 5,60 | 38,80 » » Nariugine,
55,81 6,99 { 37,20 » » Acide crotonique.
55,63 1,99 | 49,38 » » Acide cllagique.
56,14 6,43 | 37,43 » » Coniférine,
56,18 581 | 38,05 » » Phlorizine.
56,25 3,75 | 40,00 » n Maclurine.
56,34 6,10 37,56 » n Popu]ine.
56,37 6,04 | 37,59 » » Acide ipécacuanhatannique.
56,66 7,77 | 35,57 » » Jalapine et turpéthine.
36,75 5,41 | 37184 » » Acide cafétannique.
56,73 5,40 | 37,83 » » Carthamine.
57,13 4,76 | 38,11 » » Phloroglucine et pyrogallol, etc.
57,15 476 | 38,00 » » Acide orsellique.
57,32 7,01 | 35,67 » » Globularine.
57,57 | 542 | 3496 | 1,50 | 0,85 | Acide athartique
57.64 7,42 34,94 » ” Dulcamarine.
57,69 | 13,46 | 135,38 | 13,46 » Amanitine.
58,00 5,06 | 36,87 » » Scoparine.
58.06 | 17,53 | 31,41 » » Thevétine.
58,22 5,50 | 36,28 » » Curacaosloine.
58,23 | 4,64 | 37,13 » » Chrysorhamnine.
58,24 7,38 | 34,38 » » Cajycine.
58,82 9,80 | 31,37 » » Acide valérianique.
59,21 3,91 | 36,84 » » Quercétine.
59,26 6,47 | 34,57 » » Cap-aloine,
59,34 5,49 | 3517 » " Acide éverninique.
59,44 5,88 | 34,68 » » Natal-aloine.
59,40 | 4,95 | 33,65 » » Acide ratanhiatannique.
59,39 4,94 |} 35,36 » » Acide usnique.
59,63 5,59 | 34,78 » » Socotor-alofne.
59,63 6,28 | 31,09 3,02 » Narcéine,
59,66 6,07 | 26,34 7,73 » Tyrosine.
59,78 | 747 | 32,75 » » Colocynthine,
5‘),80 :’),64 34,:)6 » » Ononine.
59,92 1,03 | 32,66 1,17 » Acide glyeyrrhizique.
39,93 8,05 | 32,00 » » Digitaline.
60,00 | 3,33 | 36,67 » » Quercétine.
60,00 8,00 | 32,00 » » Acide angélicique.
60,00 8,33 | 31,67 » » Bryouine.
60,00 4,44 | 35,56 » » Acide cétrarique,
60,00 | 13,33 | 26,67 » » Aleool propylique.
60,37 4,40 | 35,23 » » Acide lécanorique.
60,50 | 900 | 30,60 » » Parilline.
60,46 | 3,42 | 34,12 » » Acide tannaspidique.
60,50 5,88 33,62 » » Picratoxine.
60,83 6,82 | 28,50 4,15 » Colchicine.
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G H 0 N N NOMS DES COMPOSES.
60,57 7,26 | 27,76 4,42 n Oxyacanthine.
60,60 5,09 | 34,31 » » Acide kinotannique.
60,66 8,78 | 28,88 1,68 » Solanine.
60,67 3,37 | 35,96 » » Acide parellique.
60,67 6,37 32,96 » » Phillyrine.
60,71 5,95 | 33,3% » .m Barbaloine.
60,81 4,90 [ 34,29 » » Acide gyrophorique.
60,85 4,75 | 34,40 » ) Gardénine.
60,86 4,42 | 34,78 no » Acide salicylique.
60,90 4,81 | 34,23 » » Catéchine.
61,02 3 » 23,73 n Triméthylamine.
61,03 | 836 | 23,27 | 5,14 » Jervine.
61,29 8,85 | 26.40 3,46 » Sabadilline.
61,39 6,67 | 29,77 217 » Acunitine.
61,44 4,82 | 33,74 » » Acide évernique.
61,69 8.78 | 26,76 2,77 » Sabatrine.
61,80 5,10 | 32,00 n » Scléroxanthine.
61,85 5,15 | 33,00 » » Méconine.
61,86 5,15 | 32,99 » » Benzohélicine.
62,01 5,15 | 33,64 » » Rouge quinoviquec.
62,07 | 10,33 | 27,58 n » Acide caproigue.
62,07 3.45 | 34,48 » » Lutfoline,
62,17 8,81 | 29,02 » » Gratioline.
62,17 4,81 | 33,02 » » Rouge de ratanhia.
6233 6,49 | 3117 » » Crocine.
62,40 9,00 | 28,60 LI M¢lanthine,
62 46 4,66 | 32,88 » » Acide cachoutannique.
62,50 417 ] 33,33 » » Anémonine.
62,68 7,46 29 88 »o » Antiarine,
62,92 | 472 | 32,36 » » Linice.
63,00 7,00 | 30,00 »ow Cnicine.
63,09 | 7,47 | 27,32 | 2,12 " Népaline.
63,13 | 3.2 | 30,58 » » Vanilline.
63,16 9,60 | 27,24 » n Convallarine.
63,20 4,03 | 32,77 n n Rouge de kino.
63,44 6,58 | 25,20 4,38 r » Colzhicéine.
63,57 4,63 | 31,79 » | n Hématoxyline.
63,60 8,50 | 27,90 » » Digitoxine.
63,64 6,06 | 30,30 » » Physaline.
63,80 8,20 | 24,90 3,00 Vératroidine.
63,83 6,38 | 29,76 » » Coriamyrtine.
63,92 5,57 | 2712 3,39 » Narcotine,
64,12 | 11,44 | 24,44 » » Acide ocnanthique.
64,20 6,17 29.63 » » Filicine.
64,23 8,71 | 27,00 » » Acide cérique,
64,00 4,00 | 32,00 n » Kaempféride.
64,55 | 8,66 | 23,47 | 342 » Delphinine.
64,63 8,45 | 24,06 2,84 » Yératrine.
64,80 | 1331 | 21,62 » M Aleool butylique.
64,90 7,60 | 27,50 n » Cailcédrine.
63.11 3,87 | 31,02 n » Gentisine.
63,26 6,66 | 2807 n » Kosine.
i
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65,28
63,38
65,45
63,49
65,62
65,69
65,79
65,85
65,97
66,00
66,05
66,38
66,44
66,66
66,66
66,66
66,90
66,67
66,98
61,00
67,11
67,12
67,20
61,41
68,30
67,50
67,60
67,67
61,71
67,76
67,85
68,06
68,07
68,08
68,22
68,39
68,85
68,96
69,56
69,72
69,76
69,84
70,00
10,05
70,38
70,58
0,58
70,59
70,79
70,81
0,87
0,87
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H 0 N ) NOMS DES COMPOSES.

5,60 292,03 » » Columbine.

3,81 30,88 » » Alipine.

5,16 | 29,09 » » Pipocatéchine, hydroquinone, résorcine.
7,64 | 11,60 | 15,27 » Physostigmine.

3,13 | 31,23 » » Purpurine.

5,11 29,20 » » Santaline.

5,48 | 25,08 3,63 » Rhoeadine.

5,64 | 28,51 » » Méthystine.

5,75 | 20,95 7,33 » Chlorogénine.

4,60 | 29,30 » » Acide mongumigue.
8,26 | 25.69 » » Laserpitine.

6,38 | 27,23 » » Limonine.

6,37 | 2245 4,84 » Cocaine.

3,72 | 29,64 » » Galangine.

9,63 | 23,11 » » Acide hedérique.

3,71 | 29,63 » » Ombelliférone.

1,44 1 235,66 » » Quassine.

3,70 | 50,63 » » Emodine.

6,98 | 26,04 » » Athamanthine.

9,64 | 16,30 7,40 » Gelsémine.

5,43 27,46 » n Brasiline.
11,89 | 11,19 9,79 » Conydrine.

7,20 | 23,40 » » Rhinacauthine.

5,62 | 26,96 » » Cubdbine.

5,63 | 26,07 » » Curcumine.

8,50 | 20,50 3,60 » Staphisagrine.

4,90 | 28,20 » » Acide frangulique.
8,27 | 24,06 » » Sascrpitine.

5,88 | 26,41 » » Picropodophylline.
6,45 | 25,81 » » Orcine.

3,57 | 28,58 » » Paracotoine.

5,08 | 14,32 | 12,34 » Chélidonine.

5,04 | 26,89 » » Erythrocentaurine.
6,31 | 17,05 R 56 » Picroroccelline.

6,66 | 27,65 3,45 » Moschatine.

7,77 | 16,58 | 1,25 » Ditaine.

4,92 | 926,23 » » Acide salicylique et acide benzoique.
8,04 | 23,00 » » Elaterine.

7,24 | 23,20 » » Bétaorcine.

5,42 | 24,86 » n Alcannine.

11,62 | 18,61 » » Acide caprique,

4,76 | 25,39 » » Cotoine.

9,29 | 20,71 » » Capsaicine.

6,59 | 16,23 7,11 » Cusconine et aricine.
8,50 | 21,12 » » Absinthine.

7,95 | 16,60 484 » Atropine, hyoscyamine, hyoseine, &tc.
588 | 23,54 » » Pencédanine.

5,26 | 19,82 4.33 » Sanguinarine,

6,20 | 18,88 4,13 » Papavérine.

4,35 | 24,84 » » Acides chrysopicrique et vulpigue.
7,87 | 13,75 5,51 » Athérospermine.

3,9 | 25,19 » » Acide chrysophanique.
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73,17 7,32 19,32 »
13,28 3,82 12,22 10,68
713,31 6,75 | 15,44 4,50
73,58 5,67 7,54 | 13,21
73,62 | 11,66 | 14,72 2
73,84 | 13,84 12,32 »
73,85 8,31 4,92 12,92
73,68 | 1228 | 14,04 »
73,97 4,11 | 21,92 »
74,08 8,62 » 17,28

14,54 | 10,56 | 14,90 »
74,55 | 167 | 9,27 | 8,28
14,57 | 848 | 9,04 | 781
74,60 5,30 { 21,10 »
74,66 | 1,58 | 17,78 | »
73,00 | 3,57 | 21,44 »
73,00 | 12,50 | 12,50 »
75,02 6,66 | 10,43 8,64
75,04 9,07 | 15,89 »
75,07 1,95 9,07 7,91
73,59 | 7,09 | 6,29 | 11,02
75,78 7,37 | 16,83 n
76,06 | 12,68 | 11,26 »
76,59 | 12,06 | 11,35 »
76,81 | 12,00 » 11,20
16,83 | 853 | 1468 | o
76,92 | 12,82 10,26 »
71,07 | 7,95 | 14,08 »
11,24 6,34 7,30 8,92
1155 | 1,48 | 544 | 933
77,69 | 12,23 » 10,07
71,92 | 11,69 | 10,39 »
78,03 | 10,57 » 11,38
18,30 | 11,20 ? ?
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74,40 | 970 | 957 | s62 | 1,31P

C H 0 N S NOMS DES COMPOSES.
70,90 9,50 | 15,60 3,90 » Delphinoidine.
71,00 | 10,03 | 18,93 » » Rottlérine.
71,21 1,53 | 13,54 7,72 » Québrachine.
71,38 5,89 | 22,73 » » Paeniofluorescine.
1,58 | 6,67 | 16,84 4,91 » Morphine et pipérine.
71,64 5.08 | 19,10 4,18 » Berbérine.
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 » n Alcool heptylique.
72,48 | 11,41 | 16,11 » » Acide ricinoléique.
72,58 | 8,06 | 19,36 » » Acide pipitzahoique.
72,59 8,59 8,81 | 10,51 » Nupharine.
72,90 | 6,54 | 7,48 | 13,08 » Harmaline.
72,92 | 5,41 | 21,62 » » Acide cinnamique.
73,03 17,69 | 10,25 8,98 » Quinamine,

Santonine, eugénol, eugénine.
Indigo (bleu d').

Berbérine et thébaine.
Harmine,

Bryoidine.

Alcool caprylique.

Cytisine.

Acide myristique.
Coumarine.

Nicotine.

Chlorophyllane.

Asclépine.
Hypoquébrachine.
Aspidospermine.
Groenhartine.

Bixine.

Alizarine.

Acide palmitique.

Quinine et conchinine,
Acide anacardique.
Aspidosamine et aspidospermatine.
Paricine,

Hellébhorine.

Stéarique (acide). -
Oléique (acide).

Couiine.

Hélénine.

Acide arachique, menthol et aldéhyde caprique.
Ostruthine,

Strychnine.

Cinchonine et cinchonidine.
Méthylconiine,

Bornéol.

Spartéine.

Conessine.




DRAGENDORFF ~SCHLAGDENHAUFFEN — ANAL. CHIM. DES VEGETAUX

253

G H 0 N S NOMS DES COMPOSES.
78,43 5,68 ] 15,89 » Aribine.
78,57 | 932 | 11,91 » » Acide abiétique.
78,68 | 13,95 1,37 » » Alcool eétylique.
78,94 | 10,53 | 10,53 » » Camphre et caryophylline.
79,02 | 13,17 7,81 » » Acide cérotique.
79,24 5,65 | 15,11 n » Aldéhyde benzoique.
79,47 9,93 | 10,59 » » Acide pimarique.

7974 | 6,33 | 506 | 886

80.00 | 9,33 | 10,77 »
80,25 | 9,55 | 10,20 »
80,67 | 588 | 13,45 »
81,08 | 811 | 10,81 »
81,51 | 13,21 » 5,28

14,14 4,05 »

6,06 | 12,12 »
11,04 1,14 »
14,13 3,66 »
11,41 6,15 »
11,36 6,06 »

5,89 | 11,63 »
11,79 4,73 »

11,83 | 4,30 »
1215 | 374 | »
9,317 6,26 »
11,76 » "
1,69 » »

Paytine,

Thymol et carvol.

Cardol.

Cinnaméine.

Anéthol.

Curarine.

Acide cérotique.
Styracine et aldéhyde cinnamique.
Euphorbone et lactucérine.
Alcool mélissylique,
Hydrocarotine.

Bétuline.

Ericoline.

Amgyrine.

Phytostérine.

Cholestérine.

Carotine.

Caoutchouc, terpénes, etc.
Styrol.
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NOTES ET ADDITIONS

RECHERCHE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'EAU.

Méthodes de dosage des tannins.

1. — Procedé & Uhypermanganate de potasse (V. § 52, p. 35).

En appliquant ce procédé de dosage au tannin contenu dans I'écorce d’aulne,
on a constateé :

{° Que I'écorce jeunc contient plus de tannin que les écorces crevassées ou
vieilles;

2¢ La qualité du sol n'influcnce nullement 1a teneur des écorees en tannin;

3° Le taux des matieres analogues a I'acide gallique et celui du tannin suivent,
en général, une marche paralléle et présentent leurs valeurs cxirémes dans les
mémes conditions;

4 L'écorce d’aulne contient beaucoup plus de tannin facilement soluble (au
maximum 12,60 p. 100 de la substance séche) que de tannin difficilement soluble
(au plus 1,13 p. 100).

Le bois de I'aulne glutineux eontient, d’aprés Dreykorn et Reichardt, une’
maliére tannante spéciale qui se¢ colore fortement en rouge par l'oxydation
a lair. )

(J. Ch. Ph., 1884, I, p. 487).

2. — Procédé & la gélatine (V. § 52, p. 36).

Pour remédier aux inconvénients que présente le dosage du tannin par la
gélatine, M. Rouqueés ajoute au magma de la précipitation quelques grammes de
sulfate de baryte. Le liquide prend alors une limpidité parfaite, a tel point
quil devient inutile de filtrer pour voir si l'on est arrivé ou non au terme
de T'opération. Grace & cet artifice trés simple, 'auteur se sert d’'une liqueur
titrée, composée de la manicre suivante :

Colating fiXe. o o v v o v e s e a e oen e e 2er
Eau distillée.. . . . . - . fh e e e e e we 100Qcc

Lorsque la gélatine est bien dissoute, on laisse refroidir et 1’on ajoute :

Eau de laurier cerise. . . . . . ¢ v 0 oo ... . 150 =
Eau distillée, quantité suffisante pour faire. . . . . 1500 ==
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On prend, d'autre part, 10 d’'une solution de tannin & laquelle on ajoute
2 & 3 de sulfate de baryte; 4 'aide d’une burette graduée, on verse la solution
de gélatine jusqu'a ce qu’aprés agitation la liqueur s’éclaircisse. D’abord lent
a se manifester, le phénoméne se produit an contraire brusquement lorgn’on
arrive au terme. Pour plus de streté, on filtre & ce moment quelques grammes
de liquide; on le divise en dcux tubes et 'on traite séparément par la gélatine
et le tannin. 8i les deux liquides restent limpides, 'opération est terminée. On
se trouve au contraire en deca ou au deld, si le premier ou le second des réactifs
détermine un trouble sensible. En agissant de la sorte, on reconnait que 43 de
solution gélatineuse préeipitent 0¢¢,05 de tannin.

L'eau de laurier cerise est préférable & toute substance antiseptique que
T'auteur avait cssayée d’employer pour assurer la conservation de la liqueur.
Préparée dans les conditions ci-dessus, la solution volumeétrique ne s'altére pas

au bout de plusicurs mois.
(J. Ch. Pl.., 1884, p. 33),

Recherche des glucosides.

Colchicine (V. § 85, p. 39).

A loccasion d'un travail récent de M. Houdé, sur la colchicine, M. Zeisel
rappelle qu'il a présenté & I'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 chloroforme.

Le chloroforme n’en est pas séparé par une exposition prolongeée a 'air; pour
V’éliminer, il est nécessaire de dissoudre les cristaux dans I'eau et de faire bouillir
la dissolution pendant quelques instants.

D'aprés cet auteur, les acides minéraux dilués dédoublent la colchicine en
colchicéine et alcool méthyligue. La colchicéine, a son tour, traitée par les acides
minéraux a4 110 et 120°, donne une nouvelle base, I'apocoichicéine, de l'alcool

méthylique et de I'acide acétique.
{J. Ch. Ph., 1884, 11, p. 103).

Recherche des alcoloides.

Népaline (V. § 64, p. 46).

La népaline évaporée avec quelques gouttes d’acide azotique fumant fournit
un résidu dont I'odeur rappelle celle du muse. La potasse caustique, en solution
alcoolique, fait naitre 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 celte réaction.
\ (7. Ch. Ph., 1884, I, p. 49).

Emétine (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 I'émétine.
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[1s dissolvent 500grammes d’extrait alcoolique d’ipécacuanha dans 300 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 matiére 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 fois son poids d'eau, on le
lave & trois ou quatre reprises différentes avec une petite quantité d'eau froide,
et aprés cette opération, il se trouve dépouillé de la plus grande quantité de
matiéres étrangeres qu’il contenait. On dissout ensuite le précipité dans I'alcool
a chaud et l'on verse la solution dans un lait de chaux. On épuise le magma
calcaire par I'éther. Les liqueurs éthérées sont évaporées et le résidu repris
par lacide sulfurique dilué. On élimine de cette facon la majeure partie de la
résine. En décomposant ensuite le sulfate de la base parl'ammoniaque, on obticnt
un produit blanc jaunaire, qui, aprés dessiccation et redissolution dans I'alcool,
fournit de I’émétine pure cristallisée.

La composition de cet alcaloide répond a la formule C¥I**N*05. Elle différe
de celle que M. Glénard avait donnée antéricurement C3H**N203%, ainsi que de
celle qui se trouve inscrile au haut de la page 49.

(Journ. de Ch. el Ph., 1876, 1I, p. 20.)

Phitolaccine (V. § 66, p. 50).

Pour obtenir cet alcaloide contenu dansle Phytolaceca decandra, on a fraité
une décoction concentrée de la racine par une solution de sous-acétate de plomb
et enlevé Je métal en excés contenu dans le liquide filtré au moyen d’un cou-
rant d hydrogeéne sulfuré.

Le liquide d'ou le plomb a été précipité, concentre i un petit volume, a été
additionné d’alun, puis saturé légérement par de l'ammoniaque et le tout évaporé
au bain-marie & siccité. La masse, reprise par l'alcool bouillant, a fourni un
liguide jaundtre qui aprés plusieurs opérations a laissé¢ déposcr des cristaux
incolores. Ce composé, précipitable par les réaclifs généraux des alcaloides, est
insoluble dans 'alcool, peu soluble dans I'cau, ct presque insoluble dans I'éther
et le chloroforme. Il ne laisse pas trace de résidu sur lalame de plaline aprés
incinération et constitue par conséquent un alcaloide auquel 'auteur donue le
nom de Phytolaccine (Preston).

(J. Ch. Ph., 1885, p 320.)

RECHERCHE ET DOSAGE DES SUBSTANCES SOLUBLES DANS L'EAU.

Acide oxycitrigue (V. § 82, p. 59).

L’acide oxycitrique se trouve dans les sucs de la betterave & 1'¢tat de composé
calcique. Il est contenu dans les incrustations qui tapissent les chandiéres dans
lesquelles on procéde & l'évaporation de ces liquides. En traitant les sels de
chaux par l'acide sulfurique étendu, agitant leur dissolulion aqueuse avec de
Péther et évaporant le dissolvant, on obtient un résidu acide, sirupeux, qui

ENCYCLOP, CHINM, 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 €5H®0%.
(J. Ch. Ph., 188%, 11, p. 40.)

Dosage de "ammoniaque (V. § 97, p. 69).

Lorsque la mafiére renferme des composés ammoniacaux, en méme temps
que de la glutamine et de 'asparagine, on précipite ces amides par une solution
aussi neutre que possible de nitrate mercurique. A cet cffet, on ajoute ce réactif,
on lave le préeipité d’'abord & 'eau froide, puis & I'eau chaude, on débarrasse le
liquide filtré du mereure dissous par ’hydrogéne sulfuré, et 'on en soumet un
volume connu 2 la distillation avee de la magnésic et une petite quantité de
litharge pour fixer H2S, Dans ce cas on oblient des résullats assez rapprochés,
mais cependant un peu trop faibles.

Le meilleur procédé de dosage consiste & précipiter Fammoniaque sous forme
de phosphotungstate, dans lequel on dose ensuite la base par le procédé de
Schleesing ou & l'aide de la magnésie. L'exirait végétal, acidulé par lacide
chlorhydrique, est précipit¢ par un excés d’acide phosphotungstique, et au bout
de deux heures, le dépot est recueilli sur filtre, et Javé a 'eau froide contenant
une pelite quantité d’acide chlorhydrique et d’acide phosphotungstique; ce dépot
sert aussi directement au dosage de "'ammoniaque (Bosslard, éléve du professeur
Schultze. Ecole polytechnigque de Zurich).

(Zeitsch. f. an. Chem., 1, XXII, p. 329.)

Dosage de Uacide azatique et des.azotates (V. § 100, p. 73).

M. Berthelot a eonstaté réeemment que prosque tous les végétaux contenaient
des azotates au moins pendant une certaine période de leur végétation et que
leur proportion variait depuis des quantilés presque nulles jusqu’a 150 milliomes
environ. '

Ces résultats sont Dbasés sur un grand nombre d’analyses exécutées de la
maniére suivante :

Les plantes traitées partiellement (racines, tiges, feuilles, etc.) sont séchées
a Pétuve & 110 degrés, de fagon & déterminer les quantités relatives d'eau ct
de matiére fixe.

On en incinére une fraction déterminée et I'on détermine Ie poids total de la
cendre, 1c poids de la cendre insoluble dans I'cau pure et le poids de la cendre
soluble, qui se confond avee I carbonale de poiasse.

Une autre fraction de la plante séchée sert & déterminer I'azofe sous forme
d’ammoniaque au moyen de la chaux sodée. Mais ce dosage ne présente un sens
défini que pour les parlies de plantes renfermant seulement de trés petites
quautités d'azotates. Lorsque ceux-ci existenl en proportion notable, une partie
de leur azotc est changée en ammoniaque pendant le traitement par la chaux
sodée et 'analyse est sans valeur.

Dans ce cas, il importe de connaitre les rapports entre 'azote de l'azotate et
celui des principes albuminoides. Pour y parvenir, au moins d’'une maniére
approchée, on traite la matiére végétale, séchée & 1'air libre, par de l'alcool
a 60 p. 100, qui dissout les azotates ct coagule les matiéres albuminoides. La
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partie dissoute est évaporée au bain-marie et 'on y détermine : d'une part, le
poids de la matiere soluble (séchée & 110°) qui constitue 1'extrait hydroalcoolique,
et d’autre part, on mesure le volume et puis le poids du bioxyde d'azote fourni
par cet extrail & l'aide du procédé Schleesing : ce bioxyde dérive des azotates et
les caractérise.

En admettant que ceux-ci ne renferment qu'un seul métal, on conclut de ¢
poids celui de V'azotate de potasse. '

Quant & la partie insoluble dans I'alcool agqueux, on la desséche, on dose Tazote
sous forme d’ammoniaque par la chaux sodée. Le nombre trouvé, multiplié par 6,
fournit le poids des matiéres albuminoides.

Celui-ci est d’ailleurs moindre que le poids des principes azotés contenus dans
le végétal, tels que les alcaloides, dans le cas du tabac et des solanées, ou bien
encore les peptones dissoutes par l'alcool aqueux. Pour ce qui concerne les
matitres albuminoides solubles, les peptones, voir § 233,

Avec les données précédentes fournies par chacune des parties de la plante,
on obtient les résultats suivants :

1° Poids des principes albuminoides;

2° Poids du carhonate de potasse (regardé comme équivalent a celui de I'azotate
initial et des sels organiques & base de potasse, ce qui est un équivalent trop
faible);

3° Poids des cendres insolubles;

&° Poids de I'extrait hydroalcoolique {celui-ci est trop fort a cause de la pré-
sence des scls de potasse solubles, mais le potassium se trouvant aussi en partic
dans la matiére insoluble, il n’est pas possible de séparer les deux ordres de sels
et I'on admet 1a compénsation);

5o Poids du ligneux et des hydrates de carbone insolubles, par différence.

On obtient ainsi une équation approximative de chaque partie du végctal et
méme du végélal entier, et I'on peut comparer la répartition des différentes
matiéres dans chagque portion du végétal, cclle des azotates en particulier, aux
diverses peériodes de la végetation. Voir §§ 93.-96, 224-242.

La découverte d’un alcaloide nouveau, la cinchonamine C!*H*N20, dont le
nitrate est d'une insolubilité presque absolue dans I'eau acidulée par un acide
quelconque, a suggére 3 MM. Arnaud et Sadé T'idée de se servir de cette derniére
propriélé pour reconnaitre et au besoin pour doser les azotates dans les végétaux.

En immergeanl des coupes de tiges de diverses plantes, des familles des bor-
ragindes, des solanées, des urticées ou des chénopodiacées, dans une solution de
chlorhydrate de cinchonamine au 4/250, acidulée par une petite quantité d’'acide
chlorhydrique, 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 méme facon, permettent de constater
que la proportion des nitrales contenus dans les plantes va en croissant de I'axe
de la tige & la périphérie.

On peut se servir également du sulfate de cinchonamine pour doser les
nitrates. A cet effet, on épuise la plante, aprés trituration, par I'eau bouillante,
on évapore & consistance d’extrait, puis on reprend par I'alcool & 40 degrés centé-
simaux. On chasse '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 ncutre de plomb, dont on enléve le léger exces ajouté par
quelques gouttes d'une solution de sulfate de soude. On filtre, on évapore i sec,
on reprend par U'eaun et 'on ajoute quelques gouttes d'acide acétique. On préeipite
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 jctte sur filtre et on lave aveec une solution
agqueuse de nitrate de cinchonamine, saturée & la température ambiante, qui
enléve I'excés de sulfate de 'alcaloide; puis on finit le lavage par de I'eau pure.
On desséche 4 100 degrés et I'on pése. "

(J. Ch. Ph., 1884, 11, p. 89, 9k, 392, 44%.)

.

RECHERCHE DES PRINCIPES CONSTITUTIFS SOLUBLES DANS L’ETHER.

Mélilotol (V. § 126, p. 93).

En distillant avec de l'eau le melilofus officinalis, préalablement desséché a la
chaleur de I'été, et traitant ensuite I'eau distillée par 1’éther, on obtient, apres
évaporation du liquide éthéré, un liquide huileux, le mélilotol, dont le rendement
est d’environ 0,2 p. 100 dela plante séche. Ce produit, d’'une odeur trés agréable,
est plus dense que I'eau, trés soluble dans Ll'alcool et I'éther. Sa -composition
répond & la formule G181 0%, tandis que celle de la coumarine est.G!®* H® 0% Il
se transforme en acide mélilotique sous l'influence de la potasse.

(J. Pharm. Chim., 1878, 11, p. 302.)

Kaempféride, galangine, alpinine (V. § 126, p. 93).

Matitres 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 I'éther. La solution éthérée est évaporée & son tour, ct le résidu,
repris par T'eau, fournit un magma cristallin qui contient les trois principes
colorants. On les séparc par des cristallisations successives et fractionnées dans
P'alcool 2 73 degrés.

La hampféride se présente sous forme d'aiguilles jauncs, presque entierement
sublimables, sans altération. Elle est presque insoluble dans I'eau, insipide,
soluble dans 43 parties d’alcool absolu, dans 400 parties d’alcool froid a 90 degrés,
irés soluble dans I'éther et T'acide acétique cristallisable, peu soluble dans la
benzine et le chloroforme. Elle se dissout dans la potasse causlique, avec colo-
ration jaune, de méme 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 nailre dans ses solutions une coloralion vert olive, et
Iacétate de plomb fournit un précipité jaune.
~ Elle réduit I'azotate d’argent, de méme que la solution cupro-potassique. Sa

_composition répond a la formule G** H!?0°.
Galangine. Ce principe cvlorant affecte tantét la forme de tables hexagonales,
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tantot celle de prismes, selon le degré de concentration de ses solutions alcooli-
ques. Elle se dissout dans 34 partiecs d’alcool absolu et dans 68 parties d'alcool &
90 degrés, dans U'éther, difficilement dans la benzine et tres peu dans le chloro-
forme bouillant. Elle se colore, comme la kempféride, au contact des mémes
réactifs, mais sa solulion sulfurique ne prdésente pas de fluorescence. L'acide
azotique la colore en jaune et non en vert comme la kempféride.

L’analyse élémentaire conduit aux résultats suivants : C13111005,

Alpinine. La majeure partie des réactions précitées convient également & ce
troisieme composé; ce dernier différe néanmoins des précédents par son degré
de fusibilité 172-174 degrés et par sa composition C171[120°.

(FFortsch. f. Pharm., 1882, p. 87.)

CHLOROPHYLLE ET CONGENERES.

Phyllocyanine (V.§ 132, p. 99).

Quand on enléve a la chlorophylle des feuilles la matiére jaune qui I'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 opére de la
maniére suivante : la décoction des feuilles dans l'alcool concentré (d'abord
purifice par le refroidissement et filtrée & — 10°) est agilée avec le 1/10 de
son volume d’éther de pétrole. On ajoule peu & peu un volume d'eau égal & celui
de T'alcool. La chlorophylle, insoluble dans I'alcool faible, reste en dissolution
dans I'éther de pétrole, qui se colore en vert foncé et peut étre aisément séparé.
L’alcool retient une matiére jaune, des tannins, différents sels, etc., etc.

L’éther de pétrole est additionné d'une solution de soude, dans 'alcool & 95 p. 4100
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 Palcool. L’éther de pétrole retient plusieurs
matiéres jaunes ou incolores, parmi lesquelles un composé en cristaux oranges,
déjh signalé par M. Frémy.

Pour obtenir cristallisée 1a combinaison de chlorophylle et de soude, il suffit
d'ajouter de I'alcool & la solution aqueuse du composé et d’évaporer dans le vide.
On obtient, de cette fagon, des aiguilles d'un vert noir, fort solubles dans l'eau,
qui présentent tous les caractéres d'un composé défini.

(Comp. rendus Ac. Sc., 1885, p. 434.)

Erytrhophylle (V. § 13%, p. 100).

M. Arnaud a retiré des feuilles d’épinards la matiére 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 I'éther, qui dissout des matiéres cireuses, et il reste des cristaux
rhombiques orangés, & éclat métallique.
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Ces cristaux sont trés solubles dans le chloroforme et l¢ sulfure de carbone
qu'ils colorent en rouge; moins solubles dans la benzine, trés peu dans I'éther
et le pétrole léger.

L'eau, les acides ¢tendus et les alcalis en solution ne les dissolvent, ni ne les
attaquent; enfin, I'acide sulfurique concentré la dissout, en prenant une colora-
tion bleu violet.

Ce corps a les propriétés de la matiére retirée des carottes; méme solubilité
dans les différents dissolvants, méme forme cristalline, méme point de fusion et

méme composition GBH0,
{Ac. Sc., 1885, p. T51.)

HUILES ESSENTIELLES.

Paracoténe (V. § 142, p. 103).

L’écorce de paracoto, de la Bolivie, fournit une huile essenticlle d'une odeur
caractéristique, D =0.9275. Ellc dévie le plan. de polarisation & gauche
(x)j=—2,12. Son point d'ébullition est de + 78°. Une grande quantité d’essence
passe & la dissolution enire 100 et 230 degrés, mais en se décomposant par-
tiellement.

Les produits distillés sont constitués par deux hydrocarbures «— paracoténe
et § —paracoténe, et par trois combinaisons oxydées, connues sous Ja dénomi-
nation de e, 6, 1— paracotol.

(Fortsch. d. Pharm., 1879, p. 3%.)

RESINE, DERIVES DE L’ANTHRAQUINONE, PRINCIPES AMERS, ETC., ETC.

Gommes résines.

Benjoin (V. § 146, p. 118).

Le benjoin de Siarm, traité par le sulfure de carbone, céde a ce véhicule
50 p. 100 environ de matiére jaune, dont les 2/3 sont constitués par un composé
cristallin incolore & odeur de vanille.

Le snlfure de carbone, 'éther, la benzine, le chloroforme, 'alcool & 95 p. 100
donnent avee ces cristaux des solutions neutres. A froid ou & chaud, 'éther de
pétrole n’en dissout méme qu'une minime-quantité.

Ces cristaux ne se dissolvent pas dans I'eau; dans 1'ean bouillante, ils fondent et
forment une masse jaune huileuse; la liqueur aqueuse a une réaction acide, qui
cst plus accusée si I'ébullition est longtemps prolongée. La solution aqueuse
refroidie donne des eristanx. '

A I’ébullition, la solution de soude caustique D= 1,16 les dissout aisément;
la liqueur d’un jaune clair peut étre dilude sans se troubler. L'ammoniaque se
colore en vert au contact de ees cristaux. Si l'on fait bouillir, la liquneur ammo-
niacale devient jaune et la portion indissoute prend une belle coloration rose.
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L'acide sulfurique dissout le nouveau corps en produisant une belle coloration
rouge; un peu d’cau sépare de celte solution des flocons violets, qui se dissolvent
avee teinte bleue, sous influence d’une plus grande quantité d'cau.

Le benjoin de Sumatra ne céde au sulfure de carbone qu'une proportion
excessivement faible de matiere.

Le sulfure de carbone peut done servir & différencierles 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 unc
coloration rouge instable. Cette coloration disparait & T'air ou par un excés de
réactif, ou bien quand le liquide contient un acide qui met le chlore en liberté.
Ellc est due, non & la gomme, mais & la résine soluble dans I'éther.

L'hypobromite de sodium, ou l'addition de quelques gouttes de brome & une
solution alcaline de résine ammoniaque, produit une belle coloration rouge
violette; il suffit d'une trés minime quantité de résine pour Vobtenir; la limile
de la réaction dépasse 1/180,000. M. Plugge emploie un réactif qui contient :
soude caustique 30 grammes; brome 20 grammes; eau quanlité suffisante pour
faire 1 litre.

Les résines d’asa feetida, de galbanum, de benjoin, de mastic, de sandaraque,
dc laque, de pin, de succin, de scammonée, d'oliban, de jalap, ne donnent pas
cette réaction.

Acide chrysophanigue et congénéres.

Chrysarobine (V. § 143, p. 123).

Artfield, qui le premier s'était occupé de la poudre de Goa, avait eru que la
substance jaune était constituée par de l'acide chrysophanique. Liebermann et
Seidler, plus tard, ont reconnu que le principe immédiat contenu dans Yararola
étail un composé d'une nature particuliére, auquel les auteurs ont donné le nom
de chrysargbine.

La chrysarobine, qui sert & la préparation de T'acide chrysophanique, a pour
formule C3°112¢0".

Pour 'obtenir, on épuise la poodre de Goa par de la benzine bouillante qui
laisse 17,5 p. 100 dc cellulose; par le refroidissement, la benzine dépose les 2/3
environ du poids de la matiére épuisée, sous la forme d'une poudre janne pile
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’aprés la formule

CHI 0T + 202 = 2 (CBH!°0%) + 3 H2 0
S —
Chrysarobine, Acide chrysophaunique.

Lorsque la maticre est entiérement dissonte, et que la coloration de la solution
est d'un bleu intense, on précipile Iacide chirysophanique par un acide, on
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séche et Pon épuise par de I'éther de pétrole qui abandonne le produit de I'oxyda-
tion sous forme de belles lamelles jaunes
(J. Ch. Ph., 1885, p. 502.)

Acide gallique, catéchine et pyrocatéchine.

Acide galliqgue (V. § 181, p. 130).

Quand on agite une solution d’acide gallique avec une solution de cyanure de
potassium, il se produil une belle coloration rouge qui disparait par le repos.
Mais vient-on & agiter le liquide, cette coloration rouge réapparait dans toute la
masse liquide, pour ne persister qu’a Ia surface si le liqui'de esl de nouveau laissé
au repos. On peut faire. apparaitre cette coloration par l'agilation et la faire
disparaitre par le repos 45 ou 20 fois; finalement, le liquide devient d'un brun
stable, Cette réaction permel de reconnaitre, dans les fannins du commerce, des
quanlités variables d’acide gallique.

’ (J. Ch. Ph., 1884, I, p. 193.)

Principes amers.

Amer de la gentiane (V. § 156, p. 137).

Le véritable principe amer de la gentiane n'est pas identique avec le gentisin.
Il est trées soluble dans I'eau. Il n’est pas précipité de ses solutions par l'acétate
neutre de plomb, mais par 'acétate basique additionné d’ammoniaque. On peut
I'isoler en traitant le précipité lavé par un courant d’hydrogéne sulfuré. Le
chloroforme I’enléve facilement aux solutions aqueuses, tandis que la benzine
ne fournit, dans les mémes conditions, que des guantités faibles. Le chlorure
ferrique ne le précipite pas.

Il est difficilement soluble dans I'éther. I1 se dissout dans l'acide sulfurique
concentré, avec coloration rouge, ¢t 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 (V. § 156, p. 138).

Bungener est parvenu a extraire du lupulin une substance amére, cristalline
insoluble dans l'eau. Il la prépare en débarrassant d'abord le lupulin des pous’
siéres grossiéres qui l'accompagnent et en le laissant déposer pendant vingt-
quatre heures dans du pétrole léger. Aprés filtration et distillation, il reste un
1iquide brun foncé qui, évaporé entiérement a siccité, fournit une masse crisfalline
en refroidissant ; ce dernier, évaporé entiérement a siccité se prend. Ces cristaux
fondent & 92-93 degrés. 1ls se dissolvent bien dans Yalcool, I'éther, 1a 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®II¥0%

(J. Ch. Ph., 1885, p. 616.)
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Daprés des cxpériences 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
Rungencr, le composé étant trés soluble dans Peau, méme froide, insoluble dans
l'alcool et cristallisant sous forme de tables orangées.

(J. Ch. Ph., 1883, XII, p. 117.)

Limonine (V. § 156, p. 138).

La limonine a été envisagée par Schmidt comme identique avec la colombine;
néanmoins, la composition élémentaire de ces deux principes témoigne en
faveur de leur différence.

'La limonine, G** H0#, se précipite sous forme de magnifiques lames incolores
et brillantes, fusibles & 275 degrés; tandis que la colombine a pour formule
C2H?20" et fond déja & 182 degrés.

(Paterno et Oglialoro, Journ. Ph. Ch., 1879, II, p. 81.)

Cotoine et paracotoine (V. § 156, p. 138).

La cotoine, extraite de 1'écorce de coto vrai, a pour formule C2H'0Of. La
paracotoine, qui provient de l'écorce de paracoto, originaire des bords du
Mapiri, en Bolivie, répond & la composition C1# H1208.

Indépendamment de cetie substance, I’écorce de paracoto renferme encore
de Toxyleucotind C2H2°07, de la leucotine ou leucotoine C21 H20 08 (C% H32 Q10
Merck) et de I'hydrocotoine C22H200°.

(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 & une douce chaleur, a été précipitée apreés
refroidissement par le tannin. Le précipité, recueilli et lavé, mélangé de car-
bonate de plomb et desséché 4100 degrés, a été épuisé par I'alcool bouillant. Le
liquide distillé, puls soumis au repos, dépose de la quassine, souillée par des
matiéres résincuses; on la purific par des cristallisations répétées.

Ainsi préparée, Ja quassine est frés soluble dans I’alcool, le chloroforme,
Tacide acétique, mais peu soluble dans I'éther. Elle est fusible & 210-211 degrés.
La solution aqueuse jaunit & Yair; elle dévie & droite le plan de la lumiére
polarisée. Sa saveur est trés ameérc; elle réduit la liqueur de Barreswil. Les
résultats de I'analyse s’accordent avec la formule C3#*H*0°, qui différe de celle
de Wiggers C19H1205 et celle de Christensen C3 H*20°,

Chauffée avec de l'acide sulfurique dilué, elle se iransforme en quasside, en
perdant une moldcule d'eau, sans qu'il se forme de glycose. La quasside est
amére, blanche, amorphe. Elle fond & 192-194 degrés. Elle se transforme en
quassine si on la fait bouillir avec de I'alcool dilué et cristallise par refroidis-
sement. La quasside prend naissance quand on fait bouillir la quassine avec de
I'anhydride acétique.
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L’acide azotique agit sur une solution acétique de quassine, en donnant un
dérivé nitré que U'cau précipite.

Chauffée avec de T'acide ehlorhydrique dans des tubes scellés, Ja quassine
donne naissance & un produit résineux, & un composé cristallisable et a da
chlorure de méthyle.

Le composé cristallin (acide quassique) C*H!*0*COOH ou G H3¥08(COOI)? est
moins soluble dans l'alcool que la quassine. 11 est fusible & 245 degrés. 11 réduit
la solution cupro-potassique et le nitrate d’argent & froid. 1l semble dit & la
réaction :

C32H*010 + 21 Cl = G2 H*® 0*(COOH)? 4- 2CIIECL

qui indigue que Ia quassine est un sel éthéré de T'acide quassique.
(J. Ch. Ph., 1885, p. 445.)

Calycine (V. § 157, p. 141).

Principe cristallisable, contenu dans les champignons du chéne, du boulecan et
du pin. On Vextrait a I'aide de la ligroine bouillante.

La calycine se présente sous forme de prismes, volatilisables entiérement sans
altération. Sa composition est représentée par la formule C#11120%. Elle se dé-
double sous l'influence des alcalis bouillants, et donne naissance a4 de l'acide
oxalique ct de l'acide a —toluique, d’aprés I'équation

GISH 0% - 3 H?0 =2 C*HE0%-}- C2 112 0%,
(Fort. f. Pharm., 1852, p. 63.)

ACIDES TANNIQUES.

Acide filicitannique (V. § 165, p. 150). .

Le produit qui a servi 4 I'étude de ce principe tannique avait été préparé de la
maniére suivante : Uextrait aqueux de fougére mdle, débarrassé par 1'éther d'une
matiére résineuse brundtre, a été redissout dans l'eau et précipité par lacétate
de plomb. Les premiers dépits, trés colorés, ont été mis & part et I'on ne s’est
servi que des derniers, d'un jaune péle. Le précipité, bien lavé, a été décomposé
au sein de I'eau par un courant d’hydrogéne sulfuré.

L'acide sulfurique étendu transforme Yacide filicitannique, ainsi ohtenu, en
clucose et ronge filicique C*® H¥* 02, apalogue au rouge cinchonique.

D’autres chimistes prétendent avoir retiré de la fougére male deux acides
tanniques : 49 T'acide fannaspidique et 20 Vacide ptéritannique, mais qui ne
sont probablement que des mélanges ou des modifications d’'un méme principe
a diverses époques de la végétation.

(Ann. d. Chem. u. Ph., t. CXLII, p. 276.)

Tannin de Ueuphorbia pilulifera (V. § 165, p. 151
Le principe extrait de cette plante est soluble, en toutes proportious, dans Pean
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et lalcool absolu, insoluble ou trés peu soluble dans Véther, le chloroforme,
I'essence de térébenthine et le sulfure de carbone. .
La solution agueuse, rouge brun, rougit le tournesol et donne avec les sels
de fer une coloration violette presque noire.
(J. Ch. Pharm., 1883, p. 537.)

GLUCOSIDES DIVERS.

Digitaline, digitaléine el digitine (V. § 153, p. 134).

Pour séparer l'un de I'autre ces irois principes, on épuise par 'eau la plante
grossierement pulvérisée. Les liqueurs sont décolorées au noir animal, puis
précipitées par l'acétate de plomb. On filére, et I'on ajoute au liquide filiré une
solution de 12 parlies 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'cau, il est décomposé par I'hydrogene
sulfuré. Le sulfure de plomb préeipité est mélangé de digitaline et de digitine,
qui tous deux sont ftrés peu solubles dans l'eau, tandis ‘que la digitaline scule
s¢ dissout.

Pour séparer les dcux premiers, on traite le résidu plombique, préalablement
desséché, par du chloroforme, qui dissout la digitaline et I'abandonne eristallisée
et plus tard par 'alcool qui dissout la digitine. L’évaparation de I'alcool fournit
alors la digitine d'une grande pureté.

(J. C. Ph., 1884, I, p. 498.)

Boldine (V. § 167, p. 154).

Indépendamment d’une trés minime quantité d’alcaloide (0,0023 p. 100), auquel
Bourgoin et Verne ont donné le nom de boldine, contenu dans les feuilles de
boldo, on trouve dans cetle matiére un glucoside dont M. Chapotaut a commencé
I’étude chimique.

Apreés traitement des feuilles par 'alcool bouillant et évaporation du liquide
alcoolique, 'auteur reprend le résidu par de I'eaun légérement acidulée a lacide
chlorhydrique pour éliminer eomplétement 1'alcaloide. La solution débarrassée
de la plus grande partie de matiéres mucilagineuses est agitée avec de I'éther et
du chloroforme. L’évaporation de ce véhicule fournit un corps sirupeux, trans-
parent, de couleur ambrée, dont I'odeur et la saveur sont aromatiques.

1 kilogramme de feuilles fournit 3 grammes de glucoside.

Sa composition répond & la formule CX0H® 08,

L'acide chlorhydrique, élendu bouillant, le décompose en glucose, chlorure
de méthyle, et un composé soluble dans l'alcool et la benzine, insoluble dans
I'ean, sirupeux, représenté par C*H*03,

(J. Ch. Ph., 188%, II, p. 221.)

Esculine (V. § 167, p. 156).

L'hypochlorite de soude, acidifié par Vacide sulfurique, donne avec I'esculine
une coloration trés belle, permettant de caractériser ce glucoside.
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On commence par ajouter & la substance quatre gouttes d’acide sulfurique;
la liqueur peu colorée qui résulte de ce mélange est additionnée peu & peu, en
agitant, de solution d’hypochlorite de soude. 11 se développe alors une coloration
d’un violet intense, disparaissant peu & peu et totalement au bout de une heure
environ. En opérant d’'une maniére inverse, on n'obtient pas la coloration
indiquée.

(Raby. J. Ch. Ph., 1884, 1, p. 403.)

Loganine (V. § 167, p. 156).

Les semences de noix vomique sont mélangées & une pulpe qui n’a guére été
examinée chimiquement. Hanbury y a reconnu la présence de la strychnine.
Cette pulpe desséchée a été traitée & 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 & 1'évaporation spontanée. On obtient ainsi des eristaux prisma-
tiques presque incolores, non azotés, fusibles & une température élevée, ne
laissant pas de cendres quand on les brile.

Aprés diverses cristallisations répétées dans l'alcool, les cristaux devenus
incolores ont donné & 'analyse élémentaire les nombres qui s’accordent avec la
formule C#H2 0%, On a donné & ce composé défini le now de loganine.

Ces cristaux ne perdent pas d’eau quand on les chauffe entre 100 et 4180 degrés.
Ils se liquéfient vers 215 degrés, mais, dans un tube capillaire, on ‘observe déja
leur ramollissement vers 200 degreés.

La loganine se dissout bien dans I'eau el I'alcool; elle est moins soluble dans
Iéther, le chloroforme et la benzine. Ses solutions ne sont pas précipitables par
les réactifs qui précipitent les alcaloides, ni parl'acétate de plomb, ni par I'azotate
d’argent. Elles ne sont pas allérées par le chlorure ferrique, ni parl'acide azotique.

L’acide sulfurique colore la loganine en rouge.

La liqueur cupropotassique n’est pas réduite par elle; mais elle révéle 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 derniére se colorc en rouge par l'acide sulfurique comme la loganine.
Elle se dissout dans l'eau et I'alcool, mais moins bien dans le chloroforme et
dans l'alcool.

(J« Ch. et Pharm., 11, p. 276.)

Naringine (V. § 167, p. 157).

Glucoside amer contenu dans le cifrus decumana; se présente sous forme de
prismes rhomboidaux obliques, soluble dans 300 parties d’cau froide, trés soluble
dans l'alcool bouillant et dans 1'zcide acétique cristallisable, insoluble dans le
chloroforme, I'éther, les huiles essentielles et la benzine. Lévogyre («)j = 64,57.
Soluble dans les alcalis avec coloration jaune; précipitable de ces solutions,
sous forme cristalline, aprés addition d'un acide.

Fusible & 170 degrés. Se colore en rouge brun au contact du chlorure ferrique
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el en rouge vif, comme I'hespéridine, par l'acide sulfurique concentré. Sa com-
position répond & la formule C®H*¥0** 4 4 H? 0.
(Fortsch. . Pharm,, 1879, p. 198.)

Crocine (V. § 167, p. 158).
Le safran contiendrait, indépendamment de son principe colorant, crocine
ou polycroite, un deuxi¢me glucoside, la picrocrocine.
Crocétine. Le dédoublement du principe colorant s’effectucrait sous 'influence
de T'acide chlorhydrique, de la manieére suivante :
Cunmors + 7H20 o CSLH&SO! + 2(:6[[(20!

————— S——

Crocine Crocéline Glucose. -

La crocétine se précipite sous forme de flocons jauncs qui fournissent une
poudre rouge aprés dessiccation. Elle est presque insoluble dans I'eau pure, mais
I'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 I'acétate de plomb,
ainsi qu’avec les eaux de chaux et de baryte. L'acide sulfurique la colore en
bleu; I'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 & la moitié de celui de la dextrose.

Picrocrocine. Ce deuxiéme glucoside du safran se dépose sous forme
d'aiguilles incolores prismatiques, au bout d'un long temps, de sa solution
éthérée. 11 se dissout dans l'eau et dans 1'alcool, moins bien dans le chloroforme.
Sa saveur est ameére, et trés persistante.

La picrocrocine se décompose en présence de l'acide chlorhydrique comme
I'indique I'équation ci-dessous :

CSBI{GGOVI + H°0 — 3 Cﬂ Hi2 06 + 2 CH)IIM

e ——

e e

Picroerocina Sucre Essence.

Le térébéne résultant de ce dédoublement est identique i celui que I'on obtient
en distillant le safran & la vapeur d’eau dans un courant d’acide carbonique.

(J. Ch. Ph., % s., XII,.p. 20.)

Glycyrrhizine (V. § 167, p. 158).

Elle existe cn grande quantité dans les rhizomes de plantes fort éloignées des
légumineuses, notamment dans le polypodium vulgare (polypode de Chine),
sorte de fougére trés répandue aux environs de Paris, de Brest, et dans les
Vosges. .

On la trouve aussi dans le polypodium semipennalifidum, qui croit dans le
Andes entre 2,0)0 et 3,000 métres d’altitude.

(J. de Ch. et Ph., 1885, p. 581.)
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Uréchitoxine, uréchitoxétine, uréchitine (V. § 167, p. 161).

L’urechites suberceta on lechiles neriandra est une plante toxique tres
commune 3 la Jamaique. On croit qu’elle sert & des empoisonnements criminels.

En précipitant la solution aqueuse de I’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 trés toxique, désignée par Bowrey (Journ. of. Ch. Soc., 1878)
sous le nom d'uréchitoxine, constitue un glucoside eristallisable qui répond &
la formule G'311200%. Elle fond vers 175 degrés. Les eaux meéres dans lesquelles
se sont déposés les cristaux renferment une certaine quantité d'oréchitoxine
amorphe. I’acide chlorhydrique & chaud la dédouble en donnant naissance a de
Turéchitoxétine CHH3®Q". : '

Enfin la méme plante, soumise & une dessiccation prolongée, fournit, aprés
traitement par l'alcool, un autre composé auquel lauteur a donné le nom de
uréchitine, et qui differe du premier tant par scs propriétés chimiques et phy-
siques, que par sa composition élémentaire.

(J. Pharm. Ch., 1878, 1I, p. 426.)

Vincétoxine (V. § 167, p. 161).

La vincétoxine est un glucoside qui se trouve sous deux modifications, l'une
soluble, 'autre insoluble, dans la racine d'asclepias vincetoxicum (dompte-
vénin}.

Pour l'exiraire, on mcélange & la poudre grossiére de la racine un lait de
chaux 1 p. 100, afin d’éliminer les maltiéres albuminoides, puis on opére la
lixiviation avec de l'eau froide. On sature de chlorure de sodium les ligqueurs
obtenues, puis le précipité qui s’est formé est recueilli, lavé a I'cau salée, séché
4 100 degrés el repris par le chloroforme.

La solution chloroformique traitéc par le charbon est distillée et, au résidu
dissous duns son poids d’alcocl, on ajoute de I'éther tant que la liqueur pré-
cipite, puis on agite le tout avec son demi-volume d’cau distillée. Les deux
couches de liquide étant séparées avec soin, linféricure évaporée a siccité,
donne la vincétoxine soluble dans 'eaw. Quant & Ia solution éthérée, on l'agite
avec de I'eau qui en enléve un acide résineux, puis avec de 'acide sulfurique
qui s’emparc des traces d'un alcaloide. Aprés une nouvelle saturation, on
distille et ’'on desscche le résidu 4100 degrés. 11 constitue la vincétoxine insoluble
dans Ueau.

Ces deux modifications correspondent & la méme formule G!®I1*2(Q°. )

La vincétoxine soluble se présente sous forme d’une poudre légérement
jaunitre. Elle est incristallisable, soluble en toutes proportions dans leau,
I'alcool, le chloroforme, mais insoluble dans I'éther. Sa savcur est légérement
sucrée et ameére. Elle est fixe et se décompose & 130 degrés. Elle dévie a gauche
la Iumiére polarisée (x)j =—50°.

La vincétoxine insoluble est également incristallisable et 1égérement jaunétre.
Elle se dissout en toutes proportions dans 1'alcool, I'éther et le chloroforme. Elle
est insoluble dans Peau, mais s’y dissout cependant quand on y ajoute de la
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vincétoxine soluble, son véritable dissolvant. Elle fond a 59 degrés. Elle possede
le méme pouvoir rotatoire que la premidre. .

La vincétoxine est neutre. Elle préeipite par le tannin et I'scétate de plomb
ammoniacal. Elle ne réduit la liqueur de Barreswil qu’aprés avoir été chauffée
au contact des acides faibles. ,

La glycose qui en provient est inactive, incristallisable ¢t non fermentescible.

La vincétoxine soluble précipite a froid par les alealis eoncentrés (I'ammo-
niaque ‘exceptée), de méme que par le chlorore de sodium, l'acétale de potasse,’
les sulfates d¢ magnésie, de cuivre ¢t de fer. Les acides ne la précipitent pas.

La vincétoxine insoluble est précipitée par les mémes sels que la précédente,
et en outre par d'autres qui ne pracipitent 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 ¢t phosphorique étendus.

Elle est précipitée enfin par l'lodure ioduré de potassium et Ilodure double
de mercure ¢t de polassium, réactifs généraux des alcaloides, sans pour cela
rentrer dans la classe de ces composés (Tanret).

' (J. Ch. Ph., 1883, I, p. 210.)

Lupinine (V. § 168, p. 161).

schulze et Barbicri ont isolé de la partic herbacée du lupinus luteus un
principe & fonction glucoesidique, auquel ils donnent le¢ nom de lupinine.

Aprés traitement de la partie seche par I'alcool bouillant & 50 p. 100, évaporation
du liquide et épuisement par I'eau, les auteurs ajoutent & la solution de I'acétate
de plomb. Ils retirent du préeipité plombique, préalablement lavé, mis en
suspension dans 'eau, aprés y avoir fait passer un courant d’hydrogéne sulfurg,
une substance parfaitement cristallisable dont la composition est représentée
par C2°1132 0!8,

Les acides dilués Ja dédoublent en un composé nouveau et en glycosc.

La lupigénine résultant de ce dédoublement est peu soluble dans I'alcool,
insoluble dans 'eau froide ou chaude, et prend naissance, d’aprés les auteurs,
d’aprés I'équation :

CHHM O 4 21120 = GV Jit208 4 2 CPI12 OF.

I’acide sulfurique, concentré et froid, la dissout en se colorant en jaunec.
L'acide azotique, ajouté a la liqueur, lui donne une teinte rouge hrun. Elle se
dissout dans I'smmoniaque avec coloration jaune. Cette solution évaporée donne
des afgnilles de couleur citron, qui constituent une combinaison ammoniacale
de la lupigénine, '

(J. Ph. Ch., 1879, I, p. 196.)
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ALCALOIDES.
Caractéres différenticls de la vératrine et de la colchicine
(V. § 174, p. 166-168).
REACTIFS. VERATRINE. COLCHICINE.
. Coloration vert-pomme, puis jaune et enfin rouge- )
Acide . . - . . ;
i sang. Si I'on chauffe, cette coloration persiste pen- » Vert 4 peine sensible.
chlorhydrique. y . 5
dant plusieurs mois saus changer.
‘' Jaune, rose, rouge-sang. Le liquide devient fluores-
Acide cent et présente unme teinte verte non persistante. { Vert-pomme 2 peine sen-
sulfurique. Ceite dichroicité persiste jusqu'as ce que la solu- sible.
tion ait pris une teinte rouge-sang.
. . A . Coloration vert d’abord,
Coloration & peine rosée. Si l'on ajoute de I'ammo- . I
Acide niaque, il se forme un précipité sang caillé soluble dul passe su cramois,
C_l q T . P p 3 o puis au pourpre fugace.
azotique. dans I'acide azotique : le liquide devient presque

Aprés eing minutes, le

incolore. P B ;
liquide est jaune-citron.

Ces réactions ne s’accordent pas entiérement avec celles qui sont consignées
sur le tableau, p. 166, et semblent indiquer que les produits examinés par les
différents auteurs n'¢taient pas identiques.

- (J. Ch. Ph., 1885, 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’hypochlorite de soude, on délaye lalcaloide et l'on ajoule
4 gouttes d'acide sulfurique conceniré; aprés mélange, au moyen d’une baguette
de verre, il se produit une superbe coloration d'un bleu céleste et persistante
(Raby).

(J. Ch, Ph., 1884, 1, p. 402.)

Pilocarpine et pilocarpidine (V. § 173, p. 172).

La pilocarpidine, premier alcaloide extrait des feuilles de jaborandi, se trans-
forme en jaborine.

En opérant sur des quantités considérables de matiére, M. Merck a extrait
récemment, des eaux méres de la préparation de la pilocarpine, un nouvel
alcaloide, la pilocarpidine C19H**N?0? {llarnack}), qui jouit de la propriété de
donner, avec l'acide azotique, un sel parfaitement cristallisé, le nitrate de pilo-
carpidine, qui se présente sous forme de cristaux volumineux. La pilocarpidine
se décompose en donnant naissance & de la jaborandine C1° H'2N? 0® ([Iarnack).

Anthocercine (V. § 189, p. 186).

L’anthocercine est un liquide huileux jaune, plus dense que I'eau, A saveur
amere, d'une odeur désagréable, & peine soluble dans l'eau, trés soluble dans
I'alcool et I'éther. 11 bleuit franchement le tournesol.
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Sa solution sulfurique est jaune brun; clle devient violette par I'addition de
permanganate de potasse.

L'acide chlorhydrique concentré et Tacide azotique lui communiquent une
coloration jaune paille.

La substance, nouvelle base organique, précipite par tous les réactifs des alca-
loides.

On-la retire d'une solanée, Uanthocercis viscosa, originaire de I’Australie.
Pour U'obtenir, on traite la solution aqueuse, provenant de 'extrait alcooligue,
par de 'ammmoniaque et I'on agite le liquide avec de I'éther. Le rendement est
inférieur a4 4 p. 100 du poids de la plante séche.

(J. Pharm. Ch., 1879, 11, p. 297.)

Avénine (V. § 189, p. 186).
Nouvel alcaloide extrait de l'avoine, se présente sous forme de poudre brune

4 odeur aromatique.
(Merck, scpt. 1885.)

Cocaine (V. § 189, p. 187).

Castaing, de New-York, emploie le procédé opératoire suivant pour obtenir
T'alcaloide. 1 traite la feuille de coca par huit fois son poids d'ean bouillante,
el jette le mélange dans le percolateur. 1 laisse écouler et verse cnsuite sur les
feuilles huit fois leur poids d'alcool & 85 p. 100. II mélange les deux ligueurs,
précipite par I'acétate de plomb et enléve Pexces & 'aide du sulfate de sodium. 11
évapore doucement le liquide jusqu'a consistance sirupeuse. Il reprend par l'eaun
pour laisser indissoutes les matiéres résineuses et précipite par le carbonate de
sodium.

Le précipité est épuisé par T'éther. Le liquide éthéré d¢vaporé fournit de la
cocaine impure. Pour lui enlever & la fois la matiére colorante et son odeur
désagréable, on la traite par de l'alcool froid. La cocaine, ainsi purifide, se
présente sous forme de prismes transparents, inodores, de saveur amére, solubles
dans 700 parties d’cau froide, plus solubles dans I’'alcool et entierement solubles
dans I'éther.

Benzoylecgonine (V. § 189, p. 178).
Produit accessoire retiré des eaux meéres de la préparation de cocaine; il
correspond & la formule C*¥* H*NO* ou C°*II*NO% — C"H®O.
(Merck, sept. 1883.)

Superbine (V. § 189, p. 192).

Les racines de gloriosa superba, plante indienne de la famille des liliacdes,
lorsqu'on les recucille avant la floraison, sont fortement eolorées en jaune. Elles
renferment un principe amer, trés toxique, qui ¢’obtient de la maniére suivante.
Traitement de l'extrait alcoolique par de I'eau acidulée, neutralisation par du
carbonate de soude, filtration, addition d’acide sulfurique et précipitation par
le tannin. Décomposition du préeipité tannique par la chaux et ¢puisement par
TI'alcoal.

(Ber. d. d. Ch. G, t. X1V, p. 111.)
ENCYCLOP. GHIM, 18
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. GLUCGSES ET SACCHAROSES.

Melitose (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 D= 0,848; l'extrait concentré dépose
des masses cristallines qu'on lave & T'alcool a 80 p. 100 froid, et qu'on dissout
a chaud dans I’alcool a 70 degrés; la liqueur soumise & I'action du noir animal,
puis abandonnéc au repos pendant 3 a § jours, dépose des touffes de cristaux
en aiguilles ; le produit brut rend 3 p. 100 de cristaux.

(J. Ch. et Ph., 1885, XI, p. 669.)

Perséite (V. § 212, p. 210).

La perséite constitue un principe sucré, analogue & la mannite, que M. Avequin
avait retiré le premier de la graine de I'avocatier (laurus persea), mais sans en
préciser la nature. Melsens, plus tard, en I'analysant, lui trouva la méme com-
position élémentaire que la mannite; tout réccmment, MM. Muntz et Marcano
ont étudié ses propridtés.

On la prépare facilement en traitant la graine broyée par de I'alcool bonillant
ou par de 'eau, contenant un peu de sous-acétate de plomb. Elle cristallise
rapidement et peut &trc obtenue & Détat de pureté par des cristallisations
répétées dans T'alcool.

Son point de fusion est entre 183¢,5 et 184°. Il est done trés différent de celui
de la mannite (162°) et identique avec celui de la dulcite (183%,5).

Eile est trés soluble dans l'eau chaude, beaucoup moins dans T'eau froide
(6 p. 100 & 139).

Par la concentration ou par le refroidissement d'une solution chaude, elle se
dépose sous forme d’une masse farineuse qui se prend en mamelons durs par
la dessiccation.

Sa solubilité dans Valeool froid est trés faible; elle augmente avec la tempe-
ralure; une solution saturée & Uébullition abandonne par le refroidissement 1a
perséite sous forme d'aiguilles d'une ténuité extréme, qui forment une masse
volumineuse.

Elle n'a pas d’action sur la lumiére polarisée. Mais l'addition de borax & la
solution délermine une déviation assez sensible & droite.

L’acide azolique bouillant la transforme en acide oxalique, sans donner de
Vacide mucique, ce gui la distingue de la dulcite, avec laquelle son point de
fusion pourrait la faire confondre.

Traitée par un mélange d'acide nitrique fumant et d’acide sulfurique, €lle
donne naissance & un composé trinitré qui détone avec violence par le choc. La
nitroperséine esl peu soluble dans l'alcool {roid, assez soluble dans l'alcool
bouillant, d'ou elle se dépose en masse volumineuse.

La perséite, chauffée vers 230 degrés, dégage de 'eau, sans se colorer fortement,
et s¢ transforme partiellernent en un corps analogue a la mannitane,
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La proportion de perséite contenue dans la graine, & divers états de maturité,
varie de 6 4 8 p. 100 de la matigre séche. Le péricarpe charnu et huileux en
contient dans les mémes conditions de 4,8 46,3 p. 100. Les feuilles du laurus
«persca en ont donné prés de 2 p. 100.

(C. R, Ac. Sc., 1884, XCIX, p. 38.)

Genlianose (V. § 213, p. 211).

Matiere faiblement sucrée; se présente sous forme de cristaux tabulaires, est
fusible a 210 degrés et immédatement fermentescible au contact de la levure de
biere. Elle brunit comme le sucre de canne apres addition d'acide sulfurique.
Elle ne réduit pas la liqueur de Barreswil. Elle dévie a gauche la lamiére
polarisée; mais sous l'influence de l'acide sulfurique trés étendu, & chaud, elle
subit linversion. :

On l'obtient en ajoutant au suc de la racine fraiche de gentiana lutea les 2/3
de son volume d’alcool & 95 p. 100. Le précipité qui se forme immédiatement
contient des matiéres albuminoides et une gomme qui dévie & gauche le plan de
la lumiére polarisée. L'addition d'éther & la solution alcoolique filtrée amene
d'abord la précipitation d'une cerlaine quanlité de gomme, mais les dernieres
parties d’éther n’en précipitent plus.

La portion sirupeuse, précipitée par I'éther, puis soumise a I'alcool & 95 p. 100
bouillant, fournit un liquide qui abandonne, au bout d’un long temps, des
masses sphériques cristallines que 'on purifie par cristallisations successives

dans T'aleool.
(Zeilsch. f. physiol. Chem., 1882, p. &33.)

ACIDES.

Acide tartrigue et citrique (V. § 218, p. 213). )

Pour rechercher I'acide tartrique dans l'acide citrique, on peut, d’aprés Vulpius,
dissoudre 0¢7,50 d’acide citrique suspeci dans 10° d’cau distillée et verser len-
tement 5 gouttes de celte solution dans 15 grammes d'eau de chaux. Si l'acide
citrique nc renferme que des traces d’acide taririque, il se produit, au bout
d'un certain temps, un trouble nel qui augmente apres addition d’une plus
grande quantité de la liqueur acide qu'on a soin d’agiter; on peut reconnaitre
de cette maniére 1 p. 100 d’acide tartrique.

On peut euncore arriver au méme résultat, em opérant comine suit : mettre
1 gramme d'acide citrique broyé avec 10 grammes d’acide sulfurique pur,
incolore, dans un tube & essai bien seec; ce tube est maintenu, au bain-marie,
& une température voisine de T'ébuilition 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, méme aprés une heure,
tandis qu'avee 0,5 p. 100 d’acide tartrique comme impureté, la coloration du
m¢élange est brune aprés 30 minutes de chauffe et rouge brun aa bout d’'une

heure.
(J. Ch. Ph., 188%, II, p. 273.)
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FERMENTS.

Ferments solubles (Voir § 230, p. 222).

1. Le Withania coagulans est un arbusle appartenant & la famille des solanées,
dont la graine contient un ferment qui jouit des mémes propriétés que la
présure.

Sheridan Lea en extrait lc ferment par I'cau ou par des solulions & 8 p. 100
de chlorure de sodium, & 2 p. 100 d’acide chlorhydrique, ou & 3 p. 100 de
carbonate de sodium.

Le principe coagulant est soluble dans la glycérine et précipitable par I'alcool;;
il peut étre 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 a trois fois la quantité indiquée ci-dessus et d’ajouter
& p. 100 d’alcool.

2. Pour convertir 'amidon en sucre, on emploie au Japon une substance
appelée kdji. Elle se prépare avec du riz passé a la vapeur sur lequel on répand
les spores d'un chamipignon mélangé au grain et qu'on laisse se développer a
la surface. Cette transformation est accompagnée d'un grand dégagement de
calorique; le riz subit une perte de 4 p. 100 calenlée sur la substance desséchée
a4 100 degrés.

La portion soluble du kéji a des propriétés analogues a celles de I'extrait de malt.
Elle constitue donc un véritable ferment diastasique qui intervertit rapidement le
sucre de canne et I'hydrate de maltose en dextrine, liquéfie I'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 I'état insoluble & I'état
soluble des matieres albuminoides préexistantes dans le riz (Atkinson).

(J. de Ch. et Ph., 1882, p. 157.)

COMPOSES AMIDES.

Acide sclérotique (V. § 242, p. 230).

Pour obtenir cet acide, qui constitue, d’aprés Podwizsotzky, I'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 apres deux heures on presse de nouvean. On mélange les
deux liquides et 'on précipite par de I'acétate neutre de plomb.

On chauffe au bain-marie la liqueur avec le précipité contenant I'érythro-
sclérotine et 1'on enléve le plomb dissous par I'hydrogéne suifuré; on filtre et
T'on concentre le liquide au bain-marie. On ajouie au résidu 4 1/2 litre d’alcool
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absolu, on agite vivement pour déterminer la précipitation de T'acide selérotique.
On décante I'alcool pour le remplacer par de l'aleool absolu et I'on triture pour
obtenir un produit qui présente finalement l'aspect de la gomme arabique.

(J. Ch. et Dh., 1884, 1, p. 43.)

MATIERES CELLULOSIQUES ET LEURS CONGENERES.

Cutose (V. § 246, p. 235).

La cutose recouvre et protége les organes aériens des végétaux; on la trouve
souvent aussi dans les parties fibreuses des plantes.

Llle est 1a plus intéressante de toutes les substances qui constituent le squelette
des végétaux : elle se rapproche heaucoup des corps gras par ses propriétés et
sa composition, mais s’en éloigne cependant par un certain nombre de caractéres.

I’épiderme des feuilles est en partie constitué par la cutose; lorsqu'on fait
macerer les feuilles dans 1'eau, & une température de 30 & 35 degrés, le paren-
chyme s’altére et, au bout de queclques jours, il est possible de séparer, d’une
part, les fibres et les vaisseaux qui constituent en quelque sorte la charpente de
Ia feuille et, de I'autre, lJa membrane épidermique.

En traitant cette derniére par de I'alcool bouillant et ensuite par de I'éther, on
lui enleve les corps gras et la résine. En la soumetlant ensuite soit 2 'action du
réactif ammonio-cuprique, soit a celle de 'acide sulfurique trihydraté qui ne
dissout que la cutose, on en élimine les substances cellulosiques.

La cutose ainsi préparée résiste & l'action des acides ¢nergiques; elle est
insoluble dans les solulions 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 moditient complétement. L’acide nitrique fournit
d'abord des composés résineux, puis de l'acide subérique. Les bases la irans-
forment en deux acides nouveaux : l'un solide, appelé stéarocutiqgue; 'autre
liquide ou acide oléocutique.

L’acide stéarocutique est blanc, fusible & 70 degrés, presque insoluble dans
I'alcool et I'éther froids, & peine soluble dans I'alcool bouillant. Cette solution
alcoolique se prend en gelée par le refroidissement. Il est soluble dans la benzine
et I'acide acétique cristallisable.

L’acide oléocutique présente les caractéres 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 jaunitres.

1ls peuvent éprouver, dans certains cas, divers changements moléculaires;
une fois modifiés, ils acquiérent 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 méme par l'action de la lumiére; elle est réelle-
ment isomérique, car elle s’opére dans des tubes scellés et & I'abri de lair.
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La membrane culosique peul done é&tre considérée comme ayant pour base
principale une combinalson de l'acide stéarocutique et de acide oldocutique :
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. Sc., 1885, C, p. 19.)

FIN
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TABLE . ALPHABETIQUE

DES MATIERES

‘A

Abiétique (acide}, p. 97, 113,
Abiétite, p. 211.
Absinthine, p. 39, 137,
Acacia-tannique (acide), p. 150.
Acétique (acide), p. 212.
Acides (dosage des), p. 59.
— gras, p. 11,
— libres, p. 59.
— (recherche des), p. 52.
— volatils, p. 102,
Acolyctine, p. 46.
Aconine, p. 46.
Aconitine, p. 40, 48, 48, 163, 166.
Aconitique (acide), p. 58.
Acrylique (acide), p. 20, 104,
Adansonine, p. 137.
Albumine, p. 63, 218, 221, 223,
— (analyse qualitative €f quantitative de
r), p. 221.
Albumine de I'cenf, p 220.

— du sérum, p. 220.
Albuminotdes (matiéres), p. 218.
Alcaloides, p. 16, 26, 38, 43, 44, 46, 163.

— (préparation des), p. 38, 54.
— (propriétés optiques des), p, 164.
— (réactifs des), p. 43, 166,
— (séparations des), p. 46,
- volatils, p. 69.
Alcharnine, p. 137.
Alcools, p. 25
Aldéhyde, p. 20, 23.
Aleurites laccifera, p. 93.
Aleurone, p. 219.
Algues, p. 195,
Alizarine, p. 125, 129.
Alkannine, p. 128,
ENCYCLOP. CHIM,
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Allantoine, p. 229.

Aloés, p. 162,

Aloines, p. 162.

Alstonine, p. 198.

Amandes améres, p. 24a

(essence 0"}, p- 24-

(huile ¢}, . 83

—_ douces, p. 87.

Amanitine, p. 163, 180, 152,

Amers (principes), p. 30, 38, 41, 143,
— (combinaisons plombiques des principes),
p. #1.

Amidés (composés), p. 69, 192, 228.

Amiduline, p. 231.

Ammoniacaux (sels), p. 63, 63,

Amygdaline, p. 152.

Amylacées (matiéres), p. 76, 231,

— (dosage des matiéres), p, T8.

Amylodextrine, p. 231,

Amylogéne, p. 231.

Amyrine, p. 94

Anacardique (acide), p. 137,

Anémonine, p. 94,

Anémonol, p. 94,

Angélicique (acide), p. 20, 104,

Angélicine, p. 94.

Anhydrides (acides), p. 28.

Aniline, p. 40.

Anthémique (acide), p. 137,

Anthochlore, p. 101.

Anthoxanthine, p. 101,

Anthracene, p. 129.

Anthraquinone (dérivés de I'), p. 143, 129,

Antiarine, p. 166.

Antirine, p. 137.

Apiine, p. 137,

Arabine, p. 62, 195,

Arabinose, p. 196, 203,

19



290

Arabique (acide), p- 65, 196, 233.

Arachide (huile d'), p. 89.

Arachique (acide), p. 12

Aribine, p. 187.

Aricine, p. 184,

Aristoloche (amer de I'), p. 161.’
—_ (matiéres colorantes I'),

Arnicine, p. 137.

Asarone, 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, 163, 166.

p. 137.

B

Bablah (tannin du), p. 148.

Baumes (recherche et propriétés deS) - 116.

Bébérine, p. 166, 187,

Béhérique (acide), p. 137,
Belladonine, p. 187.

Benzotle (hydrure de), p. 24.
Benzoique (acide), p. 20, 26, 29, 38, 212.
Benzohélicine, p. 156.
Berbérine, p. 40, 49, 165, 166.
Bergéuite, p. 210.
Béta-érythrique {acide), p. 140.
Bétaine, p. 192,

Béta-orcine, p. 141.

Bétuline, p. 137,

Bixine, p. 128,

Bohéique (acide), p. 149.
Bouleau (tansin du), p. 150.
Brésiline, p. 129.

Brueine, p. 40, 165, 166, 170, 178, 182.
Bryotdine, p. 94.

Bryouine, p. 157.

Butyrique (acide), p. 20, 28, 104.
Butylalanine, p. 192. :
Butylique (alcocl), p. 2

G

Cacao, p. 173.

Cachoutannique (acide), p. 145,
Caféine, p. 40, 50, 163, 166, 173.
Cafétannique (acide), p. 149,
Cailcédrine, p. 138.

Calabarine, p. 166.

Calabar (féves de), p. 171,
Calcium (oxalate de), p. 76, 215.
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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.
Caproique (acide), p. 11, 103.
Caprylique (acide), p. 11, 103.
Capsicine, p. 40, 94.
Capsaicine, 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. 75, 219.
Catéchine, p. 26, 35, 129, 145.
Gatéchique (acide), p. 35, 37,129, 143.
Cathartique {acide), p. 73, 230.
Cathartogénique (acide), p. 200.
Cathartomannite, p. 211,
Cellulose, p. 235.
Cératrophylline, p. 140.
Cérosine, p. 93,

Cérotine, p. 95.

Cétrarique (acide), p. 141.
Cétrarostéarique (acide), p. 141.
Cétylique (alcool), p. 11, 95.
Cévadille, p. 471,
Ghamaelirine, p. 158.
Chélidonine, p. 49, 171, 180,
Chélidonique (acide;, p. 138.
Chélidonium majus, p- 172,
Chimaphiline, p. 138,
Chiratine, p. 138.
Chlorogénine, p. 188.
Chlorophylle, p. 16, 26, 199,

p. 199.
Chlorophyllane, p. 100.
Cholestérine, p. 91.
GCholine, p- 192.
Chrysarobine, p. 1235.
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.
Cincamigue {acide), p. 21,

— { rechierche microscopique de la),
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Cinchonidine, p. 51, 165, 166, 180.
Cinchonine, p. 39, 40, 81,165, 179.
Cires végétales, p. 95,

Citrique (acide), p. 58, 212, 214,
Cnicine, p. 39, 161. ’
Codéine, p. 166,171, 178.
Cocaine, p. 157.

Colchicine, p. 39, 435.

Colchicéine, p. 39, 45, 48, 166,
Colacynthine, p. 39, 137,
Columbine, p. 138.

Colze (huile de), p. 86.

Conchinine, p. 39, 51, 165, 166, 179.

Conessine, p. 186.

Conglutine, p. 219.

Conidrine, p. 39.

Coniférine, p. 134,

Coniine, p. 39, 49, 163, 166, 172,
Convallarine, p. 158.
Convallamarine, p. 39, 158,
Gonvolvuline, p. 132,
Coriamyrtine, p. 135, 157.
Corydaline, p, 188,

Cotoun (huile de), p. 86.
Cotoine, p. 138.

Couniarine, p. 93.

Cratégine, p. 161,

Crocine, p. 146.

Crotonique (acide), p. 104.
Cubébine, 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, 2.
Cyanophylle, p. 98.

Cyclamine, p. 158.
Cyclopi-fluorescine, p. 138.
Cyclopique (rouge), p.131.
Cynanchocérine, p, 98,
Cytisine, p, 188.

D

Daphnine, p. 39, 155.
Datiscine, p. 157.

Delphine, p. 17, 165, 179.
Delphinoidine, p. 30, 166, 179.
Dextrine, p. 54, 63, 197, 198.
Dextrose (voir Glucose), p. 204,
Diastase, p. 220.

Digituline, p. 39, 134.
Digitaléine, p. 134, 158,
Digitalirésine, p. 134, 138,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

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.
Ditaine, p. 189.

Ditamine, p. 189.

Dividivi (tannin du), p. 145, 148.
Dulcamarine, p. 157,

Dulcite, p. 209,

Echoline, p. 186.

Echicerine, p. 93,

Echitamine, p. 188,

Elaidine, p. 83.

Flatérine, 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.

Erythrique (acide), p. 141.

Erythrocentaurine, p. 138.

Erythrophléine, p. 187.

Erythrophylie, p. 100,

Erythrorétine, p. 125,

Erythrosclérotine, p. 126.

Fsculine, p. 39.

Essences (caractéres 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'alecol), p. 21, 106.
— (sulfurées), p. 22.

Ftioline, 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. 130,
Frangulique (acide), p. 123,
Franguline, p. 126,
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Fraxine, p. 156.

Fumarine, p. 190.

Fumarique (acidé), p. 57, 214,
Fungine, p. 235. '

G

Galactose, p. 196, 198, '

Gallique (acide), p. 26, 37, 129, 143, 212,

Gardénine, p. 443, .

Geissospermine, p. 188.

Gélatine végbtale, 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.

Clucoside, p. 27, 38, 40, 142, 143, 151.

Glutamine, p. 192,

Gluten, p. 225, 227.

Glutencaséine, p. 219, 295,

Glutenfibrine, p. 223.

Glutine, p. 225.

Glycérides, p. 11.

Glycérine, p. 11, 94.

Glycodrupose, p. 237.

€lycolignose, p. 237.

Glycose, p. 30, 42, 50, 3%, B4, 70, 198, 200,
207, 221.

Glyeyrrhizine, p. 158,

Gommes, p. 195.

Gommicose, p. 196.

Gommes-rdsines, p. 113.

Gommeuses (matiéres), p. 193,

Gragulose, p. 231,

Gras (acides), p. 11,12, 91, 104,

— (peints de fusion), p. 12,
— (séparation d’avee les résines’,
p- 96.

Gras (corps), p. 7, 8, 26, 83.
— extraction, p. 84.

—_— (principes constitutifs), p. 10.
- {recherche microscopique), p. 9.
— {recherche qualiiative), p. 7.

Grasse (alcools de la série), p. 11, 94.
Grasses (matidres), voir Corps gras.
Gratioline, p. 39, 157,

Groenhartine, p. 128.

Guacine, p. 138.

Guaranna, p. 473.

Gummique (acide), p. 195,
Gyrophorigue (acide), p. 140,
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H

Hématoxyline, p. 26, 129.
Harmoaline, p. 187,
Harmine, p. 187.
Héldunine, p. 93.
Hellshoréine, p. 39, 159.
Helléborine, p. 159.
Heptylique (alcool), p. 20.
Hespéridine, p. 157.
Hexylique (alcool), p. 23.
Houblon (principe amer du), p. 138.
—  (vésine du), p. 39.
— - (tanoin du), p. 443,
Huiles fixes d'arachide, p. 89.

— de coton, p- 86.

— de fafoe, p. 86.

— de noisette, p. 83.

— d’olive, p. 85.

— de sésame, p. 87.

— essentielles (volr Essences).
Humiques (matitres), p. 76.
Hiurine, p. 138.

Hydrates de carbone, p. 32.

Hydrastiue, p. 190.

Hydrocarotine, p. 193.

Hydrocellulose, p. 232,
Hydroguebrachamine, p. 189.

Hydrure de benzoile, p. 24.

Hygrine, p. 157,

Hyoscyamince, p, 17, 40, 48, 49, 165, 171,
Hyochlorine, p. 181,

I

Incrustante (matiére), p. 234.
Indican, p. 160,

Indigo blane, p. 160.

Indigo bleu, p. 160,

Inosite, p. 201.

Inuline, p. 73.

Inuloide, p. 73.

Invertine, p. 221.
Ipécacuanhatannique {acide), p. 130.
Isobutylique, p. 25.
Isobutyrique, p- 23.
Jsodulcite, p. 210.
Isopropylique, p. 25,

Jalapine, p. 132.
Jalapinol, p. 132.
Jervine, p. 166.
Jervique (acide), p. 138.
Junipérine, p, 158,
Jurubébine.
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K

Kempferide, p. 93.
Kosine, p. 93.

L

Lactates, p. 247,

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,
Léditaonique (acide), p. 147,
Légumine, p. 67, 219,
Leucine, p. 193.

Lévuline, p. 197.
Lévulosane, p. 2035.
Lévulose, p. 202, 221,
Libidivi, p. 145, 148.
Lichénine, p. 252.
Lichéno-stéarique {acide), p. 141,
Ligneux, p. 234,
Lignigomme, p. 234.
Lignine, p 234.

Limonine, p. 158.

Lin (huile de), p. 86,
Liniun, p. 161.

Linoléique (acide), p. 86.
Liriodendrine, p. 138.
Loharique (acide), p. 141.
Lohéline, p. 40, 487,
Loturine, p. 193.

Lupinine, p. 161.

Lutéoline, p. 152, 163.
Lycine, p. 193.
Lycoctonine, p. 46,
Lycopine, p. 138.
Lycopodine, p. 190.

M

Maclurine, p. 146,
Malsique {acide), p. 2186.
Malique (acide), p. BT, 213.
Maltose, p. 206.

Manacine, p. 4192.
Mangostine, p. 138.
Manuite, p. 64, 209.
Marattine, p. 58, 74.
Marrubine, p. 138.
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Masopine, p. 138.

Méconine, p. 138.
Méconique (acide), p. 139.
Mélampyrite, p. 209.
Mélanthine, p. 159.
Mélanthigéuine, p. 159.
Mélézitose, p. 206.
Mélilotique (acide), p. 93.
Mélissylique falcool), p. 04.°
Mélitose, p. 206,
Ménispermine, p. 192.
Ményanthine, p.39, 154,
Métacellulose, p. 233.
Métapectique (acide), p. 196.

by

Métarahique (acide), p. 57, 134, 196, 925,

Méthylanthracéne, p. 120.
Mdéthylconiine, p. 40.

Méthylerotonique (acidej, p. 11, 10€.

Méthystine, p. 139.

Minéraux (acides), p. 57.-
Mongumique (acide), p. 113.
Morin, p. 146.

Morintannique facide}, p. 145,

Morphine, p. 39, 49, 163, 178, 180, 18%.
Moutarde blgnche (huile de), p. 86,

—  noire (huile de), p.86.

Mucédine, p. 226.

Mudarine, p. 161.

Muqueux (principes), p. 196.
Muscarine, p. 163, 180, 192,
Mycose, p. 207.

Myosine, p. 219, 220.
Myrica cerifolia, p. 93.

— quercifolia, p. 5.
Myristique (acide), p. 13, 95.
Myrobolan (tannin du), p. 148.
Mjyronique (acide), p. 153,
Myrosine, p. 222,
Myroxocarpine, p. 93.

N

Narcéine, p. 39, 49, 268, 171.
Naringine.

Narcotine, p. 39, 49, 51, 168, 171,

Narthécine, p. 139.
Navette (huile dej, p. 86.
Névrine, p. 192.

Nicotine, p. 40, 49, 168, 171, {76.

Nitriles, p. 22.

Noisette (huile de), p. 83
Noix (huile de), p. 86.
Nucine, p. 139.

Nucitannique (acide), p. 430.
Nucite, p. 104.
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0

Qctylique (acide), p- 11.
OEillette (huile d'), p. 89.
OEnanthique (acide), p. 104.
Qléandrine, p. 192.

Oléique (acide), p. 104.
Olivle, p. 161.
Ombelliférone, p. 21, 29.
Ononine, p. 187.

Ophélique (acide), p. 138.
Opium (alealoides de I), p. 184.
Orcine, p. 28, 141.
Oréosélon, p. 136.
Orsellique (acide), p. 140.
Osthrutine, p. 136.

Oxalique (acide), p. 29, 57, 77, 212, 215.

Oxyacanthine, p. 192,
Oxyaloine, p. 163.
Oxycyclopine, p. 151,
Oxyoévrine, p. 192,

P

Pzoniofluorescine, p. 29, 124.
Pxoniorésine, p. 114,
Palmitique, p. 12, 97.
Panaquillone, p. 158.
Papaine, p. 222.

Papavérine, p. 39, 165, 168.
Papayotine, p. 222,
Paracellulose, p. 235.
Paracholestérine, p. 92.
Paracotoine, p. 138,
Paraoxybenzoique (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, 18.
Pelletiérine, p. 191,

Pepsine, p. 192.

Peptone, p. 224.

Péréirine, p. 138.

Pétrole thuile de), p. 7.
Peucédanine,  p. 204.
Phaséomannite, p. 136,
Phéoretine, p. 125,
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Phylirine, p. 156,

Phlobaphéres, p. 29, 74, 73, 143, 149.
Phlorogluciae, p. 29.

Phlorose, p. 202.

Phlerrhizine, p. 156.

Phosphorique (acide), p- 59, 212, 214,
Phyllocyanine, 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. 431,
Picrosclérotine, p. 187,
Picrotoxine, p. 39, 133.

Pieds de beeuf (huile de), p. 87.
Pieds dé mouton (huile de), p. 86.
Pilocarpine, p. 40, 165, 168, 172.
Pimarique (acide), p. 113.

Piment (alcalotde du), p. 39.
Pinique (acide), p. 143.
Pinipicrine, p. 133, 154.

Pinite, p. 210.

Pipérine, p. 39, 165, 168,
Pipitzahoique, p. 128.
Pittosporine, p. 157.

Plombagine, p. 139.

Podacarpique (acide), p. 113,
Podophyllique (acide), p. 131,
Podophyllotoxine, p. 131,
Polyporique (acide}, p. 73.
Populine, p. 39, 155.

Porphyrine, p. 188.

Primuline, p. 158.

Propionique (acide), p. 20, 104,
Propylique (alcool!, p. 23.
Protacatéchique (acide), p. 29,
Protoplasma, p. 66,
Pseudonconitine, 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. 39, 139.
Quebrachamine, p. 189,
Quebrachol, p. 189.
Quebrachine, p. 188,
Quercétine, p. 130.
Quercine, p. 161.
Quercitrin, p. 131.
Quercite, p. 210.
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Quercescitrine, p. 131,

Quinamine, p. 184,

Quinine, p. 49, 166, 172, 118,

Quinique (rouge), p. 150,

Quinotannique (acide), p. 150.

Quinovioe, p. 161,

Quinovique (acide), p. 161.

Quinquinas (alealotdes des), p. 49, 50, 180,

R

Ratanhia-tannique (acide), p. 143,
Ratanhine, p. 194.
Résines acides, p- 28.
—  anhydres, p. 28.
—  décomposition par la potasse, p. 28.
— distillation séche, p. 29.
~—  gbnéralités, p. 25,
—  glucosidiques, p. 153.
—  (recherches des), p. 113, 115.

—  séparation d'avec les corps gras, p. 96.

Résorcine, p. 29,
Rhamnine, p. 128.
Rhamnoduleite, p. 210.
Rhinacanthine, p. 128.
Rhinanthine, p. 151.
Ripanthogénine, p. 151,
Rhceadine, p. 187.

. Rhus succedanes, p. 93,
Ricin (huile de), p. 87.
Ricinoléique (acide), p. 16.
Robinine, p. 163.
Rocellique (acide), p. 139.
Rotoine, p. 190.
Rottlérine, p. 139.
Rubirythrique, p. 126.
Rubian, p. 126.

S

Sabadilline, p. 39, 49, 168, 171.
Sabatrine, p. 39, 49, 168, 171.

Saccharoses, p. 51, 52, 59, 62, 178, 200, 213.

—_— (dosage polarimétrique), p. 207,
— (recherche des), p. 89.
Salicine, p. 39, 155.
Salicyleux (acide), p. 20, 24.
Salicylique (acide), p. 20, 26, 38.
Samadérine, p. 157.
Sanguinarine, p. 49.
Santaline, p. 129.
Santonine, p. 39, 132,
Sapogénine, p. 160,
Saponine, p. 39, 55, 160.
Sarracénine, p. 40.
Scillaine, p. 159,
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Sclérérythrine, p. 126.
Scléromucine, p. 236.
Sclérotique (acide), p. 13, 230,
Scléroxanthine, p. 139.
Scopoléine, p. 191.
Senégine, p. 139..
Sésame (huile de), p. 87.
Sicopirine, p. 139.
Sinalbine, p. 154.
Sinapine, p. 154.
Sinealine, 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 [ acide), p. 12, 97.
Stéaropténes, p. 23.
Stictique (acide), p. 141.
Stramoine (alcalotdes de la), p. 39.
Strychnine, p. 39, 49, 51, 163, 168, 170, 182
Styracine, p. 21.
Styrol, p. 93.
Subérine, 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,
Sulfurique (acide), p. 212.
Sumac (tannin du), p. 35, 144, 148.
Surean (inoelle de}, p. 287.
Surinamine, p. 187.

~Syringine, p. 39, 156. )

T

Tatgusique (acide), p. 128.
Tampicine, p. 132.
Tanacétine, p. 139
Tanghinine, p. 139.
Tannins (dosage), p. 31, 145.
—  (ménéralités), p. 30, 40, 142, 194,
—  (préparation), p. 144.
—  (propriétés chimiques), p. 31, 142.
—  (réactions microchimiques), p. 31,
Taraxacine, p. 139. i
Tartrique (acide), p. 212, 216.
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, Taxine, p. 168, 15;’1.
Tectochrysine, p. 114.
Terébénes, p. 23.

Thalictrine, p. 168,
Thé, p. 149.

— (principe tannique du), p. 149,
Thébaine, p. 40, 168, 174, 180,
Théine, p. 50, 1665 173.
Théobromine, p. 168, 171, 174.
Thévétine, p. 138.

Thujiue, p. 132.

Tormentille (tannin de la), p. 33.
Toxicodendrique (acide), p. 20.
Toxirésine, p. 139.

Tréhalose, p. 207,
Triméthylamine, p. 39.
Triméthylacétique (acide), p. 104.
Triticine, p. 55, 197,

Turpéthine, p. 132,

Tyrosine, p. 193.

U
Usnique (acide), p. 140.
v
Valérianique (scide), p. 11, 20, 28, 104

“r

Vanille, p. 135.

‘Viyifline, p. 135.-
Varioline, p. 141.

Vasculose, p, 235,

Vératrine, p. 39, 49, 465, 168,

Vératroidine, p. 168, 177.
Violaquercitrine, p, 131.
Yioline, p. 187,

Vitelline, p. 220.
Yulpique (acide), p. 140.

. W

Wrightine, p. 187,

Xanthéine, p. 101,
Xanthine, p. 101.
Xanthophylle, p. 101.
Xauthorrhamnine, p. 128,
Xanthosclérotine, p. 139.
Xylostéine, p. 139.

FIN DE LA TABLE ALPHABETIQUE
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