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PREFACE

Ce volume sur les Parfums comestibles,
quoique formant un fout bien délimité, est une
suite naturelle de deux autres Aide-Mémoire
parus dans cette Encyclopédie :

Les matiéres odorantes artificielles et Les
Produits aromatiques.

Ce petit livre contient des données aussi com-
plétes que possible sur les nombreuses matiéres
odorantes qui trouvent de jour en jour un
emploi plus étendu dans les industries si impor-
tantes de la confiserie, de la pAtisserie et de la
distillere.

La vanille artificielle ou vanilline, a pris, dans
cette branche de Iactivité humaine, une place
tout a fait prépondérante ; aussi a-t-elle été
étudiée en détail dans ce volume, avec toules les
indications se rapportant a la littérature chi-
mique la concernant, littérature qui devient
toujours plus considérable.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



6 PREFACE

Il a été donné, en outre, un extrait de la plupart
des brevets concernant celte substance ; de méme
pour Uhéliotropine ou héliotrope artificielle,
ainsi que pour les matiéres premicres utilisées
pour la préparation de ces deux produits : 'cu-
génol ot Pisoeugeénol, et le safrol et I'isosafrol.

Ce volume contient encore des Indications
précises sur certaines matieres odorantes qui,
sans ¢tre, 4 proprement parler, des parfums
comestibles, ont trouvé néanmoins un grand
emplol en pharmacie, comme le thymol, la créo-
sote, le gaiacol, Papiol, ete.

Toutes les abréviations usitées dans ce volume
sont celles employées par M. Beilstein, dans son
Leharbuch der organischen Chemie (3° édition).

G. F. Jauserr.
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LES

PARFUMS COMESTIBLES

CHAPITRE PREMIER

ESSENCE DE POMMES,
FAUSSE ESSENCE D’AMANDES AMERES,
ESSENCES DE FRUITS,
ESSENCE DE MOUTARDE, ETC,

1. HSSENCE DI POMMES REINETTES

Chlorure de phénylnitroéthyléne :
C*H? — CHCl — CHCIL. A20%,

Ce dérivé s’obtient facilement en faisant passer
un courant de chlore dans une solution chloro-
formique séche de phénylnitroéthyléne.

C*Il* — CH = CHII — Az0?

Par évaporation du solvant, il reste une huile
épaisse & odeur pénétrante, rappelant & s’y mé-
prendre, aprés dilution dans 'aleool, celle des

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 FAUSSE ESSENCE D’ AMANDES

pommes reinettes et des roses rouges (Rosa »u-
biginosa).

Au bout de quelques heures, ’buile fait prise
et donne de beaux cristaux sétacés, trés solubles
dans I*ther et le chloroforme. Ces cristaux sont
fusibles a 3o°.

Ce parfum de pommes reinettes se trouve
dans le parfum des fleurs de '4yrimonia eupa-
torium et dans toutes les parlies, fleurs, feuilles
et-branches de I’Agrimonia odorata.

Le chlorure de phénylnitroéthyléne rappelle
un peu, en solution trés diluée, Uodeur de 1es-
sence de roses (Rosa rubiginosa). Son parfum
est de beaucoup plus fin et recherché que celui
du valérianate d’amyle (essence de pommes arti-
ficielle).

1I. FAUSSE ESSENCE D’AMANDES

NITROBENZERE
CSH5Az0?
Az0O?

Essence de mirbane. — Le nitrobenzéne a
élé découvert en 1834, par Mitscherlich, en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ESSENCE DE MIRBANE g

nitrant le benzéne ou l'acide benzoique par
P'acide nitrique. Quelques temps plus tard, La-
roque et Collas, & Paris, entreprirent sa fabrica-
tion industrielle pour 'usage des parfumeurs et
le mirent en venle sous le nom d’essence de
mirbane. Enfin en 1847, Mansfield de Londres
se réserva, par brevet, la fabrication du nitroben-
zéne au moyen du benzéne retiré du goudron
de houille,

Préparation. — On nitre directement le
beuzéne au moyen d’un mélange d'acide sulfu-
farique & 66° B* et d’acide nitrique & 45° B¢, en
ayant soin de bien refroidir et d’agiter conli-
nuellement, Cette opération se fait dans de
grauds eylindres en fonte de fer (rarement dans
des récipients en grés) munis d'agitateurs de
méme métal. Les cylindres contiennent, en gé-
néral, de 200 & 4oo litres de maniére & pouvoir
opérer sur 8o & 100 kilogrammes de benzéne &
Ia fois.

Voici les proportions 4 employer :

Pour 100 kilogrammes de benzéne pur, on
prend 115 kilogrammes d’acide nitrique con-
centré et 160 kilogrammes d’acide sulfurique a
66° B¢, On ajoute lentement le mélange des
acides en refroidissant de I'extérieur par un cou-
rant d'eau. L'opération dure huit & dix heures ;
vers la fin, on laisse la température monler
jusqu’a 8o-go® C.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FAUSSE ESSENCE D’AMANDES
10 ’

On soulire alors les acides en exces, puis on
distille avec la vapeur d’eau le mélange de ben-
zéne el de nitrobenzéne qui reste dans l'appa-
reil.

Rendement.— 150 kilogrammes en partant de
100 kilogrammes de benzéne (théorie : 157 kilo-
grammes).

Avec des benzénes moins purs, le rendement
descend & 145 kilogrammes.

Propriétés. — Le nitrobenzéne cst un li-
quide faiblement coloré en jaune quand il est
pur et fraichement rectifié, il est fortement
réfringent et posséde un parfum qui rappelle
celui de Uessence d'amandes améres. 1l bout &
206-207° et se congeéle & 3° en donnant de
longues aiguilles. Son poids spécifique est
de 1,2080 a 15°. Il est trés peu soluble
dans eau, mals facilement soluble dans l'al-
cool, l'éther, le beuzéne, I'acide nitrique con-
centid, ete. Le nitrobenzéne lui-méme est un
excellent dissolvant pour beaucoup de substan-
ces organiques. Le nitrobenzéne est trés vo-
latil avec des vapeurs d’ean, 1 parlie de ni-
trobenzéne passe enticrement avec 6 parties de
vapeur d’eau & une atmospheére de pression.

Action physiologique. — L’action physiolo-
gique du nitrobenzéne a été étudiée par Grand-
homme. D'aprés lui, les vapeurs du nitrobenzéne
agissent beaucoup plus rapidement que le ni-
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ESSENCE DE PSEUDOMIRBANE i1

trobenzéne liquide, ce dernier ne produisant
Pintoxication que six a vingt-quatre heures
aprés avoir élé ingéré. Sur 47 cas d'intoxication
par le nitrobenzéne relatés dans la littérature,
14 ont été mortels.

Le nitrobenzine se transforme, par réduction
dans l'organisme, en aniline.

Nitrororvkxes, CH?. CH*, Az(02

Essence de pseudomirbane. -— Peut exis-
{er sous trois modifications isoméres
cis CH?
Az(?
Az0?
- Az02

Orthonitrotoluéne Métanitrotoluéne Paranitrotoluéne

L’orthonitrotoluéne est liquide, tandis que les
deux autres modifications sont solides & la {em-
pérature ordinaire.

Dans Paction de l'acide nitrique sur le to-
luéne, 1l se forme les trois isoméres ci-dessus,
mais dans des proportions fort différentes ; ainsi
la modification méta prend naissance en trés
petite quantité tandis que les dérivés ortho et
para dominent.

D’aprés Rosenstiell, il se forme 64,8 %/, de
p-nitrotoluéne quand l'acide employé se rap-
proche de la concentration HAzQ?, tandis qu’avee

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



12 FAUSSE ESSENGE D’AMANDES

un acide de concentration faible, il se forme
66,7 °/, d’orthonitrotoluéne.

Nolling et Forel ont observé qu’en nitrant le
toluéne seulement avec de l'acide nitrique, il se
forme 66 °/, de para-nitrotoluéne, tandis qu’'en
employanl un mélange d’acides sulfurique ct
nitrique, on obtient 60 & 66 °/, d’orthonitroto-
luéne. C'est cette derniére combinaison (liquide)
qui seule est employée en parfumnerie sous le
nom de pseudomirbane.

Préparation. — On emploie 'appareil en
fonte dont on se sert pour la préparation du ni-
trobenzéne. On mélange en refroidissant et en
agitant : 100 kilogrammes de tolu¢ne, 100 ki-
logrammes d’acide nitrique a 44° B¢ et 150 ki-
logrammes d’acide sulfurique & 66° B¢, Au
bout de douze heures lopération est lerminée,
elle est dite réussie, quand le nitrotoluéne
obtenu posséde un poids spécifique de D-=1,165
soit 20° B% Le rendement atteint 140 kilo-
grammes. On lave le produit brut avec de
I’eau, puis aveec un alcali et enfin on distille
avee les vapeurs d’eau. On sépare les deux
nitrotoluénes isoméres par distillation frac-
tionnée. Tout ce qui passe au-dessus de 230°
est du paranitrotoluéne presque pur qui cristal-
lise par refroidissemeut. L’orthonitrotoluéne
liquide qui distille entre 222-223° constitue
Vessence de pseudomirbane.
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ESSENCE DE PSEUDOMIRBANE 13

Les essences de mirbane blanche et rowge
du commerce sont conslituées par des mélanges
en quanlités variables d’ortho et de paranitro-
toluéne, souvent mélangés a des xylenes nitrés,

L’essence de mirbane rouge contient, en outre,
une certaine quantité de niirothiophéne

CHHP. SAz02
HC———C. Az0?

I I
e CH

N/

Le nitrothiophéne est un composé sulluré qui
cristallise en aiguilles fusibles & 44° et qui bout
comme Porthonitrotoluéne, de 223-225° (corr.).
Son odeur est exaciement la méme que celle du
nitrobenzine, mais, a la lumiére, il se colore peu
4 peu en rouge (essence de mirbane rouge). 1l
est insoluble & froid dans les alcalis, mais il s’y
dissout & chaud en brun. Les savons & l'es-
sence d’amandes améres parfumés an nitroben-
benzéne brut (essence de mirbane rouge) se
colorent avec le temps, et cette coloration pro-
vient de I'action des alcalis sur le nitrothio-
phéne.

L’essence de mirbane est exclusivement em-
ployée en parfumerie pour falsifier 'essence
d’amandes améres artificielle qui sert comme
parfum comestible (aldéhyde benzoique).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



14 FAUSSE ESSENCE D AMANDES

Voici comment on décéle, dans Dessence
d’amandes améres, la présence d’essence de mir-
bane :

1° Le nitrobenzéne traité par quelques gouttes
d’acide sulfurique concentré ne donne aucune
coloration.

L’aldéhyde henzoique (essence d’amandes
ameres artificielle), dans les mémes conditions,
donne par contre une couleur cramoisie avec un
pourtour jaunatre (cette réaction se fait sur un
verre de moptre ou sur un disque de porce-
laine).

2° On peut, par combustion avec du polas-
sinm et formation de cyanure puis de hlen de
Prusse, déceler la présence d’azote dans le ni-
trobenzéne.

3o L’essence d’amandes ameéres traitée par
une solution alcoolique de potasse, est Lrans-
formée en benzoate de potasse et alcool benzy-
lique (Cannizzaro) :

a CIPCHO + KO =
= C*H¥. COOK —+ Ce¢H®. CH2. OH.

Cette méme réaction appliquée & Pessence de
mirbane donne une résine insoluble dans I'al-
cool el Véther.

4° Si, dans un flacon bouché a I'émeri, on
verse 5 centimeires cubes d’essence a essayer et
35 ou 4o centimeétres cubes de solution de hisu!—

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ESSENCE DE PSEUDOMIRBANE 15

fite de soude a 20 °/; de S02, puis si Pon agile
vivement et si 'on ajoute ensuite assez d'eau pour
amener le volume & 50 centimétres cubes, on
voit essence de mirbane se réunir & la surface
tandis que l'aldéhyde henzoique est entré en
solution sous forme de combinaison bisulfi-
tique :
H
CoHs — €0l
SONa

On peut alors extraire par le benzéne I'essence
de mirbane surnageante.

5° Lorsqu’on agite 1 gramme dc Pessence i
essayer avec 05°,50 de potasse caustique pure et
salide, l'essence prend, d'aprés Bourgoin, une
coloration jaundire qui vire rapidement an rou-
geatre, puis au vert sl y a de 'essence de mir-
bane. ’

6° L’essence de mirbane donne, par réduction,
de Paniline facile a caractériser par ses réactions
colarées stres et commodes.

Comme nous le voyons, le nitrobenzéne de
méme que le nitrotoluéne posséde des réactions
trés caractéristiques, qui le font reconnaitre et
distinguer de T'essence d'amandes améres.
Les odorats exercés font cette distinction d’em-
blée, Podeur du nilrobenzéne pur ressemblant
beaucoup & celle de 'essence d’amandes ameéres,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



16 ESSENCES ARTIFICIELLES DE FRUITS

mais aussi & celle de l'essence de camglle de
Ceylan (aldéhyde cinnamique). Le nitrobenzéne
et fe nitrotoluéne possédent a I'encontre de Ies-
sence d’'amandes améres une saveur tout d’abord
sucrée puis brilante et styptique.

Les essences de mirbane de basse qualité con-
tiennen! fort souvent une assez forte proportion
de benztne qui a échappé & la nitration.
Schimmel et C'* (Bericht, 1891) ont analysé une
essence de mirhane contenant 8 %/, d’hydrocar-
bures non nitrés.

III. KSSENCES ARTIFICIELLES DE FRUITS

Limités par le cadre de cet ouvrage, nous
nous contenterons de donner simplement la
composition de quelques essences de fruits les
plus employées en palisserie, confiserie et dis-
tillerie.

Essence d’'ananas. — L’essence d’ananas
du commerce est préparée en mélangeant :

3

Alcool . . . . . . . . . . 1ootm
Chloroforme . . . . . . , . 1
Aldéhyde acétique. . . . . . 1
Butyrate d’éthyle . . . . . . 5
Butyrate d’amyle . . . . . . 10
Glycérine . . . . . . , . . 3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Essence d'abricot.

ESSENCES ARTIFICIELLES DE FRUITS

17

— L’essence d’abricots

est aussi un mélange. On la prépare comme

suit :

Alcool . . . .

Chloroforme.

Butyrate d'éthyle .

Valérianate d’éthyle . ..
‘nanthylate d’éthyle. . . . .
Salicylate de méthyle.

Butyrate d'amyle . . . .

Solution alcoolique saturée a f'roxd

d'acide tartrique. . . . .. ..

Glycérine . . . . & v+ o 4

Essence de cerise.

Aleool « v v o o . o . .

Acétate d’éthyle

Benzoate d’éthyle . .

(Enanthylate. d’é¢thyle.

Solution alcoolique d’acide ben—
zoique saturée A froid.

Glycérine . ., . . .

Essence de citron. -

Alcool . . v .o L ..
Chloroforme . . « . . . .
Nitrate d’éthyle. . . . . .
Aldéhyde acétique. . . . . .
Acétate d’éthyle . . . . . .
Valérianate d’amyle . .
Solution alcoolique saturée & froxd
d’acide tartrique. . . -
Solution alcoolique saturée a frozd
d'acide succinique . . . , .
Glycérine . . . .+ . . ., . .

Javrerr ~ Les Parfums comestibles
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18

ESSENCES ARTIFICIELLES DE YRUITS

Essence de fraise.

Aleool . . . .
Nitrate d’éthyle.
Acétate d’éthyle.
Formiate d’éthvle .
Butyrate d’éthyle .
Salioylate de méthyle.

Acétate d'amyle, . . . . .
Butyrate d’amyle
Glyeérine . . . . . . . . .

Essence de iramboise.

Aleool . v ... v .o . L.
Nitrate d’ éthyle
Aldéhyde acétique. .
Acétate d’éthyle. . . . . . .
Formiate d’éthyle . -
Butyrate d'éthyle . . . . .
Benzoate d’¢thyle . . . . . .
(Enanthylate d’éthyle. . . . .
Sébate d’éthyle . . + + o .
Salicylate de méthyle. . . . .
Acélate de méthyle . . . . .
Butyrate d'amyle . . . . . .
Solution alcoolique saturée a froid
d’acide tartrique. . . . . .
Solution alcoolique saturée a froid
d’acide succinique . . . . .
Glyeérine . . . . . . . . .

Essence de griote.

Alcool . . .« . o . 0L
Acétate d’éthyle. . . . . .
Benzoale d’éthyle ". .
(Enanthylate d'&thyle. . .
Solution alcoolique saturée & frmd
d’acide oxalique. . . . . .
Solution alcoolique saturée a froxd

.

d’acide benzoique . ‘. . . .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ESSENCES ARTIFICIELLES DE FRUITS

Essence de groseille.

Aleool . Coe e

Aldéhyde acéthue PR R

Acétate d’éthyle. o

Benzoate d’éthyle R

(Knanthylate d” éthylc

Solution alcoolique saturée & froxd
d'acide tartrique.

Solution alcoolique satur écd (rmd
d’acide succinique .

Solution aleoolique saturéea fr md
d’acide benzoigque . . .

Esselnice de melon.

Aleool . . . e e ..
Aldéhyde acéhque Do e

Formiate d*éthyle . . . . . .
Butyrate d’¢thyle . . . . . .
Valérianate d’éthyle . . . . .
Sébate d'éthyle . . . . . . .
Glyeérine . . . . . . . . .

Essence d’orange.

Aleool . . . . . . . .
Chloroforme .
Aldéhyde acétique.
Acétate d’éthyle.
Formiate d’éthyle .
Butyrate d'éthyle .
Benzoate d'éthyle .
Salicylate de méthyle.
Acétate d'amyle,
Lssence d’orange .
Solution alecoolique Sﬁtllléed ﬁoxd
d’acide tartrique .
Glycérine . . . . . . .

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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20 ESSENCES ARTIFICIELLES DE FRUITS

Essence de poire.

Aleool . . , o . . . .« . . 1ooem?
Acétate d’éthyle. . . . . . . 5
Acétate d’amyle. . . . . . . 10
Glyeérine . . . . . . . . . 10

Essence de péche.

Aleool . . . . .« « . . 1o0ca?
Aldéhyde acuthue e e 2

Acétate d’éthyle . 5
Formiate d’éthyle . . , 5
Butyrate d’éthyle . . 5
Valérianate d'éthyle . . . . 5
(Enanthylate d*éthyle. . . . 5
Sébate d’éthyle . .o 1
Salicylate de méthyle, . 2
Glycérine . . . . . . 5
Essence de pomme.
Aleool . . . . o . . . . . 1opem?
Chloroforme. . . . . . . . I
Nitrate d’éthyle. . . . . . . 1
Aldéhyde acétique. . . . . . 2
Acétate d’éthyle . . . . . . 1
Valérianate d'amyle . . . . 10
Solution alcooligue saturée & froxd
d’acide tartrique. . . . . . 1
Glyeérine . , . . . . . . . 4
Essence de prune.
Aleool . . | . . . . . 100m?
Aldéhyde acéthue -
Acétate d’éthyle ., . . . ,
Formiate d'éthyle . . . .

Butyrate d’éthyle .
(Enanthylate d'éthyle,
Glycérine . . . |

LN =~ Gt
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ESSENCE DE MOUTARDE 21

Essence de raisin.

Aleool « v v v v+ & o . . 100w’
Chloroforme. . . . . . . . a
Aldéhyde acétique. . . . . . b]
Foriniate d’éthyle . . . . . . 2
(inanthylate d’éthyle . . . . 10
Salicylate de méthyle, . . . I

Solution alcoolique saturéed fro:d
dracide tartrique. .

Solution alegolique saturée i fr oxd
d’acide succinique . . .

Glyecérine . . . . . . . . . 10

(514

IV. ESSENCK DE MOUTARDE
RT MATIERES ODORANTES SULFUREES
EN GENERAL

L'introduction d'un alome de soufre dans la
molécule d'une substance inodore transforme,
en général, cette derniére en maliére odorante
possédanl presque toujours un parfum désa-
gréable. 1l en est de méme de la substitulion du
soufre a I'oxygéne.

Corps inodores Corps odorants
H20 H2S
C?H30H C2HSSH
3 3
CH No CH g
crs/ cH
C3H50H C3HSSH

De méme, le groupe isosulfocyanique, CAz=S,
peut aussi é¢tre classé au nombre des odoro-
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23 ESSENCE DE MOUTARDE

génes puissants. Introduit dans le radical ally-
lique, il donne Visgsulfocyanate d’allyle,

CH? = CH — CH? — CA:zS,

ou essence de moutarde noire.

Les matieres odoranles sulfurées naturelles
sont peu nombreuses, possédent presque toujours
une saveur dcre, forte et désagrdable; il en est
de méme de leur parfum.

Les combinaisons sulfurées out été décelées -
dans un grand mnomhre d’espéces végétales.
Ainsi, dans les essences de moularde blanche
et noire, dans lessence d’ail, dans l'essence de
radis, de raifort, de cresson, dans les essences
de cochléaria, de capucine, d'ail des ours,
de réséda (racine), d’asa {eetida, ele.

Sulfure de vinyle (#ssence o’ail des ours).

CH? = CH
>s
Wy

CH? —= CH
— Ce sulfure est le principal constituant de
Pessence d’ail des ours (Allium wrsinwm).
On l'obtient en distillant la plante avec deeau, .
et rectifiant aprés dessicalion sur du chlorure
de caleium (!). Le sulfure de vinyle présente

une odeur forte, il distille & 101° et passéde une
densité de 0,9125.

(1) SemmLer, — A, 241, 134,
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Sulfure d’allyle (I/ssence d'ail). — Le sul~
fure d'allyle serait, d’aprés Wertheim, le prin-
cipal constituant de Iessence d'ail (dllium
sativum).

. o
CH* —= CH CHZ\

CH? — CH — c1i2”

D'aprés Schimmel et G ('), lessence d’ail
a pour densité 1,057 & 15°, clle se dissout facile-
ment dans lalcool et I'éther, difficilement dans
I'eau. Le sulfure d’allyle boul & 138°,6. D’aprés
Semmler (%), voici quelle serait la composition
de I'essence d’ail :

6 9/ de bisulfure de propyle et d’allyle :
S — CH? — CHY — CH?

|
S — CH? — CH = CH?

6o 2/, de bisulfure de diallyle :
S — CH? — CH = CH?

|
S — CIT? — CIl —- cOe

20 9/y des corps sulfurés répondant aux formules :
CRHIOS? et COLIUS,
L'essence d’ail ne renferme donc ni sulfare

d'allyle, ainsi que le croyait Wertheim, ni un
sesquiterpene bouillant & 253°. Les dérivés

(1) ScummmrL et Cie. — Bericht, octobre 18go.
(2) Arca. Puarm., 231, 434.
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2% ESSENCE DE MOUTARDE

sulfurés qu’elle renferme se rapprochent de ccux
que l'on trouve daus 1'asa feetida.

Alcoylthiocarbonimides. — Les alcoyl-
thiocarbonimides, plus connues sous les noms
d'isosulfocyanates ou de sénévols, répondent
a la formule :

R — AzCS

R représentant nn radical gras ou aromalique,
Ces dérivés sullurés exislent dans certaines
espéees végétales dont ils constituent la matiére
odoranle. Cest ainsi que I'essence de moutarde
noire est constituée par I'allylthiocarbonimide :

CH? = CH — CH? — AzCS

et I'essence de moutarde blanche par la paraoxy-
benzylthiocarbonimide :

CH? — AzCS
|

l
ol
L’essence de cochlearia officinalis est cons-

tituée par le butyl-sénévol secondaire :

3 __ 2
CH CH N

CH3/CH — AzCS
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ESSENCE DE MOUTARDE 25

Ces dérivés sulfurés sont préparés artificiel-
lement par divers procédés :

1° L’un des plus simples est de faire réagir
I'iodure alcoylique sur du sulfocyanure de
potassium :

RI 4+ KCAzS =KI + R — 8 — Az=_C.

En distillant cette derniére substaunce, elle
se transpose de la fagon suivante :
R—S—Az=C = R—AZ:C——“S
alcoylthiocarbonimide
2° Hofmann a oblenu ces dérivés par Paction
du sulfure de carbone sur les amines grasses
au aromatiques :

HO — C*H* — CH? — AzH? + CS* = H®*S +

paraoxybenzylamine

+ N0 —CH* —CH? — Az=C =S

essence de moutarde blanche
3¢ Par le procédé de Michael et Palmer :
5R — AzCO + P28% — 5 R — AzCS + P205.

Propriétés. — Les thiocarbonimides alcoylées
sont des liquides volatils sans décomposition
et possédant une odeur piquante. Ils irritent
la peau et aménent une rubéfaction énergique
(sinapismes, papier Rigollot). Les sénévols sont
peu ou pas du lout solubles dans I'eau.
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ESSENCE DE MOUTARDE 27

ALLYLTHIOCARBONIMIDE
Is0SULFOCYANATE D'ALLYLE., ALLYLSENAVOL

CH*=CH —CH* —Az=C=—8

L’isosulfocyanate d’allyle est le principal
constiluant de l'essence de moutarde noire
(stnapis nigra) ; il existe aussi dans le raifort (1)
cerlaines esptces d’aulx, dans la racine de
réséda (reseda odorata), cte.

L’isosulfocyanate d’allyle n’existe pas & P'état
libre dans les graines de moularde, mais sous
forme d'un glucocide faussement dénommé
myronate de potassium.

Extraction (?). - — Les semences de moularde
noires brovées ou mises en contact avee de Peau
froide ou & peine tiede, dégagenl une odeur
irritante que Lefevre, le premicer (1660), a
reconnue ¢tre due 4 une huile essentielle.
Thibierge, en 1819, monlra que 'essence ren-
fermait du soufre; Boutron et Robiquet, puis
Fauré en 1831, reconnurent que Pessence ne
préexistalt pas dans les semences de moutarde.

Peu aprés, Boutrou et Frémy earactérisérent
dans les graines, la présence d'une maticre
albuminoide, la myrocinie, et Bussy isola le
glucocide qui, sous Vinfluence de cette derniére

(1) HupaTtsa, — A, 47, 153,
(?) Haurkr et Heup. — Dictionnaire de Wurts.
Article « Essences », t. III, p, 526.
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28 ESSENCE DE MOUTARDR

donne naissance & 'essence de moutarde et qu'il
appela improprement myronate de potasse.
Williams (1), en 18453, établit que 'essence
de moutarde se composait de sulfocyanate d’allyle
et Ludwig et Lange reconnurent, en 1861, dans
les produits de décomposition du myronate de
potasse sous Ulinfluence de la myrocine, du
sulfate de potasse, du glucose et du sullocya-
nate d’allyle. Le dédoublement peut se repré-

senter par la formule suivante :

(o801 AzSK — Cl2 = CII — CH?* — AzCS -+

Myronate de HEssence de moutarde
potassium
-+ G820 3+ SO*KI
glucose bisulfate

de potasse

I’essence de mountarde du commerce renferme
toujours des quantités nolables de eyanure
d’allyle.

Oeser (®) a fail observer, le premier, que
Pessence de moutarde, dont la compesition
répondait a celle d’un sulfocyanate d’allyle,
différait cependant, par un certain nombre de
ses propriéies, des éthers sulfocyaniques propre-
ment dits. Oeser a démontré que l'essence de

moularde n’est pas un éther sulfocyanique vrat,

(1) WiLtiams., — A. 5, 297,
(2) OesEr, — A. 134, 7.
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mais rentre dans la catégorie des éthers isosul-
focyaniques ou alcoylthiocarbonimides répon-
dant & la formule :

R — Az —Az—8

que l'on désigne plus couramment sous le nom
de sénédvols. L'essence de mountarde naturelle
est donc conslituée par de l'allylthiocarboni-
mide mélangée a de trés petites quantités de
cyanure d’allyle.

Schimmel et G (*) y admettent, en outre, la
présence de traces de sulfure de carbone.

Elle est liguide, incolore, jaunissant peu &
peu a l’air, trés refringente; elle posséde une
odeur forte, irritante, provoquant le lar—
moiement.

D o= 1,018 & 1,029
Eb. == 149°6 & 150°,7

Elle se dissoul dans 50 parties d’eau ; elle est
Irés soluble dans Paleool, Dether, etc.

I’essence naturelle est souvent falsifiée par
addilion d’alcool, de sulfure de carbone, de
pétrole, d’huile de ricin, d’essences de girofle,
de romarin, etc.

La densité et le point d’ébullition donnent des
indications certaines de ces falsifications. En

outre, Pessence pure doit se dissoudre sans

() ScsimMEL et Gle, ~— Bericht, octobre 1894.
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30 ESSENCE DE MOUTARDE

coloration appréciable dans< 8 & 10 fois son
poids d’acide sulfurique concentré et froid ; la
présence d’auires huiles essentielles ou fixes
donne une coloralion brune ou rouge.

Préparation synthétique. — Llessence de
moutarde a été obtenue synthétiquement par
plusicurs procédés; ausst toule Dessence de
moutarde du commerce est avjourd’hui de
de Vessence arlificielle. On la prépare par 'un
des procédés indiques p. 25.

I’essence de moutarde artificielle renferme
fréquemment de pelites quantités de sulfure
d'allyle dont 'odeur félide apparait si Pon fait
évaporer a lair libre, sur une feuille de papier &
filtrer, une ou deux gouttes de Vessence suspecte.

OXYBENZYI,THIOCARBONL\HUE
E'ssence de moutarde blanche
(1) (4)
HO — GSHY — CH®* — NCS

Will et Laubenheimer (') onl extraif, des
semences dégraissées de moutarde bhlanche
(sinapis alba), un glucocide qu’ils ont appelé
sinalbéne possédant la composition :

CBOII,A_AlszOG

Le glucocide traité par une solution aqueuse

(1) Wnr et LauseNuEiMER. — A, 199, 150,
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ESSENCE DE MOUTARDE 31

de myrocine donne un précipité floconneux
qu’on épuise i 'alcool ; les solutions alcooliques
étendues d'eau sont traitées par éther qui
dissout le séndvol on essence de moutarde
blanche et dont la formation peut élre repré-
sentée par I'équation :

CRH™Az25201% = C7IIT0AzCS -

Sinalbine Essence de
moutavde blanche

-+ CeH2Az0H!SO* 4 CPH=08
Sulfate de Glucose
sinapine
D'aprés les recherches de Salkowski (1),
l'essence de moutarde blanche n’est autre chose
que la p-oxybenzylthiocarbonimide :

CII* — AzCS
|

|
ou

Oun peut oblenir synthétiquement en faisant
réagir la para-oxybenzylamine surle sulfure de
carbone, puis traitant le produit obtenn par le
bichlorure de mercare.

(1) BaLRowskI. — B, 22, 2137.
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32 ESSENCE DE MOUTARDE

L’essence de moularde blanche est un liquide
presque insoluble dans 1'eau, trés soluble dans
I’'alcool el I'éther.

Sa solution alcoolique ne colore pas le perchlo-
rure de fer, mais, aprés ébullition avec de Ia soude
ou de 'ammoniaque, on constate la formation
de sulfocyate alcalin.

Cette essence est indistillable, car la chaleur
la décompose.

L’essence de moularde blanche pusséde une
odeur et une saveur extrémement fortes et pro-
voque sur 'épiderme des phlycténes, mais a un
degré bien moindre que D'essence de,moutarde
noire.

D’aprés Salkowski, Pessence de moutarde
blanche posséde, & froid, une odeur rappelant un
peu celle de I'anis, et & chaud, celle de Pessence
de moutarde ordinaire.

Ceci n’a rien de surprenant, vu lanalogie
de Dessence de moutarde blanche avec I'ané-
thol :

CH? — AzCS CH —= CH — CH?
| |
OH OCH?
Essence de moutarde Essence d’anis

hlanche ordinaire
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ETuyLPHENYLTHIOCARBONIMIDE

FEssence de réséda (racines)
GPH? — CH? — CH2 — AzCS

C’est le principal constituant de l'essence de
racines de réséda (reseda odorata).

Bertram et Walbaum () ont déterminé sa
constitution qui peut &tre représentée par le
schéma : ‘

C?Z — CH? — AzCS

L’essence de racines de réséda posséde une
forte odeur de raifort.

(1) BerTraM et WaLsauM, — J, pT., [2] 5O, 555.

Jausgrt — Les Pacfums comestibles : 3
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CHAPITRE II

ESSENGES D'ESTRAGON, D'ANIS, DE THYN,
DI SERPOLLET, DE GIROFLE,
DE PERSIL, ETC.

1. ESSENCE D’ESTRAGON

CuaavicoL

CH2 — CH == CH?
I

OH

Syn. : 1*-propénylphénol-(4), — Se trouve
accompagné de quelques terpénes dans les pro-
duits de la distillation des feuilles de bétel (')
(Chavica Betl).

Liquide encore & — 25°, bouillant & 226°,

Densité a 13° =— 1,041.

Une solution aqueuse de chavieol se colore
fortement en bleu par addition d’une gouite de
Ire?Cl°, Par oxydation de J'éther méthylique du
chavicol, il se forme de ’acide anisique,

(1) Exgmann, — B. 22, 273g.
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METRYLCHAVICOL

CHl? — CIl = G2

OCH?

Syn. Estragol. — Le méthylchavicol ou
estragol est le principal constituant de I'essence
d'eslragon obtenue par distillation de [’herbe
séche de I'Artemisia dracunculus. Eykmann (')
I'a préparé en partant du chavicol et a montré
sa formation en anélhol sons l'action de la
potasse alcoolique.

Grimaux (*) a signalé la présence de U'esiragol
dans 'essence d’estragon. L’estragol de Grimaux
n'est pas autre chose que du méthylchavicol,
car il se transforme en anélhol par une ébulli-
tion de vingt-quatre heures avec de la potasse
alcoolique,

Schimmel et Ci* (") avaient déja démontré
avant Grimaux (*) la présence de méthylcha-~
vicol dans ’essence d’estragol et d’écoree d’anis.
1ls avaient montré, en méme temps, que le pro-

(1) Exkmann, — B. 22. 2739.

(* Grmmavx. — Bl [3] 11. 34.

(8) Scrimmer et Cie, Bericht, Avril 18g4, p. a8.
ScummeL et Cle, Bericht, Avril 1892, p. 17 et 24.

(4) Guimavx, — C. x., 117, 118y.
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duit retiré de ces deux essences était identique
au produit de Eykmann (!) obtenu par méthy-
lation du chavieol.

Schimmel et Ci¢ (?) ont étudié¢ dernidrement
une essence relirée des feuilles de Persea gratis-
sima de 1'Orto botanico de Génes. Deux kilo-
grames de ces feuilles leur ont donné 10 gram-
mes d'une essence.

Densité = o, g6o7.

Pouvoir rotat. : + 1°,50 soit N,,. , = 1.5164.

Cette essence possede I'odeur d’estragon, mais
ne contient pas d'anéthol. Par oxydation, elle
donne de l'acide anisique.
~ Schimmel et G'® estiment que l'essence de
Persea gratissima est constituée par du méthyl-
chavicol presque pur.

Le méthylchavieol existe encore dans ’essence
que l'on dislille des écorces d’anis (?)

Le méthylchavical forme encore les 60 °/, de
I'essence de basilic de la Réunion. Schimmel
et C® s’en sont assurés en transformant ce
méthylchavicol en acide homoanisique.

/GII2 — GOOH (1)

CeH*
Nochs @)

(1) Evkman~y. — B. 22, 2743.
(3 Bericht, oclobre 1894, p- 71.
(3) ScamuMeL et Cie, — Bericht, octobre 1894, p. 72.
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La quantité de méthylchavicol a été dosée par
Ja méthode de Zeisel (dosage des groupes OCII?
en transformant en OH et CH®I).

L’essence de basilic de Millitz en Saxe ne
contient que 25 °/; de méthylchavicol.

Dupont et Guerlain (*) ont montré, eux aussi,
la présence d’estragol (méthylchavicol) dans
I'essence de basilic francaise, mals en petite
quantité et accompaguée d'une grande quantité
de linalcool.

Voici les constantes physiques altribuées au
méthylchavicol par MM. Grimaux et Eyk-

mann (2).
Désignation d'é:ﬁm:ion Densité Dispersian
Méthylehavicol
J 2269 0,967 a 260 | Voir Eykmann
(Eykmann)
Estragol
215-216° 0,046 a 7o . 862
(Grimaux) 9% “ 23

Le méthylchavicol ou estragol est le principal
constituant de P'essence d’eslragon oblenue par
distillation de I'herbe séche de PAriemisia dra-
cunculus.

(1) ScaiMMern et Cie. — Bulletin, avril-mai 1897, p. 9.
Arch. Pharm., 253, p. 176.
(?) EygmanN, — B. 23, 862.
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Ethylchavz'col:
C2H*0 — C*II* — CH® — CH = CII®,
Liquide bouillant & 232° et possédant une
densité de 0,955 & 150° (*),
Paranot

CH = CH — CH?

ol
Syn. : t'-propénylphénol-(3). Est 'isomére du
chavicol ; on VPebtient en chauffant pendant
vingt-quatre heures 10 parlies d'anéthal avece
8 parties de patasse caustique de 200 & 230° (?).
Le paranol se présente sous forme de feuillels

fusibles & 93° et distillant sans décomposition
4 2500,

11. ESSENCE D'ANIS

ANETHOL

CHl = CII — CH*

OCH?

() Evykmann, — B. 23, 8§62,
(2) IHaLrLENBOURG. — A. sup. 8, 83.
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Syn. : 1°-propénylméthoxyphénol, — L’ané-
thol, que l’on peut considérer comme 'iso-nié-
thylchavicol ou isoestragol, est le principal
constituant de I'essence d’anis.

D’aprés Schimmel et C'¢, I'essence d’anis doit
son parfum, exclusivement a Vanéthol qu’elle
contient et, quand ce dernier est pur, son odeur
est plus fine et d’un dixiéme plus forte.

Aussi ce produit esl-il livré au commerce
par la maison Schimmel, depuis le mois d’oc-
tobre 1893, en guise d’essence d’anis donf on le
dislingue nettemenl par son point de fusion qui
est plus élevé : 21 — 22° (1),

L’essence d’anis existe dans toutes les parties
du Pimpinella anisum L, de la famille des
Ombelliferes, mais les fruits, improprement
appelés semence, en fournissent la plus grande
proportion. Elle s'extrait par distillation dans
un courant de vapeur d’eau, sans broyage
préalable des fruils, ee qui aménerait une rési-
nification rapide de I'huile essentielle (2).

Le rendement est de 2,4 4 3,5 %/, des fruils
desséchés. Schimmel et C' (*) indiguent les
rendements moyens sulvants

(1) Hareer et Hewp. — Dict. de Wurtz, I1 (Supp.,
P. 492).

(2) Beilstein (II, p. 850) recommande le broyage
préalable.

(3) ScuimMeL et Cie, — Bericht, oclobre 1843.
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Rendement des fruits desséchés

Origine de la somence Rendement en 0/

Anis de Bologne . . . . . 3,5
Anis de la Pouille, . . . . 2,7 43
Anis de Syrie. . . . . . . 236
Anis de Salonique . . . . . 2,2
Anis de la Russie orientale. . 2,4
Anis de la Moravie. . . . . 2,4 a 3,2
Anis de Thuringe . . . . . 2,4
Anis de Russie . . . . . . 2,4 & 3,2
Anis d'Espagne . . . . . 3,0
Anis du Chili. . . . . . . 1,6 & 2,6
Anis du Mexique . . . . . 1,9 & 2,1

D’aprés Haller et Held (), I'essence d’anis est
incolore ou jaune pale, liquide & la température
ordinaire se solidifie entre + 57 eb + 15°, sti-
vant sa provenance, et fond entre + 68 et —+ 18°.

Elle perd la propriété de se solidifier (forma-
tion d'isomére) lorsqu’elle est chauffée pendant
quelque temps & une température voisine de son
point d’ébullition, ou lorsqu’elle est de prépa-
ration ancieune.

L’essence, récemment préparée, a une densité
de 0,98 & 0,995; celle de l'essence ancienne
est de 1,0285.

(1) HaLLer et Hrro. — Dictionnaire de Wurtz,
1I (supp., p. 491).
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L’essence d’anis Milcham et Hitchin, de bonne
qualité, a une densité de 0,976 & 0,984 & 15°,5.
Elle bout de 222 &4 228°, d’aprés M. Williams.
Elle se dissout dans 5 parlies d’alcool & go°
et dans 3,5 parties d’éther de pétrole ; une plus
grande quantité de ce dernicr dissolvaut pro-
voque une préeipitation partielle de essence.
La réaction est neutre,.mais elle se résinifie
rapidement au contact de l'air.

Elle est sans action sur la lumiére polarisée,
ou, tout au plus, trées faiblement dextrogyre.
Son point de solidification exact serait de 15°,
d’aprés M. Ummey (%).

L’essence d'anis, ainsi qu’il a été dit, se com-
pose en majeure parlie (environ é), d’un stéa-
roptene solide, C1°H'20, appelé anéthol (%), par
Gerhardt, et dont la counstitution est représentée
par la formule :

OCH?
el
Ngags

En dehors de I’anéthol, ’essence d'anis ren-
ferme de 5 a 10 %/, d'un terpéne encore peu
étudié, et que certains auteurs prétendent méme
étre, non un hydrocarbure, mais un anéthol

() Ch. Ztg., 13, 6o.
(2) A. Lape~bpura et E. Levergkvs. — A,, 141, 1867,
260.
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liquide (Husemann). Oulre les réactions chi-
miques de I'essence d’anis deji signalées dans
le cours de cet ouvrage, cifons encore les
suivantes :

L’iode cst absorbé par Vessence d’anis, sans
réaction particuliérement vive, dans la pro-
portion de 186 & 274 d’iode p. °/, d’essence : le
produit oblenu a 'appdrence résineuse.

L’acide chlorhydrique, en solution alcoolique,
colore Pessence d’anis en rose chair, coloration
analogue a celle du sullure de manganése.
L’acide sulfurigue en excds la dissout en se colo-
rant en rouge.

L’sacide chromique, l'oxyde, en la translor-
mant en acides anisique el acélique.

Le sodium se dissout dans une sclution
éthérée d’essence d’anis, en donnant un liquide
clair qui, au bout d'un cerlain temps, laisse
déposer des flocons jauniires.

D’aprés M. O. Hesse, une dissolution alcoo-
lique bouillante de 5 parlies de quinine et 1 par-
tie d'essence d’anis, laisse déposer, par refroi-
dissement, des cristaux répondant a la compo-
sition :

2 C?°I[**Az202,  C'°H'?0, a H20

Ce composé ne posséde plus l'odeur d’anis
a la tempéralure ordinaire, mais 'odeur reparatt
quand on le chauffe & 100-110° Les cristaux
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ainsi obtenus sont blancs, soyeux, fondent au-
dessus de 100° mais se liquéfient au sein de
I'’cau au-dessous de cette tempéralure. L’acide
chlorhydrique les décompose ().

I.’essence d’anis est fréquemment falsifiée
par de l'essence de badiane ou essence d’anis
étoilé ; dans ce cas, 'acide chlorhydrique en
solution alvoolique la colore en jaune hrundlre
ou en brun. De plus, une solution de 10 gouttes
d’essence dans 4 ou 5 centimélres cubes d'éther,
trailée par du sodium (o 6°,15) donne, avec P'es-
sence d’anis pure, une solulion limpide et inco-
lore, tandis qu’en présence d’essence de badiane,
il se forme un dépot jaune, et le liquide, sar-
nageant, est coloré de méme,

D’aprés MM. Schimmel, comme nous I'avons
déja dit, I'essence d’anis doit son parfum, exclu-
sivement a I’anéthal qu’elle contient, et, quand
ce dernier est pur, son odeur est plus fine et d'un
dixieme plus forte que celle de 'essence méme.

11 arrvive, d’autre part, aussi que les résidus
d’essence d’anis, provenant de l'exiraction de
lanéthol, sont livrés au commerce comme
essence. MM. Schimmel (*) recommandent le
procédé suivant pour déceler celte falsification,
On introduit I'essence dans de l'eau glacée, et on

(1) A, 123, 382
(2) Bericht, octobre 18g4, 7.
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amorce |a cristallisation avec une trace d'essence
concréte. Le tout doit se prendre en une bouillie
crislalline, ne se liquéfiant pas au-dessous
de 15°.

Sous le nom d’essence d’écorce d'anis, la
maison Schimmel signale un produit extrait
d’écorces d'origine inconnue qui en renfer-
meraient 3,5 °/,, et dans la composition duquel
entrerait du p-méthoxyallybenzéne (propényl-
benzéne-oxyméthane) et de l'anéthol (Bericht,
ocl. 1893).

Préparation synthétique. — 1° L’anéthol a
été obtenu par Perkin (') en distillant l'acide
paraméthoxyphénylerotonique.

CH — CH — CH?*CO0H CH = CH — CH?
— COo2 ~+

oCH? OCH?

2¢ Par distillation (transposilion) du méthyl-
chavicol de Eykmann ().

3° Par transposition de I'estragol au moyen
de potasse alcoolique (°).

Propri¢té. — L'anéthol est un corps solide

(1) Perxin, — J. 1877, 382.
(?) Evkmann, — B. 23, 85q.
(*) Grimaux., — Bl [37 11, p 35,
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a la température ordinaire, il fond & 21°,6 et
bout & 232°.

Tempéralure Densité (1)
140,9 0,49132
ar, 6 0,585H6
34, 4 0,97595
77y 3 8,g4041

L’anéthol est opliquement inactif, il est peu
soluble dans I’eau, mais miscible en quantité
queleconque a I'aleool ou I’éther.

Schimmel et Ci° (%) ont étudié fa solubilité de
I’anéthol dans l'alcool dilué et publient les ré-
sultats suivanls :

Solubtlité de Uandihol dans un litre d’ ulcool

Température Val. U/o d'aleonl dg::::itgu dﬁ:::i‘;‘;‘g
20° 20 0,12
20 25 0,20
20 30 0,32
20 4o 0,86
20 50 2,30

L’anéthol trouve un emploi considérable dans

(1) R. Scuirr. — A. 223, p. 261.
(%) ScumuMEL et Cle, — Bericht, octobre 18g5, p. 5.
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la fabrication des parfums comeslibles, dans la
préparation d'un grand nombre de boissons,
comme P'anisette, ete.

Son emploi est énorme & en juger par la venle
d’anis de Russie qui, en 1846 ('), a alteint le
chiffre colossal de 65000 quintaux métriques.

J.es marchés d’anis conclus & Krasnoié, le
11 septembre 4895, n'ont pas été de moins de
3o ovo quintaux.

L’exportation de l'anis de Russie va en aug-
mentant, Bazaroll et Monteverde lestiment &

504 voo roubles.

Anuce Exportation Valeur
1882 6000 poud {?) | 16gooo roubles
18y1 176000 504 odo »

La récolte dépend du reste presque tmique-
ment des conditions météorologiques.

Dans une bonne année, une déciatne (3) donne
jusqu'a 1vo pouds de graine d’anis, tandis que
si 'année est pluvieuse, surtout au moment de
la floraison, le rendement par déciatne tombe
a 25 et méme 20 pouds (*).

(1) Scuimmen et Cie. — Bericht, actobre 1896, p. 6.
(2) 1 Poud = 16%8,3-5.

(3) 1oyares 195,

(*) ScHiMMEL et Cle, — Bericht, octobre 1896, p. 5.
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Ch. Moureu (') a préparé au moyen de la
méthode de Perkin les deux isoméres orthio et
méte de Panéthol, par condensation des aldé-
hydes salicylique el métaoxybenzoique avec I'an-
hydride propionique.

)
i3
|
CH-— C — COOH — GII = CH — CH3
m——>
QCH3 OCH?3
Acide méthylorthopro- Orthoanéthol.
piocoumarique. Liquide bouillantk220-223°
Fusible & roj-1080. Dy = 1,0075.
CH3
|
CH = G — CO01{ — CH = CH—CIH3
o ——>
0CH3
ocH?
Acide méthylmétapro. Métanéthol,
piocoumarique. Liguide bouillant 4236-229°
Fusible 3 ga-glo, D = 1,0013.

L’orthoanéthol possede un parlum caracté-
ristique rappelant celui du vératrol, tandis que
le dérivé méta sent fortement la résine d’élémi (%),

L’anéthol est un corps qui se polymeérise avec
la plus grande facilité en donnant tout une

) Mourev. — B, [3] 15, 1031,

(1
(®) ScuimmeL et Cle. — Bericht, octobre 1896, p. -
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série de corps de la formule (C°H*20)" (*) connus
sous les noms de Photoanéthol (Verda), Ani-
soine (Cahours), Métandthol (Gerbardt), Isané-
thol (Kraut et Schlun).

L’anéthol se polymérise avec une si grande
facilité, quun simple chauffage un peu pro-
longé lui fait perdre toute facullé de cristal-
liser (2).

1II. ESSENCE DE THYM

TuymoL

CH®

OH

|
CH

7\
CH* CII?

(Syn. : para-isopropylmétacrésol, acide thy-
mique, isopropylméthylphénol, para-méthoéihyl-
méthylphénol).

Le thymol forme avec le carvacrol, la majeure
partie de l'essence de thym (thymus vulgaris) &
¢0té du thyméne C'"H'® et du cyméne COH,

(1) BerusteIN, — [3], 1I, p. 851,
(% Grimarx. — BL {3], 15, p. 778,
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On le trouve encore dans les semences du
Carum ujowan (Roxburgh), dans le Monarda
punciala et dans le Thymus serpyllum.

On obtient ['essence de lhym en distillant
Iherbe fraiche avec de l'eau. Pour séparer le
thymol, on agite tout d’abord I'essence avec une
solution de soude étendue qui enléve le thymol,
puis en traitant la solution alcaline par un acide
qui met le phénol en liberté.

Thymol synthétique. — On ['obtient en-
core en partant du chlorure de nitrocymyléne

CHCI2
I

Az0?
CH
AN
CH® CH?®
Cette substance s’obtient facilement au moyen
de P'aldéhyde cuminique :

CHO

cn
VA
CH* CH?

qui se trouve en abondance dans Pessence de

Javsenr — Les Parfums comestibles 4
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cumin (cuminuwm cyminum). On le nitra et on
traite cet aldthyde nilré, par le perchlorure de
phosphore. 1l se forme un dérivé bichloré que
Pon sépare au moyen de 'eau, de oxychlorure
engendré dans la réaction.

Le dérivé nitrochloré est traité & froid par le
zinc et l'acide chlorhydrique en solution alcoo-
lique. On transforme ainsi Az0* en AzH® et I'on
enléve en méme temps les deux atomes de chlore;
on se trouve donc en présence de la cymidine.
Celle-ci diazotée a la fagnn ordinaire en solution
sulfurique et versée dans de l'acide sulfurique

étendu (20 °/,) et bouillant donne le thymol syn-
thétique

CHO CHO CHCI®
]
‘ AzQ2 AzO?
C:H7 BHT C3H7

Aldéhyde Aldéhyde ni- Chlorure de
cumimique  tro-cuminique nitrocymyléne

CI® CHe
QAZH" OOH
GO Cot
Cymidine Thymol

On fail cristalliser le thymol dans l'acide acé-

tique cristallisable. 1l se présente sous forme de

eristaux dncolores hexagonaux ou monocliniques
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fusibles de 50 4 51°5 et bouillant & 231°,8.
D = (& 'élat liquide) o,9401 & 65°5; & o°
D == 0,9941.

le thymol est facilement soluble dans Palcool,
Péther, l'acide acétique cristallisgble. 1 gramme
de thymol se dissout dans 1 200 grammes d'eau a
13° et goo grammes d'eau & 100° Par fusion
avec P20% on obtient du méla-crésol et du pro-
pyléne (Tiemann),

CH?

CH?
O — O + CH2 = CII? — CIy?
o1 o1l _

CH’

1l en est de méme de P’aluminate qui se trans-
forme en mélacrésol par simple distillation.

P28% donne du cymene, PCI° donne du eyméne
chloré, le thymol vxydé par Mn0? + H250* donue
la thymoquinone.

1Cl donne du henzéne perchloré.

Le thymol, traité par I'iode en solution alcaline
ou par Uiodure de potassium en présence d’hy-
pochlorites, produit un dérivé iodé que l'on a
pris pour type d’une classe de corps désigneés
sous le nom d'aristols.

La réaction qui donne naissance & I'arislol est
la suivante :

2CIOH1# 0 - 41 == C*°H?*1202 —+ 2HI
Thymol ' Aristol
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Il est facile d’établir la constitution de ce corps,
En effet, traité parv la poudre de zinc et la po-
tasse alccolique, 1l régénére un dithymol
C2°[1?80% ; contrairement au thymol, celui-ei
ne donne pas de dérivé nitrosé, on en conclut
que l'union des deux restes de molécules s’est
faite & I'endroit méme o se forme le dérivé ni-
trosé, et comme on connait la position du grou-
pement nitrosé dans le nitrosothymol, ou elle
est en position para relativement a I’hydroxyle,
le point d’attache des deux noyaux phénoliques
est donc en position para par rapport a l'oxhy-
dryle. D’autre part, comme [iode s’élimine
avec la plus grande facilité, on admet qu’il est
a l'é¢tat d’éther hypoiodeux; cela conduit a
adopter pour le dithymol et le dithymoliodé
(aristol) ces deux formules :

cH? cie
Ho OOH
Gl el
CHe e
10 OOI
G Wik

Chauflé, I'aristol dégage des vapeurs d’iode; il
est employé comme antiseptique.
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Kremers a démontré (Pharm. Rundschau, X1,
1895, 207) (Schimmel, Bericht, oct. 1893, 45)
que les diverses sortes de monardes (Monarda
punctata et Monarda fistulosa) donnent du
thymol et du ecarvacrol.

L’huile essenticlle de Monarda punciata se-
rait essenticllement composée de thymol, tandis
que celle de Monarde fistulosa ne cantiendrait
comme phénol que du carvacrol.-

Schimmel et C'*( Bericht, oct. 1897, 57) ont fait
Panalyse d'une essence de thym de provenance
francaise, ils y ont trouvé du pin2ne, du bornéol
et du linalol.

Le thymol est un antiseptique 10 fois plus éner-
giqueque 'acide phénique (Buchholz); il a, sur ce
dernier, le grand avantage de ne pas étre un poi-
son et de posséder une odeur agréable.

On vend aussi, sous le nom d’essence de thym,
un mélange de cyméne C'°H'* et de thyméne
GlOI{lG.

Ce produit qui n’est autre chose que les pre-
miéres portions de la rectification de I'essence
d’origan ne peut étre utilisé que pour la fabri-
cation de savons de basse qualité.

Les applications du thymo! en thérapeutique
augmentent journellement, aussi la valeur de ce

produit baisse-t-elle en proportion :
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Prix de vente du thymol en marcs (1)

Prix Pric
Années du kilog. Années du kilog.

883 . . . .. 4o ey . . . . ] 30

88 . . . . . 3o iSgo. . . . . 25
885 . . . . 4 8gr . . . . J] 24
1886 . . . . . 36 8. » . . .| 23
88y .o L .. 36 83 . . .« . a0
888 . . . . .| 34 894, « « o .| 18

Réaction du thymol. — Cristaux hexagonaux.
F. 50-51%5. Eb. 231°,8, possédanl une forte
odeur de thym.

¥e®Cls ne donne pas de réaction colorée.
L’acide nitreux en solulion sullurique donne
une thymolchroine soluble dans le chloroforme
en rouge. On détermine qualilativemen! le thy-
mol en ajoutant, & une solulion aqueuse de thy-
mol, un demi-volume d’acide acétique glacial,
puis 1 volume d’acide sulfurique concentré. Il se
produit alors une coloration violet rouge.

Dosage du thymol. — Kremers a publié en
commun avec M. O. Schreiner, dans la Phar-
maceutical Review, 414 (1896), a21, un proceédé
pour doser quantitativement le thymol et le car-
vacrol dans les essences. C'est une modification
de la méthode précanisée par MM. Messinger et

(1) Scuinvern et Cle, — Bericht, avril 18g].
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Vortmann (!) et elle est basée sur ce fait que le
thymol étant précipité en solution alealine par
I'iode & l'é¢tat de combinaison lodée rouge, on
peut litrer ensuite dans le liquide, aprés 'avoir
acidulé, I'excés d'iode par I’hyposulfite de soude.

Chague molécule de thymol exige pour sa
précipitalion quatre molécules d'iode.

Le mode opératoire est un peu différent pour
le earvacrol ou le thymol. Le voici pour ce der-
nier compose :

On pése 5 centimétres cubes de l'essence &
doser dans une burette munie d’'un bouchon de
verre et divisée en :—0 de centimétre cube, et
on étend 'essence d’un égal volume d'éther
de pétrole. On ajoute une lessive de soude &
5°/,, on agile fortement et on laisse reposer.
Quand !a séparation des deux couches est
compléte, on fait passer la lessive de soude dans
un ballon jaugé de 100 centimétres cubes et on
rccommence les épuisements & la soude aussi
longtemps qu’on observe une diminution du
volume de l'essence employée.

+ On compleéle alors la solution alcaline de thy-

mol a 100 cenlimétres cubes ou méme, si cela
était nécessaire, 4 200 centimétres cubes avee
la méme solulion de soude & 5 %/,

On prend 10 centimétires cubes de celte solu-

(1) B. 23, 2753,
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tion, on la met dans un ballon de 5vo centi-
meétres cubes et on y ajoute une solution d’iode
normale décime en léger excés. Le thymol se
précipite aussildt sous forme d’une combinaison
iodée rouge brune. Pour s’assurer que la quan-
tité¢ d’'iode employée est suffisante, on préléve
quelques gouttes de liquide dans un tube a essai
el on ajoute un peu d’acide chlorhydrigue.
Sil’iode est en exces, Ie liquide a la couleur brune
de l'iode, dans le cas contraire, il prend un
aspect laiteux provemant du thymol précipité.
On acidule alors tout le contenu du ballon avec
de l'acide chlorhydrique dilué, et on compléte
avec de 'eau & 500 cenlimélres cubes. Dans
100 cenlimélres cubes du liquide, séparé par
filtration du précipité, on titre liode en excés
avec une solution normale décime d’hyposulfite
de soude,.

Pour faire les caleuls, on mulliplie par 5 le
nombre de centimétres cubes d’iode employés
on en défalque le nombre de centimétres cubes
d’hyposulfite de soude également employés et on
a ainsi la quantité d'iode entrée en réaction.

Chaque centimétre cube de la solution nor-
male décime correspond a 0€%,003741 de thymol.

Counaissant la quantité de thymol qui se
trouve dans la solution alcaline, on en déduit
facilement Ja teneur en thymol de I'essence pri-
mitive.
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L’¢équation suivanle rend compte de laréac-
tion :
CteHY0 —+ AT + 2NaOIl =
= C1*H"I20 + aNal + 2H?0.

Dans le dosage du carvacrol, il faut opérer un
peu différemment, car l'iodure de carvacrol se
précipite a I'état laiteux. Aprés I'addition d’iode
il faut agiter énergiquement et filtrer; puis on
opére pour le reste exactement comme dans le
cas du thymol. Les calculs sont les mémes.

Celte méthode fut employée par MM. Melzner
et Kremers (*) pour doser les phénols de I'essence
de Monarda fistulosa l..; ils y constalérent, sur
quatre échanfillons, une teneur en carvacrol de
64,4 & 72 °/,. Dans une essence de Monarda
punctata, Schumann et Kremers (?) trouverent
61,68 et 61,4 °/, de thymol.

IV. ESSENCES D'ORIGAN, DE SERPOLLET

CARVACROL
CH®
OH

CsHT

() Pharm. Review, 14 (18g6), 198.
\2) Ibid, 223,
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Syn. 1 1-4-Méthyl méthoéthylphénol, Cymo-
phénol. — Le carvacrol est un isomére du thy-
mol, c¢'est un paraméthylisopropylphénol, le
groupe OH étant voisin du méthyle au lieu de
P'¢tre du groupe isopropyle.

CH? Cif?
( OH
O
G cir
Thymol Carvacrol
Ewxtraction. — On le trouve dans l'origan

(Origanwum hirlum) la sarriette (Satureia hor-
tensio et S. montana)et en petite guantité dans
le serpolet a cdté du thymol; il était considéré,
jusque dans ces derniers temps, comme un
meéthylpropylphénol, mais sa production & par-
tir du camphre et du cymene qui renferment,
non des groupes propyles mais des groupes
isopropyles, conduit & le considérer comme un
méthylisopropylphénol.

On traite I'essence d’origan par une solution

de soude caustique & 10 °

/o» Puis on agite cette
solution alcaline avec de 1'éther qui s'empare du
carvacrol. On distille ’éther, puis on rectifie
Phuile qui reste en prenant la portion qui passe
de a30-240°.

Préparation synthélique. — 1° Par fusion
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potassique de l'acide cyméne sulfonique

CH? CH?
S0*H (0]}
T ——>>
CcH" C3H7
2° Par diazotation de 'aminocymene :
CH? CH3
AzH? (0)34
>
C3II7 C.’lH'T

3° Par ébullition prolongée de 3 parties de
camphre et de 1 partie d’iode; 4° Au moyen du
bromocamphre et du chlorure de zinc; 5° En
chauffant le carvol (huile essentielle de cumel)
avee de 'acide phosphorique, de la potasse caus-
ligue, de l'oxychlorure de phosphore, du chlorure
de zine, ete. ; 6° Le carvacrol a été préparé aussi
au moyen d'un terpéne : le piuéne.

Ce dernier sous P’action du nitrite d’éthyle en
solution chlorbydrique donne un nitrosochlorure
G11'8Az0CI, répondant a la formule :

cps

| .
G —ClI

N
e 0= Az
CH’
™~

| ¢ \
3
CH
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L’ébullition avee la potasse aleoolique le
transforme en nitrosopinéne qui est un dérivé
isonitrosé, car 1'ébullition avee de l'acide chlor-
hydrique lui enléve de I’hydroxylamine en don-
nant naissance & du carvacrol (*).

CH?
on

o
Le carvacrol est liquide a la température or-
dinaire, fond & o® et hout a 236,5-235°. Le
carvacrol chauffé avec de Panhydride phospho-
rique donne de I'orthocrésol et du propéne

Cie CH?®
OH OH
= ~+ CH? = CH — CHA,
éa?
Réactions du carvacrol. — L’huile épurée

fond a 0°, bout & 236,5-237°. D, ,° = 0,9856,
bout & 119° sous 16 millimétres de mercure.
Donne du cymene et du thiocarvacrol sous
Paction de P*S%; Fe!Cl® donne du dicarvacrol.
En solution alcoolique, Fe®Cl® donne une colo-
ration verte, PCl® donne du cymene chlors.

(1) Behal, 11, 536,
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Schimmel et C'¢ indiquent (Berickt, oct. 1893,
p. 72) l'emploi des dérivés nitrosés, amidés,
etc., pour différencier le thymol du carvacrol :
(Wallach ef Neumann, B. 28, 1660).

|

l

Praduits Carvuerol Thymol

Nitroso . . . C10H12<22H0 153 | 162-164

Amino. . . . C'0H12<2§H2 134 173-174
Chlorhydrate du dérivée aminé .| 214-215 255
Dérivé triacétylé . P
0-C0-CH? x
CroHP<TpCOCH3Y| 75776 91

Dérivé monoacétylé .
cwHw<0H . ~6-177 - 5
~AzH.COCH3| 1797177 | 174717

Kther méthylique du dérivé mo-

3
noacétylé C‘0H12<g§IEII.COCH3 t4o 139
Chlorhydrate du dérivé mono-
amino-acétylé . . . . . . 299 250
Dérivé monobromé . . . . . 460

V. ETHERS OXYDES MIXTES DES POLYPHENOLS

Galacon

Syn. : Ether monométhyligue de la pyroca-

léchine.
ocnH?

OH
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Le gaiaco! tire son nom de la résine de gayac,
d’ou il a été extrait a l'origine par Sobrero
(A. 48, 19). On le retire actuellement de la
créosote (Béhal et Choay) ou on le prépare artifi-
ciellement par Paction du chlorure de méthyle
sur ia pyrocatéchine (Béhal et Choay, BIL
(3), 9, 142).

Le gaiacol est solide, il fond & 31-32° et boul
a 205°1. Il posstde une odeur. aromatique
agréable et trés accentuée ; il est soluble dans
6o fois son poids d'eau & la température ordi-
naire,

Additionné en sclution aqueuse d'une trés
petile quantité de perchlorure de fer, il donne
une couleur bleu pur ; uneaddition ullérieure do
sel ferrique donne une coloration verte qui passe
rapidement & lacajou (Béhal, Chimie org.,
1L, 283).

CRrKOSOTES

FEssence de cuir de IRussie. Fssence de
goudiron de bouleaw. — Les créosotes consti-
fuent une ensemble de phénols et d’éthers
monométhyliques et diphénols, provenant de la
distillation du hois de bouleau, de chéne, de
hétre et de pin.

On les prépare en distillant d’abord les gou-
drons qui proviennent de la fabrication de
l'acide acétique; le produit obtenu s’appeile,
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huile lourde. Cette huile lourde est agitée aves
une solution agueuse d’un carbonabe alcalin
pour la priver des acides libres qu’elle retient
(acides acétique, bulyrique, propionique), puis
la portion huijle décantée est agilée avec une
solution aqueuse et étendue de soude caustique.
Tout ce qui est phénol passe dans la liqueur
aqueuse. Aprés avoir agité celle-ci avec du
benzéne pour enlever quelques produits neutres,
an la traite par de Pacide chlorhydrique.; les
phénals se séparent, on les décante. On épuise
la liqueur aqueuse par le benzéne qui enléve leg
phénols dissous dans l'eau. On distille la solu-
tion benzénique et le résidu est réuni & l'en.
semble des créosotes.

Le liquide ainsi obtenu bout depuis 180
jusqu'a 380° et au dela; néanmoins, la majeure
partie distille de 190 & 220° (Béhal, Chim.
organigue, 11, 281).

Les créosates officinales (*) sont, régle géné-
rale, formées par les produits passant de 200 &
220°.

Les crénsotes, comme nous venaons de le dire,
sont conslituées par un mélange trés complexe
de monophénols et d’éthers monométhyliques
de diphénols.

(1) Bigar, — Conférence Friedel, fasc. 1V.
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Voici les produits que M. Béhal a caractérisés :
Phénol ordinaire : C6H30H.
Les trois erdsylols : CHS3.C6II4 OH(1.2)(1.3)(1.4).
L’orthoéthylphénol : (2H5.C8H%01i(1.2).
Les métaxylénols : CH3.CH3 CSH3.OH({x.3.4)(r.3.5).

Le gaiacol : OH.C6H+*.OCH3(1.2).
Le créosol : CH3.0H.CSH3.0CH?3(1.4.3).
L’homocréosol ¢ G215, 0L CSH4 O CHA 1. 4.3).

1l existe, en oulre, de petiles quanlités de
maticres accessoires (thiophénals, ete.).

L'essence de cuir de Russie (Oleum Rusci,
essence rectifiée de goudron de bouleau) est le
produit brut de la distillation pyrogénée du
bouleau blanc (Betula alba L., ordre des cupuli-
feres) rectifié par distillalion avec de la vapeur
d’eau. Elle se présente sous forme d’un liquide
jaundtre. D == environ 0,956, caontenant & peu
prés 4o °/, de phénols bouillants entre 180-250°
(gaiacol, créosol, homocréosol, xylénol).

La portion insoluble dans les alcalis est
formée par des terpénes passant & distillation
entre 170-288° G (Rericht, avril 1891, p. 6;
Avrchiv. der Pharmacie, 1890, p. 713). Clest
dans cetle partie, insoluble dans les alcalis, que
se trouve la matiére odoranle qui communique
son odeur spéciale au cuir de Russie. Elle n’est
donc pas coustiluée par une maliére phéno-
lique (*). )

(1) J. Duronr et J. GruenLaiN. — Communication
particuliére.
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Cette essence de cuir de Russie trouve un
grand emploi dans U'industrie de la peausserie et
en thérapeuthique, dans le traitement de 'eczéma

“(Sawer, II, 379).
VeratroL

Syn. : Ether diméthylique de la pyirocalé—
chine, diméthoxyphéne,

ocire
0CH?

Le vératrol s’obtient dans la distillation séche
de P'acide vératrique (d'ot son nom) :

cool
OCH?®
= (0% +
OCH? OCH?
ocH?

Ou le prépare synthétiquement en méthylant,
an moyen de la soude et du chlorure de méthyle,
soit la pyrocatéchine, soit le gaiacol :

,ONa /OCll"
C“H"\ -+ 2CH?Cl = 2NaCl + C“H“\
ONa oc1?

Le vératrol fond a 15° et bout 4 205°. Il pos-
stde une odeur agréable de pivoine et ne donne
pas de réaction avee Ie perchlorure de fer

Jausenr — Les Parfums vomestibles

5
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METHYLENE PYROCATECHINE

0
(\! S
P

Il faut ranger & colé du vératrol I'éther mé-
thylénique de la pyrocatéchine. Ce groupement
— O\ )
0/0112 est un odorogéne puissant introduit
dans certains corps comme I'aldéhyde benzoique
ou le propénylbenzéne, il les transforme en
matiéres odoranles intenses : le safrol, I'apiol el
Phéliotropine :

CH? — Cl = CII*

0
|
0—Cl1?
Safrol
C31* CHO
Ciro
Ciro 0 0
| |
0—-CH2 0—CH?
Apiol Héliotropine

Moureu a préparé 'éther méthylénique de la
pyrocatéchine en faisant réagir l'icdure de mé-
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thyléne sur la pyrocaléchine disodée :

— ONa — 0
4+ CII2I? = o Nal + I
_ ONa — 07

C’est un liquide a odeur agréable, bouillant &
iy _ 1m0 J— .
172-173°% Dy = 1,202.
CreosoL

Syu. : Méthylgaiacol :
CH*

ocCIr
ol
Le créosol entre dans la composition de la

créosote, on I'obtient par saponificalion de son
carbonate qui fond & 143°.

OCH*
0 — il
NGH? .
(M Sy 2 NaOll 4 H20 =
ocue
0 — cor
CH?
ClH3
= CO3Na? 4+ H?0 + 2
0CH?
OH
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Le créosol bout & 221-222° sous 765 mill.
metres. Il posséde une odeur rappelant celle de
la vanille, ce qui n’4a rien d’¢tonnant vu l'ana-

logie de constitution :

CH? CcHo
OCH? ocu®

OH OH

Créosol Vanilline

Il a pour densité 1,112. Ses sels alcalino-
terreux et terreux sont peu solubles dans

Ieau.

HomocrEosou

Syn. : Ethylgaiacol :
(2

0CH?
OH

L’homocréosol existe également dans la créo—
sote cl s’oblient par saponification de son car-
bonate.

Ce carbonate, fusible a 108¢,5, est trés peu so-
luble dans l'éther, ce qui permet de I'oblenir
facilermnent a U'étal de pureté.
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L’homocréosol bout & 229-230° et posséde une

odeur de girofle, grace a sa grande analogie avec
I'eugénol :

CcH* — CH* CH? — CIl = CI12
OCH?® OCI?

Ol OH

Homocréosol Eugénol

L’homocréosol a pour densité 1,0959 —
Béhal a obtenu, par oxydation de son élher mé-
thylique, la méthylvanilline.

HespErETOL
Syn. : Méthoxyéthylphinol.
CH = Ch?

OH
OCH*

Le diphénol correspondant n’est pas connu,
mais 'éther méthylique répondant a la consti-
tution ci-dessus s’obtient dans la distillation
séche de I'acide isoférulique (hespérélinique). 11
est cristallisé, fond a 57°, est facilement soluble

dans l'alcool et I'éther et trés difficilement dans
I’eau,
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CuavipETOL

Syn.: Bételphénol ou 1*-propénylméthoxyl-(4)-
phénol-(3).
CH? — CH = CII#

on
OCIH®
Cet 1someére de l'eugénol (1) se trouve dans

I’essence de bétel & coté du chavicol ou para-
allyl-phénol :

. k/CIIE —CIT=CH?(1)
C'H S
O (4)
I’essence de bhétel est obtenue elle-méme par

distillation des feuilles du Piper DBetle Linné
(ordre des pipéracées).

ESSENCE DE CLOUS DE GIROYLE

LUGENOL

Syn. : 12-Propényl-meéthoxyphénol-3.4 on
paraoxy-m-méthoxy-allylbenzéne. -

CH?* — CH = CII®

0OCH*
H

(1) Scummmen et Gie, — Rericht, avril 1890, p

. gb,
Octobre 1891, p. 5. — J. pr. 1889, p. 34c.
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Ezxiraction. — L’eugénol est 1'éther mono-
méthylique d’un diphénol ortho & fonetion car-
bure éthylénique.

Il constitue la plus grande parlie (75-g0 */,) de
lessence de giroffe a coté d’'un carbure C1°H15.
On le trouve encore en petite quantité dans l'es-
sence de cannelle, de Myrius pimenia, de can-
nelle blanche, d’Illicium religiosum de sassafras,
de camphre,

La distillation séche de olizyle, principe cris-
tallisé de la résine d’olivier sauvage en fournit
aussi une cerlaine quantilé,

Préparation. — L’essence de girofle (oble-
nue par distillation en présence d’eau des {ruits
encore verts du Caryophylius aromaticus; ren-
dement 20 °/)) est traitée comme suit :

On dissout dans 10 litres d’eau 1 kilogramme
de potasse caustique et 3 kilogrammes d’essence
de girofle. Les huiles et hydrocarbures indis-
sous sont séparés et la masse du sel potassique
de I'eugénol traitée aprés filtration avec de I'acide
chlorhydriqué jusqu’a réaction acide. On sé-
pare alors l'eugénol, on lave plusieurs fois &
l'eau, puis le rectifie. On recueille la portion
passant de 240-260°. L'eugénol pur se dissout
dans KOH, a 1 9/, (Jtugénol pur Schimmel, Be-
richt, avril 1896-79. Eugénol incolore, Bericht,
avril 1894-63).

Préparation synthétique, — Par réduction
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de I'aleool coniférylique au moyen de l'amal-
game de sodium.

CH? = CH — CH20H CH? — CH = CH*
+
OCH® + II? = H20 OCH® (1)
on od
DPropriétés de Ueugénol. — L’eugénol est un

liquide presque incolore (Schimmel). bouillant &

-

253-254° (non pas & 240°,5 comme lindique

Beilstein).
Dy = 150779
14° = 1,0703
18°,5 — 1.0630

L’eugénol se décompose un peu a la distilla~
tion. Il est trés peu soluble dans I'eau, facile-
ment dans Palcool, 1'éther et 'acide acétique.

1l ne réduit pas la liqueur de Fehling, mais
bien une solution ammoniacale de nitrate d’ar-
gent. Par oxydation, 'eugénol donne d’abord de
Ia vanilline (de Laire, 1876) puis de l'acide va-
nillique (Erlenmeyer),

CH? — CHL = CH? (CHO COOH

ocCr® R OCH?® —» OCI?
oH on on

(") Tiemany, B, 9, f18.
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Isoeugénol. — Syn. : 1'-Propénylmétho-
axyphénol-3.4.

L’eugénol possédant une liaison éthylénique
montre le méme phénoméne de transposition
que l'on rencontre chez l'estragol et le safrol.

Si I'on chaufle 'eugénol avec une solution al-
caline aqueuse ou mieux alcoolique (méthylique,
éthylique, amylique) il se transforme en un iso-
mere qui en differe par la place de la fanction
éthylénique. Cet isomére que I'on désigne sous
le nom d’isoeugénol a pour formule :

CH = CH — CH*

ocH?
ol

L’eugénol bout a260°,9 et offre cetie propriété
tréstmportante au point de vue technique (pré-
paration de la vanilline) que ses dérivés acétylés,
benzylés, elc., s’oxydent beaucoup plus facile-
ment sous Pinfluence du permanganate de po-
tasse pour donner des corps & fonction aldéhy-

dique. Ainsi le benzyl-iso-eugénol donne la ben-
zyvanilline :

ClH = CH — CH? CHO
OCII®* -» —=CIPCOOH =+ ocn?
0 — CH?* — C8j1% OCH?> —C°H*
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L’isocugénol a encore été préparé par Tiemann
et Kraaz en distillant 'acide homoférulique avec
de la chaux

<CH3 a 1
T — M = CI — CIi?
CH = C coont I
0CI —» CO® + ocH
oIt 1

La meillears préparation de 'isoeugénol se
fait par transposition de 'eugénol.

Tiemann indique les proportions suivantes :
5 parties d’eugénol, 13 de potasse caustique et
18 d’aleool amylique. Ou chauffe pendant seize

- & vingt heures & la température de 140°.

D’aprés Einhorn et Frey, on obtient encore
I'isoeugénol par fusion directe de 1 partie d’eu-
égnol avec 4 partie de potasse caustique & 220°,

D R-P.n'57808 (Cl, 53), 30 octobre 1890. — Pro-
cédé de préparation de Uisoeugénol, par
Firma Haarmann et Reimer & Holzminden.

Ol
L’isoeugénol C'5H'~‘<OCH3 , obtenu
CH —=CH — CII?

pour la premiére fois par la décomposition de
I'acide homoférulique par Haarmann et Kraaz,
n’a pas encore é1¢ obtenu d’une facon pratique, a
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I'aide de I'eugénol, en employant la réaction qui
transforme le safrol en isosafrol.

On peut cependant, arriver a ce résultat en
chauffant 'engénol, & une température élevée et
sous pression, avec une solution de potasse caus-
tique dans 'eau, "alcool méthylique ou éthyli-
que {130-140°); dans ces dillérentes condilions,
la transformation est toujours accompagnée de
la production de résines. On arrive, au coniraire,
a de trés hons résultats en chauffant eugénol
avec une solution salurée de potasse dans un al-
cool bouillant au-dessus de ¢5°, comme I'alcool
butylique, amylique, eic. On chauffe alors a
la pression ordinaire pendant seize & vingt-
qualre heures (eugénol 50 grammes, KOH
1250 grammes, alcool amylique 2500 gram mes).
L’apération terminée, on chasse I'alcool par la
vapeur d’eau, on précipile par un acide (SO*H?*
ou lICl), on lave & Ueau et on distille. L’isoeu-
génol ainsi préparé bout & 258-262°.

Br. fr. n* 213892, 4 juin 1891. — Procédé pour
la préparation de U'isoeugénol et du palyisa-
engénol, par Kolbe.

Le procédé de Eykmann, Ciamician et Silber
pour transformer le safrol en isosafrol (safrol
100 grammes, polasse 250 grammes, alcool
Ho00 centimetres cubes), ne donne aucun résultat
pour Yeugénol, ainsi que Haarmann et Reimer
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P’ont constaté. On peut pourtant obtenir cette
transformation sans recourir & lautoclave ou &
I'aleool amylique comme solvant ; il suffit d’aug-
menter la potasse ou de diminuer I'alecol, car la
transformation est simplement fonction de Ia
température.

Un mélange de : eugénol 100 grammes, po-
tasse 270 grammes, alcool 300 centimétres cubes,
chauffé pendant vi_gt-quatre heures a l'ébul-
lition, donne déja de trés bons résultats.

Les meilleurs procédés pour obtenir la trans-
formation sont les suivants : .

1* On mélange : eugénol 150 grammes, KOH
500 grammes, alcool 745, on distille environ
61,5, Le résidu se sépare en deux couches; I'in-
férieure, fortement alcaline, peut étre enlevée
sans inconvénient. On chauffe & I’ébullition pen-
dant dixheures; le point d’ébullitiondu mélunge
est de 105-125°. On étend d’eau, chasse 'alcool
et précipite par un acide. L'isoeugénol ainsi pré-
paré bout a 258-269°. La soude seule ne donne
aucun résultal, on peut employer un mélange par
partie égale de KOH et NaOll.

2° On chauffe au réfrigérant ascendant, pen-
dant six & trenie heures, un mélange de : isoeu-
génol too grammes, KOH 300 grammes, eau
100 4 400 grammes. l.a température la plus fa-
vorable est de r15-150° Il se forme deux cou-
ches ; la supérieure conticnt seule 'isoeugénol.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETHERS OXYDES MIXTES DES POLYPHENOLS 7

3° On mélange : eugénol 100 grammes, KOH
Joo grammes, eau 150 4 3oo grammes, 1l se
forme deux couches ; la couche supérieure est dé-
cantée et chauffée seule ou mélangte avec de
Palcool, de la glycérine ou du xyléne.

Cette méthode prouve que les grands exces
d’alcalis sont inutiles.

Purification de lUisceugénol. — On peut le
purifier soit par distillation, soit par cristalli-
tion de son sel de potassium, peu soluble, sur-
tout en solution alcaline.

L’isoeugénol pur ressemble a ansthol ; il fond
a 33° et bout a 264-265°. 11 se polymérise facile-
ment sous I'influence des acides minéraux ou des
corps susceptibles de dégager HCL ou HBr {chlo-
rures ou bromures d’acides, de métalloides, de
Ca, Al, Mg, Fe).

Pour préparer le polyisoeugénol, il suffit de
chauffer, & 150°, I'isceugénol avec un peu d’eau-
mere acide dont il a été précipité. C’est un corps
qui cristallise dans l'alcool en aiguilles fondant

aign°,

D.R.P. nc 76982 (Cl. 12), 5 avril 1892. — Pro-
cédé de préparation de ['isoeugénol, par le
Dr Alfred Einhorn a Miinich.

Ce procédé consisie & porter rapidement vers
200-230° un mélange de 1 partie d’eugénol avec
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3-4 parties de polasse caustique et une pelite
quantilé d’eau.

On reprend par l'eau, on neulralise par un
acide et on extrait par I'éther. L'isoeugénol ainsi
préparé distille entre 150-152° sous 20 millimélres

et se prend en masse par refroidissement.

B. fr. n° 239197, 17 juin 1894. — Procédé pour
produire Uisoewgénol, par Schleich.

Ce procédé consiste & traiter l'eugénol par la
polasse en solution dans la glycérine. On chauffe
pendant etng & six heures au réfrigérant ascen-
dant le mc¢lange suivant : glycérine (I) =— 1,150
a 28° 140 grammes, KOII 6o grammes, eugé-
nate de potassium 7o grammes. Aprés refroidis-
sement, on dilue, on préeipite isoeugénol par
CO? et on extrait par les méthodes habituelles.
Ce produit ainsi préparé bout & 182-185° sous
80 millimélres.

L’isoeugénol est un liquide bouillant & 258-262°
et se prenant en une masse cristalline & latempé-
rature d'un mélange réfrigérant, D, ;. = 1,0800.

La solution alcoolique se colare en vert olive,
sous l'action de Fe!Clé, et il donne le diisoeu-
génol, CFH>0ll, sous linfluence condensante
d’un acide minéral.

L’eugénol, grice & sa grande reéfringence,
serten microscopie (Schimmel, Bericit, 1896,78),
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ainsi que 'a démontré Thoms (Natwrforscher
(tesell. Halle, 1891, Pharm. Central Halle, Oct.
8, 1891).

Point d'abullition Engénol Tsoaugénol
Ether méthylique 253-254 258-262
OCH3#
COH3I—OCHs 244-240 2063
NC3Hs
Dosage de Ueugénol. — Cette méthode, chau-

dement recommandée par Schimmel et C*%, donne
des résultats exacts & moins de 1 9/, preés. Elle
est basée sur la transformation de 'eugénol en
benzoyleugénol :

CH? — CH == CH?

OCI®
0.Co.cer®
par benzoylation, au moyen de la méthode de
Baumann Schotten.

On commence par dissoudre 5 grammes d’eu-
génol dans la quantité théorique de potasse
aqueuse, puis on ajoute, & la solution claire,
du chlorure de benzoyle en quantité théorique.
On agile vivement; il se produit un grand
dégagement de cha'eur qui contribue & activer
la réaclion et, par refroidissement, le benzoyleu-
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génol se sépare. On le recucille sur un filtre
et, pour le purifier des terpénes et des résines,
on le dissout au bain-marie, aprés lavage,
dans 25 centimétres cubes d’alcool & go°. —
On laisse refroidir & 70°, et on filtre, sur un
un filtre taré, le benzoyleugénol quia cristallisé.
On lave avec un peu d'alcool el on séche a 100°
dans un flacon pesé. L’alcool dissout une petite
quantité de benzoyleugénol qui n’est pas supé-
rieure & o0 ¥7,55 pour 25 cenlimétres cubes.
Les calculs se font trés rapidement au moyen
des poids moléculaires :
Poids moléculaire de Pengénol. . . . 164
" du benzoyleugénol . 268
Exemple I —- Echantillon d’eugénol, préparé
par saponification du benzoyleugénol :

D

Eb. = 253 & 254°; forme une solution claire

1505 1,072,

avec de la potasse causlique & 1 °/;; 5 grammes
de cet échantillon donnent 8 €722 de benzoyleu-
génol, ce qui représente ’équation suivante :

?_22_)5(’%)?‘164 = 100,60 %/, d’eugénol.
Exemple 11. — Echanlillon d’eugénol obtenu
au moyen de la combinaison potassique cristal-
lisée de I'essence de girolle, montrant la méme
pureté et le méme point d’ébullition que I'échan-

tillon de 'exemple 1.
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ESSENCE DE SASSAFRAS 81

5 grammes donnent 88,20 de combinaison
benzoylée, soit 100,35 °/; d’cugénol :
8,20 X 100 X 164

B R VAN 100,35.
Exemple 1I. — Lichantillon préparé comme

le numéro 11, mais moins pur, forme une solu-
tion claire avec de la potasse caustique a 10 °/,.

5 grammes donnent 7 €,g de benzoyleugénol,
soit 6,6 %/, :

.9 X 100 X 164
P e 9867 e

Ezemple 1V, — Echantillon formé de 8 parties
d’eugénol pur de l'exemple I, et de 2 parties de
sesquiterpene provenant de l'essence de girofle.

5 grammes donnent 6 &,45 de benzoyleugénol,
soit 78,91 %/, :

6,45 X 100 X 164 0
75 x 268 78,94 */o-
VI. ESSENCE DE SASSAFRAS
Sarrow, C1PHP0?

Syn. Shikimol, éther méthylénique di pro-
pénylphénediol-3-4.

Ci2 — CH —= CHI?

0
0—CH*
Javeenr — Les Parfums eomestibles 6
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82 ESSENCE DE SASSAKRAS

Le safrol qui forme go °/, de l'essence dc
sassalras, a été découvert, dans cetle essence, par
MM. Grimaux et Ruotte, en 186g. L’essence
de sassafras elle-méme, est obtenue par distil-
lation, en présence d’eau des racines et de I'écorce
du Sassafras officinalis, du Laurus sassafras
et du Sassafras variifolivm.

Le safrol se trouve, en oulre, dans l'essence
d'Illicium religiosum, et dans lessence de
camphredu Japon.L’essence de sassafras, oblenue
par distillation des feuilles, ne contient pas
de safrol.

Préparation. — 1°On oblient le safrol en
distillant 'essence de sassalras et en recueillant
ce qui passe vers 230° L’essence contient, en
outre, 10 ¥?/, d’hydrocarbures (phellandréne
et pinéne, safréne de Grimaux), et un peu d’'un
phénol qui n’est autre que l'eugénol.

2° Le safrol est identique au shikimol de
Eykmann, qui est le principal counstituant de
Pessence d’'Illicium vreligiosum ou foux anis
étoilé du Japon, arbre de l'ordre des magno-
liacés, nommé shikimina-ki, le principal cons-
tituant de la vérilable essence d'anis étoilé,
Illiciwm verum, est I'anéthol :

(4) CH?0 — ColI* — CII? — Cit = CH? ().

L’hydrocarbure, nommeé shiliméne par Eyk-
mann, et qui accompagne le shikimol, est iden-
tique au safréne de Grimaux et Ruotte.
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ESSENCE DFE SASSAFRAS 83

3° Schimmel et Ci® (') ont encore découvert,
en 1883, le safrol dans l'essence de camphre
du Japon (Cinnamomum camphora).

Ezportation du camphre

Japon Formose

et janv.-31 déc. 1887 : 48164 piculs (2)

” 1888 "
” 1839 n
” 18go 7"
’”r 1891 ”
n" 1892 "
" 1893 "
rerjanv.-3ojuin 1894 9870
" 18¢5 10600
" 1896 8213 1T janv.-16 juin

18y6:16 556 piculs

Ce moyen d’extraction est méme le seul
employé actuellement, quoique depuis la hausse
des prix de l'essence de camphre du Japon, on
revienne quelquefois encore & la fabrication,
au moyen de l’essence de sassafras. L’industrie
japonaise du camphre a subi un recul énorme
depuis quelques années ; car, depuis l'annexion
de Formose au Japon, I'industrie du camphre

() Bericht, avril 1896, p. 84.
(2) Un pieul =+ 133 pounds !/, de {53387,5g26.
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84 ESSENCE DE SASSAFRAS

s’est développée d’une facon remarquable sur
cette derniére, tandis qu’elle périclite au Japon.
On peul s’'en rendre compte par les chiffres
ci-dessus, indiquant Pexportation du camphre
de Formase et du Japon.

La production de 'essence de camphre a été
en diminuant dans les mémes proportions,
tandis que le camphre lui-méme a subi une
hausse considérable dont rend comple le ta-
bleau ci-dessous :

Aanées Prix des 100 kg en marcs
(Hambourg)

Récolte de 1888, . . . 35

" 88g. . . . 4

n" i8go. . . . 48

" 8gr. . . . 42

" 8ga. . . . 39

" 1893, . . . 34

" 894, . . . 31

7 8gh. . . . 37.90

" 18g6. - . . 81,50

[essence de camphre, distillant ag-dessus
de 212°, renferme du camphre ordinaire C1°H!¢0,
et du safrol, C1°[1'°0z2,

Comme nous Vavons dit, la maison Schimmel,
de Leipzig, extrait de l'essence de camphre
de grandes quantités de safrol et livre au com-—
merce, sous le nom d’essence légére de camphre,
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ESSENCE DE SASSAFRAS 83

les portions'les plus légéres de l'essence brute
qui distillenl vers 175°.

Cette essence dissout trés bien les corps gras,
les résines, le caoutchouc et sert dans U'industrie
des vernis comme succédané de lessence de
térébenthine dont le prix de revient est supé-
rieur : Schimmel et C** (!) ont démontré que le
safréne de Grimaux ou shikiméne de Eykmann,
ne sont qu’un mélange de phellandréne, C*°I1'5,
de pinéne, C*°I!¢, et donnent, pour I'essence de
sassafras, I’analyse suivante :

Safrol . . + . . . .+ « . 8 0/

Phellandréne  Cl0HI8

Pinne C10H16 § - 10

Camphredroit C10H1¢60 . . . . 6,8

Eugénol CioH1202 . |, . . 0,5

Sesquiterpéne CUiI124

Résine g s 3
100,3 %/

Le safrol est souvent falsifi¢ avee de DAwile
de bois, particulierement les safrols vendus sur
le marché américain (Schimmel).

Le safrol pris & I'intérieur se retrouve en petite
quantiié dans I'urine & Pélat d’acide pipérony-
lique, mais la plus grande partie est éliminée
par les bronches, aussi a-t-on proposé I'emploi
du safrol dans les maladies des organes des voies
respiratoires.

(1) Bericht, avril 1896, p. 74
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86 1SOSAFROL

Le safrol est emplové en grande (uantité,
et c’est la, pour ainsi dire, son seul emploi,
pour parfumer les savons gras de qualité médiocre
el servant aux usages domestiques.

VII. ISOSAFROL

Syn. : Ether méthylénique du 1'~propényl-
phendiol-3-4.
Ether méthylénique de la propényl-pyroca-

léchine.
C=C—CH?
CUH02 =
0
O—é H2

Le safrol, par ébullition avec des alcalis, subit
une transposition identique & celle de 'engénol,
c'est-a-dire que la chaine propénylique 17 se
transpose en chaine propénylique 11.

Préparation. — 1° On mélange 100 gram-
mes de safrol, 500 cenlimétres cubes d'alcool a
94°, et 250 grammes de potasse caustique, on
chauflfe au bain-marie jusqu’a I'ébullition que
I'on maintient 24 heures (Ciamician et Silber).

2° D'aprés Angeli, on chaufle & 200° un mé-
lange de safrol avec 5 °/, de son poids d’éthylate
de sodium sec. Au bout de quelques heures, la
transposition est complate.
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1SOSAFROL 87

Théorie. — Ch. Moureu a réalisé lasynthése de
I'isosafrol par condensation du pipéronal avec le
propanocate de sodium, et a donnéainsi une preuve
expérimentale de sa constitution et des relations
qu'il posséde avec I'héliotropine (pipéronal).

A cet effet, il chauffe, dans un appareil &
reflux, pendant einq heures, un mélange de pipé-
ronal d’anhydride propanoique (vu d’anhydride
élthanoique) et de propanoale de sodium. Il
obtient aimsi un mélange d’acide méthyléne
homocaféique (méthénedioxyphénylméthylpro-
péncique) et par élimination d'anhydride carbo-
nique d'isosafrol.

0
"He N 612 ! . 3
G \O/CH (.HO + CH* —

0.
— CH2z — COOH = H20 4+ CH:” SCI® —
RN

— CH = (¢ — CO0H = €02 +
|
CH?
Acide méthyléne homecaféique
0
clz? Nedl — CH = CH — COOH
NO/
Isosafrol

Propriétés. — L’isosafrol est un liquide qui
ne se solidifie pas 4 18° au-dessous de o°. Il bout
4 246-248°. 11 est miscible a 'alcool, & I'éther et
au henzéne.
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88 PHENOLS TRIVALENTS

L’acide chlorhydrique en solution alcoolique &
160° condense l'isosafrol de méme que I'isoeu-
génol en donnant le diisosafrol. Par réduction
avec le sodium en solution alcoolique, on obtient
le dihydrosalrol et du m.-propylphénol.

L’isosafrol est beaucoup plus facilement oxydé
par le permanganale de potasse que le safrol, on
obtient dans ce cas les produits suivants :

0
2 NCPHY — CI
C \O/L CHO
Pipéronal (héliotropine)
0
1 ONCH —
C \O/C H coon

Acide pipéronylique
L’isosafrol trouve emploi dans la prépara-
tion industrielle du pipéronal (héliotrope arti-
ficielle) qui est employée dans la parfumerie et
comme parfum comestible (crémes, elc.).

VIII, PHENOLS TRIVALENTS
ASARONE
Syn.:1.— Propényl-triméthoryphéne-2.4.5.(*)
CH == CH — CH*
OCH?

CH30O

(1) Beilstein, II, 1026.
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PHENOLS QUADRIVALENTS 89

Ce produit est le principal constituant de I'es-
sence A’ Asarum europeum. Sa constitution n’est
pas établie avee certitude.

On lobtient en distillant la racine avec de
Veau. Il fond & 61° et bout & 2g¢5°.

Il est accompagné dans la racine d’asarum par
le méthyleugénol

CH? — CH = CH* (1)
csua<ocn3 (3)

OCH? (4)

Méthyleugénol

et par un terpéne.

1X. PIIENOLS QUADRIVALENTS

On connait un certain nombre de tétraoxy-
benzénes. Tous ces eorps sont sans emploi a cause
de leur grande instabilité. En effet, comme ils
contiennent au moins 2 groupes OH en para,
ils se transforment avec la plus grande faci-
lité en dérivés quinanigqnes sous l'influence
des agents oxydants. Un seul dérivé se ratta-
chant aux phénols quadrivalents, a quelque
mnportance en thérapeutique, ¢’est Papiof, prin-
cipal constituant de I'essence de persil, dont les
" belles recherches de Ciamician et Silber ont
établi la constitution. De Laire (*) et Ticmann

[€)) B. 26, 2015, Eeilstein, 11, 1030,
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30 ESSENCE DE PERSIL

ont trouvé, en outre, dans leurs recherches sur
la racine d'iris de Florence et sur l'ionone,
un éther monométhylique du tétraoxybenzéne,
1.2.3.5; Uiretol produit i cété de l'acide iri-
digue, dans le dédoublement de U'irigénine, sous
I'influence de la soude caustique.

X. ESSENCE DE PERSIL
APIOL DE PERSIL
Syn. : Camphre de persil, Diéther du pro-
penylmethyléene-phenetéirol.
CH® — €I = CiI?
OCH®
cirol 0
0-(‘]][3
L’apiol, comme on le voit par sa formule de
constitution, se rapproche beaucoup du safrol.
L'apiol est le principal constituant de Pessence
de graine de persil. L’essence se prépare en
distillant les graines avec de l'eau (!). On peut
aussl exltraire ces graines avec de l'alcool (%),
distilier ce dernier el trailer lc résidu par de
I'éther. L’apiol se dissout dans 'élher et cris-
tallise par évaporalion, en longues aiguilles
incolores, possédant une odeur faible de persil,

(1) Gericuten- — B. 9, 1477, Brancuer et Syrn. —
A. 6, joI.
(2) GericHTEN (loe. cit.).
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Cristaux fusibles & 30°, ayant une densité
de 1,015, bouillant & 139° & 3.4™™ (!).

L’apiol est insoluble dans I'eau, mais tres
soluble dans I'alcool et U'éther. 1l se dissout dans
Pacide sulfurique concenlré avec une coloration
rouge sang. Par oxydation avec l'acide chro-
.mique, la chatne propylénique se transforme
en radical aldéhydique, on obtient ainsi l'apiol-
aldéhyde.

CHO

CH#0 OCH?
0

&

L’apiol ne sert qu’en thérapeutique comme
emménagogue (Jorel et Homolle).
Isoapiol. — Syn. : Diéther du 1'-propényl-
méthylénephénetélral.
CH = Cl -— ClI?
OCH?

CII*O (])
0—CH?

Cet 1somére de lapiol s’obtient en faisant®

bouillir pendant ra-15 heures au réfrigérant

(1) Ciamician et Sweer. — B. 21, p. 13. — Litt,
A consuiter Bellstein [3], II, ro34.
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92 ESSENCE DE PERSIL

ascendant un meélange de 21 grammes d’apiol,
250 cenliméires cubes d'alcool absolu et 3o
grammes de potasse caustique ().

On verse alors dans un litre d’eau et filtre le
précipité que L'on fait cristalliser dans de 1'aleool
dilué. Gros cristaux quadratiques fusibles &
55-56°.

Point d’ébullition : 303-304° sous 760™™.

Point d’ébullition : 18¢° sous 33™=,

L’apiol est insoluble dans l'eau et les alcalis,
soluble dans Uéther, I'éther acélique, l'acétone,
le benzeéne et ’alcool bouillant.

Par oxydation, on obtient d’abord un acide

glyoxylique puis I'apiol aldéhyde :

CO — COo0OH CHO
I |
OCH? OCH?
P >
CH®0 0 CII*0O 0
| f
0-cnHs 0—-CH?
Acide apiolglyoxylique Apiolaldéhyde

APIOL D’ANETH

L’aneth des Indes, contient un isomére de

I'apiol, C12ZH!*0%, retiré du persil, il a été étudié

(1) Ciamiciax et SiLeer. — B. 21, 1621 ; GinsBERG, —
B. 21, 1192 ; GERICHTEN., — B. 9, 1479. Litt. & consul-
ter. — Beilstein, [3], II, 103}.
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par Ciamician et Silber (). L’apiol d’aneth se pré-
sente sous la forme d'un liquide visqueux.

Point d’gbullition sous 760™™ — 285°.

Point d’ébullition sous 11™® — 162°.

L’isapiol d’aneth, obtenu par l'action de la
potasse alcoolique & chaud, eristallise en prismes
incolores fusibles a 44° et bouillant avec faible
décomposition & 296°.

L’apiol et liso-apiol d’aneth doanent tous
deux un dérivé tribromé fusible & 115°.

Par fusion potassique de l'acide apiolique
obtenu par oxydation de la chaine CH? — CH ==
— CH2, on abtient un diméthylapianol qui, par
méthylation, fournit le méme tétramethyl-apio-
nol que celui retiré de I'essence de persil.

Olt acn?
On OH 0CH? 0CH®
on OCH?
Apionol; phénetétrol Télraméthylapionol
1. 2. 3. 4.
CH3 CHs
OCTH? OCH?
CII*0 (l) 0‘ OCH?®
0—CH? CH*-0
Apiol du persil Apiol d’aneth
(1) GramricianN et SiLerr. — B. 29, 1799 ; ScHiMMEL

et Ce. — Bericht, octobre 1896, p. 20.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



94 ESSENCE DE PERSIL

On n’a pas encore délerminé avec certitude
quelle est de ces deux formules, celle qui doit
étre attribuée a 'apiol du persil et a I'apiol d'a-
neth.

L’apiol d’aneth donne, par oxydation, les pro-
duits suivants :

CHO Coon
OCH® ocns
0 OCHz . 0 ocIr?
| |
1H:C—0 11:C—0
Aplolaldéhyde Acide apiolique
Crist, F. 750 Crist, I8, 151-102°
€O. Coon
|
0. CH?
(I) 0. CH®
nC—=0

Acide apiolcétonique, Crist. jaunes, F. 170,53
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CHAPITRE 111

ESSENCES D’AMANDES AMERES, DE CANNELLE
DE CUMIN, DE VANILLE, ETC.

I. ESSENCE ID’AMANDES AMERES

AvoEayne srNzoigue, CO1F,.CIIO0 —=  CGHO
|

Le principe odorant de l'essence d’amandes
améres naturclle est I'aldéhyde benzoique, pré-
paré industriellement en quantités énormes
pour Ja fabrication des couleurs d'aniline et
pour la parfumerie (savons).

L.es amandes ameres contiennent environ la
moitié (43-44 °/,) de leur poids d’huile, puis de
la gomme, du tanin, une matiére sucrée rédui-
sant la liqueur de Fehling et une matiére azolée
qui seule nous intéresse : l'amygdaline. Cette

substance sous l'action de Pémalsine ou synap-
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96 ESSENCE D’AMANDES AMERES

tase,contenue elle aussi dans les amandes améres,

est saponifiée de la facon suivante:

CPH?"Az0' - 2 H20 == 2 CS1120° —+-

Amygdaline Glucose
—+ CAzH - COII*CHO.
Acide Aldéhyde

cvanhydrique benzolque.

I’amygdaline est donc un glucocide résultant
de 'union du glucose et de 'aldéhyde benzoi-
que ou essence d'amandes améres.

A colé de ce produit,se trouve, dans la plante,
de ’émulsine. Sous l'influence d= I'eau, ’émul-
sine agit sur l'amygdaline a la fagon d’un
ferment comme nous I'avons vu et la décompose
en produisant du glucose, de I'essence d’aman-
des améres et de I'acide cyanhydrique.

L’essence d’amandes améres naturelle se forme
aussitdt que l’on broie des amandes ameéres avec
de I’eau froide. Si I'on se sert d’eau bouillante
il ne se forme pas trace d’essence, le ferment,
I’émulsine, étant détruil instantanément.

L’essence d’amandes améres se relrouve dans
les feuilles de laurier-cerise et dans les noyaux
de péches.

Liebig et Wohler (Liebig's Annalen) ont été
les premiers a démontrer la conslitulion de
I'amygdaline.

Priéparation de Uessence naturelle. — On
commence par enlever les maliéres grasses, et
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oléagineuses contenues dans les amandes ameres
par pressage (au moyen de presses hydrauliques),
a une douce température. Puis on introduit
12 kilogrammes du tourtean obtenu dans 100-
120 litres d'eau bouillante; au bout d’'une demi-
heure d’ébullition, on laisse refroidir puis on
ajoute a froid le ferment, soit 1 kilogramme
d’amandes améres broyées avec 6-7 lilres d’eau
froide. Au bout de 12 heures, on distille. On
obtient un rendement de 1-5 & 2 ¢/, du poids de
tourteaux employé (1).

Préparation de Uessence artificielle. — Gri-
maux et Lauth (*) oxydent directement le
chlorure de benzyle par le nitrate de plomh ou
de cuivre en solution aqueuse. Cetle méthode
qui ne donne que 35-4o0 %/, de rendement est
abandonnée industriellement,

Elle est basée sur la réaction suivante :

C*H*.CH*Cl +- O = HCI + C*H*CHO

Chlorure de Aldéhyde
benzyle benzoique.

On se sert 4 'heure actuelle de la transforma-
tion sous l'influence de ’eau ou de la chaux a
150°, du chlorure de benzylidéne :

C°H’CHCI? + H20 = 2 HCl -+ CfIPCHO

(1) A. 122, 77. — Harvrer (loc. cit.).
(2) BL. 7, 106.

Javrgrr — Les Parfums comestibles 7
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98 ESSENCE D’AMANDES AMERES

ou:
C*H*CHCI2+Ca(OH)? =CaCl*+H20 +-CsH"CHO.

Cette derniére réaction a é(é introduite dans la
pratique par H. Caro.

Les essences d’amandes améres artificielles
prépardes par ces divers procédés contiennent,
sans exceplion, du chlore.

On peut, par oxydation directe du toluene, an
moyen du bioxyde de manganése et de 'acide
sulfurique, obtenir, il est vrai aveec un mauvais
rendement, une cssence d’amandes ameres
exemple de chlore (Amandaol).

CH®.CH? -1- 0% = H?®0 -+ C¢HI"CHO.

L'essence d’amandes améres naturelle, contient
toujours de 'acide cyanhydrique. On l'élimine
par distillation fractionnée. L'essence déharrassée
des derniéres traces d'acide cyanhydrique s’oxyde
rapidement & lair, c’est pourquoi, a toutes les
essences d’amandes améres artificielles, on ajoute
toujours une petile quantilé d'acide eyanhydri-
que ().

Propriétes. — l’essence d’amandes ameéres
artificielle, est un liquide & odeur aromatique,
ellc se congile & — 13°,5 et forid & — 26°, elle
bout & 179°,1 & 751 millimétres, Elle est soluble

dans Joo parties d’eau.

(t) Dosart, — BL. 8, 459.
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ESSENCE D'AMANDES AMBRES 99

L'essence d’amandes améres artificielle n’est
pas toxique, elle se transforme dans I'organisme
en acide hippurique qui est éliminé dans'urine.

I'essence naturelle par contre est un poison
violent grice & ’acide cyanhydrique qu’elle ren-
ferme. ) .

L’aldéhyde benzoique se transforme sous la
seule action de lair, et plus facilement sous
I'action des subslances oxydantées, en acide
benzoique. On doit donc conserver l'essence
d'amandes améres, de méme que les aldéhydes
en geénéral (vanilline, aubépine, etc.) dans des
flacons herméliquement bouchés. On alteint ce
résultat en plongeant dans 'eau le goulot des
flacons.

L’ald¢hyde benzoique est transformé en alcool
benzylique et en benzoale de potasse par 'action
de la potasse :

2CSH*CHO+4-KOH = C*H?.CH2.OH + C*H*COOK

I’aldéhyde benzoique a done une tendance
trés grande & se transformer co acide henzoique.
Cette réaction se passe méme dans des flacons
bien bouchés quand ils ne sont par entiérement
remplis (*).

Schimmel et C'® ont laissé, dans des flacons

houchés mais remplis & maoitié, des solutions al-

(1) Bericht, avril 18g5, p. 47.
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cooliques d’aldéhyde benzoique. En titrant au
bout d'un certain temps I'acide benzoique formsé,
on a trouvé les résullats suivanls:

No 1-Aldéhyde benzoique pur = 12,8 ¢/,

Ne 2-Aldéhyde ben/olque avec 5 0/0 d’al- ) d'acide
cool = 31,4 ° .o >b .

No 3-Aldéhyde hen?oxque avec 10 0/, d’al- \ enzoique
cool = 1,3 Y/ e e

Il ressort clairement de ces expériences que le
consommateur & avantage & ajouter 10 %/ d’al-
cool & I'aldéhyde benzoique dans le but de le
conserver sans trop d’oxydation.

I.’aldéhyde benzoique s’emploie beaucoup dans
la fabrication des orgeats, des palisseries et des
savons, dits d’amandes ameéres, el particuliére—
ment dans celle du savon de coco.

Or, il arrive que ce dernier, préparé & froid
et avec de lessence d’amandes ameéres (natu-
relle), prend souvent une coloration jaune.

MM. Schimmel et C'° ont 1ostilué une série
d’essais systématiques avec de I'essence exempte
d’acide cyanhydrigque et avec de l’essence en
conienant.

1l résulte de ces essais qu’il est nécessaire de
ne pas eniployer un excés d’alcali et de ne pas
dépasser une certaine température.

La cause du jaunissement des savons par-

fumés a l'essence d’amandes ameéres contenant
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de l'acide cyanhydrique est probablement la
suivante : l'aldéhyde benzoique se condense
facilement sous I'influence de la chaleur et en
présence d'acide cyanbydrique et d’alcali en
benzoine :

CO0 —— CH.OH
| |
CsH3 ChH3

Cette condensation est accompagnée d'une
coloration jaune.

I’essence d’amandes améres naturelle est
encore retirée en grande quantité, sous le nom
d’essence de noyaux, de noyaux d’abricots qui
nous viennent de la Syrie, de la Macédoine, du
Maroc et, en général, de I’Asie Mineure.On 'ex-
trait également des noyaux de péches, de cerises,
et des feuilles du laurier-cerise.

L’'essence d’amandes améres naturelle est, &
Pheure actuelle, un article trés rare, et sa con-
sommation ne cesse d’augmenter malgré tous
ses substitués artificiels.

Son emploi est absolument indispensable pour
parfumer les savons fins et les produits destinés
4 'alimentalion.

Pour les savons communs, l'aldéhyde ben-
zoique ordinaire suffit largement.
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1. ESSENCE DE CUMIN
ALDEHYDE CUMINIQUE
Syn.:4.-Méthoéthyl-plienméthylal.— Cuminol.
CHO

CH
7\
CH® ch*.

I’aldéhyde cuminique est le principal consli-
tuant (77 °/,) de I'essence de cumin, fournie par
les fruits du Cuminum cyminim de la famille
des ombelliferes (!). Celle essence contient, en
oulre, 33 %/, de tyména :

ci (1)
/
CoH*

Le rendement en essence varie de 3 a4 Y/,

suivant la provenance des fruils (?).
Frapp (') a décelé sa présence dans essence

de cigué (cicuta virosa).

(1) Germaror et Canouns. — A, 38. 7o,

(2 Voir, pour les résultats obtenus @ Scuimmer et Cle.
~ Rulletin, octobre-navembre 8¢5, p. 16 (Table).

(%) Frave, — A. 108, 386.
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Essence de ciomin obtenue par Schimmel es C®

Provenance

Rendement en 9/

I
"
7

Cumin de Syrie .

Malte.
Maroe ..
Indes Orientales.

344
3.0
3
3 23,5

On I’'obtient en agitant, avec du hisulfite de
sodium, les parties de ces essences qui passent a
la distillation vers 200°. La combinaison bisul-
fitique est exprimce, lavée & 'éther, puis décom-
posée par distillation avec du carbouate de soude
en solution aqueuse (!).

L’aldéhyde cuminique est un liquide incolore,
d’odeur aromatique rappelant celle de 'essence
de cumin.

Point d'ébullition (?) Pression en millimétres

2370 760n1m
134, 4 b2, 922
126 L 19, 24
110, 2 13, 68
103, 5 10

Errera (*) a préparé syonthétiquement I'al-

11y Kraur. — A, 94. 317.
(2) KauravM. — Temperatur und Druck, p. 86.

(3) ERRERA. = G. 14, p. 278.
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déhyde cuminique en traitant le chlorure de cu-
myle avec de I'eau et du nitrate de plomb.

CHS’\
/CII — C8l1* — CI2Cl + H20 +~ 0 =
CH3 .
Chlorure de cumyle
CH3\ <
= HCl + 11’0 + /CH — C*H* — CHO.
cH?

Aldéhyde cuminigue

; 00 = 0,9832

Densité a. )
ensité a ! 1304 — o.g-ag

L’aldéhyde cuminique se dissout en rouge
foncé dans l'acide sulfurique.

L’aldéhyde cuminique traité par l'acide ni-
trique, se transforme en acide cuminique, un
moyen d’oxydation plus énergique (Cr0?) le con-
vertit en acide téréphtalique.

COOH COOH
»—% O
CH cooH
7N\
CH* Cn?
Acide cuminique Acide téréphtalique

L’aldéhvde cuminique versé sur de la potasse
en fusion se transforme en cuminate de potas-

siumn, avee dégagement d’hydrogéne.
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Bertagnini () a étudié la combinaison bisul-
fitique de V'aldéhyde euminique, elle cristallise
en aiguilles insolubles dans I'alcool froid, I'éther
et les bisulfites, elle se dissout facilement dans
Peau et répond a la formule :

oH
CHY

AN N
0.8S0°N
oL N 0.
cH?
Ny
LI{\

CH?®

L’aldéhyde cuminique et I'essence de cumin
de Rome n’a plus guére d’emploi en parfumerie,
Il est recommandé de les conserver en {lacons
bien houchés, Vair les transformant en acide cu-
minique par oxydation.

I, ESSENCK DE CANNELLE OU DE CASSIA
ALDEHYDE CINNAMIQUE
Syn. I’hénépropenylal.

CH* — CH —= CH — CHO
CH — CH — CHO

Essence naturells, — La composition de Des-

sence de cannelle naturelle varie suivant que

(1) BerTAGNINIT, — A. 85, 275,
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106 ESSENCE DE CANNELLE

I'on examine le produit retiré des feuilles des
racines ou de I'écorce. _

L’essence de cannelle est surtout constituée par
de l'aldéhyde cinnamique (8o-go °/,), elle con-
tient du sucre, de la mannite, L’essence retirée
des feuilles contient, en outre, de 'eugénol.

La distillation (au scin de I'eau salée) de
I'écorce de cannelle de Ceylan ne donne que
M, a1 Y, dessence,

On isole le produil edorant, I'aldéhyde cinna-
mique, en agilant 'essence avec une solution de
bisulfite de soude, isolant la combinaison saline
formée et la décomposant par un acide (acide
sulfurique). L'essence de cannelle retirée de
I'écorce conlient : 60-85 °/; d’aldéhyde cinna-
mique et -8 %/, d’eugénol.

L’essence de cannelle retirée des feuilles con-
tient de grandes quantilés d’eugénol et seulement

0,1 "/, d’aldéhyde cinnamique.
" Les feuilles de cassia donnent & la distillation
environ '/, ¢/, d’essence contenant de 9o-95 %/,
d’aldéhyde cinnamique.

L'essence de cannelle, de méme que l'essence
de cassia, sont souvent falsifiées par une addi-
tion de colophane. On déceéle les falsifications
en dosant la quantité d’aldéhyde cinnamique au
moyen du bisulfite ou de la phénylhydrazine.

Essence artificielle. — I.’essence de cannelle

et de cassia artificielles sont préparées indus-
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triellement, soit par la méthode de Peine, soit
par celle de Beehiringer :

Peine (B. 18, p. 2117) opére comwne suit :

On meélange 10 kilogrammes d’aldéhyde ben-
zoique, 15 kilogrammes d’aldéhyde acélique,
guo litres d’eau et 10 kilogrammes de soude
caustique & 10 %/,. On laisse reposer 8-10 jours
ala température de 30° en agitant fréquemment;
puis on extrait par I'éther.

La préparation est basée sur la réaction :

CeHE,CII0 + CH3.CHO =
- Aldéhyde Aldéhyde

benzoigue acétique
= 11?0 4~ C*H.CH = CH — CHO.

Aldéhyde cinnamique

Buohringer et Ci® & Waldhof, prés de Mann-
heim, ont fait breveter (D. P. A, n°® 19018 du
27 avril 18¢6) une modification de ce procédé :

On mélange 5 kilogrammes d’aldéhyde ben-
zoique, 4 kilogrammes d’aldéhyde acétique et
10 kilogrammes d’alcool concentré, puis on re-
froidit & — 10° et on ajoute 10 kilogrammes de
soude caustique a 23-3o °/,.

On extrait par l'éther et distille l'aldéhyde
cinnamique.

Piria, un des premiers, a préparé 'aldéhyde
cinnamique par la mcthode classique de la dis-
tiilation d'un mélange de cinnamate et de for-
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miate de chaux :

CHY — CH = CH — C00 HCOO
e Ca—
. / a —+ Y a=
CtA% — CH —= CH — COO0 HCOO
Cinnamate de chaux Formiate de chaux
= 2C0"Ca + 2 C°H5.CH - - CH — CHO.
Carbonate Aldéhyde cinnamique
de chaux

La maison Sehimmel et Ci¢ prépare synthé-
tiquement l'aldéhyde cinnamique et vend, sous
le nom d’FEssence de cassia Schimmel et C',
une essence contenant 98 %/, d’aldéhyde pur.

Comme nous l'avons déja dit, Pessence de
cannelle renferme 70-go °/ d’aldéhyde cinna-
migquey un peu d’acélate de cinnamyle :

. C¢H*.CHI = CH — CH2 — QCOCII®
et de 'acétate de propyliphénol :
CII*'CO0 — CPMI* — C*H7.

Schimmel et Ci¢ (Bericht, octobre 1894) ont
encore décelé la présence d’un corps cristallisé,
Ialdéhyde de l'acide B.-mdéthoxycoumrarique :

— OCH®
— CH = CH.CHO.
Fusible & 45-46°
Bertram et Kiirsten (J. pr. 51, 316) en ont

réalisé la synthése en conden sant l'aldéhyde
meéthylsalicylique avec l'aldéhyde acélique au
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moyen de soude :

OCcH?

errs
(ﬁll‘\ -+ CH? — CHO =

3
oci
NCH — CHO.

Dosage de Uessence de cannelle naturelle ou

= H? + C*H*

artificielle. — La seule portion importante a
connaitre est Paldéhyde cinnamique, on procéde
comre suit :

On introduit 75 grammes d’essence et 30o8*
d'une solution & 30 %/, de bisulfite de soude dans
un vase d'Erlenmeyer; on agile vigoureuse-
ment, puis on ajoute 200 grammes d’eau dis-
tillée et on chauffe au bain-marie en agitant
fréquemment.

Apris refroidissement, vn épuise avec 200 cen-
timetres cubes d’éther, puis une seconde fois
avec 100 centimeétres cubes d'élher, les solutions
éthérées sont réunies, évaporées, et le résidu
pesé, aprés dessiceation, donnera le poids des
substances autres que les aldéhydes contenues
dans l'essence (Schimmel et Gie, Bericht, octobre
18gu).

Propriétés. — L'aldéhyde cinnamique est un
liquide distillanl sans décomposilion & 128-130°
sous 20 millimétres de pression et se congelant
a4 — 79,5, L’ald¢hyde einnamique se décompose
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partiellement en le distillant au contact de l'air.
Il se combine 4 la phénylhydrazine et a Phy-
droxylamine; avec 'aniline il donne la cinna-
manilide, et avec l'aniline, et l'acide chlorhy-
drique, suivant la réaction de Graebe-Skraup. la
phénylquinoléine,

IV, ESSENCE CONCRRTE D’ANIS

ALDEHYDE ANISIQUE
Anbépine.
CH?*0 — CPH* — CHO
CHO

OCH?,

L’aldéhyde anisique peut étre obtenu de
différentes maniéres :

1° Synthétiquement, par méthylation du p,
oxybenzaldéhyde ;

2° Par oxydation de I’essence d’anis naturelle
(anéthol). )
ocme (1)
CH = CH — CH? (4)

au moyen de l'acide nitrique & chaud.

G

Il se forme non seulement de I'aldéhyde, mais
encore de Jacide anisique (p-méthoxyben-
zoique). On sépare ["aldéhyde en le transformant
dans sa combinaison hisulfitique.
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L’aldéhyde anisique est un liquide incolore
ou faiblement jaunatre : D =— 1,173 & 159, bout
a 249°.

I’aldéhyde anisique donne avec 'hydroxyla-~
mine des aldoximes isoméres. _

L’aldéhyde anisique posséde le parfum de la
coumarine et de Paubépine.

Les aldéhydes métoxytoluyliques du type :

CHO

che
oci?

ont aussi été préparées synthéliquement.

V. VANILLINE

Les procédés de fabrication de la vanilline
peuvent se diviser en deux grandes calégories:

a) Ceux ou l'on prend comme matiéres pre-
mitres des corps plus ou moins complexes,
d’origine naturelle, et qui renferment déja dans
leur conslitution, pour ainsi dire, le squelstle de
la vanilline. Une simple oxydation suffit pour
faire apparattre le groupe aldéhydique ;

b) Ceux ou l'on réalise synthétiqguement ce
groupement moléculaire.

Nous allons déerire successivementi les hre-
vets de chacun de ces groupes, en suivant I'ordre
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historique. Cette manicre de faire nous parait la
plus propre & monltrer les analogies et & faire
deviner I'idée direcirice qui a conduit les cher-
cheurs.

La vanilline est, d’aprés Tiemann et Haar-
mann ('), la seule matiére odorante contenue

QCH?
OH

dans la vanille naturelle. Elle entre pour 1,869/,
dans la vanille du Mexique et pour 2,90 %/, dans
celle de Bourbon.

La vanilline est la plus ancienne matiére odo-
rante fabriquée artificiellement sur une grande
échelle.

Le premier brevet la concernant fut prisen
1874 par Haarmann (?), il reposait sur 'oxyda-
tion de la coniférine, corps trouvé en 1861 par
Hartig dans la résine (cambiuw) du Lariz eu-
ropea, puis dans le pin et rencontré par Kubel
dans toutes les coniferes.

Le givre de vanille fut longtemps confondu

(1) TiemanN et Haarmann. — B. g, 1287.

(®) Le brevet fut pris seulement & 1'étranger, la loi
allemande sur les brevets datant seulement dela fin
de 187;. (Le 1¢” brevet chimique allemand est celui de
Caro pour le bleu méthyléne,il date de décembre 1877).
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avec acide benzotque. Gobley (*}, Stokkbye (?),
puis Carles, dans leurs éludes sur la Vanille
planifolia, sont les premiers qui le distinguent
de 'acide du benjoin.

Carles ensuite établit sa formule et ses pro-
priétés.

Tiemann et Haarmann enfin réussirent a la
transformer en acide protocatéchique par fusion
avec la potasse, et & la décomposer ¢n aldéhyde
profocatéchique et chlorure de méthyle, sous
l'action de l'acide chlorhydrique sous pression
a 200°,

Préparation de la vanilline, — On peut
préparer la vanilline de plusieurs facons :

1° Par extraction d’un certain nombre d’es—
sences nalurelles d’ou elle existe & I'état libre ou
sous forme de glucoside ;

29 Par oxydation d'un certain nombre de pro-
duits naturels (eugénol, 1soeugénol, coniférine,
olivyle, etc.);

3° Par synthese 4 I'aide des dérivés du benzene.

EXTRACTION DE LA VANILLINE DES PRINCIPES
NATURELS

1. De la gousse de vanille. — Le procédé
que nous allons décrire, dit & Tiemann et Haar-

(1) GosLey. — J. 1858, p. 534.
{?) STokkBYE. — J. 1864, p. GIa.

Javrxrr — Les Parfams comestibles 8
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mann ('), sert non seulement & extraire la va-
nilline de la vanille naturelle, mais encore ¢ la
doser dans celle derniére, tant ce mode d’extrac-
tion est complet.

On pese 30 & 50 grammes de vanille coramer-
ciale coupée en petits morceaux, on les met dans
une bouleille de 2 lilres, on ajoute 1 litre ou
Vit 50 ¢’éther, puis on ferme avec un bhon bou-
chon de heége, et laisse macérer 6 & 8 heures en
agitant fréquement (on se sert avec avantage
d’un agitaleor mécanique).

I'éther est alors décanté et filtré sur un filtre
a plis. Le résidu est traité comme dans la pre—
miére opération avee 800 cenlimétres cubes a
1 coo cenlimetres cubes d’¢ther pendant 1 &
2 heures, et le liquide kltré ajouté au premier ;
on épuise une troisitme fois avec 500-600 centi—
meétres cubes d’éther, et on lave encore la vanille
sur le filltre avee une petite quantité d’éther. Le
residu que ’on obtient est totalement inodore et
insapide, la vanilline a passé entierement dans
la solution éthérée.

Co distille alors cetie dernicre, dont le volume
est de 3 litres environ, sur un bain-marie jus-
qua réduclion a un volume de 150-200 centi-
métres cubes, ce résidu est agité pendant
10-20 minutes dans un entonnoir & robinet avec

(') TiemanN et Haarmann, — B. 9, 11151287,
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100 cenfimétres cubes d'eau el 100 cenlimetres
cubes d’ume solution saturce de bisulfite de
soude, on soulire la solution bisulfitique et
extrait unc seconde fois avec 5o centimitres
cubes d’eau et 50 centimetres cubes de bisulfite,

Les solulions bisulfitiques réunies sont trai-
lées avec 1802200 centiméetres cubes d'éther pur,
puis décomposées en présence de vapeur d’eaun
par de lacide sulfurique dilué et pur. Pour
100 centimélres cubes de solution bisulfitique,
on emploie 150 centimétres cubes d'acide sulfu-
rique (3 volumes H2SO* concenlré et 5 volumes
H?0). On extrait alors trois ou quatre fois, avec
4oo-6oo centimeélres cubes d’éther, la vanilline
mise en liberté par I'acide sulfurique, on distille
a une température ne dépassant pas 50-60° les
ex!raits éthérés, jusqu’a un volume de 15-20 cen-
timétres cubes, et I'on pése le résidu avee dessic-
cation sur l'acide sulfurique.

Si l'opération est bien conduite ef s1 la vanille
employée n’est pas falsifiée, on doit obtenir des
cristaux de vantlline pure fusibles & 81°,

Ticmann et Haarmann ({oc. ¢it.) ont appliqué
cetle méthode & Pextraction des vanilles du
Mexique, de Bourbon et de Java. Nous donnons,
a la page suivaute, quelques résultats.

Comme nous l'avons dif, la vanille, d’aprés
Tiemann et Haarmann ne contient pas d’autres
matiéres odoranles que [a vanilline et des traces
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Nu'néros Oualité Ann'ée de la Vanilline en 0/(0
des essais ~ récolle
Vanille dw Mexigue
1 Premiére 1873 1,64
2 Premiére 1874 1,86
3 Médiocre 1874 1.32
Tanille de Bourbon
1 Premiére 1874 2,48
2 Premitre 1874 1,91
3 Premisdre 1874 2,90
4 — 1875 1,47
5 — 1855 2,43
6 Médiocre 1875 1,19
7 Inférieure 1874 1,55
8 Inférieure 1575 0,75
Vanille de Java
I Premiére 1873 2,75
2 Médiocre 1874 1.56

d’acide vanillique. Il semble a priori que la

vanilline synthélique, actuellement & un prix

extrémement bas, aurait di détroner et rem-

placer totalement la vaunille naturelle.

1l n’en est rien, car si la production de la va-

nilline synlhétique augmente chaque année, les

producteurs de vanille naturelle, particuliére-

ment ceux de ’lle Bourbon, ne restent pas en

arricre ainsi que le montre le tableau suivant :
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Produit da la réeolte en

Année de la récolte liv .
ivres anglaises

1887 417 230 livres
1888 {62 66o

1891 06 462 l

Il en est de méme au Mexique, ol la récolte
la plus abondante a été celle de 18g0-1891 ().

D’aprés Schimmel et C't (?), il est 4 noter que
la vanilline synthétique n’a exercé aucune in-
fluence sur la valeur de la gousse de vanille,
mais 1l est fort probable que cette influence va
se produire, mainlenant que la vanilline vient
de tomber de 7oo franes le kilogramme &
100 francs, et il ne serait pas élonnant de voir
le produit synthétique chasser du marché la
gousse de vanille, et ruiner d’un coup les culti-
vateurs et les importateurs de vanille naturelle.

Ce méme phénomeéne a eu lieu déja, il y a
quelque trente ans, pour la garance, dont la
vente alteignait alors 100000 000 de francs et
qui, actuellement, a été lotalement remplacée
_par Valizarine synthétique.

11 est possible aussi que 'introduction dans la

culture de la vanille de méthodes plus ration-

(1) Am. Journ. Pharm., juin 18ga.
(?) Bulletin, avril-mai 18¢7, p. 7o.
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nelles, plus perfectionnées, pouvant amener des
rendemeunls plus élevés et, par suite, abaisser le
prix de la gousse de vanille, empéchera peut-étre
I'industrie de la vanilline de prendre un grand
essor. C’est une chose peu probable et qu'il
serait téméraire de souhaiter, car on sait que la
Science, chose inlernationale, tend a détruire au
profit de la multitude les privileges de quelques-
uns, et que partout on elle entre clle abaisse les
prix de revient. Nous ne pouvons que lul
souhaiter bonne chance ¢t bon succés (*).

2. Du benjoin de Siam. — Jannasch et
Rump (2) indiquent le procédé suivant :

On met & bouillir, avec de I'eau, dans une
chaudiere en fer, deux parties de benjoin de
Siam pulvérisé et mélargé a une partie de chaux
éteinte. On remue constamment, filtre & chaud
la solution bouillanlte de benzoale de chaux,
puis précipile I'acide benzoique par addition
d’acide. On filtre le précipité et extrait la
vanilline par I'éther. On obtient ainsi de la
vanilline impure que I'on peut purifier par le pro-
cédé de Tiemann et Haarmanu (voir plus haut).

La vanilline existe encore dans certains sucres

bruts retirés de la betterave (), dans l'asperge (%),

(1) ScummmeL et Gio, — Bullétin, avril-mai 1897, p. 0.
(&) Jax~acH et Rome. — B, 11, 1635,
(%) ScueiBLER. — B, 13, 33). Lirpymany.— B, 13, 6620

(*) B. 16, 44. B. 18, 3335,
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dans les flears de la Nigritella suaveolenps(')qui
pousse sur les penles de la vallée de Lauter-
brunnen, en Suisse; clle exisle aussi dans
lopium, ou pluldl peut en élre retirée par
transformation de lacide opianique, dans
Volivyle (%), dans les lessives provenant de la
fabrication de la pate de hois () (cellulose, pite
a papier); elle existe aussi sous forme d’avénéine
dans Pavoiue el le son d’avoine. Serullas, qui
découvrit l'avénéine prit méme un brevel pour
la préparation de la vaailline.

3. Du son d’'avoine.— 1)apres Serullas(*),on
traite le son d'avoine par un moyen d’extraction
analogue a celui qui sert & préparer la populiine,
on en retire ainsi l'avéndine, principe inodove,
trés soluble dans l'eau bouillante et dans {"alcool.
Ce glucoside, oxydé par un moyen quelconque,
donne de la vanilline que U'on extrait par U¢lher
et purifie par les moyens connus.

B. fr ne 13C298, 24 avril 1879. — [P*rocédé
d'ertraction et de fabrication de lavanilline,
par Serullas.

Le procédé consiste & relirer la vanilline du
péricarpe de l'avoine.

(1) Lippmaxn. — B. 27, 3joq.

(?) ScrripEL. — B. 18, 685,

(3) Sixoer. — M. 3, joq.

(*) Euuéne Serunras. — Drevet francais, no (1620
du 27 décembre 1876, '
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1500 kilogrammes de péricarpe d’avoine sont
épuisés a Paide de 3 ooo litres d’eau chaude
additionnée de 2 kilogrammes d’un carbonate
(a base de soude ou de magnésie, par exemple).
La liqueur filtrée est précipitée par une solution
aqueuse de 5 kilogrammes d'acétate de plomb ;
on filtre et on reprécipite par une solution de
2 kilogrammes de sous-acélate de plomb ammo-
niacale,

La solution filtrée est évaporée jusqu’a consis-
tance sirupeuse et reprise par 20 litres d’alcool
a 20 ou 25° de 'alcoométre centésimal.

La solution aleoolique chauffée est décomposée
par H2S jusqu’a cessation de précipité, par le
sulfhydrate d’ammoniaque.

En chassant [’alcool, on obtient enfin un
corps cristallisé en aiguilles prismatiques qui,
purifié par cristallisation dans I'eau aleoclisée et
addititionné de noir animal, sc présente sous
forme d’aigrettes soyeuses d'un blanc éclatant.

Ce corps est ensuile oxvdé en solution aqueuse
avec un meélange de 2 parties de bichromale
de K, 3 parties de SO*I1?, 8,5 parties d'H*0; l'opé-
ration dure deux heures et demie a I'ébullition.

Il se forme un liquide vert dont on extrait la
vanilline formée par trois agitalions avec I’éther.

La vanilline est ensuile purifiée par le bisul-
fite.
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B.fr.n° 153422, 25 janvier 1883. — Procédé de
fabrication de la vanilline, par Goreski,

Procédé de fabrication par oxydation d’un
extrait aleoolique d’avoine. — Le brevet in-
dique plusieurs procédés de purification de cet
extrait; ils consistent tous dans des précipita-
tions par ['acélale de plomb, 'alcool et 1'éther.

4. De l'Asa fcetida. — Schmidt (') déerit le
procédé suivant, pour retirer la vanilline conte-
nue dans Uasa feetida :

On traite un extrait éthéré de cette gomme
résine par une solution de bisulfite de soude.
La solution bisulfitique est décantée, décomposée
par un acide et agitée avec de I’éther qui dissout
la vanilline.

D. R. P. n° 33229 (Cl. 33), 17 janvier 1885,
— Procédé de préparation de la vanilline avec
Volivyle, principe de la racine d’olivier, par
le D August Scheidel de Milan (Italie).

La résine de I'olivier contient un prineipe,
Polivyle qui donne de la vanilline par oxydation.
On opeére, soit avec la résine, soit avec l'olivyle.

On traite 10 kilogrammes de résine avec
10 kilogrammes de soude caustique et une
solution de 25 kilogrammes de permanganate
dans 2500 kilogrammes d’eau. Lorsque la

(1) Scamint. — Archiv.der Pharmacie, juin 1886,
P 435,
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réaction est termince, on sature par SO4I2 et on
entraine la vanilline par la vapeur.

On peat aussi oxyder, dans les mémes condi-
tions, lacétyl-olivyle (C**H!3Q%, C*H*0), corps
trés stable et tres soluble dans I'élher; on obtient,
dans ce cas, lacétyl-vanilline qu’il faut sapo-
nifier.

5. Oxydation de la coniférine. — 1laar-
mann, dans son premier brevet anglais (1), a
fait breveter le procédé suivant :

On dissout 10 kilogrammes de coniférine
dans de I'eau bouillante et 'on ajoute lentement
a cetle solution un weélange tiede composé de :

Bichromate de potassium. . . . 10 kilogrammes
Acide sulfurigue concentré . . . H "
Eaw. . . . . . . .. .. 8 litres

On porte le tout a I'ébullition pendant lrois
heures, puis on extrait la vanilline formée par
'un des procédés suivants :

1° On laisse refroidir la solution, on filtre et on
extrait par I'éther. L’¢lher laisse & la distillation
une résine brune qui constitue la vanilline
impure et que Uon purifie par des cristallisations
répctées.

2" On distille la liqueur aqueuse jusqu'a I) de
son volume. Une partie de la vanilline passe &

("} Dr Haasmanx. —  Eaglish Patent, n° -og,
25 février 1874,
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létat chimiquement pur avec les vapeurs d'eau
el on l'extrait par Péther de la solution distiliée.
Le reste de la vaailline se trouve dans 'alambic
a I’état impur; on Pextrait aussi par 'éther et
on le purifie par ceistallisation.

Deux ans aprés la prise du brevet de
Haarmann en Anglelerre, de Laire trouvait a
Paris, la transformation de I'essence de clous de
girofle en vanilline. Voici le procédé tel que
le décrit de Laire dans son brevet (!):

On dissout 1 kilogramme d’essence de clous
de girolle dans 4 &4 5 litres d’éther, puis on
traite cette solution par une lessive faible de
soude causlique qui dissout leugénol, landis
que les terptnes reslent dans Pextrait éthéré.
La solution alcaline d’cugénol est décantée,
acidifiée par Tacide sulfurique et Deugénol
vepris par U'éther. Par distillation de l'éther et
rectilication du résidu liquide, on oblient de
leugéncl & peu prés pur. Ce dernier est alors
acélylé par ébullition pendant 2 ou 3 heures
avec son poids d'acide acétique anhydre, on
dilue alors avec de l'cau et oxyde par addi-
tion d’une solution conlenant 1500 grammes de
permanganate.

I’hydrate de manganése se précipile; on le

() Ds Lawre. — DBrevet francais, n” 1rigjo du
18 mars 18;6.
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filtre, on évapore le liquide, rendu alcalin par du
carbonate de soude et, aprés refroidissement et
acidification par l'acide sulfurique, on extrait la
vanilline par Iéther.

Voici la marche de ces différentes réactions :

CH? — CH = CR? Cll?2 — CH —= CH?
OCH? ocHs
Ol 4]
CO. CH?
Eugénol Acétyl-eugénol
CHO CHO
Ty Ty ————"
OCH? ocH?
0 (03
CO. CI®
Acétyl-vanilline Vanilline

Ce procédé était a peine breveté depuis un
mois que Tiemann (*) eut, en Angleterre, un
brevet analogue pour la fabrication de la va-
nilline synthétique.

Son procédé differe peu de celui de de Laire,
la séparation de I'eugénol est la méme ainsi que

(1) Dr TiemaNN. — English potent, n® 1661 (20 Avril
1876).
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l'acétylation. L’oxydation est identique aussi, il
traile I'acétyleugénol dissous dans 2o litres d’eau
par une solution de 1000 grammes de perman-
ganate dissous dans 200 lilres d’eau, il filtre le
bioxyde de manganése formé, rend légérement
alcalin avee de la soude caustique (et ¢’est seu-
lement en cela que son procédé différe), évapore
a 25 litres, acidilie par 'acide sulfurique el ex-
trait par I'éther.

B. fr. n° 102035, 2 février 1874. — Produc-
tion industrielle de la vanilline ou arome
de vanille, par Haarmann.

Dans ce procédé, la matiére premiére est, soit
la coniférine, soit le jus cambial des coniféres,
soit enfin un extrait aqueux de toutes les parties
des coniféres.

On traite 10 parlies de coniférine par un mé-
lange de 10 pariies de chromate de potasse,
15 parties de SO'H? et 8o parties d'eau, en
maintenant le mélange & I’¢bullilion pendant
trois heures. La vanilline est extraite par I’éther
et purifiée par cristallisation,

Sil’on emploie le jus cambial, on commence
par coaguler les albuminoides solubles par une
ébullition, puis on concentre aprés filtration.
On préleve un échantillon que l'on évapore a
sec afin de déterminer la quanlité totale de sucre
et de coniférine; on oxyde alors le tout par
15 parties de chromate de potasse, 20 parties de
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SO*H? et une quantité d’eau variable snivant la
concenlration, ces proportions se rapporlant a
10 parties de résidus sec. On termine enfin
comme ci-dessus.

B. fr. n° 157621, 18 septembre 1883. — Pré-
paration et application industrielle de la
gluco—vanilline C**H**0%, par Haarmann.

On traite 10 parties de coniférine dans
200 parties d’cau par 8 parties d’acide chromique
anhydre dissous dans trés pea d’eau. On aban-
donne le tout pendant plusieurs jours a 10-15°
jusqu’au moment ot il se forme un précipité
brun sale. On sature par C0°Ba, on chaufle &
’ébullition, on filtre, puis on concentre et on
ajoute un excés d’alcool pour précipiter le gluco-
vanillate de barium. Ou filire, on chasse Palcool,
et la gluco-vanilline cristallise,

On la purifie en la dissolvant dans 1'alcool et
en la cristallisant dans l'éther, elle fond & 170°.

Pour reconnaitre si le produit est pur, on
traite par SO*H? concenlré: une coloration vio-
lette indique la présence de la cooiférie.

La gluco-vanilline se dédouble facilement &
I’aide de Pémulsine & froid ou de lacide sulfu-
rique ¢élendu & chaud.

La vanilline mise en liberté est extraite et
purifiée par les procédés habituels.

B. fr. n° 148 326, 17 juin 1880. ~— Procédé
pour la fabrication de la vanilline au oyen
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de leugénol et plus particuliérement de Leu-
génol acétique, par Meissner,

On prépare d'abord Vaeétyl-eugénol par ac-
tion d’un excés de chlorure d’acétyle sur Peu-
génol; le chlorure qui n’a pas réagi est chassé
par distillation en s’aidant d’un courant d’air
see.

L'oxydaltion de acétyl-eugénol se faiten deux
phases :

Dans une premiére opération, on traite Pacétyl-
eugénol brut par une solution neutre de per-
manganate 4 25 °/ . 20 partics d’evgénol
exigent 45 & 5o parlies de permanganate.

Il est avantageux de n’opérer que sur 25 &
30 grammes de matiére i la fois. L’opéralion se
fait daus des vases de 4 & 5 litres, constilués par
des boites en fer blane, placées sur une tiable,
ammée d’'un mouvement vibratoire; la lempé-
rature est maintenve vers 3o ou 35°.

L’opération terminée {25 minules environ}, on
filtre pour séparer Voxyde de manganese, on dé-
compose par SO la petite quantité de COK?
formée, on concentre dans le vide jusqu'a la
quinziéme ou vinghieme partie, puis on enléve, &
Paide de I'éther, acélyl-vanilline formeée.

Pour proeéder a la denxieme phase de 'oxy-
dation, on chasse l'éther de la solution précé-
depte 3 100°, on newntralise exactement dans le
cas ol la solution serait acide, puis on ajoule
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5 parties de bichromate pour 100 parties d’eu-
génol acétique.

On enléve Cr20? par fillration, on acidule, et
on extrait par I'éther; on recommence cette opé-
ration une deuxiéme fois avee 3 parties de bi-
chromate, puis une troisicme fois avec 2 parties,

L’acétyl vanilline ainsi obtenue est saponifiée
par la soude; on purifie enfin la vanilline par
le bisulfite suivant les procédés ordinaires.

B. fr. n° 111970, 18 mars 1876. — Nouveay
proceédé de prépairation de la vanilline, par
de Laire.

Ce procédé consiste 4 oxyder le dérivé acélylé
de l'eugénol, principe de I'essence de girofle. @

Pour extraire 'eugénol de I'essence, on opére
de la maniére suivante : 1 kilogramme d’essence
de girofle est étendu avec 4 a 5 kilogrammes
d’éther, puis on agite le mélange avec une so-
lution d’hydrate de soude; la solution sodique
décantée est ensuite saturée par SO*H2, l'eugénol
précipilé est recueilli par agitalion avec l’éther.

Pour acétyler 'eugénol, on chauffe au réfri-
gérant 4 reflux, pendant deux heures, molécales
égales d’eugénol et d’anhydride acélique.

L’oxydation de ce produit se fait 4 'aide d’une
solulion de permanganate de potasse, I'eugénol
provenant de 1 kilogramme d’essence exige
1 500 grammes de permanganate; I’opération se
fait & une douce chaleur.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EXTRACTION ET PREPARATION 129

Aprés avoir filtré pour séparer hydrate de
mangandse, on sature légérement par la soude,
on évapore pour réduire la solution, enfin on
acidifie par SO*I1* et on exlrait la vanilline par
I’éther.

B. fr. n° 209149, déposé le 27 oclobre 18go,
certificat d’addition du 8 octobre 18g1. — Pré-
paration de ['isocugeénol et de certains de
ses déirivés et de leur application a la fabri-
cation de la vanilline, par de Laire.

Méme brevet que les deux précédents.

D. R. P. n° 57568(Cl. 53), 30 octobre 1890.—
Procédé de préparation des combinnisons
monomoléculaires de Uisceugénol avec les
acides, par Firma Haarmann et Reimer a
Holzminden.

Les produits de substitution de l'isoeugénol
dans lesquels [I'hydrogéne de I'hydroxyle. est
remplacé par un radical d’acide tel que 'acide acé-
tique, propionique, butyrique, benzoique, etec.,
donnent, par oxydation, de la vanilline. Sui-
vant les conditions ou on se place pour les pré-
parer, an obtient soit de véritables produits de
substitution, soit des polymeéres qui ne donnent
que des traces de vanilline par oxydation.

Cette distinction imporiante n’avaif pas encore
ét¢ faite, le dérivé benzoylé fondant 4 15g-160°,
déerit par Tiemann et Kraaz, était, en réalité,
un polymére.

Jauers — Les Parfums comestibles 9
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Pour préparer ces produits de substitution,
on traite l'isoeugénol par 'anhydride d'acide,
ou bien par le chlorure d’acide, en présence
d’une solution alcaline (dauos le cas contraire, il
se formerait le polymére).

L’acétyl-eugénol fond a 7g-80°, le benzoyl &
103-104°. L'oxydation pour la transformation
en vanilline se fait par un des procédés quel-
congues employeés pour oxyder les chaines laté-
rales a doubles liaisons.

D. R. P. n° 63027 (Cl. 13), 20 seplembre 1891.
— DProcédé de préparation de la vanillineg ¢
Uaide de Uacide vanilloylcarbonique et sépa-
ration de ces deux combinaisons, par Firma
Haarmann et Reimer a Holzminden.

Lorsqu’on oxyde Pacétyl-eugénol ou ['acétyl-
isceugénol et qu’on retire la vanilline formée &
I'acide du bisulfite, on obtient toujours un pro-
duit renfermant quelquefois d’assez grandes
quantilés d’acide vanilloylcarbonique

Co-CO?H
C“II‘“’<OCI['J
OH

qui est également soluble dans le bisulfite.

Pour séparer la vanilline au moyen de cet
acide, on peut : 1° agiter une solution éthérée
des deux corps avec de I'eau contenant en sus-
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pension, soit du carbonate de magnésium ou un
carbonate alcalino-terreux, soit du bicarbonate
de sodium et mieux encore, du bicarbonate de
potassium; 2° fractionner par précipitation, par
Palcool, le mélange en solution aqueuse des
deux combinaisons hisulfitiques. La comnbinaison
double de I'acide se précipite en premier lieu.

L’acide vanilloylearhonique eristallise, dans la
benzine, en beaux cristaux transparents renfer-
mant de la benzine. Ces prismes perdent leur
benzine & l'air et deviennent opuques, séchent
i 100°, fondent & 133-134°; facilement solubles
dans I'alcool, I'éther, la benzine, le chloroforme,
difficilement dans la ligroine. Chauflés au-dessus
du point de fusion, ils se déccomposent neltement
en vanilline et CO2. On peut donc transformer
{'acide contenu dans la vanilline en chauffant
simplement le mélange, mais il y a avanlage a
effecluer d’abord la séparation des produits pour
empécher des décompositions secondaires.

B. fr. n° 2168528, 3 octobre 1891. — Procédé
d'obtention de lacide vanilloylcarbonique et
de sa transformation en wanilline, par de
Laire et Cie.

Méme hrevet que le précédent.

D. R. P. n° 65937 (Cl. 12), 18 décembre 18g1.
~ Procédé de préparation de la vanilline,
par C. F. Beehringer et Fils 4 Waldhof pres

de Mannheim,
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Pour préparer la vanilline par oxydation de
I'tsceugénol, il est de toute nécessilé de substi-
tuer d’abord T’hydrogéne de la fonction phéno-
lique par un radical.Jusqu’a ces derniers temps,
on n’avait employé que les radicaux d’acides
organiques ; on peut également employer les
¢thers d’alcools aromatiques, c’est-a-dire substi-
tuer Uhydrogéne phénolique par des radicaux
tels que le benzyle.

Ce procédé est méme plus avantageux, car il dis-
pense de faire d’abord I’isoeugénol, ces élhers de
Peugénol se transforinent, en effet, trés facilement
en combinaison correspondante de Fiso-eugénol.

Préparation du benzyleugénol, — On fait
bouillir au réfrigérant ascendant un mélange de:
eugénol 1 kilogramme, alcool 3 kilogrammes,
potasse 350 grammes en solution dans un peu
d’eau, chlorure de benzyle 800 grammes (ou bien
des quantités équivalentes de bromure ou iodure
de benzyle); on chasse I’alcool, on lave & 'eau
alcaline, puis on purifie par une distillation
dans le vide. Cet éther fond & 29-30°.

Transformation du benzyleugéncl en ben-
sylisveugénal. — On fait bouillir au réfrigérant
ascendant, pendant 16-24 heures, un mélange
de : benzyleugénol 1 kilogramme, alcool 5 kilo-
grammes, poiasse en poudre 2%€,5. On chasse
P'alcool, puis on lave & I'eau. Le corps, purifié
par cristallisation, fond a 58-59°,
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Préparation de la vanilline. — On oxyde le
benzylisoeugénol aveec un mélange de : acide
sulfurique 2 kilogrammes, eau 10 kilogrammes,
bichromate de potasse 1%6,5. La benzylvanilline
ainsi obtenue, puriliée par cristallisalion dans
I'alcool, fond & 63—64°. On traite ensuite a froid
1 kilogramme de benzylvanilline en poudre fine
avec 5 kilogrammes d’acide chlorydrique fu-
mant. Au bout d’un jour, les cristaux dispa-
raissent, la vanilline entre en solution el il
surnage au-dessus une couche de chlorure de
benzyle qui peut rentrer en fabrication.

B. fr. n° 218525, 7 janvier 1892. ~— Procédé
de production de vanilline, par la Société
Beehringer et Fils.

Méme brevet que le précédent.

D. R. P. n° 74433 (Cl. 12), 1°* novembre 18g2.
— Préparation des dérivés nitrés du phé-
nyleugénol ou isoeugénol, par Farbwerke
vorm. Meister Lucius et Briining a Heechst
sur le Mein.

On obtient ces corps en faisant réagir, en
présence d'alcalis, 'eugénol ou Pisoeugénol sur
les dérivés nitrés du benzéne halogéné.

Avec le dinitrochlorbenzéne (point de fusion:
50°) on obtient le dinitrophényleugénol ea ai-
guilles jaune clair (poinl de fusion : 115°) et le
dinitro-pbénylisocugénol en aiguilles jaune de
soufre (point de fusion : 129-130°).
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La trinitro-chlorobenzene (point de fusion : 83¢)
donne avee l'eugénol un corps de point de
fusion 80° et avec I'isoeugénol un corps de point
de fusion 144-146°. Ces corps donneat par
oxydation des produits qui se décomposent en
mettant en liberté de la vanilline.

D. R. P. n° 74748 (Cl. 12), 15 juin 1892. —
Procédé de préparation de dérivés monomo-
léculaires de l'isoeugénol et d’acides inorga-
nigues, par le D* Alfred Einhorn de Miinich.

En traitant 'isveugénol en solution fortement
alcaline et & o° par le chlorure de sulfuryle, de
thionyle, ou bien de 'oxychlorure de phosphore,
on obtient les éthers & acides inorganiques de
I'isoeugénol. Ces corps donnent, par oxydalion,
les éthers correspondants de la vanilline qu'il
est facile de saponifier.

Ce procédé a 'avantage de ne pas donner par
oxydation des produits intermdédiaires, tels que
l'acide vanilloylcarbonique.

B.fr.ne 230555, 3juin 1893.— Procédé de fabri-
calion de vanilline, par Périgne, Lesault et C'e,

Ce procédé consiste & préparer d’abord le
méthyléne eugénol que l'on tiransforme en
méthyléne isoeugénol. Ce corps donne, par
oxydation, la méthylene wvanilline; pour en
retirer la vanilline, on la traite par PCI3, 1l se
produit un dérivé chloré que 'eau ou l'alcool

décompose facilement.
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1. Préparation du méthyléne eugénol. — On
chauffe au réfrigérant ascendant, pendant cingq &
six heures, un mélange de : eugénol, 1 kilo-
gramme; NaOH, 0*¢,200; alcool, 3 litres; CH*CI?,
270 & Joo grammes.. On chasse ensuite I’alcool
et on précipite par Peau. (’est un corps cris-
tallisé en aiguilles (dans la ligroine), fondant &
21°, bouillant & 262° sous 12 millimétres.

1I. Transformation en méthyléne isoergenol.
— On [ait bonillir pendant vingt-quatra heures
un mélange de : méthyléne sugénol, 1 kilo-
gramme ; KOH, 2%8,500; alcool, 5 litres. On
chasse l'alcool et on précipite par 'eau. Point
de fusion : 50-53°; point d’ébullition : a75-274¢
sous 12 millimétres.

IIY. Ozydation. — On verse lentement une
solulion de B7o grammes d’acide chromique
dans 1% .500 d’eau dans une solution de : mé-
thyléne isceugénaol,1 kilogramme ;acide acétique,
10 kilogrammes, La méthylene vanilline préei-
pite par leau sous forme d’une poudre cris-
talline, ello cristallise en aiguilles dans l'alcool
et 'acide acétique. Point de fusion : 151-152°.

IV. Dédoublement. ~— On mélange lentement
1 kilogramma de méthyléene wvanilline avec
3*,500 de PCIY, puis on maintient deux a
trois heures a I'ébullition. On distille le chlorure
de phosphore; enfin, on décompose par 'eau ou
I'alcool & 13-25° centésimual, La vanilline, extraite
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par I'éther, est purifiée par les procédés habituels.

La réaction de décomposition est la suivante :

/O—CEHG(OCH“) (COM)

CCIZ\ =
0-C¢H3*(0CH®) (COH)

—+ 21120 = 2lICl + CO? 4~ 2 (vanilline).

D. R. P. nes 75254 et 76061, 16 juin 18g3.
Procédé de fabrication de wvanilline, par
Périgne, Lesaull et Ci=,

Méme brevet que le précédent.

D. R. P. n° 82924(Cl. 12), 27 janvier 1894.—
Procédeé de préparation de la vanilline, parle
D* Wilhelm Majert & Falkenberg-Griinau.

Dans tous les procédés décrits jusqu'a ’heure
actuelle pour préparer la vanilline &4 l'aide de
Peugénol ou de l'isveugénol, on substitue 'hy-
drogéne de la fonction phénolique par un radical
d’acide ou d’alcool qui n’est pas attaqué par
I'oxydation et qu’il est facile d’éliminer ensuite.
Tous ces procédés donnent de mauvais rende-
ments, car ces dérivés sont insolubles dans Peau
et, par conséquent, mal attaqués par 'oxydant.
L'oxydation par I'acide chromique en sclution
acélique est d’ailleurs trop énergique.

Dans le procédé qui fait le sujet de ce hrevet,
on substitue I'hydrogéne phénoclique par un
radical alcoolique renfermant un groupe salifia-
ble; on obtient alors des corps solubles dans les
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alcalis, faciles & oxyder en solutions alcalines et
qui, d’ailleurs, s’oxydent également bien en
solution acide lorsqu’on les emploie en poudre
fine.

11 est, de plus, & remarquer que ces dérivés de
I'eugénol peuvent se transformer intégralement
en dérivés correspondant de I'isceugénal.

1. Préparation de Uacide isoeugénol phényl-
glycolique et de lacide isoeugénol w-paratolui-
gue. — Pour préparer I'acide isoeugénol phényl-
glycolique, on peut employer I'un des procédés
suivants :

@) On fait bouillir trois & cing heures, au
réfrigérant ascendant, un mélange de 164 parties
d’eugénol, 8o parties d’hydrate de soude, alcaol
4 95°, quantité suflfisante pour dissoudre, 170,5
parties d’acide phénylehloracélique; le sel de
soude de lacide eugénolphénviglycolique se
prend en masse. L’acide libre fond vers 101-102°.

8) On traite au réfrigérant ascendant, pendant
trois 4 cinq heures, un mélange de 164 parties
d’eugénol, 4o parlies d’hydrate de soude, alcool
a4 g5°, quantité suflisante pour dissoudre,
198,5 parlies d'éther phénylchloracétique; au
bout de ce temps, on saponifie ’éther en ajoulant
4o parties de NaOH dissoute dans de I'alcool a
g5° et en laissant encore bouillir une heure.

v) Pour transformer l'acide eugénolphényl-
glycolique, en acide isveugénolphénylglycolique
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oun {raite 1 partie de sel de potasse de l'acide
avec 1o parties de lessive de potasse & 33 %/,
a 125°, sous pression et pendanl quarante-huit
heures. L’acide eugénolphénylglycolique fond
vers 91-92° (plus has, par conséquent, que le
dérivé de l'eugénol correspondant).

¢) On peut préparer encore ce corps en partant
directement de I'isoeugénol.

Pour préparer I'acide eugénol w-paraloluique,
on peut faire réagir I'eugénate de sodium sur le
chlorure de benzyle paracyané, en sclution
alcoolique, pendant trois & cing heures; on
obtient ainsi le paracyanbenzyleugénol fondant
4 63-64e.

On saponifie ce nitrile, a 'état d’amide, en le
faisant bouillir pendant une demi-heure avec
une solulion alcoolique de soude (nitrile,
279 parties ; NaOH, 4o parties).

Cet amide est peu soluble dans l'alcool et fond
vers 178°, Pour saponifier 'amide & I'état d’acide,
on le traite & 14vo-150° sous pression et pendant
une heure avec une solution a 10 °, d'une
molécule de soude. Iacide ainsi préparé fond
a4 141°, ’

On transforme enfin ce corps en acide isoeu-
génol-w-paratoluique en le traitant par 8 parties
d’une lessive de pulasse & 33 °/, pendantquaranle-
huit heures & 100-110°, ou pendant quatre heures
i 130° sous pression. Cet acide fond a 185,
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On arrive au méme résultat en faisant réagir
I'eugénate de sodium sur 'amide w-chlnropara-
toluique et en traitant, comme précédemment,
l'amide de I'acide eugénol-w-paratoluique ainsi
obtenu.

Ou bien encore on traite I'eugénate de sodium
par l'acide w-chloroparatoluique.

Enfin, on pent parlir directement de I'isoen-
génol; on obtient alors, comme termes intermé.
diaires, le nilrile et I'amide de 'acide isoeugénol
w-paratoluique qui fondent respeclivemen! a
97-98° el & 190-191°.

1. Préparation de lacide vanilline phényl-
glycoliqgue el wanilline~w-paratoluique.

a) On verse peu & peu dans une solution de
282 parties d’acide isoeugénol phénylglycolique
dans 8 ouo parties de lessive de polasse & 0,1 %/,
maintenue & o°, un mélange de 100 parties de
permanganale de potasse, 84 parties d’acide
acetique a 5o °/y, 2 200 parlies 120, On filtre et
on précipite Pacide qui fond & 81-82°.

On paut également opérer en solution acide
avec ls bichromate.

) L’acide vanilline w-paratoluique s’obtient
exaclemeni de la méme maniére, 1l fond & 193°,

HI. Préparation de la vanilline. — On chaufle
1 partie d’acide vanilline phénylglycolique ou
w-paratoluique avec 5 parlies d’HCI concentré,
sous pression, a 80-go® pendant 24 heures, La
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masse est reprise par l'eau, filtrée et épuisée par
I'éther.

Ce procédé donne plus de 50 °/, de rendement,
tandis qu’avec le benzyleugénol, on aurait, an
maximum, 20 °/, de rendement,

B. fr. nc 239469, 20 juin 18g4. — Nouveau
procédé pour fabriquer la vanilline de [Ueu-
génol ou de lisoeugénol, par Haarmann et
Reimer.

L’isoeugénol peut étre oxydé en solution
fortement alcaline par les peroxydes tels que
PPeau oxygénée, le bioxyde de sodium, de ba-
ryum, de plomb, ou le peroxyde de manganése.

On ajoute, par exemple, de I'isoeugénol a une
solution, faite & froid, de peroxyde de sodium.
On chauffe doucement pour terminer la réaction.
Lorsqu’on emploiec I'eugénol, il suffit de le
chauffer au préalable avec une solution concen-
trée de potasse pour I'isomériser. La vanilline
formée est exiraite et purifiée suivant les procédés
habituels.

B fr. n° 244446, 19janvier 1895. — Procédé
de fabrication de la vanilline, par Schleich.

Ce procédé consiste & bloquer la fonction phé-
nolique de l'isoeugénol par le radical CH2*-CO?H.
Cet acide isoeugénol acétique se prépare par
I’action de I’acide chloracétique sur I'isocugénate
de potassium. C'est un corps cristallisé en fines
aiguilles, fondant & 94°. Par oxydation a I'aide
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du bichromate de soude el de SO*H?, on le trans-
forme en acide vanilloylacétique. Ce dernier
corps, purilié par l'intermédiaire des sels de
cuivre et du bisulfite fond a 188°, son sel de
polasse se décompose par 'eau & 210° en présence
de CO*K?, avee mise en liberté de vanilline que
I'on extrait par les procédés habituels,

D. R. P. n° 86789 (Cl. 12), 3juillet 1895 (ad-
dition au brevet n° 65937). — Procédé de
préparation de la vanilline, par C. F. Bih-
ringer et Fils & Waldhof prés de Mannheim.

Ce procédé consiste a décomposer les éthers de
la vanilline, du type de la benzylvanilline,
par l'acide chlorhydrique, bromhydrique, iodhy-
drique ou sulfurique en présence d’un alcool, tel
que l'alcool méthylique, éthylique ou amylique.
Dans ces conditions, il se forme un éther ben-
zylique. Ce procédé a Pavantage d’exiger une
faible quantité d’acide. On chauffe, par exemple,
4 100° pendant quatre 4 six heures, en auto-
clave, un mélange de : benzylvanilline, 4 kilo-
grammes ; alcool éthylique, 6 kilogrammes ;
J Iitres d’eau et 330 HCI(D == 1,19). On distille
ensuite l’aleool, D'éther éthylbenzylique est
chassé a la vapeur d’eau, on extrait la vanilline
des résidus par les méthodes habituelles.

B. fr. ue 218525, 7 janvier 18g5. — (Addition
au brevet du 7 janvier 18g2), par la Sociélé
Behringer et Fils.
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Meéme brevet que le précédent.

B. fr. n° 253266, 17 janvier 1896. — Procédé
de la préparation de lo wvanilline, par le
D Majert {Wilhelm).

Dans ce procédé, on bloque la fonction phé-
nolique de l'isoeugénol par un noyau benzéne-
nitro-sulfonique. On obtient ainsi un ecorps
soluble en présence des acides, qui pourra done
s'oxyder facilement et qu'il sera ensuite facile de
dédoubler.

1. Préparation de {'acide isoeugénol phényl-
nitro-sulfonique. — On porle a 1'ébullition
pendant douze heures un mélange formé de:
1socugénol 16"5,5, soude caustique 4 Kilo-
grammes, chlorobenzene ~nitro~sulfonate  de
sodium (1. 2. 4) 25%,6 ou bien bromobenzéne-
nitro-sulfonate 30*¢,5, eau 150 litres. On préeipite
par le sel marin l'acide isoeugénol phénylnitro~
sulfonique.

1. Oxydation. — On fait bouillir aun réfrigé-
rant ascendant un mélange de 37*6,6 du sel de
sodium, 32 kilogrammes de bichromate de
sodium dissous dans 600 litres d'eau ; puis on y
fait couler 445 kilogrammes d’acide sulfurique
a 10 /. L'opération terminée, on rend alcalin
par CO*Na?, on filtre Poxyde de chrome formé
et on cobtient ainsi une solution qui renferme le
sel de sodium ou l'acide vanillinephényl-nitro-
sulfonique.
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III. Formation de vanilline. — A la solution
précédente, on ajoute 10 kilogrammes de NaOIl
et on fait bouillir jusqu'a ce que Ia couleur jaune
qui apparalt ne fonce plus d’intensité. On acidule,
on extrait & P’éther et on puritie la vanilline par
les procédés ordinaires.

B. fr. n° 255496, 13 avril 1896. — Irocédé
de préparaiion de la vanilline, par Preu
(Otto).

Ce procédé consisle 4 oxyder, & l'aide du
chlorure de chromyle, 'eugénol cu I'isoeugénol
dont la fonction phénolique est substituée par
un radical d’acide organique ou inorganique. Il
est d’ailleurs presque identique au brevet fran-
cais n® 250535 décrit plas bas et n’en differe que
par quelques points insignifiants, il ne cile
pas l'oxydation du créosol dans les mémes con-
ditions.

B. fr. n° 239469, 10]juillet 1896, ~ (Certilicat
d’addilion au brevet du 20 juin, 18y4), par
llaarmann et Reimer.

L’oxydation de I'isoeugénol par le permanga-
nate ne donne que des traces de vanilline, on
peut toutefois arriver & un meilleur rendement
en opérant en présence d’un grand excés d’alcali.
On peut enfin oxyder Pisceugénol dans de
bonnes conditions en le mélangeant avec une
bouillie formée de glace et d’un peroxyde.

B. fr. n° 244680, 28 janvier 1895. — Procédé
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de fabrication de la vanilline par électro-
lyse, par Kolbe.

Ce procédé coosiste & oxyder I'isoeugénol en
solution alcaline a l'aide de I'électrolyse. Un
vase poreux, renfermant une solution d'isoeugé-
nate a 15 ®/;, contient le pole négatif, le pole
positif baigne dans une simple solution de
soude. On emploie un courant de 5 volts, 6 wm-
péres, et on opére 4 60° environ.

B. fr. n° 246558, 11 avril 1895. — Procédé de
transformation par Uozone du groupement
CHYCH = CH — CH® ou son isomere
CH* — CH = CH?) en groupement aldé-
hydique CHQO, par Otto et Verley.

D’aprés ce brevet, tous les corps qui con-
tiennent,uni & un noyau benzénique, le groupe-
ment C*H® sous la forme allylique ou propény-
lique seraient transformés en aldéhyde, par un
courant d’oxygéne ou d’air ozonisé. Cest ainst
que l'eugénol ou I'isoeugénol donneraient la
vanilline sans méme qu'il soil nécessaire de
bloquer la fonetion phénolique. Dans les mémes
conditions, le safrol ou lisosafrol donnent I'al-
déhyde pipéronylique ou héliotropine. L'estragol
ou l'anéthol donnent 'aldéhyde anisique ou au-
bépine. Ce procédé a Vavantage de supprimer la
nécessité d’'un dissolvant, 'agent oxydant étant
lui-méme dilué dans un dissolvant gazeux
constitué par I'excés d'oxygéne non ozonisé.
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B. fr. n° 248130, 13 juin 18g5, — Perfection-
nement & lo fabrication de la vanilline, par
Otto et Varley.

Ce hrevet, & quelques détails prés, est iden-
tique au précédent (n°® 244680).

B. fr. nv 250535, 30 seplembre 1895. — Nowu-
veau procédé de préparation de la vaniiline,
par la Sociélé anonyme des plaques et papiers
photographiques A. Lumiére et ses fils.

Ce procédé consiste & oxyder, par le chlorure
de chromyle, le créosol, I'eugénal ou I'isoengénol
dontla fonetion phénolique est bloquée, soit par
un radical d’acide (acétyle), soit par un radical
d’alcool (benzyle).

Le créosol (219-220°) donne, avec 'anhydride
acélique, un dérivé de pointd’ébullition 246-248°.
On en fait une solution a5 °/, dans CS? ou
CHCI® et on y verse trés lentement une solution
459, de CrO%CI?; la température ne doit pas
dépasser foo. Il se produit un précipilé marron
de formule « créosol + 2 CrOCI2 » que l'on -
décompose par l'eau. L’acétyl-vanilline est sa-
ponifiée et la vanilline purifiée par les moyens
ordinaires.

SELS DE VANILLINE (1)

Le sel de soude, CEH7O®Na. cristallise dans ’al-

(1) Carres. — BlL. 17, 72

Javserr — Les Parfums comestibles 10
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cool en aiguilles, il est peu soluble dans une so-
lution eoncentréa de soude eaustique.

Le sel de magnésium, (C*H"0?%)* Mg, se présenis
saus forme de cristaux peu solubles dans Peaun,
insolubles dans l'aleool.

Le sel de barynm, (C*H0%)? Ba, est une poudre
amorphe.

Le sel de zing, (GSI170%)® Zn, est un précipilé
cristallin,

L'acétate de plomh donne, dans une solufion
ds vanilline, un précipitd qui cristalliss on
houppes,

La vaoilline donne divers dérivés halogtnes
relativement peu éludiés. Lacide nitrique,
comme nous I'avons dit, ne donne pas de dérive
nitré, mais détruit enlidrement la molécule (1),

Monobromavanitline (*). — Feuillels entiere- |
ment inodores, fusion & 160-1619 répondant
probablement & la formule :

CHO
Br ocH?
OH
Monoiodovanilline (*). — Aiguilles fusibles
(1) Tiemany et Haarmanxn, — B. 7, 614.

(2) Carres, TiEMANN et HaarmawN, — B. 7, 614,
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a174% Un dérivé diiodé (*) a 16 préparé par
Carles (loc, cit.)

ETHER P-MONOMETHYLIQUE
Syn. : Isovanilline. — Le dérivé acétylé

CHO

OH?®
ocIr?
prend naissanee dans 'oxydation de I'acide acé-

tyl-isoférulique, au moyen du permanganate de
potasse (?) ;

CH = CH — COOH CHO

OHCOCH? 0.COCH?
ocIrs OCH?

Wegscheider (*) I'a obtenn en partant de I'acide
opianique et en le trailant (§ grammes) avec de
I'acide chlorhydrique (8 cenlimétres cubes,
D = 1,196) et de ’eau (30 centimétres cubes),
pendant 3 heures, & 160-170°.

L’isovanilline se présenle sous forme de cris-

taux incolores et transparents, fusibles & 116-

(1) CarLEs, Tiesaxn et Haaryvann. — B. 7, 614,
(2) TieMaNN et WiLL, — B. 14, ofiS.
(*) Wrescwriner, — M. 3, 7y1.
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117°% elleest peu volatile avec les vapeurs d’ean et
sublime sans décomposition. Elle est peu soluble
dans l'eau froide, facilement soluble dans I'eau
chaude, l'alcool, I'éther, l'acide acétique, le
benzéne a chand, elle est particuliérement so-
luble dans le chloroforme et I'éther acétique ; peu
soluble dans la ligroine et le sulfure de carbone.

L’isovanilline se dissoul facilement dans 'am-
moniaque, dans la potasse, peu dans le carbo-
nate de soude. La solution aqueuse n’est pas
colorée par le perchlorure de fer. L’isovanil-
line réduit la solution ammoniacale de nitrate
d’argent, et se combine aux bisulfites.

L’isovanilline posséde une densité égale &
1, 196 ().

Elle est inodore & froid, a chaud elle dégage
un parfum caractéristique, rappelant 'odeur de
I’anis mélangée a celle de la vanille.

ETHER DIMETHYLIQUE

Syn.: Méthylvanilline.— Tiemann (%) a obtenu

CHO

ocIr®
OCH?

(1) Tiemann. — B. 8, 1135,
(2) BEckeLL et WionT, — J. 1876, p. 808.
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ce dérivé en trailant le sel potassique de la va-
nilline par de I'todure de méthyle. 1l se forme
aussi, d’aprés Beckett et Wright (*), en distillant
I'acide opianique sur la chaux sodée :

CHO CHO
HOOC —
sm—> C0% 4-
OCH?* OCH?
OCH? OCH?®

Il forme des aiguilles fusibles & 42-43° (2),
bouillant & 280-285°. 11 esl inscluble dans I'eau
froide, un peu soluble dans ’'eau chaude, facile-
ment soluble dans ’alcool et 'éther.

Il possede le parfum de la vanille & un degré
fort accentué,

ETHER ETHYL-METHYLIQUE
Syn. : Ethylvanilline. — A élé préparé par
CHO

OCH?
oc=®
Tiemann (*) par le procédé employé pour la mé-

thylvanilline.

(1) Tiemany., — B. 11, 663,
(®) Tiemany. — B. 8, 1120,
(3) EmnaorN et Frey., — B, 27, 2455.
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Prismes fusibiles 4 64-65°, pussédant le parfum
de la vanille.

Dinitrophénylvanifiine (). — Comme hotis
I'avons vu plus haut, Einhorn et Fray ont étudid
Poxydation de I'éther dinitrophénylé de I'isoeu—
géuol, qui donne la dinitrophénylvanilline :

CHO

OCH*

—

AzDW

Az(Q?

Les mémes auteurs ont encore préparé ce corps
en ajoutanlt 1 moléeule de polasse dleoolique a
1 molécule de vanilline 8t 1 molécule de dinitro-
chlorobenzéne dissous dans de Paleool. Aiguilles
fusibles a4 1319, difficilement solubles dans I'éther
et insolubles dans la ligroine,

TRINITROPHENYLVANILLINE (%)

Syn.: Picrylvaniliine. — S’obtient de la ménie

fagon que le dérivé dinitré.

(!) Einnorn et Frevy. — B. 27, 245g.
(2) WarNeEr., — B. 29, 143.
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Dérive dinitré
CII0
|

ocl
|
0
|

Az Q2 Az0?

Az0?

Grands crislaux tabulaires fusibles & 114-116°
donnant en présence de pliénylhydrazine du pi-
ctale de phénylhydrazine el de la vanilline,

Trithiovanilline (*). — Weoerner a préparé ce
dérivé fusible & 235-23%° en saturant par H*S,
une solution chlorhydrique de vanilline dans
Faleool.

{CH*0 — G0 CUS)?

L’éther méthylique (%) de ce dérivé sulfuré, se

présente sous formes 1somériques.

Acétylvanilline

CIICO %)
N sppe

CH* — 0

(3)

1) WerNeEr. — B. 29, 146.
Q) , 14
(2) Scuimarnr et Cle,— Bulletin, avril-mal 1897, p. 67,

— CHO (1)
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Se forme dans Paction del'anhydride acétique
sur un sel alcalin de la vanilline (1)

Grandes aiguilles plates fusibles a 77°, peu
solubles dans l’eau, facilement dans 1'alcool ot
I’éther, se combinant aux bisulfites alcalins.

Acétate d’acétylvanilline
. (4)
CII*CO — 0 0. CO. c?
AN 3 /
/CGII — CH (1)
CH® — 0 N0. CO. CH?
(3)

Se forme dans la réaction ci-dessus si ’on em-
ploie un excés d’anhydride acétique (2).

Cet acélate se présente sous forme de crislaux
incolores fusibles & 88-8¢° ne possédant plus
aucune odeur de vanille.

La vanilline se comhine encore 4 'acide mo-
nochloracétique pour donner le dérivé sui-
vant (?) :

COOH — CH? — O
C*H® — CHO
cu: — 0”7

a I’acide sulfhydrique en formant la trithiova-
nilline (*) et & ’hydroxylamine en donnant une

(1) TremanN et Nagar. — B. 11, 647.

(®) Tieman~ et Nacar. — B, 8, 1143.

(?) Euxan, — B. 19, 3055, — GassMANN et KRAFFT,
— B, 28, 1871.

(*) WarnNer. — B. 29, 144.
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oxime (*) fusible & 121-122° qui posséde un par-
fum aromatique.
Le benzoale de vanilline (2) fond a 75°.

(1) Lacu. — B. 16, 1787, — Marcus. — B, 24, 3654,
— TieManNn et Kens, — B. 18, 1664,
(?) Warngr. — B, 29, 144.
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Dénomination Dénamination Formule:ﬁmpirique
eommerciale seientitique formnule de eonstitulion
(841801
Ether monomsé-
Vanilli thylique de Yal- CHO
aniiiine. déhyde protocaté-
chique.
OCH3
OH
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1353

Mode de préparation

Liltératurd
et
brevets

Proprictés et réactions
caracteéristiques

10 Existe & 1’état libre
(11/5-21/, 0/,) dans les
gousses de vanille (va-
nilla planifelia).

20 Extraction de la va-
hilline dans les gousses
e vanille. Estimation de

ces derniéres.

Jo Extraction de la va-
hilline du Berjoin de
Siam,

4" Extraction de la va-
nilline de la vanille de
la canne i sucre.

50 Extraction de la va-
nilline de la lignose
(cellulose).

60 Dans les fleurs de la
Nigritella  suareolens
(vallée de Lauterbrunnen
en Suisse).

=0 Dans 'asperge,.

Découvert en 1858
Gobley, J. 1838,
p- 5%
Découvert en 1864
Stokkebye,

J. 180/, p. G2
Découvert en 1875
Tiemann
et Haarmann,
B. 8, p. 11:8.
Découvert en 1876
Tiemann
et Haarmann,
B. 9, p. 1287,
Découvert en 1378
JannaschetRump,
B. 11, p. 1635.
Découvert en 1880
Scheibler,

B. 13, p. 335.
Lippmann
B. 13, p. 662,
Singer,M.3,p.409
Découvert en 18g4
Lippmann,

B. 27, p. 3404.
Découvert en 1883
B. 16, p. 44.
Découvert en 1885
B. 18, p. 3335.

La vanilline se présente
sous forme  d’aiguilles
blanches, appartenant au
systeme monoclinique et
fondant h 8o-81°, Elle bout
4 2850, sans décomposition,
dans un courant de CO?2,
par distillation &
I'air il se forme beaucoup
de pyrocatécnine. La va-
nilline sublime sans dé-
composition.

mais

Chaleur de dissolution
dans H20 == —— 52,0 cal,

Chuleurde neutralisation
par NaOH = + 926 cal.

Chaleur de combustion
moléculaire == + g14 cal.

Pour dissoudre 1 gr. de
vanilline, il faut :

a 14%, go-rootm3 }120)

3 800’ goun3 H?O_

La vanllline est trés so
luble dans I'alcool, 1"éther,
le chloroforme ct le sul-
fure de oarbone.

IRIS - LILLIAD
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VANILLINE

Dénomination
commerciale

Dénowination
scientifique

Formule empiriqus

et
formule de constitution

Vanilline.

Ether monomé-
thylique de I’al-
déhyde protocaté-
chique.

3RO

CHO

OCH3
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VANILLINE

157

Moda de préparation

Littarature
et
Brevets

Propriétés at réactions
caractérisliques

8+ Par oxydation de
I'avénéine (extrait d’a-
voine).

8o bis Extraction de la
vanilline de 1'asa fietida.

go Oxydation de l'oli-
vyle (gomme résine d’oli-
vier,

Découvert en 1876
Fugéne Sérullas,
Br.fr.n° 116200 du
27 déeembre1876.
Découvert en 1879
Kugéne Sérullas,
Br. fr. n° 130248
du 24 avril 1879.
Découvert en 1883
Goreski.
Br. fr. no 153422
du 25 janvier 1883.

Découvert en 1886
Schmidt,Archiv.
der Pharmacie,
1886, p. 434.
Découvert en 1885
Dr August
Scheidel,
D.R.P., n° 33229
du 17 janv. 1885,
Br. fr. no 167158.
Id.,B. 18, p. 685.
Schneider,
J. 1883, p. 203g.

La vanilline posséde une
réaction acide, mais,d’aprés
Béhal, ne décompose pas
Tes carbonates alcalins
(Beilstein, [3], 1, p. 1or,
prétend le contraire).

La vanilline se combine,
aux bases, et donne, avec|
Fe2Cls, une coloration
bleue, par ébullition avec
Fe2Clt il se forme de lal
déhydro-bi-vanilline,

La vanilline donne, avec
les bisulfites alcalins, des
combinaisons solubles. Le
bisulfite de soude extrait
Ia totalité de la vanilline
d’'une solution éthérée de
cette derniére.

IRIS - LILLIAD
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VANILLINE

Dénomination
commerciale

Dénomination
seientifique

Formule empirique
et
formule de constitution

Vanilline.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

Fther monomé-
thylique de l'al-
déhyde protocateé-
chigue.

SOILIE

CHO

IE
ofr




VANILLINE

139

Moade de préparalion

Litlérature
13
brevets

Propriétés gt réaetions
caraclérietiques

coniférine.

de la glucovanilline,

l'acétyleugénol
de clous de girofle).

10° Par oxvdation de la

110 Par dédoublement

120 Par oxydation de
(essence

Découvert en 1874
Dr Haarmann
Br. fr., n® 102035
du 2 février 1874.
Découvert en 1877
Engl. Palent,
no 7ag (Fév. 25,
1879
D.R.P.,, ne 376
du 13 juillet 1877,
Découvert en 1883
Dr Haarmann,
Br. fr., n° 1hs6a
du 18 septembre
18H3.

D.R.P. n° 17gg2
du 28 aout 1883,
Découvert en 1876
De Laire & Paris.
Br. fr., n® 111930,
du 18 mars 1876,
Découvert en 1876
DrTiemann., Engl.
Patent, no 1661,
(Ap. 10 1850).

La vanilline administrée
sous forte dose est un poi-
son, Un cobave meurt au
bout de peu de temps
aprés ingestion de 13
grammes de vanilline,

La wvanilline est trans-
formée dans I’¢conomie en
acide vauillique que les
reins éliminent sous forme
d’4ther-sel.
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Dénomination Dénomination Formule empirique

. Lo et
¢ ciale seientifique -
commere tihiq formule de constitution

CAHB03
5 * CHO
Kther monomé-
Vanilline. thylique de lal-
déhyde protocaté-
(chique. OCH:?
o

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE

161

Mode de préparation

Littérature
et
brevets

Propriétés et réactions
caractérisiiques

120bis Par oxydation de
l'acide acétylhomovanit-
lique et acétyl-férulique.

Découvert en 1880
Antoine Meissner

Br. fr.

Variation du prix

en

francs du kilogramme de
vanilline synthétique (1).

du 17 juin 1880.
D.R.P. N° 15107 i
du 4.12, 1880, rer avril 1876 | 8750
o 1877 | Sooo
" 1878 | 3oo0
" 1879 | 2000
” 1880 | 2000
” 1881 | 1500
. o5
130 Par oxydabion de| Découvert en 1890 " 1882 Iz:)‘(i
I'acétyl-isocugénol (En|Kirma laarmann ” 1883 | 1125
général acidyleugénols).|et Reimer in Holz- g 188/! I‘?S
minden. " ]88:.) 93?
D.R.P. No 57568 v 1886185
du 30 oct. 1890, v 857 zf
Découvert en 18go 4 1838 "_;.)
De Laire 4 Paris i 1289 ::ﬁ
Br. fr., no 209149 Z 189(1) é,’]:
du 27 oct. 18qo, et ” 18?)2 8:50
addition du 8 oct, ie
n 1843 812
iSo1. ” 18y4 | 812
n 1895 | 700
7" 1896 | 7uo
| " 1897 | 157
(') Schimmel! et C°. Bulletin,
avril 1897, p. 70.
Javsest — Les Parfums comestibles I
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VANILLINE

Déunomination

Nénomination

Formule emnpirigue

i 1 i ]
commerciale scientifique formule de constitution
C3IIRO3
Kther monomé- C110
thylique de 1'al-
Vanilline. déhyde PTOtOCaL()-
chique, ocHs
od

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE

163

Mode de préparation

Litlérature
at
bravets

Propriétés at rdastions
caractéristiquas

140 Par oxydation du
benzylisoeugénol.

150 Par oxydation des
dérivés nitrés du phényl-
eugénol ou isoeugénol,

16 Par oxydation de
dérivés inorganiques de
Iisoeagénol (avee le chlo-
rure de sulfuryle, thio-
nyle,
phosphore).

oxychlorure de

Découvert en 18g1
C E.Béhringerund
Siéhne &4 Waldhot
prés Mannheim.
D.R.P. No 635937
du 18 décembre
18971,
Découvert en 18g5
Br. fr., n° 218525
da 7 janvier 18g5.
D.R.P, 86789
du 3 juillet 18g5.
Découvert en 1892
Id. Br. fr,du 7y jan-
vier 1892,
ne 218525,
Découvert en 1892
Meister Lucius
et Bruning
a4 Hochst s/Mein.
D.R P, 74433
du ¢t nov. 1892.
Découvert en 18g2
DrAlfred Einhorn
a4 Munich. D.R.P.
=4748 du 15 juin
18g2.

(Voir plus haut),
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Dénomination Dénomjnation Formule empirique

R s e €
commerciale seientifique formule de tcomatitutiou

GRHFO?
Kther monomé- GHo
- thylique de l'al=-
Vanilline, dé¢hyde protocats-
chique. OCH3
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE
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Mode de préparation

Littérature
et
brevets

Propriétés et réactions
earactéristiques

170 Par oxydation du
méthyléne-iscengénol.

180 Par oxydation de
l'isoeugénol dont le grou-
pe OH est bloqué par
I'acide phénylglycolique
ou paratoluique.

1go Par oxydation di-
recte de l’eugénol ou de
I''soeugénol au moyen de
0202, Na?02 Ba02, PLO?,
MnO?2, etc.

200 Par oxydationdel’i-
soeugénol dont le groupe
OH est bloqué par de I’a-
cide monochloracétigue.

21° Par oxydation da
dérivé phénylnitrosulfo-
nigue de l'isoeugénol.

22° Par oxydation de
dérivés inorganiques de
I'eugénol ou de I'iso-
engénol an moyen de

CrO2CI2,

Déconvert en 18y3
Périgne, Lesault
et Cie, Br. fr.
ne 230555 du
3 juin 18g3.
Id. D.R.P.
75264 et 76061
Découvert en 184
Dr W. Majert
a Falkenberg,
D.R.P. 82g24
du 27 janvier 18g4.
Découvert en 18g4
Haarmann
et Reimer, Br, fr.
n° 239469 du
20 Juin 18g4.
Découvert en 18g5
Sehleich,

Br. fr., n° 244446
du 1g janvier 18g5.
Découvert en 1896
Dr W, Majert
Br. fr., no 233266
du 17 janvier 18gb.
Découvert en 186
Otto Preu
Br. fr., no 255446
du 13 avril 18g6.

(Voir plus hawt),
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N . P Formule empirigue
Nénomination Deénomination iy

o et
commercinle scientifique formule de coostitution

(:PHS03
- ) CHO
Ether monomé-
- thylique de l'al-
Vauilline. déhyde protocaté -
chique. OCH?
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE
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Mode de préparation

Littérature
[11
brevets

Propriétés et réactions
caractéristiques

230 Par oxydation di-
recte de I'isoeugénol en
présence d'un grand excés
'dalcali.

aj° Transformation de
I'acide vanilloylcarhoni-
que en vanilline.

2he Par électrolyss de
I'isoeugénol en solution
alealine.

260 Par oxydation de
I'eugénol ou de l'isoeu-
génolaumoyen de 'ozone

Découvert en 1846
Haarmann
et Reimer, Br. fr.
n° 259469 du
10 juillet 1896.
Découvert en 18y:
Haarmann
et Reimer, D.R.P,
n° 63027 du
208eptembre 18g1.
Découvert en 1891
De Lailre.

Br. fr. n° 216528
du 3 oet. 18y1.
Découvert en 18gH
Kolbe.

Br. fr. no 244680
du 28 janvier 1895
Découvert en 1895
Otto et Verley,
a Paris.

Br. fr. n° 2465358
du 11 avril 18g5.
Otto et Verley
Br. fr. no 248130
du 13 juin 18¢5.

(Voir plus haeut),
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VANILLINE

Dénomination
commerciale

Dénomination
seientifiqua

Formule empirique
et
formule de constitntion

Vanilline,

Ether monomsé-
thylique de l'al-
déhyde protocaté-
chique.

C8H803

CHO

ocHs
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE

169

Mode de préparation

27¢ Par oxydation du
créosol ou de 'acityleu-
génol par CrO2C1? en so-
lation dans CS2,

28¢ Oxydation de l'al-
cool conifénylique,

29° Par la réaction de
Piria avec le formiate de
chaux.

300 Action du echloro-
forme sur une solution
alcaline de gailacol.

319 Action du chloro-
forme sur une solution
alcaline d’acide vanilli-
que.

32¢ Par oxydation de
I'eugénol au moyen du
permanganate,

33° Par dédoublement
de la glucovanilline,

34° Aumoyen de I'éther
monométhyligue du p-ni-
tro-m-oxybenzaldéhyde,

Littératura
st
brevets

Propriétés et réaetions
caractéristiques

Découvert en 1895
A. Lumiére et ses
fils, & Lyon.
Br, tr. ne 250535
du 3o sept. 1Hga.
Découvert en 1874
Tiemann
et Haarmann.
B. 7, p. 613,
Découvert en 1885
Tiemann., B. 18,
p. 1124
Découvert en 1876
Reimer. B. 9,
P. 424.
Déconverten 1876
Mendelsohn
et Tiemann, B. 9,
p. 1280.
Découvert en 1876
Erlenmeyer.B. 9,
p- 273.
Nécouvert en 1885
Tiemann, B, 18,
p- 1597.
Découvert en 1885
Ulrich. B. 18,
p- 2573,

(Voir plus hawt).

IRIS - LILLIAD
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VANILLINE

Dénomination
commerciale

Dénominatien
scientifique

Formuls empirique

e
formule de constitution

Vanilljne.

Ether monomsé-
thylique de 1'al-
déhyde protocaté-
chique,

CEHYO®

CHO

OCH?
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




VANILLINE 17
Littérature P .
. R Propriétés el réactions
Mode de préparation brabvtels earactdristiques

35¢ Par nitration de
'acide méthoxyleinnami-
({lle.

360 Par nitration de
P'aldéhyde benzoique mé-
tachloré, transformation
de Cl en OCH? et de NO2
en OH.

370 Par méthylation
directede I’aldéhyde pro-
tocatéchique.

Découvart en 1882
Tiemann. B. 15,
P. 2043 et 3o52.
Déconuvert en 188/
Schnell. B. 17,
p- 1381,
Découvaert
en :1881~1882.
Meister Lucius
et Briining
4 Heechst-s/Mein.
DRP. n°® 18016
et 20116.
Découvert en 188
Morilz Ulrich
& Genéve.
D.R.P. n? 3an14
du 27 nov. 1884.
Découvert en 1886
Dr Ludwig Lands-
berg a Offenbach
s/Mein.
D.R.P. n® 3-055
du 31 mars 1886,
Découvert en 18go
T* Julius Bertram
(Schimmel et Cde).
D.R.P. ne 63007
du rg aodt 18go.

(Voir plus haut),
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172 VANILLINE

Dénomination Dénomination Formale empirique
commerciale acientifique formule deec'.onslilution
11803
CHO
Ether monomé-
Vanilline. (tit{illglle di 1‘2:
éhyde protocaté- s
chique. 0CH
ol
CHO
4. — Actéoxy-3-
Acétylvanilline. |méthoxyphénemé-
thylal, OGH?3
0]
CO — CH3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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173

Mode de préparation

Littérature
ot
brevets

Propriétés ot réactions
caractéristiques

380 Par élimination de
CO? dans l'acide aldéhy-
dogaiacol carbonique.

3go Par nitration de
l'aldéhyde p-oxybenzoi-
que.

Découvert en 1892
Von Heyden 2
Radebeul (Dresde]
du 14 juillet 18g2,
D.R.P. no 71162
du 14 juillet 18g2.
Découvert en 1893
D.R.P. n° 72600
du 26 mars 1893,
Découvert en 1893
Dr K. Hitzmann
a Hanovre.
Demande
de brevet E. 3744
du 10 fév. 1893.
(Refusée).

Action de l'anhydride
acétique sur un sel alca-
lin de la vanilline.

Déeouvert en 1878
Tiemann et Nagai,
B. 11, p. 647.

(Voir plus haut).

Grandes aiguilles plates
fusibles & 779, peu solubles
dans l'eau, facilement so-
lubles dans 1l'alcool et 1'¢-
ther, se combinant aux bi-
sulfites alcalins.

l

IRIS - LILLIAD
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174 VANILLINE

Dénomination Dé¢nomination Formule Bt:mpxrlqua

commerciale seiealifique formule de constitution

CHE =~ 0 — 0 —CHll — CO —CH?
|

Acétate d’acétyl-
vanilline. OCH#
(¢}

CO — cH?
CHO
Monochloracé -
t_ate de vanil- OGHS
line.
0
L] I
CH?2 — COOH
o CHO
Benzoylvanilline. OOCH"
[¢]
€O — CoHs

CH — Az.OH

Vanilli ime. .
anillinoxime OOCH“
OH

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SELS DE VANILLINE

175

Mode de preparation

Littérature
ot
brevets

Propriétés at réactions
caractéristiques,

Se forme dans la réac-
tion ci-dessus en em-
ployant un exceés d’anhy-

dride acétique,

Découvert en 1875
Tiemaunn et Nagai,

B. 8 p. 1143,

(ristaux Incolores fusi-
bles & 88-89° ne possédant
plus aucune odeur de va-
nilline.

Action de [’acide mo-
nochloracétique sur un
sel alcalin de vanilline.

Découvert en 1836
Elkan, B. 19,
p- 3055.
Découvert en 1895
Gassmann
et Kraflt, B. 28,
p- 871,

Cristaux solubles dans

1'eau,

Action du ehlorure de
benzoyle sur un sel alca-
lin de vanilline.

Action de I’'hydroxyla-
mine sur la vanilline,

Découvert en 1836
Weerner, B. 29,
p- 144

Cristaux fusibles a 7.

Découvert en 1883
Lach,B.16,p.178;
Découvert en 1885
Tiemann et Kess,
B. 18, p. 166/.
Découvert en 18g1
"Marcus, B. 24,
p.3654.

Cristaux fusibles & 121-
1220,

Possédent un parfum aro
matique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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VANILLINE

Dénomination

Déunomination

Formule empiriqua

5 e et
commerciale seientifique formule de constitution
(C8HBQ3
CHO
[sovanilline. Ether paramo-
nométhylique.
OH
OCH®
CH1003
[913(0)
Méthylvanilline, | Pther diméthy-
lique.
0CH?3
OCH3

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




SELS DE VANILLINE

177

Mode de préparation

Littératare
et
brevets

Propriétés et réactions
caractéristiques

1° Par saponification
du produit d’oxydation
de 1’acide acétyl isoféru-
lique.

20

Par dédoublement
de l'acide opianique.

Découvert en 188:
Tiemann et Will,
B. 14, p. ¢68.
Wegscheider,
M. 3, p. 7y1.
Id., M. 14, p. 383.

10 Par méthylation de
la vanilline.

20 Par distillation
l'acide opianique sur de
la chaux sodée.

de

Découvert en 1875
Tiemann,

B. 8, p. 1135.
Découvert en 1876
Beckett etWright,
J. 1876, p. 808,
Découvert en 1§78

Tiemann,

B. 11, p. 663.

Cristanx  brillants et
soyveux, fusiblesa 116-1170.

Inodore & froid, & chaud
possédant le parfum carac-
téristique de l'anis eb de
la vanille.

Ne donne aucune colora-
tion avec Fe2(l6,

Donne des combinaisons
solubles avee les bisulfites.

Aiguilles fusibles & 42
430 et distillant & 280-285¢.

Peu soluble dans l’eaun,
trés soluble dans 1'alcool
et 1’¢ther. '

Posséde une odeur trés
caractéristique de vanille.

Javnint — Les Parfums comeslibles

IRIS - LILLIAD

- Université Lille 1




178 HELIOTROPINE

V1. HELIOTROPINE

ETHER METHYLENIQUE DE L ALDEHYDE

PROTOCATECHIQUE

Syn.: Pipdronal, Iélivtropine. — Ce produit,

-CHO
0
!
0—CH2

découvert en 1869 par MM. Fitug ct Mielk et
Ira Remsen, resta dans les laboratoires pendant
quclques années. En 1876, MM. Tiemann et
Haarmann, guidés par analogie de ce parfum
avec celui de 'héliotrope, réussirent a exlraire de
ces fleurs (Heliotropiwm peruvianium) du pi-
péronal et de la vanilline. La maison Schimmel
lanca alors dauns le commerce, en 1879, I'hélio-
trope synthétique ou héliotropine, mais n’entre~
prit sa fabricalion qu’en 1881 (*).

La matiere premiére fut d’abord le pipérin,
principe extrait du poivree noir (7 & g %), ou
mieux, du poivre blanc de Singapore qui con-
tient 9-15 9/, de cet alcaloide.

Lorsqu’on emploie cette maticre premiére
comme point de départ, voiel commentl on pro-

céde (*) :

(1) Frrmie et MigLk, — A, 152, p. 35.
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On mélange le poivre blanc moulu avee a fois
son poids de chaux éteinte, et une quantité d’eau
suffisante, puis on évapore a sec. Le résidu est
repris par Péther qui extrait le pipérin, ce der-
nier est converti en acide pipérique, ou plutdten
son sel potassique par ébullilion (2 4 3 heures)
avec de la potasse alcoolique (1 kilogramme po-
tasse,6 kilogrammesalcool).Lepipéralede potasse
(1 kilogramme) est ensuile dissous dans 50 litres
d’ean et oxydé par addilion d’une solution con-
tenant 2 kilogrammes de permanganate de po-
tasse. Aprés séparation du bioxyde de manga-
nésc el évaporation, une partie de 'héliotropine

cristallise, le reste est extrait par I'éther :

CH = CH — CH = CiI — €00l

- 0% —
0
|
0—CH?
Acide pipérique
Ccno
— + 2002 + €202
0 Acide oxalique
]
o-cie
Héliotropine
(1) Povter. — Journ. de chim. méd., I, p. 531 ;

Sawer, I, 188.
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180 HELIOTROPINE

Wegscheider (*) a préparé synthéliquement
I'héliotropine, en traitant Paldéhyde protocaté-

chique par I'lodure de méthyléne en présence de

soude
CHO
-+ 2NaOH —+ CH[® =
OIT
OH
CHo
= aNal + 211%°0 +
0
|
0—CH?

Angeli et Rimini (?) l'ont obtenue aussi, ou
plutot son dérivé benzylaming, en traitant le ni-
trosite de I'isosafrol par la benzylamine. Le point
de départ actuel pour la préparation technique de
Phéliotropine, est le safrol extrait de I'essence de
camphre. On le transforme d’abord en isosafrol,
puison oxyde par le permanganate de potassium.

(|]H'2— CH- = CcH? ('}H -=CH — C11* CHOo

|
N

] !
0—CH? 0—CH? 0—ClI12

Safrol Iso-safrol Héliotrapine

() Wecsceemer. — M. 14, 388.
() A~xgenr et Rivini. — G. 26, 1. 11,
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I’héliotropine cristallise dans I’eau en cris-
taux incolores, qui peuvent atteindre 3 a 4 centi-
méotres de grandeur, ils sont fusibles & 37°.

Point d'¢bullition Pression en millimétres
2630 760
1710 50

Stohmann (1) g déterminé la chaleur de com-
bustion de I’héliotropine, qui est de §70°%,6.
L’héliotropineest peu soluble dans I'eau froide,
il faut environ 500 a 6oo centimetres cubes d’ean
froide, pour dissoudre 1 gramme d'héliotropine.
Elle se dissout plus facilement dans Ieau
chaude, et trés facilement dans Palcool froid,
elle se dissout en toutes proportions dans I'éther
el dans Palcool bouillant. L’hélio’iropine est
stable, méme en présence de soude caustique &
chaud ; mais la potasse alcoolique la transforme
en acide pipéronylique :
coon
Oy,
Chauflée a 200° avec de 'acide chlorhydrique
dilué, I'héliotropine se dédouble en donnant de
P’aldéhyde protocatéchique et un dépdt de car-

(1) Stonmaxn. — Ph. Ch. 10, 415.
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bone, sous 'action du perchlorure de phosphore,
il peut se former les deux dérivés suivants :

CHCIz CHCl1?
et
0 0
|
()—(EH2 0—CCI2

Chlorure de pipéronal chlornre de dichlorapipéronal

L’acide sulfhydrique transforme le pipéronal
en « et B-lrithiopipéronal.

Les réducteurs donnent de I'alcool pipérony-
lique, et 'aniline, une anilide C14H1*Az02,

Le pipéronal se dissout dans le bisulfite so-
dique, en donnant une comhinaison peu soluble
dans leau et I'alevol, et qui cristallise en houppes
soyeuses.

Cette combinaison bisulfitique peut étre
chauffée & 100° sans décomposition.

I’héliotropine a trouvé, dés son apparition
en 1879, un emploi considérable en parfumerie,
patisserie et confiserie, elle posséde un parfum
trés délicat, rappelant & s’y méprendre celui de
la vanillone (espece particuliere de vanille qui
nous vient des Indes occidenlales).

La grande consommation de cette matiére odo-
rante, en a fait considérablernent baisser le prix
de venle,
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Variation du priz en francs du kilogramme
d’héliotropine (1).

1879 3 7g90fr
1880 3750
1881 2500
1882 1750
1883 1250
884 1250
1885 7ho
1886 562
1837 Hoo
1888 4ho
1889 4ho
18go 375
1851 . 312
1802 250
1893 1350
1894 19
1865 75
1856 62
1897 5

Par suite de ces bas prix, la consommation de
Phéliotropine a subi et subit encore une notable
augmentalion surtout depuis que I'on se sert de
cette matiére odorante pour parfumer le papier,
les couleurs, etc. et les substances, en général,
qu’il est difficile d’aromatiser avee des essences.

L’héliotropine s’associe trés bien & Ja couma-
rine et & 'aubépine et sert & parfumer les savons

lins,

(1) ScammMyeL et (e, — Bulletin, avril-mai 18g7, p. 6;.
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L’héliotropine, particulicrement & 1'état Ii-
quide (’héliotropine fond & 37°) se transforme &
I'air en acide pipéronylique inodore. Clest
pourquoi il est nécessaire de conserver celte ma-
ticre odorante dans des flacons bicn bouchés et
tenus dans un endroit frais, il est préférable
d’employer des flacons de verre jauue car la
lumiére du soleil détruit aussi ce parfum.

DERIVES DU PIPERONAL
Pipéronal phénylmercaptal

0
CH2<O>CSHﬂ — CH(S. CoHFYy?

Se forme dans ['action du pipéronal sur le
thiophénol (*). Cristaux fusibles & 48°.

Hydrocyanure de pipéronal
0o
ciz? S CIL0. CAl (2]
N 0 Ve ¢

Lorenz (%) a préparé ce produit par Uaction de
l'acide cyanhydrique sur le pipéronal,

Chlorure de pipéronal

0
CIIE<O>CSII*. cH. €2

(1) Barman~., — B. 18, p. 886.
(2) Lorenz. -— B. 14, 793.
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Fiitig et Remsen (') 'ont préparé en faisant
réagir 1 molécule de perchlorure de phosphore
sur 1 molécule de pipéronal. Lijuide bouillant
4 230-240° en se décomposant partiellement.
L’eau, a la température ordinaire, le décompose
déja en pipéronal et acide chlorhydrique.

Chiorure de dichloropipéronal

cre S et e
Np/

Ce dérivé prend naissance (?) dans 'action de
3 molécules de PCI® sur 1 molécule de pipéronal.
C’est un liquide bouillant & 280° en se déeom-
posant presque complétement. Traité par Ieau,
il se décompose en donnant le dichloropipé-
ronal :

CHO

0
()—(II. Gl2
qui cristallise dans le tolnéne en ecristaux fusi-
bles 4 ga® et donne avec I'eau un hydrate
CsH*CI20* - H20 (?)
probablement

0 on
e TN ety /
(AlZG\O/C H .CH\

oH

(1) Frrric et Remsex, — A, 159, p, 144.
(?) Frrric et ReMsen. — Loc. cit.
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Ce corps, séché sur l'acide sulfurique, perd
1 molécule d’eau. Bouilli avec de I’eau, 1l se
transforme en aldéhyde protocatéchique
0
2\/ \ AETIZ (O 2() —
Cl (‘\O/CII.LHO + 2 20 =

Dichloropipéronal

HO
=2 IICl -+ CO? /CGIP. CHO.
HO

Aldéhyde protocatéchique

Bromopipéronal (*)
AUN
CH \()/L Hn*(Br)CTo.
Aiguilles fusibles & 129.

o-Nitropipéronal (%)

CHO
AR}
0
|
0—CH?

Aiguilles fusibles & 95°,5. Dérivé mono-

(1) Frrrig et Mirix. — Loc. cit; OrLker. — B. 24 25g3.
[2) Firrie et Remsen, — A. 159, 134; OreLxker. —
B. 24, 2593 ; Ogrker, — B. 25 (7), 2594.
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bromé, F. go°. Dérivé monobromé et dinitré,
F. 173,

Lé pipéronal se combine aussi & Pacide sulf-
hydrique (*), 4 'ammoniaque (2),en général;aux
amines grasses et aromatiques (%), ainsi qu’a
I'bydroxylamine en donnant une oxime (%) fu-
sible & 110-112" (isomére anti.) et 1.46° (isomére
syn.). Cette oxime donne des dérivés bro-
més (%), nilrés (%) et acétylés (7).

Par réduction, le pipéronal donne Uhydropipé-
roine (Fittig et Remsen, foc, cit.)

0 0
127 N e ) s’ T ONeH?
CIRL | pemro J,llc CeHl \O/cu

o ou

fusible & 204°.

(1) Warner. — B. 29. p. 146,

(2) Lonexz. — B. 14, 7g1.

(3) Frirscu. — A. 186, p. 7; Paar et Lanpen-
nemMkr. — B. 25, 2973,

{#) Haxrzsca. — Ph. Ch. 13, 526 ; Marcus. — B.
24, 3656 ; Anorn et Rimni, — G, 26 (1), 11.

(3) Oxrxen. — Loe, eit.

(6) Hanegr., — B. 24, 615,

(") Hasexr, — B. 24, 625.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS
HH. NITAT NFS GRANDS-AURUSTINS, A PARIS.

T

Envoi franco contre mandat-poste ou valeur sur Paris.

ENCYCLOPEDIE DESTTBAVAUX_PUBLIGS

ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE.

’

TRAITE DES MACHINES A VAPEUR

REDIGE CONFORMEMENT AU PROGRAMME DU COURS DE L’ECOLE CENTRALE.

PAR
ALHEILIG, Camille ROCHE,
Ingénieur de la Marine,
DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E. L) :

ToME ] : Thermodynamique. Puissance des machinces, diagrammes et formules. Indi-
cateurs. Organes. Régulation. Epures. Distribution et changement de marche. Alimen-
tation ete. ; X1-604 pages, avec 412 figures; 1895, ... .. oo ii i i 20 fr.

Amncien Ingénieur de la Marine.

Tome II': Volants régulateurs. Classification des machines. Moteurs & gaz, & pétrole
et 2 air chaud. Graissage, joints. Montage et essais, Passation des marchés. Prix de
revient, d’exploitation et de construction ; 1v-560 pages, avec 281 figures;1895. 18 fr.

CHEMINS DE FER

MATERIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS. TRACTION,
PAR

E. DEHARME, l A. PULIN,

Ingr principal a la Comppagnie du Midi. Ing® Inspr palaux chemins de fer du Nord.

Un volume grand in-8, xx11-441 pages, 95 figures, 1 planche; 1893 (E.1.}. 15 fr.

VERRE ET VERRERIE

Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
Grand in-8, avec 130 figures ot 1 atlas de 14 planches; 1894 (E. L.J.... 20 fr.

INDUSTRIES DU SULFATE D’ALUMINIUN,
DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER,

Par Lucien GESCHWIND, Ingénieur-Chimiste.
Un volume grand in-8, de viu-364 pages,avec 193 figures; 1890 (E.1). 10 fr.

1
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GOURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUBSEES,
Par G. BRICKA,
Ingénicur en chef de 1a voie et des batiments aux Chemins de fer de IEtat.
DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)

TomE I ;: Etudes. — Construction. — Voie et appareils de vole. — Volume de viir-
634 pages avec 326 figures; 1894 ............ et 20 fr.

'TomE II : Matériel roulant et Traction, — Exploitation techinique. — Tarifs. — Dé-
penses de construction et d’exploitation. — Régime des concessions. - - Chernins de
fer de systémes divers. — Volume de 709 pages, avec 177 figures; 189%. .. .. 20 fr.

COUVERTURE DES EDIFICES

ARDOISES, TUILES METAUX, MATIERES DIVERSES,
Par J. DENFER,

Architecte, Professeur 2 I’Ecole Centrale,

UN VOLUME GRAND iIN-8, AvEC 429 rFic.; 1893 (E. T. P.).. -20 FR.

CHARPENTERIE METALLIQUE

MENUISERIE EN .FER ET SEBhUREl\XE.
Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecole Centrale, .

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T.P.),

ToME I : Généralités sur la fonte, le fer et Pacier. — Résistance de ces matérianz.
— Assemblages des éléments métalliques. — Chafuages, linleaux et pottrails. — Plan-
chers en fer. — Supports verticaux. Colonnes on fonte. Yoteaux et piliers en fer. —
Grand in-8 de 584 pages avec 479 figures; 18%4.. ... ... TS 20 fr.

-ToMme II : Pans métalliques. — Combles. — Passerelles et petits ponis. — Escaliers
en fer. - - Serrurerie. ( Ferrements des charpentes et menuiseries. Paratonnerres. Clo-
tores métalliques. Menujserie en fer, Serres et vérandas). — Grand in-8 de 626 pages

avec 571 figures; 183k, .. ... .. e eciieimaes s 20 fr.

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures.

GRAND IN-8 DE 406 pAGES, avec T10 ris.; 1894 (E. L.).... 12 rg.
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BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET TMPRESSION

PAR

Ch.-Er. GUIGNET, . F. DOMMER,
.Directeur des teintures aux Manufac- | Professenr & IEcole de Physique
tures nationales - ! et de Chimie industrielles
des Gobeling et de Beauvais. J de la Ville de Paris.

E. GRANDMOUGIN, .
Chimiste, ancien Préparateur & I'Ecole de Chimie de Mulhouse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEC 368 FIGURES ET ECHAN-
TILLONS DE TISsUS IMPRIMES; 1893 (E.I.)....... 30 Fr.

CONSTRUCTION PRATI[J’UE dles NAVIRES de GUERRE

Par A. GRONEATU,

Ingénicur de la Marine, :
Professeur & I’Ecole d’application du Génie maritime.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8 ET ATLAS; 1894 (E. 1.).

TowmE 1 : Plans et devis. — Matériaux, — Assemblages. — Différenis types de na-
vires, — Charpente. — Revétement de la coque et des ponts. — Gr. in-8 de 379 pages
avec 305 fig. et un Atlas de 11 pl. in-4° doubles, dont 2 er trois couleurs ;1894 18fr.

ToMmE II : Compartimentage. — Gulra_ssemcnt — Pavais et garde- corps — Ouver-
tures pratiquées dans la coque, les ponts et les cloisons, — Pitces rapportées sur la
cotue. — Yentilation, — Service d’eau. — Gouvernails. — Corrosion et salissure. —
Poids et résistance des eogues. — Grand in-8 de 616 pages avec 359 fig.; 1894, 15 fr.

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES. .

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY,
Inspecteur général des Ponts et Chanssécs.
UN VOLUME GRAND IN-8, Avic 267 ¥ic.; 1894 (E. T. P.J.. 20 Fr.

Calculs rapides pour I'établissement des projets de ponts métalliques et pour le con-
trole de ces projets, sans emploi des méthodes analytiques ni de la statique graphique
( éconarnie de temps et certitude de ne pas commettre d’erreurs).

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

. TERRES CUITES. .
PRODUITS REFRACTAIRES. FAIENCES. GRES. PORCELAINES.

Par E. BOURRY,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8, DE 733 pAGES, AVEC 349 Fia.; 1897 (E. 1.). 20 rs.
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RESUME DU COURS

MACHINES A VAPEUR ET LOCOMOTIVES

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES.
Par J. HIRSCH,

Inspecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Couservatoire des Arts et Métiers.

DEUXIEME EDITION.
Un vol. gr. in-8de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E. T. P.).... 18 fr.

LE VIN ET I’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henri DE LAPPARENT,
Inspecteur général de l'Agriculture.

INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETC., SUR LA QUALITE DU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, Eco-
NOMIE, 1.LEGISLATION.

' GRAND IN-8 DE XI11-333 PAGES, AVEC 111 FIGURES ET 28 CARTES DANS
LE TEXTE; 1895 (E. L)............. ool 12 FR.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS,
Professenr 3 la Faculté des Sciences de Bordeaux,
Chargé de cours & la Faculté des Scicnces de Paris.
DEUX VOLUMES GRAND IN-8 (E. L}
ToMmE I : Généralités. Carbures. Alcools. Phénols. Ethers. Aldéhydes. Cétones.
Quinones, Sucres. — Volume de 888 pages, avec figures; 1896............. ., 20 fr.
ToMmE II : Hvdrates de carbone. Acides monobasiques & fonction simple. Acides
polybasiques a fonetion simple. Acides 4 fonctivus mixtes. Alcalis organiqucs. Amides.
Nitriles. Carbylamines. Composés azoiques et diazoiques. Composés organo-métal-
liques. Matiéres albuminoides. Fermentations. Conservation des matiéres alimentaires.
Volume de 718 pages, avec figures; 1896 .. ... ... coiiiiiiiiiiiii e 15 fr

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,

Ingénieur, Professeur 4 1'Université de Halle.

TRADUIT DE L’ALLEMAND AVEC L'AUTORISATION DE L'AUTEUE.

T PAR
P. PETIT, }
Professeur a la Faculté des Sciences r J. JAQUET,
de Nancy, Ingénieur civil,
Directeur de I’Ecole de Brasserie. |
Cn volume de 1x-186 pages, avec 13! figures; 1898.......... 7 fr.
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MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES ET DES CHEMINS VICINACUX,
Par G. LECHALAS, Ingénicur en chef des Ponts et Chaussées,
DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT sEPAREMENT (E.T.P.|.
Tome 1; 1889; 20 fr. — TowumE II (1r=partie; 1893); 10 fr. 2-partie;1898; 10 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE
ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par Maurice D’OCAGNE,
Ing* et Profr & "Ecale des Ponts et Chaussées, Répétiteur & UEcole Polytechnique.

GR. IN-8, DE X1-428 p., AvEc 340 FiG.; 1896 (E. T. P.).... 12 Fn.

LES ASSOCIATIONS OUVRIERES

ET LES ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P. HUBERT-VALLEROUX,
Avoeat & la Cour de Paris, Docteur en Droit,

GRAND IN-8 DE 361 races; 1899 (E. LY..... e

TRAITE DES FOURS A GAZ

A CHALEUR REGENEREE.
DETERMINATION DE.LEURS DIMENSIONS.
Par Friedrich TOLD,
Ingénieur, Professeur & I'Académie impériale des Mines de Leoben.
TRADUIT DE L’ALLEMAND SUR LA 2° EDITION REVCE ET DEVELOPPEE PAR L'AUTEUR,
Par F. DOMMER,

Ingénicur des Arts et Manufactures.
Professear 4 1’Lcole de Physique et .de Chimie industrielles de la Ville de Paris.

11 fr-.

Un volume grand in-8 de 392 pages, avec 68 {igures; 1900 (E. I.).

PREMIERS PRINCIPES

D'ELECTRICITE INDUSTRIELLE

PILES, ACCUMULATEURS, DYNAMOS, TRANSFORMATEURS,
Par Paul JANET,
Ghargé dec cours A la Faculté des Sciences de Paris,
Directeur de I'Ecole supérienre d’ Electricité,

Troisieme édition entierement refondue. — In-8, avec 169 figures; 1893. 6 fr.
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UNE EXCURSION ELECTROTECHNIQUE

~ EN SUISSE, ,
PAR LES ELEVES DE L'ECOLE SUPERIEURE D'ELECTRICITE,
Avic uNE Preérace bE P. JANET,

Directeur de lEt.ole supcrieure d’Electricité,
Un volume grand in-8, avec 48 figuros; 1899.......... Cearnaias . Rir7be¢.

DEUXIEME EXCURSION ELECTROTECHNIQUE EN SUISSE,
PAR LES 'ELEVES DE L‘EGOLE SUPERIEUHE D'ELECTRICITE,

COURS DE PHYSIQUE

DE L'’ECOLE POLYTECHNIQUE,

Par M. J. JAMIN.
o

QUATRIEME LDITION, AUGMENTEE ET ENTIEREMENT REFONDUE

Par M. E, BOUTY,
Professeur & la Facuolté des Sciences de Paris,

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1387 figures et
14 planches sur acier, dont 2 en cuuleur; 1885-1891. (OuvRaGE
(073 0 <3 5 % O 72 1r.

On vend séparément :

ToMe 1. — 9 fr.

(*) 1= fascicule. — Imstrumenis de mesure. Hydrestatique; avec
150 figures et 1 planche........ N erpiieseaeiaes P S fr.

2+ fascicule. — Physique moleculalre avee 93 ngures . 4fr.

Toue 1I. — CHALEUR. — 15 Ir. )

(*) 1er fascicule. -~ Thermoméirie, Dilatations; avec 98 fig. 5 fr.
{*) 2* fascicule. — Caloriméirie; avec 48 fig. et 2 planches... 5 fr.
3* fascicule. — Thermod_/namzque Propaqatlon de la. cha-
leur; avec 47 figures .. ....... .. ... .. iia... 5 fr.
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Toume III. — AcOUSTIQUE; OPTIQUE. — R2 fr.
{* fascicule. — Acoustique; avec 123 figures....... veven Ay,
(*} 2 fascicule. — Optigue géoméirigque; aveec 139 figures et 3 plan-
CheS. vyt P e 4 fr.
3= fascicule. — Ktude des radiaiions lumineuses, chimiques

et calort{iques Optigue physique; avec 249 fig. et 5 planches,
dont 2 planches de spectres en coufeur 14 fr.
Toume IV (1= Partle) — ELECTRIGLTE STATIQUE ET DYNAMIQUE. ~— 131r,

{e fascicule. — Gravitation universelle. Electrlczte statique;
avec 155 figures et 1 planche........ T.

2+ fascicule. — La pile, Phénoméncs élecirothermiques et
élecirochimiques; avec 161 figures et { planche......... 6Ir.

Toue IV (2* Partie). — MAGNETISME; APPLICATIONS. — 13 fr.

3+ fascicule. — IL.es aimants. Maqnetlsme. Electromaqnehsme
Induction ; avec 240 figures..

4+ fascicule, — Mcétéorologie electrzque applications de lelcct'rz-

cité. Théories géneérales; avec B4 ﬁgures et 1 planche..... 5 fr.
TABLES GENERALES. 7

Tables générales, par ordre de matiéres et par noms d’auteurs

des quatre volumes du Cours de Physique. In-8; 1891.,. 60 c.

Des suppléments destinés & exposer les progrds accomplis viennent compléter ce
grand Traité et le maintenir au courant des derniers travaux.

{** SuppLEMEMT. — Chaleur. Acoustigue. Optique, par E. Boury,
Professeur a ia Faculté des Sciences. In-8, avec 41 fig.; 1896. 31r.50 c.
2* SupPLEMENT. — Electricité. Ondes hertziennes. Rayons X;

par E. Boury. In-8, avee 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr. 59 c.

(*) Les matiéres du programme d admission & I"Ecole Polytechnique sont compriscs
dans les parties suivantes de ’Ouvrage : Tome 1, 1°~ fascicule; Tome II, 1+ et 2¢ fas-
cicules ; Tome III, 2¢ tascicule.

COURS DE PHYSIQUE

A L'USAGE DES CANDIDATS AUX ECOLES SPECTIALES
{conforme aux dorniers programmes), . ’

James CHAPPUIS, ; Alphonse BERGET,
Agrégé Doctear &8 Scienees, Docteur &s Sciences,
Attaché an Laboratoirc des recherches
physigues & la Sorbonne.
UN BEAU VOLUME, GRAND IN-8 (25°">< 16°*) DE 1v-697 PAGES,
AVEC 465 FIGURES.

Broché........coivvevaiiaa... 1;4 fr. | Relié cuir souple.......... 17 fr.

Professcur de Physique générale
a I'’Ecole Centrale
des Arts et Manufactures.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LEGONS ELEMENTAIRES

"D’ACOUSTIQUE ET D’OPTIQUE

A L'USAGE DEB CANDIDATS AU CERTIFICAT D'ETUDES PHYSIQUES,
) CHIMIQUES ET NATURELLES (P. €. N.).

"Par Ch. FABRY,

Professeur adjoint & la Faculté des Sciences de Marseille

Un volume in-8, avec 203 figures; 1898............... . 7 fr.50c.

TRAITE LLEMENTAIRE

METEOROLOGIE

Par Alfred ANGOT,

Météorologiste titulaire au Bureau Central météorologique,
Professeur a I'tnstitut national agronomique et 4 '£cole supeérieure
de Marine.

TN VOLUME GRAND IN-8, avic 103 ric, g1 4 pn.; 1899. 12 ¥R.

MANUEL DE L’EXPLORATEUR

PROCEDES DE LEVERS RAPIDES ET DE DETAILS
DETERMINATION ASTRONOMIQUE DES POSITIONS GEOGRAPHIQUES,

PAR
E. BLIM, | M. ROLLET DE L’ISLE,
Ingénienr-chef du service des Ponts Ingénienr hydrographe
et Chaussées de Cochinchine, de la Marvine.

UN VOLUME IN-18 JEsus, AvEC 90 FIGURES MODELES D'OBSERVATIONS
OU DE CARNETS DE LEVERS; CARTONNAGE SoUPLE; 1899.. 5 rFa.

TRAITE DE NOMOGRAPHIE.

THEORIE DES ABAQUES. APPLICATIONS PRATIQUES.

Par Maurice A’GCAGNE,
Ingénieur des Ponts et Chaussées,
Professcur & I'Ceole des Ponts et Chaussces,
Répétiteur & I'Ecole Polytechnique.
UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 177 Ficurxs T 1 PLANCHE; 1899.
Broché.. ... ... ...l 14 f. | Relié {cuirsouple).......... 171
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LIBRAIRIE GAUTHIER-~VILLARS

‘ : TRAITE

DE LA

FABRICATION DES LIQUEURS

ET DE LA

DISTILLATION DES ALCOOLS,
Par P, DUPLAIS Ainé,
SKPTIEME EDITION, ENTIEREMENT REKONDUE
PAR
Ernest PORTIER,
Répétiteur de Technologie agricole
a l'Institut agronomique.

Marcel ARPIN,

Chimiste industriel.

DEUX VOLUMES IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT; 1900.

ToMmE I : Les A4icopls, Volnme de vi1-613 pages avee 68 figures.......... 8 fr.
TovmE Il : Les Ligueurs. Yolume de 606 pages avec 69 figures............. 10 fr.

LA TELEGRAPHIE SANS FILS,

Par André BROCA,
Profeéssenr agrégé de Physique & la Faculté de Médecine.

LA BICYCLETTE

SA CONSTRUCTION ET SA FORME,
Par C. BOURLET,

Doeteur es Scieuces,
Membre du Comité technique du Touring-Cliub de France.

Un volume in-18 jésus, avee 35 Higures; 1809.......... P 3fr.50¢c.

Un volume grand in-8, avec 263 figures; 1899 ............ e 4 fr. B0 c.

HISTOIRE ABREGEE

DE L’ASTRONOMIE

Par Ernest LEBON,
Professeur an Lycée Charlemagne.
Un volume petit in-8, caractéres elzévirs, avec 16 portraits
et une Carfc céleste; tifre en 2 coulcurs; 1893. 8 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LECONS SUR L’ELECTRICITE

PROFESSEES A LINSTITUT ELECTROTEGONIQUE MONTEFIORE
annexé a U'Université de Lieye,

Par Eriec GERARD,
Directeur de cet Institut.
6° EDITION, DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

YoME 1: Théorie de UElectricité et du Magnétisme. Electrométrie. Théorie et
construction des générateurs et des transformateurs électriyues; avec 388 fi-
gures; 1899, .. .. et e e e e e e e .o 121,

ToME II 1 Canclisation et distribution de (énergic élecirique. Applications de
Phiteclyicité a la te'lu-'plmm'z, G la te’le’graph.ig, @ I production et ¢ (u iransmission
de la puissance moirice, & la traction, & t’ecéairage, @ la métallurgie et ¢ la chimie
industrielle ; avec 387 figures; 4900.. .......... e, e 12 fr.

—_— e

LEGCONS DE GHIMIE,

(a Pusage des Eléves de Mathématigues spéciales)

Par Henri GAUTIER et Georges CHARPY,
JDocteurs és Sciepces,
Anciens Eléves de UEcole Polytcehnigue,

TROISIEME EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE
UN VOLUME GRA&ND IN-8 bE VI=300 pacEs, avec 95 ricungs; 1900.
Broché.....oocoioveoennns 9 fr. | Relie {cuir souple).... 12 fr.

LA LIQUEFACTION DES GAZ

METHODES NOUVELLES. — APPLICATIONS,
Par J. CAURQO,
Ancien Eléve de I’Eeole Polytechnique,
Agrigé des Sciences physiques, Docteur €s Sciences,

Un volume grand in-8, avec A0 figures; 1899.................... 2 fr. 75 ¢.

PREMIERS PRINCIPES

GEOMETRIE MODERNE

A Yusage des Fléves de Mathemathues spéciales
et des Candidats 4 la Licence et a I'Agrégation,
Par Ernest DUPORCQ,

Ancien Eleve de I’Ecole Polytechnique,
ingénieur des Télégraphes.

Un volume in-8, avec ﬁgures 1893, . o 3 fr.

.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LECONS DOPTIQUE GEOMETRIQUE

a l'usage des Eléves de Mathématiques spéciales,

Par E. WALLON,

Ancien Eidve de Ecole Normale supérieure,
Professeur au Lycée Janson de Sailly.

Un volume grand in-8, avec 169 figures; 1900 . ................. ... ... 9 fr.

LEGONS

SUR LA THEORIE DES FONCTIONS

EXPOSE DES ELEMENTS DE LA THEORIE DES ENSEMBLES
AVEC DES APPLICATIONS A LA THEORIE DES FONGTIONS,

Par Emile BOREL,

Maitre de Conférences & I’Ecole Normale supérieure,

Un volume grand in-8; 1898 ............... P . 3fr. 50 ¢.\

LEGCONS

SUR LES FONCTIONS ENTIERES,

Par Emile BOREL,
Maitre de Conférences a I’Ecole Normale supérieure.

Tn volume grand in-8;1900............. s e , 3fr.50¢.

4
ELEMENTS

DE LA

THEORIE DES NOMBRES

Congruences. Formes quadratiques. Nombres incommensurables.
Questions diverses.

Par E. GAHEN,

Ancien Eleve de VEcole Normale supérieure,
Professeur de mathématiques spdeiales au College Rollin.

UN VOLUME GRAND IN-8 pE vi-403 paces; 1900........ 12 ¥p.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

BUVRES SCIENTIFIQUES

DE

GUSTAVE ROBIN,

Chargé de Cours a la Faculté des Sciences de Daris.

Réunies et publiées sous les auspices du Minisiére
de UInstruction publique,

Par Louis RAFFY,

Chargé de €ours 4 la Faculté des Sciences de Paris.

Physique mathématique {Distribution de l'Elestricité, Hydrodynamique,
Fragments divers). Un fascicule grand in-8; 1899................... 5 fr,

TRAITE

’ALGEBRE SUPERIEURE

Par Henri WEBER,
Professeur de Mathématiques h YUniversité de Strasboorg.
Traduit de I'allemand sur Ia deuxiéme édition
Par J. GRIESS,

Ancien Fléve de V'Ecole Normale Supéricure,
Professeur de Mathématignes an Lycée Charlemagne.

PRINGIPES. — RACINES DES EQUATIONS.
GRANDEURS ALGEBRIQUES. — THEQRIE DE GALDIS.

Un beau volume grand in-8 de xu-764 pages; 1898........ 22 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS]}

LES MﬁTHUDES NOUVELLES

DE LA

\IECANIQUE CELESTE

Par O POINCARE,
Membre de I’Lustitut, Professeur & la Faculté des Sciences,
TROIS BREAUX VOLUMES GRAND IN-B, SE VENDANT SEPAREMENT :

TomME I : Solutions périodiques. Non-existence des intégrales umiformes. Solutions
asymptotiques; 1892, . . L. . 12 fr.

ToME 11 : Méthodes de MM. Newcomb, Gyldén, Lindstedt et Bohlin; 1894. 14 fr.

ToMmE III : Invariants intégraux. Stabilité. Solutions périodiques du deuxiéme
genre. Solations doublement asymptotiques; 1898.. ... ... . oL 13 ir

LECONS NOUVELLES

D'ANALYSE INFINITESIMALE

ET SES APPLICATIONS GEOMETRIQUES.

Par Ch. MERAY,
Professenr 2 1a Faculté des Sciences de Dijon,

Quvrage honoré d'une souscription du Ministére de I'Instruction puhhque

4 VOLUMES GRAND IN-S SE VENDANT SEPAREMENT :
Ire PARTIE : Principes généraux ;4894 ... ... viiiiiiiiaiiinl 13fr,
II- PARTIE ; Ktude monug'raphlque des principales fonctions d'une varmhle
1 14fr.
II[= PARTIE : Questions analytiques classiques; 1897. . .
IVe PARTIE : Applications géométriques classiques; 1898

TRAITE D'ASTRONOMIE STELLAIRE

Par CH. ANDRE,

Difecteur de ’Observatoire de Lyon, Professeur d’Astronomie
a I'Université de Lyon.

TROIS VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SKEPAREMENT :

Ire PARDE : Ktoiles simples, avec 29 figures et 2 planches; 1899.....,.......

9 ir.
Il* PARTIE : Etoiles doubles et multiples. ........ erteaareeaaa. eoe.  {Sous presse.)
Ille PARTIE : Photométrie, Photographie. Spectroscopie........ ( En préparation.}
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BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

La Ribliothégue phnfogmp}nque se compose de plus de 200 volumes el
embrasse l'ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la

Science, de ’Art et des applications pratiques.
A cotée d'Ouvrages d'une certaine étendue, comme le Traité de M. Davanne,

le Traité encyclopédique de M. Fabre, le chtwnnaure de Chimie photoqra-
phique de M. Fourtier, la Photmpaphze meédicale de M. Londe, stc., elle
comprcnd une série de monographics nécessaires a celui qui veut otudier
4 fond un provédé el apprendre les tours de main mdlspeuaahles pour le
metire en pratique. Elle s’adresse donc aussi bien 4 lamateur qu'au profes-

sionnel, au savant qu'au praticien.

PETITS CLICHES ET GRANDI;'.S EPREUVES.

GUIDE PHOTOGRAPHIQUE DU TOURISTE CYGLISTE.
Par Jean BErNarD et L. ToUCHEBEUF. I

In-18 Jésus; 1808, .. verr ot i eeereveannoracsusonnen

REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSGRITS,
Par A. CounrrEicEs, Praticien.

In-18 jésus, avec figures; 1900 ...... e e,

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,
Par A. DAVANNE.

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et & planches @péclmens 32 fr.
Chaque volume se vend separemem ................................ 186 fr.

PRINCIPES ET PRATIQUE D'ART EN PHOTOGRAPHIE,
LE PAYSAGE,
Par Frédéric DILLAYE.
Un volume in-8 avec 32 figures et 34 photogravures de paysages;1813. BIr.

FORMULES, RECETTES ET TABLES POUR LA PHOTOGRAPHIE
ET LES PROCEDES DE REPRODUCTION,

* Par le Dv J.-M. EpER.

Edition revue par Yauteur et traduife de l'allemand,
Par G. Braun fils.

Un volume in-18 jésus de 185 pages; 1900........... ... . ... AP
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
Par C. Fasrg, Docteur és Sciences.
4% beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches ; 1889-1891... 48 fr,
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accompli$ viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes,
{er Supplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1892. 14 fr.
2 Supplément (B). Un beau vol. gr. in-8 de 424 p. avec 21 fig.; 1897. 14 fr.

Les § volumes se vendent ensemble............. e 7R fr.

* LE FORMULAIRE CLASSEUR DU PHOTO-CLUB DE PARIS.

gollection de formules sur fiches renfermées dans un élégant -cartonnagc et
classées cn trois Partics: Phototypes, Photocopies et Photocalques, Notes
el renseignements divers, divisées chacune en plusieurs Sections;
Par H, FourTIER, P. Bounceo1is et M. BucQUET,
Premiére Série ; 1892 .
Deunxitme Série; 18%4. ... ... .. ...,

L’OBJECTIF PHOTOGRAPHIQUE, '
ETCDE PRATIQUE. EXAMEN. ESSAI. CHOIX ET MODE D'EMPLOL

Par P. MOESSARD,
Lieutenant-Colonel du Génle,
Ancien Eléve de I'Ecole Polytechnique.

Un volume grand in-8, avec 116 figures et1 planche; 1899..... 6({r.50¢c.

MANUEL DU PHOTOGRAPHE AMATETUR,

Par F. Panarou,

Chef du Service photographique 3 la Faculté de Médecine
de Bordeaux,

3° EDITION COMPLETEMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE.

Petit in-8, avec 63 figures; 1899 . ... ..o il . 2 fr. 76 c.

MANUEL PRATIQUE D'BELIOGRAVURE EN TAILLE-DOUCE,

Par M. SCHILTZ.

Un volume in-18 jésus; 1899........ e e e e 1 fr.75c.

LA PHOTOGRAPHIE ANIMEE,
Par E. TrRUTAT.
Avec une Préface de M. Magrzy.
Un volume grand in-8, avec 146 figures et 1 planche; 1899............ S fr.
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DIX LEGONS DE PHOTOGRAPHIE,
Par E. TRUTAT. -
Un volume in-18 jésus, avec figures; 1899......... e 2 fr. 75 ¢.

TRAITE PRATIQUE’
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES
- A L'USAGE DES AMATEURS,

Par E] TRUTAT.

20 édition, revue ct augmentee. 2 vol. in-18 jésun........ P 5 fr.
On vend séparément :

Ira Partig: Obtention des peliis cliches, avec 81 figures; 1900.... 2 fr. 75 c.

ITe Panrie: Agrandissements, avec 60 figures; 1897..... .. ..... R fr. 75 c.

ENSEIGNEMENT SUPERIEUR DE LA PHOTOGRAPHIE.
CONFERENCES FAITES A LA SOCIETE FRANCAISE DE PHOTOGRAPHIE
N 1899,

Brochures in-8; 1849. — On vend séparément:

LA PHOTOGRAPHIE STEREQOSCOPIQUE, par R. Corson.. 1 fr.
LA PHOTOCOLLOGRAPHIE, par G. BALAGNY....... 1fr.25¢.
CONSIDERATIONS GENERALES SUR LE PORTRAIT EN PHOTO-

- GRAPHIE, par Frédéric DILLAYE................ 1fr.25¢.
LA METROPHOTOGRAPHIE, avec 17 figures et 2 planches, par
le Colonel A, LAUSSEDAT..... et 2 fr.75¢.
LA RADIOGRAPHIE ET SES DIVERSES APPLICATIONS, avec
29 figures, par Albert LONDE ... cvvvevinnennn.ns 1 fr. 50 c.
LA PHOTOGRAPHIE EN BALLON ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,
avec 19 figures, par H. MEYER-UEINE........... -1fr.50c.

SUR LES PROGRES RECENTS ACCOMPLIS AVEG L'AIDE DE LA
PHOTOGRAPHIE DANS L'ETUDE DU CIEL; avec 2 planches,
par P. PUISEUX ... vn e 2 fr.

LA CHRONOPHOTOGRAPHIE, avec23fig.,parMarey. 1fr.50c.

LA PHOTOGRAPHIE DES MONTAGNES, avec 19 figures, par
B 7N 5 70 1 L N 1fr.75c.

LES AGRANDISSEMENTS, avec fig., par E. \VALLON. 1fr.75c.
LA MICROPHOTOGRAPHIE, avec 2 planches, par MONPILLARD.
LE ROLE DES DIVERSES RADIATIONS EN PHOTOGRAPHIE, avec

8 figures, par I’. VILLARD. c.. v ietiinunnniineniaonas 1 fr.
LES PROGBES DE LA PHOTOGRAVURE, avec figures, par Léon
VIDAL .. e .. {Sous presse.)

28188. — Paris, Lmp. Gaulhier-Villars, 53, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C', Editeurs

LIBRAIRES DE I’ACADEMIE [DE MEDECIN[E

120, Boulevard Saint-Germain, Paris
P. no 183,

EXTRAIT DU CATALOGUE
(Mars 1800)

LA PRATIQUE DERMATOLOGIQUE

Traité de Dermatologie appliquée

Publié sous la direction de MM.

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, PALZER, BARBE, BAROZZI, BARTHILEMY,
BENARD, ERNEST BESNIFR, EODIN, BROCQ, DE BRUN, DU
CASTEL, J. DARIER, DEHU, DOMINICI, W. DUBREUILH, AUDELO,
L. JACQUET, J.-B. LAFFITTE, LENGLET, LEREDDE, MERKLEN,
PERRIN, RAYNAUDRIST, SABODRAUD, MARCEL SEE, GEORGES
THIBIERGE, VEYRIERES.

& volumes richement carlcnnés loile formant ensemble environ
36C0 pages, (rés largement illustrés de figures en roir et de planches
en couleurs. En souscriptivn jusqu'a la publication du Tome1l. 140 fr.

Les volumes parailrunt d des inlervalles assez rapprochés pour que
Uouvrage soii complet & la fin de Pannée 1901.

Chaque volume sera vendu séparément.

en couleurs. — Richement cartonné toile. . . 36 fr

Anatomie et Physiologie de la Peau. — Pathologie générale de la
Peau. — Symptcmatologie générale des Dermateoses. — Acan—
thosis Nigricaps. — Acnés, Actincmycose. — Adéncmes., —
Alopécies. — Anesthésie lacale. — Balsnites. — Bouton d’Orient.
— Bralures. — Clrarbon. — Classifications dermatologiques. —
Dermatites polymoryhes doulocureuses. — Dermatophytes. —
Dermatozoaires. — Dermites infantiles simples. -—— Ectbyma.

Towme Preyirr. 1 fort vol. in-8¢ avec 230 figures en noir et 24 planches

. Le Tome Il contiendia les srticles : Eczéma, par ERNEsT BESMER. —
Electricilé, par Brocg. — Electrolyse, par Brocq. — Eléphantiasis, par
Domintcr. — Eosinophilie, par LErenng. — Epithélioma, par DARIER, —
Eruptions artificielles, par THIRIERGE. — Erythéme, par BopiN, — Ery-
throdermie, par I'rocQ. — Fquus, par Bopin. — Folliculiles, par HupELoO.
— Furonculose, par Barozz1. — Gole, par DusreviLk. — Greffe, par Ba-
ROozri. — Hlerpes, par Lv Casikl. — lcfhyose, par THIBIERGE. — Impé-
tigo, par SaBOURAUD. — Kérafodermie, par DUBREVILH. — Kéralose pi-
liairve, par VEYRIiRES. — Langue, par Bixawp. — Lépre, par MARCEL
S¥gp. — Leucokéralose, rar BENarp, — Lichens, par Brocg.
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2 MASSON ET Gle, Libraires de I'Académie de Médecine

Traité de Chirurgie

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM,

Simon DUPLAY Paul RECLUS
Professeur a la Faculté de médecine Professeur agrégé i la Faculté de médecine
Chirurgien de ['Hétel-Diea Chirurgien des bdpitaux
Membre de I’Académie de médecine Membre de I’Académis de médecine
PAR MM,

BERGER, BROCA, PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J.-L. FAURE
FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENREICH, JALAGUIER
KIRMISSON;, LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, NELATON, PEYROT
PONCET, QUENU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER
Ouvrage complet

DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE

8 vol. gr. in-8* avec nombreuses figures duns le texte. . . . . . .. ... 150 /r.

TOME I. — 1 vol. grand in-8° de 912 pages avec 218 figures 18 fr.

RECLUS. — Inflammations, trauma- | QUENU. — Des tumeurs.
tismes, maladies virulentes. LIJARS. — Lymphatiques, muscles,
BROCA. — Peau et tissu cellulaire synoviales tendineuses et hourses

sous-cutand. sereuses.
TOME 11. —1 vol. grand in-8° de 996 pages avec 361 figures 18 fr.
LEJARS. — Ner{s. RIGARD et DEMOULIN. — Lésions

traumatiques des os.
MIC,HAUX' — Artéres. PONCGET. — Affections non trauma-
QUENU. — Maladies des veines. hquesﬂei 08, 3
TOME III. — 1 vol. grand in-8° de 940 pages avec 285 figures 48 fr.
NELATON. — Traumatismes, entorses, [ LAGRANGE. — Arthrites infectienses

1 ) et inflammatoires.
luxations, plaies articulaires GERARD MARCHANT. — Crage.

QUENU. — Arthropathies. arthrites & RIRMISSON. — Rachis.
stéches, eorps étrangers articulaires. ‘ S. DUPLAY. — Oreilles ¢t annexes,
TOME IV. —1 vol. grand in-8° de 896 pages avec 354 figures 48 fr.

DELENS. — L'eeil et ses annexes. nasales, pharynx nasal ot sinus.

GERARD MARCHANT . — Nez, fosses ! HEYDENREICH. — Ma4choires.
TOME V. —1 vol. grand in-8° de 948 pages avec 187 figures 20 [r.

BROCA. — Face et cou. Lbdvres, ca- dos salivaires, wsophage el pharynx.
vité bucecale, gencxves palais, langue, WALTHER. — Maladies du cou.
larynx, corps thyroide. PEYROT. — Poitrine.

HARTMANN. — Plancher buceal, glan- PIERRE DELBET. — Mawelle.
TOME VI. — 1 vol. grand in-8° de 1127 payes avec 218 figures . 20 fr,

MICHAUX. — Parois de 'ygbdomen. HARTMANN. — Estomae.

BERGER. - - Hernies. FAURE et RIEFKEL, — Rectum et

JALAGUIER. — Conlusions et plaies anus. :
de 'abdomen, 1ésions traumatigues et HARTMANN et GOSSET. — Anus
corps étrangcrs de I'estomac et de contre nature. Iistules stercorales.
Pintestin. Occlusion intestinale, pé- QUENU. — Mésentére. Rate. Pancréas.
ritonites, appendicite. . SEGOND. — Foie.

TOME VII. 1 fort vol. gr. in-80 de 1272 pages, 291 fig. dans le texte 25 fr.

WALTHER. — Bassin. RIEFFEL. — Affections congénitales

FORGUE. — Uretres ot prostate. de la région sacro-coccygienne.

RECLUS. -— Organes génitaux de TUFFIER. — Rein. Vessie. Uretéres.
Fbomme. Capsules surrénales.

TOME YIIL. 1 fort vol. gr. in-80 de 911 pages, 163 fig. dans le texte 20 fr.

MICHAUX. — Vulve et vagin. ovaires, trompoes, ligaments larges,

PierreDELBET.—Maladiesdel'utérus. , péritoine pelvien.

SEGOND. — Annexes de Iutérus, KIRMISSON.-- Maladies des menibres.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1900) 3

CHARCOT — BOUCHARD — BRISSAUD
Baginskt, BaLier, P. Broco, Boix, Brauvnt, CaANTEMESSE,
CHARRIN, CHaUFFARD, CourTo1s-SurriT, DuTiL, GILBERT, GUIGNARD,
L. GumvoN, Georees GuinoN, Hatuion, Lavy, LE Genbpre, Manrraw,
Manig, MaTmiEU, NETTER, ORTTINGER, ANDRE PETIT, RICHARDIERE,
Roser, Ruavnr, Souques, THiBIERGE, TuoinoT, FER¥AND WiDaL.

o«

Traité de Médecine

DEUXIEME EDITION -
PUBL]E SOUS LA DIRECTION DE MM,

BOUCHARD BRISSAUD
Professeur & 1a Faculté de médecine Professeur A la. Facultd de médecine
de Paris, de Paris,

Membre de 1'Institut. Médecin de I'hépital Saint-Antoine.

10 volumes grand in-8°, avec figures dans le texte,
En souscréiption. . . . . . . . . . . ..., .. 150 fr

-TOME 1°°
i vol. gr. in-8° de 345 pages, avec figures dans |e texte. 46 fr.

Les Bactéries, par L. GUuieNARD, membre de !'Institut ot de 1'Académio do
médecine, professsur 4 I'Heole de Pharmacie de Paris. — Pathologie générale
infectieuse, par A. CHARRIN, professeur remplagant au Colldge de France,
directeur du laboratoire de médecine expérimentale, médecin des hapitaux. —
Troubles et maladies de la Nutrition, par PauL LE GENDRE, médecin de
Thépital Tenon. — Maladies infectiouses communes 4 ’'homme et aux
animauX, par G.-H. RocrR, professour agrégé, médecin de 'hipital de la Porte-
d'Aubervilliors.

TOME 11

1 vol. grand in-8° dc 894 pages avec figures dans lg texte. 46 fr.

Fiévre typhoide, par A. CHANTEMESSE, professeur & la Faculté de médecine
de Paris, mdédecin des hbdpitanx. — Maladies infectieuses, par ¥. Winav,
professeur agrégé, médecin des hopitaux de PParis. — Typhus exanthéma-
tigue, par L..-H. THoinor, professeur agrégs, médecin des hdpitaux de Paris. —
Fievres éruptives, par I.. GuiNon, médocin des hbpitaux de Paris., — Erysi-
pé&le, par K. Borx, chef de laburatoire & la Faculté. — Diphtérie, par
A. Ruavrr. — Rhumatisme, par (ETTINGER, médecin des hdpitaux de Paris. —
Scorbut, par ToLLEMER, ancien interne des hopitaux.

TOME 111 -

1 vol. grand in-8o de 702 pages avec figures dans le texte. 16 fr.

Maladies cutehées, par G. TuisiercE, médecin de I'hopital de la Pitid, —
Maladies vénériennes, par G. Tarriercr, — Maladies du sang, par
A. GILBERT, professour agrégé, médecin des hopitaux de Paris. —Intoxications,
par A. Ricuanpibre, médecin des hdpitaux de Paris.

- TOME 1V

1 vol. grand in-8¢ de 680 pages avec figures dans le texte, 416 fr.

Maladies de 1a bouche et du phargrnx. par A, Rvaunt. — Maladies
de ’estomac, par A. Maruieu, médeciif de I'hopital Andral. — Maladies du
pancréas, par A. Maraieu. — Maladies de l’intestin. par Courrors-SurriT,
medecin des hdpitaux. -— Maladies du péritoine, par Courrors-SurrLT.
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4 MASSON ET Cie, Libraires de I'Académie de Médecine

Traité de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD
Membre de I'Institut
Professeur de pathologic générale & la Facnlté de Médecine de Paris.
SecriraIRE DE LA Répacrioy : G.-H. ROGER
Professeur agrégé & la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hbpitaux,
6 volumes grand in-8°, avec figures dans le texte.
Prix en souscription jusqu'a la publication du t. V. 142 fr.
TOME | .
1 vol. grand in-8° de 1018 pages avec figures dans le texte : 18 fr.
Introduction & I'étude de la pathologie générale, par G.-H. Rocer. — Patho-
logie comparée de 'hommme et des animaux, par G.-H. RocEr et P.-J. Capror. —

Considérations générales sur Jes maladies des végétanx, par P. VUILLEMIN. —
Pathologie générale de I'embryon. Tératogénie, par MATHIAS DUVAL. ~—~ L'héré~

dité et la pathologie géne¢rale, par LE GrnxprE. — Prédisposition et immunité,
par Bourcy. — La fatigue et le surmenage, par MARFAN. -- L.es Agents mécani-
ques, par Lrsars. — Les Agents physiques. Chaleur. Froid. Lumibre. Pression
‘atmosphérique. Son, par LE NoiR. — Les Agents physiques, L'énergic électrigue
et la matiére vivante, par D'ARSONVAL. — Les Agents ehimiques ; les caustiques
par Lr Noir. — Les intoxications, par G.-H. RoGEg.

TOME 11

1 wol. grand in-80 de 940 poges ovec figures duns le texte : 18 fr.

L'infeetion, par CHARRIN-— Notions générales de morpholdgie bactériclogique,
par GUIGNARD. — Notions de chimie bactériclogique, par HUGOUNENQ. — Les mi-
crobes pathogénes, par Roux. — Le sol, l'eau et I'air, agents des maladies infec-
tienses, par CHANTEMESSE. — Des maladies épidémiques, par LAVERAN. — Sur les
parasites des tumeurs ¢épithéliales malignes, par RUFFFR. — Leés parasites, par
R. BLANCHARD.

TOME 111

1 vol. in-8° de plus de 1400 poges, avec figures dans le texte,
publié en deux fascicules: 28 fr,

Fasc. 1. — Notions générsles sur la nutrition 3 I'état normal, par E. LAMBLING.
— Les troubles preéalables de la mnutrition, par Cn. BoucHARD.— Les réactions
nervouses, par Ca., BoucHARD et G.-H.RoGER. - - Les processus pathogéniques de
deuxié¢me ordre, par G.-H. ROGER. .
Faso. II. — Considérations préliminaires sur la physiolegie et I'snatcmie pathe-
logiques, par G.~-H. Rogrr. — De la fldvre, par Lours GuiNoN. — L’hypothermie,
ar J.-F. Guvo~x. — Mc¢canisme physiologique des iroubles vasculaires, par
5. GLEY -— Les désordres de la circulation daus Jes malsdies, par A, CHARRING
— Thrombose et embolie, par A. Mayor. — De l'inflammaetion, par J. COURMONT.
— Anatomie patholopique générale des lésiors inflammatoires, par M. LETULLE.
— Les saltérations anatomigues non inflsmmatoires, par P. Lr Nor. — lLes
tumeurs, par P. MENETRINR.
TOME 1V

1 vol.in-8°de 119 pages avec figures dans le lexte : 16 fr.

Evolution des maladies, par Dvcamp. — Sémiolopie du sang, par A. GILBRRT.
— Spectroscepie du sang. Sémiologie, par A. HiXocCur. — Sémiologie du ceeur
ot des vaisscaux, par R. Tririkr. — fémiolegie du nez ct du pharypx nasal, par
M. Lremovrz el M. Bouray. Sémiologie du larynx, par M. Lermovrz et
M. Bovray, — S¢miologie des voies respiratoires, par M. LXBRETON. — Sémio-
logie générale du tube digestif, par P. Lt GENDRE.

Pour paraitre prochainement

TOME V ]
Par MM, ARNOZAN, CHABRIE, CHARRIN, CHAUFFARD, DEJERINE,
. PIERRE DELBET, HALLE. .
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars RELD)

Traité élémentaire
»» de Clinique 'I'hétvapeuuqae

Par le .Dr Gaston LYON

Ancien chef de clinique médicale & la Faculté de médecine de Paris
TROISIEME EDITION REVUE ET AUGMENTEE
1 volume grand in-8° de vi1i-1332 pages. Relid peau. 20 fr.

TRAI[‘ E DE PHYSIOLOGIE

PAR

J. P. MORAT . Maurice DOYON
Professeur & I'Université de Lyon. Professeur agrégé
: & la Faculté de médecine de-Lyon
5 vol gr. in-8 avec figures en noir ot en coulears.

En souscription . . . . .. ..o 0oL 0 L. 50 fr.
I. — Fonctions de nutrition : Circulation, par M. Dovox; Calonﬁcanon.
par P. Morar. 1 vol. gr. in-8° avee 173 figures on noir et en couleurs. 12 fr.
II. — Fonctions de mutrition (suite et fin) : Respiration, excrétion, par
J..P. MonaT; Digestion, Absorptien, par M. Dovox. 1 vol gr. in-8°, avee
167 figures en noirel en coulenrs. . _ . . . _ L0 oL L. L0 oL 12 fr.

LES MEDICAMENTS CHIMIQUES

Par Léon PRUNIER
Pharmacien en chef des Hépitaux de Paris,
Professeuwr de pharmacie chimique & I'EKoole de Pharma cie,
Moembre de l'Académie de Médecine.
2 volumes grand in-8° avec figures dans le texte . . ... 30 fr.
On vend séparément :
TOME 1. Composés minéraux. 1 vol: grand in-32 avec 137 figures dans

letexte . . . ., . . .. L a2 -0 o000 458 ir.
Tome II. Composés urgamques ¥ vol. grand in-8¢ avec 44 ﬁgures dans

letexte . . . . . ... .. P Ve e e s 5 Ir.
Traité des = |

Maladies de 1 Enfance

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM,
J. GRANCHER

Professeur & la Faculté de médecine de Paris,
Membre de 'Académie de médecine, mddecin de I'hdpital des Enfants-Malades.

J. COMBY A.-B. MARFAN
Médecin Agrége,
de I'hopital des Enfants-Malades. Médecin ﬁes hopitaux.
% vol. grand in-8¢ avec figures dons le texte. . 90 fr.

CHAQUE VOLUME EST VENDU SEPAREMENT
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6 MASSON ET Gie, Libraires de 1'"Académie de Médecine

Traité d Anatomie Humaine

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

P. POIRIER A. CHARPY
Professeur agrégé Professenr d’anatomie
4 la Faculté de Médecine de Paris 4 la Faculté de Médecine
Chirurgien des Hbpitaux. de Toulouse.

AVEC LA COLLABORATION DE
0. Amoédoe. — Branca. — B. Cunéo. — P. Fredet. — P. Jac
Th. Jonnesco. — E. Laguesse. — L. Manouvrier. — A. Nicolas.
M. Picou. — A. Prenant. — H. Rieffel. — Ch. Simon. — A. Soulié.

% volumes grand in-8°. En souscription : 450 fr.
Chaque volume est illusiré de nombreuses figures, la plupart tirées en
plu.slems couleurs d'aprés les dessins oviginaux Lle
MM. Ed. Cuver et A. LEcra.

ETAT OE LA PUBLICATION AU [°F MARS 1900
TOME PREMIER
{Volume complet.)
Embryologie; Dstéologie; Arthrologie. Nevwiéme édition. Un volume
grand in- 8 avec 801 ﬁgures en noir et en couleurs . . . . . 20fr.

TOME DEUXIEME
4er Fascicule : Myologie. Un volume grand in-8° avec 312 figures. 412 fr.
2¢ Fascicule : Angéiologie (Ceur ef Ariéres). Un volume grand

in-8¢ avec 448 figures en noir et en couleurs . , . . .. . & fr.
3¢ Fascicule : Angéiologie {Capillaires, Veines). Un volume grand
in-8¢ avec 75 figures en noir et en conleurs . . . . . . . ., 6fr.

TOME TROISIEME
(Volume complet.)
1¢r Fasciculd : Systéme nerveux (Méninges, Moelle, Encéphale).

1 vol. gr aud in-8¢ avec 201 figures en noir et en couleurs . . 10fr.
2¢ KFascicule : Systéme nerveux (Encéphale). Un vol. grand in-8°
avec 206 figures en noir et en couleurs. . . . 12 fr.

3¢ Fascicule : Systéme nerveux (Les Nerfs. I\-’er‘/‘s é?anzens
Nerfs rachidiens), 1 vol. gnnd in-8e avec 203 ﬁgures en noir
et en couleurs. . . . . . . . . . .12 1.

TOME QUATRIEME
(Volume complet.)
{¢r ¥ascicule : Tube digestif. Un volume grand in-8°, avec
158 figures en noir et en couleurs . . . . . . coeo. .. 421
2¢ Fascicule : Appareil respiratoire; Larynz, t7achee poumons,
plrures‘ fhﬂ vide, thymus. Un Yolume grand in-8°, avec
121 figures en noir et en couleurs. . . 6fr.
3¢ Fascicule : Annexas du tube digestif; Dmls glamles salwmres, foie,
voies biliaires, pancréas, rale. Péritoine. 1 vol. grand in-8° avec
nombreuses ﬁgures en noir et en coulewrs.

-

1L RESTE A PUBLIER :

Les Lymphatiques qui termineront le tome II. Les Organes génito-uri-
naires et les Organes des sens feront, afin d’é¢viter des volumes d'un manie-
ment difficile, I'ebjot d'un tome W qui conticndra, en outre, un chapitre d'/ndica-
tions anthropométrigues et la Table alphaliétique des matigres de I’ nuvrage.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1000) 1

L'CEUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dr CRITZMAN, directeur

suite de Monographiss clinigues

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES
- en Médecine, en Chirurgie et en Biologie

La science médicale réalise journsllement des progrés incessants; les questions
ot découvertes vieillissent pour ainsi dire au momont méme de leur éclosion.

C'est pour obvier & ce grave inconvéuient, auquel les journaux, malgré la diver-
silé de leurs matiéres, ne sauraient remédzer, que nous avons fondé un recueil de
Monographies dont le titre, {'Tuvre médico-chirurgical, ‘nous parait bien indi-
quer le but et la portée.

Chague monographie esl vendue séparément. . . . . . 41 fr. 25
Il est accepté des abonnements pour une série do 10 Mouographles au prix &
forfait et payable d'avance de 10 francs pour la Krance et 12 francs pour

I'dtranger (port compris).

MONOGRAPHIES PUBLIEES

Ne 4. L'Appendicite, par le Dr F£L1x LEGUEU, chirurgien des hépitaux(épuisé).

No 2. Le Traitement du mal de Pott, par le D7 A. CrreaTLT, de Paris,

Ne 3. Le Lavage du Sang, par le D LEJars, professeur agrégé, chirur-
gien des hopitaux, membre de la Sociste de chirurgie.

Ne 4. L’Uérédité normale et palhologu{ue par le D* Ce, DEBIERRE,
professeur d’anatomie 4 I'Université de Li

Ne 5. L’'Alcoolisme, par le D* JAQuET, privat-docent A I'Université de Bale.

N°¢ 6. Physiologie ¢t pathologie des sécrétions gahtrlques,
par le D* A. VERHAEGEN, assistant & la Clinique médicale de Louvain.

No 7. L'Eczéma, par le Dr Lerrpor, chef de laboratoire, assistant de comn-
sultation & I'hopital Saint-Louis.

Nt 8. La Fiévre jaune, par le Dr SANARELLI, directour de I'lnstitut d’hy-
gie¢ne expérimentale de Montévidéo.

Ne 9. La Tuberculose du rein, par le Dr TUFFIER, professeur agrépé,
chirurgicn de I'hopital de la Bitie,

Ne 10, L’ Opotheraple Traitement de certaines maladies par des
extraits dorganes animaux, par A. GILBERT, professeur agrégé,
chef du laboratoire de therapouhqup 4 la Faculté de médecine de Paris,

. et P, CamNoT, docteur &s sciences,ancien interne des hopitaux de Pax‘xs.

Ne 11. Les Paralysies générales progressives, par le D* KuippgL,
médecin des hdpitaux de Paris.

N° 12, Le Myxeedéme, par le * TRIBIRRGE, médecin do I'hdpital de la Pitié.

Ne 13. La Nephrite des Saturnins, par le D7 H, Lavkanp, professeur &
la Faculté catholique de Lille.

N° 14, Le Traitement de la b{philis, par le D* E. Gaucser, professeur
agrége, médecin de 'hdpital Sajnt-Anteine.

No 15, Le Pronostic des tumeurs basé sur Ia recherche du

. glycogéne, par le D' A. BrauLT, médecin de I'hopital Tenon.

Ne 16. La Kinesithérapie gynécologique (Traitement des moladies des
femnies par le massage et la gymnastique), par le D* H. STAPFER, ancien
chief de clirique de 1a Facullé de Paris.

Nt 17. De la gastro-entérite aigu& des nourrissons (Pathogénie et
€tiologie), par A. LirsacE, meédecin des hopitaux de Paris.

Ne¢ 18, Traitement de I Appendlclte, par Ffrix LEGUEv, professeur
agrégé, chirurgien des hopitaux.

o 19. Les lvis de I'énergélique dans le régime du diabéte
sucreé, par le D" E. DurounrTt, médecin de I'hépital thermal de Vich

Ne 20. La Peste (Lpzdémmlogw Dactériologie. Prophylaxie. Traitement), fa
Dt I. BovRGES, préparateur du laboratoire d’ valéne 4la Facu té de
médecino de Paris.

Ne 21. LaMoelle osseuse 2 I'état normal et dans les infections,
par MM. H. RoGkeR, professeur agrégé de la Faeulté de médecine de
P’aris, médec. des hopit., et O.JosUE, anc. inter. laur. des hapit. de Paria.

No . L'Entéro-colite muco-membraneuse, par le 1* GasToN LYON,
ancien chef de clinique médicale de la Faculté de Paris. e
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8 MASSON ET QGte, Libraires de I'"Académis de Médecins

-Legons sur les Maladies nerveuses. Deuxitme sévie :
H6pital Saint-Antoine, par E. BRISSAUD, professeur & la
Faculté de médecine de Paris, midecin de I’hdpital Saint-Antoinse,
recueillies et publiées pir Henry MEIGE. 1 volume grand in-8
avec 163 figures dans le texte . . . . . . S £ 3

Précis d’anatomie pathologigue, par L. BARD, profes-
seur & la Faculté de médecine de I'Université de Lyon, médecin de
I'Hdtel-Dieu. Déuziéme édition, revue et augmentée, avec 125 figares
dans le texte. 1 volume in-16 diamant, de X1I-804 pages, cartonné
toile, tranches rouges . . . . . . . . . .. e e 7 ir. 50

Traité d’Ophtalmoscopie, par Etienne ROLLET, profes-
seur agrégé a la Faculté de médecine, chirurgien des hépitiux de
Lyon. 4 volume in-8° avec 30 photographies en couleurs et 7% fi-
gures dans le texte, cartonné toile, tranches rouges. . . . . 9 Ir.

Lunettos et pince-nez, Etule madicale et pratique, par
George J. BULL, docteur en médecine des Facultés de M. Gill
{Montréal) et de Paris, avec une introduction par E. JAVAL,
meombre de 1'Académie de médecine, directeur du Laboratoire
d'ophfalmologic & la Sorbounne. Deuwxiéme édilion, revue ei aug-
mentée. 1 vol. in-80 avéc 66 figures dans le texte. . . ., 2 fr

Leos Enfants assistés de France, par Honri MONOD, con-

seiller d'Etaly directeur de I'Assistance et de lHygléne publiques,
merbre de I'Académie de médecine. 4 volume iu-80 . . . . 3 fr.

Consultations médicales sur quelques maladies

fréquentes._ Quatri¢me édilion, revue et considérablement
augmentée, suivie de quelques principes de Déontologie médi-
cale et précidce de quelques régles pour l'examen des malades,
par le D J. GRASSET, professeur de clinique médicale & I'Univer-
sité de Montpellier, correspondant de I'Académie de médecine.
1 volume iu-16, reliure souple, peau pleine. » « = « « » 4 fr. 50

Traité de Microbiologie, par E. DUGLAUX, membre de-
T'Institul de France, directeur de 'lostitut Pasteus, professsur & la
Sorbonne et & 'Institut national agronomique.

Towe I : Microbiologie générale. 1 volume grand in-8e, avec fi-

BUTES 2 o 5 4 + 8 = & + 8 = = « « ¢ o v o & s s 6 v o &+ 8 45 fr.
Tome 11 : Dlastases toxmes et venins. 1 vol gr. in-8°," ave¢ fi-
BUIEES « = v v 4 6 & o v v o v 4w e e e e e e e e e e e 415 fr.

Tome 111 Permentatmn alcoolique. 1 volume gmud in-8¢, mvec
figures dans letexte. . . . .. ... e e e e e s e e 15 Ir.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1900) )

Traité de la Cystostomie sus-pubienne chez les

prostatiques. Création d'un uréthre hypogastrique

application -de cette meéthode anx diverses affections
des voies urinaires, par Antonin PONGEF, professcur de cli-
nique chirargicale a FlUniversité de Lyon, ex-chirurgien en chef de
VPHbtel-Dieu, membre correspondant de 'Académie de médecine, et
Xavier DELORE, chel de clinique chirargicale a 1'Université de
Lyon. Ouavrage couronné par UAcadémie de médecine (priz d'Ar-
gendeuil). 4 volume in-8°, avec 42 figures dans le texte. . . 8 fr.

Traité clinique de I’Actinomycose humaine, des

pseudo-Actinomycoses et de la Botryomycose,
par le professcur A, PONCET et L. BERARD, chef de clinique & la
Faculté de médecine de Lyon, ancien interne des hdpitaux. Ouvrage
couronné par U Académie de médecine et par ’'Instituf. } volume
in-8¢, avec 45 figures dans le texte et 4 planches hors texte en
couleurs. . . . . . B 3

Traité des maladies chirurgicales .dorigine—

congénitale, par le Dr E. KIRMISSON, professeur agrégé a
la Facult¢ de médecine, chirurgien de I'hdpital Trousseau, membre .
de la Société de Chirurgie. 1 volume grand in-8° avec 311 figures
dans le texte et 2 planches en couleurs. . . . ... ... 15 fr.

Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, professeurs agrégés & lu Faculté de
médecine de Paris, chirurgiens des hfpitaux. Edition compléte
illustrée de 720 figures. % volumes in-8°. . . .., .. .. 40 fr.

Chague volume est vendu séparément. . . . . s e ... 10 fr.

Clinigques chirurgicales de 1'Hoétel-Dieu, par
Simon DUPLAY, professeur de clinique chirurgicale a la Faculté
de médecine de Paris, membre de 'Académie de médecine, chirur-
gien de 'Hotel-Dien, recueillies et publiées par les Drs Maurice
GAZIN, chef de clinique chirurgicale & I'Hotel-Dieu, et §: CLADD,
chef des travaux gynécologiques. Troisiéme série. 1 volume grand
in-8¢ avec figures . . . . . . . .. e e e e e e e e . 8fr.

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice
ARTHUS, professsur de physiologie et de chimie physiologique a
PUniversité de Fribourg (Suisse). Troisiéme édition revue el aug-
mentée. 4 volume in-16, avec ficures dans le texte, eartonné toile,
tranches rouges . . . . . . . . L. .. e 4 e e e 4 fr.
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10 MASSON ET Gie, Libraires de Y'Académie do Médecine

Bibliothéque *
d’Hygiéne thérapeutique

DIRIGEE PAR

Lie Professeur PROUST

Membre de I'Académie de médecine, Médecin de 1'Hbtel-Dieu,
/ Inspecteur général des Services sanitaires.

'
Chagque ouvrage forme un volume in-16, cartonné loile, tranches rauges,
et est vendu séparément : 4 fr.

Chacun des volumes de cette collection n'est consacré qu'a une seule maladia
ou & un seul groupe de maladies. Grace 4 leur format, jls sont d'un maniement
commode. D'un autre cété, en accordant un volume spécial & chacun des grands
sujats d'hygiéne thérapeutique, il a été facile de donner A leur développement
toute I'étondue nécossaire,

L’hygi¢ne thérapeutigue s'appuis directement sur la pathogénie; elle doit pn
&tre la conclusion logique et naturelle. La genése des maladies sera done étudiée
tout d'aberd. On se -préocccupera moins d’#tre abgolument eomplet que d’'étre
clair. On ne cherchera pas a tracer un historique savant, A taire preuve de
brillante érudition, 4 encombrer le texte de citations bibliographiques. On s'ef-
forcera de n'exposer que les données importantes de pathogénie et d'hygitns
thérapeutique ot & los mettre en lumidre.

VOLUMES PARUS

L’Hy%iéne du Goutteux, par le professeur Proust et A. MaTu(eu, médecin

de I'hdpital Andral.

L'Hygidne de 1'0bése, par le professenr ProusT et A. MaTHIEU, médecin de
I'hopital Andral. * t [

L'Hygiéne des Asthmatiques, par E. Brissaup, professeur agrégé, méde-
cin de I'hdpital Saint-Antoine.

L’Bygidne du Syphilitique, par H. Bources, préparateur au laboratoire
d’hygidne de la Faculté de médecine.

Hzgiéne ot thérapeutique thermales, par G. Derrau, ancien interne des

opitaux de Paris.

Les Cures thermales, pir . DrrLrav, ancien interne des hépitanx de Paris.

L'Hygiéne du Neurasthénique, par le professeur ProusT at G. BaLLET,
professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris.

L’Hygidne des Albuminuriques, par le Dr SprINGkR, ancien interne des
hopitaux de Paris, chef de lahorateire de la Faculté de médecine & la Clinique
médicale de I'hépital de la Charité.

L'Hygi®ne du Tuberculeux, par le D" CHUQUET, ancien internc des hdpitaux
de Paris, avee une introductivn du D* DAREMEERG, membre correspondant de
I'Académie de médecine.

Hygidne etthérapeutique des maladies de la Boucha, par le Dr Cruer,

entiste des hépitaux de Paris, avec une préface de M. lo professeur LLANNE-
LONGUK, memnbre de I'Institut.

Hygidne des maladies du OCoeur, par le Dr VaouEz, professeur agrégé
4 Ia Faculté de mé¢decine de Paris, médecin des hbpitaux, avec une préface du
professeur PoTalN.

Hygidne du Diabétique, par A. PRousT et A. MATHIKU.

L’Hygiéne du Dyspeptique, par le D LiNossigr, professsur agrégé i la
Faculté de médecine de Lyon, membre correspondant de 'Académic de méde-
cine, médecin & Vichy.

VOLUMES EN PREPARATION
Hygiéne thérapeutique des maladies de la Peau, par le D* TuiniERGE.
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PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE ”

Recettes et Procédés utiles, recucillis par Gaston TissaNoren,
rédacteur en chet de la Nature. Neuviéme édition.,

Recettes et Procédés utiles. Dewxzidme série : La Science
pratique, par Gaston Tissawpirr. Cinquieme édition, avec figures
dans le texte. -

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisidme
série, par Gaston Tissaxpier. Troisieme €dilion, avee 91 figures dans
le texte.

Recettes et Procédés utiles. Quairidme série, par Gaston Tis-
sANDIER. Deuziéme édilion, avec 38 figures dans le texte.

Recettes ot Procédés utiles. Cinquiéme série, patr J. LAFFARGUE,
secrétaire de la rédaction de la Nafure. Avec figures dans le texte.

Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché . . . . . . .. 2 fr, 25 | Cartonné toile . . . . . . 3

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissannier, rédacteur en chef de {o Nature.
Septieme édition des Récréations scientifiques. Ouvrage couronné
par U'Académie (Priz Moniyon). Un volume in-8¢ avec nombreuses
figures dans le texte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, § fr. -

Dictionnaire usuel ses Sciences médicales

PAR MM,

DECHAMBRE, MATHIAS DUVAL, LEREBOULLET

Membres de 'Académie de médecine,

TROISIEME EDITION, REVUE ET COMPLETEE
1 vol. gr. in-8v de 1.800 pages, avec 450 fig., relié toile. 25 fr.

Ce dictionnaire usuel s’adresse & la fois aux médecins et aux gens du monds.
Les premiers y trouveront aisément, 4 propos de chague maladie, l'exposé de
tout ce qu'il est essentiel de connaitre pour assurer, dans les cas difficiles, un
diagnostic précis. Les gons du monde se familiariseront avec les noms souveat
barbhares que I'on donne aux symptdmes morbides et aux remédes employés pour
les combattre. En attendant le médecin, ils pourrent parer aux premiers accidents,
ot, en -cas d'urgence, .assurer los premicrs secours.
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Traité

d’ARnalyse chimique
QUANTITATIVE PAR ELECTROLYSE
Par J. RIBAN

Professour chargé du cours d'analyse chimique
et maitre de conférences & la Facullé des sciences de I'Universite de Paris.

1 vol. grand in-8, grec 986 figures dans le texte. 9 fr.

L’analyse quantitative par électrolyse aequiert chague jour une plus
grande importance.

Le livre que V'auteur présente aujourd’hui sur ce sujet a pour but,
non seulement d'initier le lecteur i l'analyse chimique par électrolyse,
mais encore de lni servir de guide dans ses applications journaliéres.

Tenu au courant des derniers progrés accomplis, il résume ['état
actuel de la science sur la question qui en fait l'objet.

Manuel pratique

‘de I’Analyse des Alcools

ET DES SPIRITUEUX

PAR
Charles GIRARD Lucien CUNIASSE
Diracteur du Laboratoire municipal l Chimiste-expert
de la Ville de Paris. de la Ville de Paris.

1 volume in-8° avee figures et tableaus dans le texte. Relié tatle. T fr.

STATION DE CHIMIE VEGETALE DE MEUDON
1883- 1899

Chimie wvégétale
et agricole

TAR

M. BERTHELOT

Sénateur, Secrétaire perpétuel de 'Académie des Sciences,
Professeur au Collége de France.

& volumes in-8° avec fiyures dans le lexte . . . . . . 36 I
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LA

Distribution d'Energie Electrique

ENFALLEMAGNE
Charles BOS J. LAFFARGUE

Député de la Seine Ingénieur-Electricien
Ancien Conseiller municipal de Paris Licencié ¢s sciences Physiques

Ancien Rapporteur des questions Attaché au Service Municipal
d'énergie électrique 4 I'Hotel de Ville. d'¥lectricité de la Ville de Paris.

Un beau volume trés grand in-8°, illustré de 203 planches et figures

avec de nombreur tableaux.

Relié toile. . . . . . . . . . . . . . 22f{r.

La Photogeaphie Prancaise

REVUE MENSUELLE ILLUSTREE

des Applications de la Photographie & la Science, o I'Art
et ¢ Ulndustrie.

Louis GASTINE, [DirECTEUR

ABONNEMENTS :

UN AN. — Panis, 6 fr. 50. — Provixce, 7 fr. — ETraxcEr, 8 fr.
Prix spéciaux pour les abonnés de LA NATURE

Paris : 5= fr. — Départ, : 5 fr, '50, — Ktranger : 7 fr.

Envoi de numéros spécimens a toute personne qui;en fait la demandes
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Traité de Géologie

Par A, DE LAPPARENT
Membre de l'Institut, professeur a I'Ecole libre des Hautes-Eiudes.
QUATRIEME EDITION
entidrement refondue et considérablement augm :ntée.

3 vol. grand in-8°, d'environ 1.850 pages, avec nombreuses figures,
carles el croquis. , . 4 ... 35 r.

La quatriéme édition du Trail€ de Geéologie ne se distingue pas seu-
lement par le soin que ['auteur a mis & tenir son ceuvre au courant
de toutes les acquisitions nouvelles d= la science, soin dont témoigae
suffisamment 'augmentation considérable des chapitres consicrés aux
terrains sédiumentaires.

€e qui caractérise essentiellement cette nnuvelle édition, c'est la
refonte devant laquelle lauteur n'a pas reculé pour substitucr a la con-
sidération des sysiémes géologiques celle des élayes, divisions bean-
coup plus étroites, dont il s'est efforcé de suivre les variations d'une
facon methodlque Pour cela, il a essayé de reconstrmre, autant que
possible pour chaque étage, les contours probables des anciennes mers.
On trouvera ce dessein réalisé par environ 20 planisphéres, 30 cartes
d'Europe et 25 cartes de France. G'est la premiére fois qu'une pareille
tentative est faitec sur une aussi vaste échelle. Si I'Miypotheése a neces-
sairement une grande part dans ces reconstitutions (i ne peuvent
étre considérées que comwme de simples ébauches, on ne saurait mé- -
connaitre le grand intérét qu'elles donnent & I'hisloire des péciod-s,
en dépouillant les descriptions geolooxqueq de leur aridité tradition-
nelle. On reconnaitra en méme temps qu'elles sont de nature 4 sim-

plifier beaucoup la tiche des étudiants.

Aussi avons-nous la conflance que Iouvrage alasi améliors, aug-
menté de pluy de 200 pages et enrichi d’'une centaine de dessins nou-
veaux, méritera de plus en plus le erédit exceptionnel dont il a joui

jusqu’a présent.

Les tertres funéraires d’Avezac- Prat Haules Pyrénees),
par Ed. PIETTE et J. SACAZE. 1 album_ grand in-4°0, contenant
4 feuilles de texte et 29 planches lithographiées en couleurs. par
J. Poroy. . ... oL L e e e e e e e e e e e 25 fr.

L’Anthropologie et la science sociale, Scienceet fu:
par Paul TOPINARD, ancien secrétaire général de la Socislé d'an-
« thropologie de Paris. 1 vol. irf-8¢ écu de 578 pages . . . . . 6 [r.

Swedenborg : fisiire d'uir visionnaire au XVIIIe siécle, par le
Dr Gilbert BALLET, professeur agrégé 4 la Facult¢ de mdédecine
de Paris, médecin de lh()plt&l ba.mt-Antome, membre de la Société
de neurologie et de la Société médico-psychologique. 1 vol. in-18,

. avec un portrail de Swedenborg . . . . . . . . . . . 2 fr. 50O

-
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Traité de Zoologie

Par Edmond PERRIER
Membre de I'Institut et de i'Académie do médecina,
Protesseur au Muséum d'Histoire Naturelle.
ETAT DE LA PUBLICATION
FASCIC'LF 1 Zoologie générale. 1 vol. gr. in- 8' do 412 p. avoe 408 ﬁgiures
12

}SASCICLLE II Protozoaires. et Phytozoaires. 1 vol. gr. in-8° de

432 p., avee 283 figures. . . .. oL . L oL Lo oL 10 fr.
FAs(‘rcuLx« 11l : Arthropodes. 1 vol. gr. ia8° de 480 pages, avec
WBHGUrES . L L L L L L L s e e v e e e e 8 ir.
Ces trois fascicules réunis forment ta premléro partie. 1 vol. in-8
de 1344 pages, aved 90 figures, . . . . . . . . L Lo .o ... 30 fr.
Fascicutk 1V : Vers et Mollusques. 1 vol. gr m-S“ do 792 pages,
avec 566 figures dansletexte. . . . . . 0., . .. .. oL 16 fr.
FascicuLe V: Amphioxus, 'l‘umcxers 1 vol, gr m 8¢ de 22t pages,
avec 97 ﬁfrurr-*s dansdetexte . - . .. ., .. ... .. ... .. 6 fr.

Gours préparatoire au Gertificat
d'Etudes Physiques, thmlques et Naturelles (P. G. N.)

COURS ELEMENTAIRE DE ZOOLOGIE

Par Rémy PERRIER
Maitre de conférences 4 la Faculté des Sciences de I'Université de Paris,
Chargé du Cours de Zoologie
Pourle chrtificat d'études physiques, chimiques et naturelles.

1 wol. in-8° qvec 693 figures. Reli€ toile : 40 fr.

Traité de Monipulations de Physique

Par B.-C. DAMIEN
Professeur do Physiquo & la Faculté des scicnces de Lille.
et R. PAILLOT
Agrégé, chef’ des iravaux pratiques de Physique & la Faculté des sciencesde Lille.
1 volume in-8° avec 246 figures dans le lexte. "7 fr.

Elémsnts de Chimie Oeganique et da Chimis Biologique

Par W. (ECHSNER DE CONINCK
Profosseur & la Faculté des sciences do Montpellier, Membre de la Sociétd
de Biplogie, Lauréat de YAcadémie de médecine et de I'Académie des sciences.

1 volume in-16 , . . . . . . . . ... 2fr

VIENT DE PARAITRE

ELEMENTS DE CHIMIE DES METAUX

A L’USAGE DU COURS PREPARATOIRE AU CERTIFICAT I'ETUDES P.C.N.
- Par le Professeur W. (ECHSNER DE GONINCK

Membre delaSociété de Biologie, lauréat de I'Académie de Médecine
et do 'Académie des Sciencos.

1 volume in-16 . . . . . . . . . . L. 2 [
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LA GEOGRAPHIE

BULLETIN

DE LA

Société de Géographie

PUBLIE TOUS .LES MO18 PAR

LeE Baron HULOT, Seccrétaire général de la Société
ET

M. CuarRLES RABOT, Secrétaire de la Rédaction

La Société de Géographie a, jusqu'a la fin de l'année 1899, consacré
& la publication des comptes rendus de ses séances et des communi-
cations de ses membres deux recueils distincts : le Bulletin {rimestriel
et les Comples rendus. La Société a désiré, a partir de 1900, en agran-
dir le cadre et faire de la 8 série de ses publications, sous le nom de
La Geographie, un organe plus complet, et qui devint & proprement
parler un journal digne d’elle, digne aussi de I'importance que prend
de jour en jour en France la science géographique.

Chaque numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages ef
accompagné dc cartes et de gravures, comprend des mémoires, une
chronique, une bibliographie et le compte rendu des séances de la,
Société de Géographie.

Dans le nouveau recueil, les explorateurs exposent les résultats,
techniques de leurs voyages; les savants, leurs études sur les phéno<
meénes actuels, et leurs recherches dans le domaine des sciences natu-
relles connexes & la géographie. La nouvelle publication n'est pas un.
recueil de récits de voyages pittoresques, mais d’observations et de;
renseignements scientifiques, Elle s'efforce de suivre la grande tradi
tion géographique de la France, illustrée par les d’Abbadie, les Du-
veyrier, les Grandidier, et continuée avec éclat par de jeunes explora:
teurs. L’étude de la terre, & tous les points de vae et considérée sous
tous ses aspects, tel est le programme de la Société de Géographie,
tel sera celui de son nouvel organe.

La chronique rédigée par des spécialistes pour chaque partie def
monde fait connaitre, dans le plus brefl délai, toutes les nouvelles re-
cues des voyageurs en mission par la Société de Géographie, et pré-
sente un résumé des renseignements fournis par les publications étran-
géres : elle constitue, en un mot, un résumé du mouvement geogra<
phique pour chaque mois.

PRIX DE L'ABONNEMENT ANNUEL
~ L
Paris : 24 fr. — DipArTEMENTS @ 26 fr. — ETRANGER : 28 T,

Prix du noméro : 2 fr. 50

Paris. — L. MARETHEUX, imprimeur, 1, rue Cassette. — 18083.
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ENCYCLOPEDIE SCIENTIFIQUE DES AIDE-MEMOIRE

DIRIGER PAR M. LEAUTR, MEMBRE DR LINSTITUT

Collection de 300 volumes petit in-8 ( 24 volumes publiés par an)

SHAQUR VOLUME SR VEND SEPAREMENT ! BROCHR, 2 ¥R, B0} CARTONNE, 3 #R.

Ouvrages parus

Section de l'Ingénieur

F5can. ~ Distribntian de I'électricité.
(2 vol.). — Canalisations éleotriques.
GovILLY.— Air comprimé ou rarefid.

— Géométrie descripuve (3 vol. ).

FiwELSUAUVERS-DERY. -— Machine &
jvapour.— k. Calorimétrie. — 11. Dy-
namique.

L MavameT~ Tiroirs et distributeurs
jde vapeur, »~ Détents variable de
ia vapeur. « Epures de réiulation.
bt B La SOURCE — Analyse des vins,

pguriLie. 5 I Travail des bois. — I.

{tCorderie. — III Construction et ré-
sistance des machines & vapeur.

&M WiTz. — L Thermodynamique. —
IL. Les moteurs thermiques.

nu\'ns'r. — La bisre. .
AUVAGR.— Moteure & vapeur,

% CHATELIRR. — Le grison.

L ueBoUT. — Appareils d essai des mo-
iteurs a vapeur.

'RoNEAU. — 1. Canon, torpilles et cai-
rasse. — 11, Construction du navire.

Gautier, — Essais d'or et d'argent.
ERTIN. — Elat de 1a marine de guerre.
RTHELOT. — Caloriméirie chimiquo.
. VIaris. — L'art de chiffrer et ds-
hiffrer les dépéches secretes.
1LLAUME, — Unités et dtalons.

#IDMANN. — Principes de la machine
4 vapour. .

.gxm (P.). ~ Electricité industrislle.
(2 vol.). — Klectricité appliquéde a
la marine. — Régularisation des mo-
teurs des machines électriques.

“gpERT. — Bossons falsifides.

upIN. — Fabrication des vernis.

ANIGAGLIA. — Acoidents de chandiéres.

"ERMAND, — Motours & gaz ot a péirole.

cH. ~ flav sous pression.

® MARCHENA. — Machines frigorifi-
ques (2 vol.).

*RUp'moMME.— Teinture et impression.

'PREL. — I, La rectification de l'alcool.
-— 1I. La distillation.

38 BiLLy. — Fabrication de la fonte.
ENNEBERT (C'). — 1. La fortification.
— II. Les torpilles séches. — III.
Bouches & feu. — IV, Attaque des
places, — V, Travanx de campagné.
— VI. Communications militairea.

AsPARL. ~— Chronométres de marine.

Secticn du Biologiste
Fatsans, — Maladies des organes res

piratoires.
MaoNan et Sr1zux, — I. Lo délire chro-
nique. — I1. La paralysio giéndrale.

Avvarp., — I. Sdméiolowie peoriaio, ~=
II. Meustruation et feconaarion.

G. Wgiss. — Hisctro-physiologie.

Bazy.— Maladies des voies urinaires.
(2 vol.).

Trovusseap, — Hygiéns de I'mil.

Furg.— Epilepsie,

LavERAN,—~ Paludisme.

Porix et Lanit. -- Aliments suspects.

BrraoNig, — Physigue du physiolo-
giste et de l'étudiant en mécGecine.

Mgee~in.— 1. Les Acariens parasites, —
1. La faune des cadavres.

DenBLIN.— Anatomio ebstétricale

TH. ScHLESING fils. — Chimie agricole.

CurnoT, — I. Les movens de défense
dans la sénie animale, — II: L'in-
fluence du miliean sur les animanx

A. OLIVIER. — L'uccouchement normal.

Brrek.— Guide de 'étudianra 'hopital.

CuaRrRRIN. —Poisousde!'organisme 3 v.)

Rosgr. — Physiologie du foie.

Brocg el JacQukT. — Precis dldmen-
taire de dermatologie (5 vol ).

HaxoT. — De 'endocardite aigus.

De Brun.— Maladies des pa ys cuauds,
{2 vol.).

onca.—)'l‘umeurs blanches des mem-
bres chez I'entant

Dt Cazat ET Carrin. — Médecive 16-
gale militaire.

LarersoNne (pe), — MNaladies des
paupieres.

KxuLer. — Applications de 18 photo-
graphie asux Scisuces maturelles,

BraurecAarRD. — L6 microgscope.

Lxsacg. — Le chaléra.

LANNELONGUR.,— La tuberculose chi-
rurgicale.

CoRrNEVIN.— Production dn lait.

J. CHATIN.— Auatomie comparée (4 v.).

CasTEX.— Iygiéne de la voix,

MERKLEN. — Maladies du cceur.

G. RocnR. — Les grandes péches ma-
ritimes modernes de la France.
OrLieR. — I. Résections sous-périns-

tées. — 1I. Résections des grandes
articulations,
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Ouvrages parus

Section de I'Ingénieur

Lours JacQuET. = La fabrication des
eaux-de-vie.

Duperovr ot CRONEAU, — Appareﬂs
accassoires des chandieres & vapeur.

C. Butrrer. — Bicycles et bicyelettes.

H. LésvTte et A, Berarp, — Transmis-
sions par cables matatliques.

Hatr. — lLes marées.

H. Laurext.— I, Théarie des jeux de
basard. — II. Assurances sur la vie.
— I1I. Opdrations financieres.

C*' VarLniR. — Balisuque (2 vol.). —
Pro oct:les. Fusces Cuirasses (2vol )

Lrrotiwe. — Le foncuounement des
machines & vapeur.

Dakies, — Cubature des terrasses,—
Coudinites d'ean.

Stoensny. — [. Polarisation et saccHa-
rimétrie. — 1. Constantes physiques.

NIRWENGIOWSKT — Applicalions scien-
tifiques et industrielles de la photo-
grapnie (2 vol.).

RocquksiX.).— Aleools eteaux-de-vie.

Mokssaxu. — Toposraphie.

ButksacLr, — Guleul dutemps de rose.

SLuUrLa. — Los wamways.

Lerevie (J.).— [ La speciroscopie
— L . spectronieirie. — 1L Ecaau-
rage electrique. — 1V, KBclarage aux
gas, «Ux Lullcs, aUX acides gras.

BariLLol ffu ;. — Distilation ces bois.

MUISSAN €0 VUVRARD, — Le nickei.

LkBaIN. — Les succédanos du chiffon
en papeierie.

Loprs — | Accumnlatenrs éloctriques.
~— 1L Trausierulateurs de tension.
ARIES. — 1. Chaleur et énergis. — 11

Thermodynamique.

Fasry. — Diles &lectriques.

HeNKIET. — Les gaz de t'atmosphére,

Lumoxt. — Klectromoteurs. — Auto
mobiles sur rails.

MINET (A, ). — L. L électro-métallurgie,
—1l. Les fours électriques.—1il. L'é-
lectro-chimie. — 1V, L'electrolyse.

Durook. — Traed d'un chemin de fer.

Mirox (¥.), — Les huiles minérales.

BORNECQUE. — Armement portatif.

sLavERGNE. — Los turbines.

PERrRISSE. — Altomobiles sur routes.

Lecornu. - Reguiarisation du mouve-
mesnt dans les machives,

Lz Vesrier. — La fonderie.

Bryr1G. — Statique graphique {2 vol.).

Laongst (P.). — Deculassement des
bouches a feu, — Résistance des bou-
ches a fen,

Javaskrr. — Lindustrie du goudron de
houille.

Section du Biole to

LeTULLE. - Pus et suppux) 10L

CRITZMAN. — Le cancer. -4 Lz goutte,

ARMAND GAUTIER. — Lat mie de la
cellule vivaute.

SEgLas, — Le ddhire des ©i¥ ations

STANISLAS MEUNIER. — L8 mér gcrite.

GroxaNT. — Les gaz dud .

Nocaro. — Les tubercula animales
ot i tuberculose humaib i
Movussous. — Maladies génitales

du ceeur.

BrrrdauLr. — Les prain 8 (3 vol.),

TROUESSART. — Parames des hatuia.
tions humaines,

Lany.— Syphalis des centres werveux,

Rrptus, — La cocaine ¢1 chirurgie.

THOULET.— Océanvgraphie pratigue.

HoupallLE. — Metleoroiogie agricole.

VicroR MEGNiER. — Séection of pere
tecucnnement apimal.

HEexoCQUER. — Spectroscopie biolog.

GarsrpE @t BARRE. — Le pain (2 v.).

L Dantuc.~— 1. La matigre vivante
1I. La bacidridie charbonneuse, —
11, La forme spéoiigue.

L'HoTe. — Analyse des gngrais.

LARBALETRIER, — Les tourtedux —
Rosidus industriels employes connna
euagrals (2 v.).— Beurreetmargarine.

L Danrcec et ByRaRD. ~ Leas sporos
zoa'res.

Divmiss. — Soins aux malades.

DALLEMAGSE.— Etudes sur 12 crimina-
iité (3 vol.). — Ktudes sur la voientd
(3vol ).

BrauvLt. — Des artérites (2 vol). +

Ravaz. — Keconsutuuon du vignoble.

KrLERS. — Lergotisine.

BoanNur. — Lioreiile (5 vol. ).

DysMouLiNg — Couservation des pro~
duits et denrées agricules,

Loveruo. — Le ver i soip.

DusrevILE ot BeiLLs.— Los parasites
animaux do la pean humaiue.

Kayser., — Les levures.

CoLLeT. — Troubles auditifs des ma~
ladies nerveuses.

Lousig.— Ksseneces forestieres (2 vol.).

Moxop. — L'appendicite.

DguogeL et Coz.Trr. La vaccine.

WurTtz. — Technique bacter 1ogique.

Baruiy. — L'ocelusion intesil ae.

LAULANIB, — Buergétique m. sciiairs.

Marrgaux, — Cuiture de Ja yomme de
terre,

GirRAUDEAU. — Péricardites \

BerrasLor (M.). — Chulew animale

(2 vol.),
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