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AVANT-PROPOS. 

L a pharmacie t end de plus en plus à évoluer vers la chimie. A 

mesure que nous connaissons mieux les principes immédia ts renfer

més dans les différentes drogues , nous rejetons les médicaments 

complexes, souvent variables dans leur composition, pour nous 

adresser à ces principes, dont l 'ac t ivi té es t toujours uniforme. Aussi 

les pharmacopées modernes font-elles une pa r t t rès la rge aux 

alcaloïdes et à leurs sels. I l y a plus : dans ces dernières années, la 

chimie a fourni à la thérapeut ique des alcaloïdes artificiels, t rès 

semblables aux alcaloïdes na ture l s et possédant , comme plusieurs de 

ces derniers, des propr ié tés ant ipyré t iques énergiques ; nous citerons 

comme exemple les kair ines, l 'ant ipyr ine, la thali ine, etc. I l n 'es t pas 

douteux que l 'évolution commencée ne suive son cours, et l 'on peut 

entrevoir l 'époque où la pharmacie théor ique ne const i tuera plus 

qu 'un chapi t re é tendu de cet te va s t e science que l'on appelle chimie. 

E n publ iant ce livre, nous avons sur tout pour bu t de fournir aux 

é tudiants un ouvrage scientifique en rappor t avec les tendances que 

nous venons de signaler, s 'appuyant au t an t que possible sur la 

chimie et renfermant les not ions de science pure que l'on est en droit 

d 'exiger d 'un pharmacien instrui t , à l 'époque actuelle. Toutefois, si 

nous avons donné aux considérat ions théor iques la place qui leur 

revient, nous n 'avons pas oublié qu 'un t r a i t é de pharmacie doit se 

recommander par son ut i l i té p ra t ique ; nous avons donc accordé une 

a t ten t ion spéciale aux modes de prépara t ion des différents médica-
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V I A v a n t - p r o p o s . 

monts , et par dessus tout , nous nous sommes efforcé de faire con

na î t re les méthodes les plus précises, pour déceler leurs a l téra t ions 

et leurs falsifications. Sous ce dernier rappor t , nous croyons ê t re 

aussi complet qu'il est possible de l 'être actuel lement . Très sou

ven t aussi, nous avons été amené à comparer en t re elles les phar

macopées belge, française e t germanique , et, sur bien des points , 

no t re t ravai l peut ê t re considéré comme u n commenta i re de ces 

codex. 

Nous avons eu souvent recours aux publ icat ions scientifiques alle

mandes les plus récentes et n o t a m m e n t à l 'excellent t ra i té do chimie 

pharmaceu t ique d 'E. S c h m i d t ('), auquel nous avons emprun té 

de nombreux résumés et dont nous avons adop té l 'ordre, dans la 

par t ie organique, à pa r t quelques modifications que nous avons 

jugées indispensables. Nous avons aussi l a r g e m e n t puisé dans les 

ouvrages de H a g o r (*), do F l û c k i g e r ( 3), de H u s e m a n n et 

H i l g e r (*), de E i l t z ( s), de N e u b a u e r et V o g e l (6), de B e i l -

s t e i n ('), de F r é s é n i u s ( s), de H o p p e - S e y l e r dans le diction

naire de chimie de W u r t z ( l 0 ) , etc. Nous avons r endu compte, d 'après 

les or iginaux, de tous les t r avaux in té ressant la pharmacie , qui ont 

paru p e n d a n t ces dernières années dans les publ icat ions pér iodiques, 

no t a mme n t dans les Bul le t ins de la Société chimique de Berl in, dans 

les Annales do L i e b i g , les Archives de pharmacie , la Pharmaccu-

tisclie CentraUiaMe, etc., etc. De plus, nous avons consigné les obser

vat ions faites dans no t re laboratoi re de pharmacie , f réquenté pa r de 

nombreux élèves, ainsi que les détails de manipu la t ion don t l 'expé

rience nous a démont ré l 'uti l i té. 

A cause des re la t ions exis tant entre les alcaloïdes et les bases pyr i -

diques e t quinoliques, nous avons dû t ra i t e r ces dernières avec 

quelques détails . Les récen t s t r avaux de B a e y e r e t de K n o r r nous 

(') E. S c h m i d t . Ausfurlichcs Lehrbuch derpharmaceutischen Chemie. 

( a ) H. H a g e r . Commenîar zur Pharmacopœa Germanica. 

Id. Handbuch der pharmaceutischen Praxis. 

( 3 ) F . -A. F l ü c k i g e r . Pharmazeutische Chemie. 

Id. Pharmakognosie des Pflanzenreiches. 

(') H u s e m a n n et H i l g e r . Die Pflanzenstoffe. 

{") B i l t z . Kritische und praclisclte Kotizen zur Pharmacopœa Germanica. 

(") N e u b a u e r et V o g e l . Anleitung zur Analyse des Harns. 

( 7 ) R e i l s t e i n . Handbuch der organischen Chemie,. 

( s ) F r e s e n i u s . Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 

( 9) H o p (t e-S e y 1 e r . Handbuch der physiol. und pathol.-chemischen Analyse. 

(l^J W u r t z . Dictionnaire de chimie pure et appliquée. 
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A v a n t - p r o p o s . V U 

ont engagé à consacrer des chapitres spéciaux aux bases pyr ro -

liques et aux bases quiniziques, qui, jusqu 'à présent , n 'avaient été 

t ra i tées dans aucun ouvrage général . 

Qu'il nous soit permis, en te rminant , d 'adresser nos remerc iements 

à l ' imprimeur, M. Vai l lant-Carmanno, qui n 'a r ien négl igé pour 

me t t r e l 'exécution typograph ique de ce l ivre à la hau teur de celle des 

meilleures publicat ions al lemandes. 

Liège, le 1 e r septembre 1885. 

A. GTLKTKET. 
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D I V I S I O N D E L ' O U V B A G E . 

C H I M I E I N O R G A N I Q U E . 

CORPS SIMPLES MÉTALLOÏDES ET COMBINAISONS QU'ILS FORMENT 

ENTRE EUX ' P a £ e 3 

Hydrogène ° 
Oxygène 1 

Ozone 7 

Eau 9 

Bioxyde d'hydrogène * ° 

Chlore - f i 

Acide chlorhydnque • • 

Combinaisons oxygénées du chlore. 

Brome " 
Acide bromhydrique ' 

Combinaisons oxygénées du brome ^ 

Iode ; M 

Acide iodhydrique tl 
Combinaisons oxygénées de l'iode 0 

Fluor K 3 

Acide fluorhydrique 

Soufre •' •' 6 0 

Acide sulfhydrique ^ 

Iodnre de soufre ^ 

Combinaisons oxygénées du soufre . . • 

Anhydride sulfureux 

Acide sulfurique ^ 

Acide sulfurique fumant 

Azote ^ l 

Ammoniaque 

Acide nitrique 

Acide, nitrique fumant 

Protoxyde d'azote 

Peroxyde d'azote. Acide nitreux 

Phosphore 
Combinaisons hydrogénées du phosphore 

Combinaisons halogénées du phosphore 

Combinaisons oxygénées du phosphore 

89 

9,'J 

98 

99 

100 

\0l 

to;; 

10,"i 
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X Division do l'ouvrage, 

Acide hypophosphoreux. Acide phosphoreux. Acide phospliatique . . . Page 1 0 3 

Acide orthophosphorique 10K 

Acide pyrophosphorique. Acide hypophosphorique 1 1 3 

Acides métaphosphoriques ) 1 4 

Arsenic 113 
Combinaisons hydrogénées de l 'arsenic. Iodure d'arsenic I l fi 

Combinaisons oxygénées de l 'arsenic. Anhydride arsénieux 1 1 " 

Acide arsénieux. Acide arsénique. 11!) 

Sulfures d'arsenic 1 2 0 

Recherche toxicologique de l'arsenic 122 

Ant imoine 123 
Stibamine. Chlorure antinionieux 128 

Chlorure ant imonique. Oxychlorure d'antimoine -131 

Combinaisons de l 'antimoine avec l 'oxygène 1 3 1 

Oxyde antinionieux 132 

Acide antimonieux 133 

Anhydride antimonique. Acide antimonique. Acide pyroantimonique. 

Acide métant imonique 1 Si-

Sulfure noir d'antimoine 1 3 3 

Trisulfure rouge d'antimoine 137 

Kermès minéral 138 

Pentasulfure d'antimoine 1 4 0 

Verre d'antimoine. Foie d'antimoine 1 1 2 

Bismuth 142 
Combinaisons chlorurées du bismuth 140 

Combinaisons o x y g é n é e s du bismuth 14(î 

Nitrate bisrnuthique neutre 1 4 0 

Nitrate bisrnuthique basique 148 

Carbonate bisrnuthique 131 

B o r e 131 

Anhydride borique. Acide borique 1 3 2 

Carhono 133 
Charbon végétal 1 3 0 

Charbon animal 138 

Anhydride carbonique • • 13!) 

Sulfures de carbone ">2 

Combustion. Caractères des flammes fini 

Analyse spectrale ' 103 

Silicium n» 
Combinaisons du s i l ic ium. Acides s i l ic iques 1 7 1 

Éta in 47 i 
Chlorure s tanneux. Chlorure stannique. Oxyde s tanneux. Hydrate 

s tanneux. Oxyde stannique HG 
Acide stannique. Sulfure s tanneux. Sulfure stannique 177 

MÉTAUX, BASES ET SELS 178 

G r o u p e d e s m é t a u x a l c a l i n s 1 7 8 
P o t a s s i u m 1"S 

Chlorure potassique ISO 

Bromure potassique 1 8 -

Iodure potassique 18ti 
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Division do l'ouvrage. X I 

Oxydes potassiques Page 1 9 0 
Hydrate potassique 131 
Sulfures potassiques. Foie de soufre 19(1 

Hypochlorite potassique 198 
Chlorate potassique 190 
Bromate potassique 201 
Sulfate acide de potassium 201 

Sulfate potassique 21)5 
Nitrite potassique. Nitrate potassique 503 
Phosphates potassiques. Arsénite potassique 206 
Arséniate potassique. Métantimoniate potassique 207 
Carbonate potassique 208 
Carbonate acirie de potassium 213 

Silicates potassiques 217 

Sodium 218 
Chlorure sodique 2 2 0 
Bromure sodique . . 2 2 2 
lodure, sodique. Hydrate sodique, 2 2 3 
Combinaisons sulfurées du sodium 2 2 1 
Hypochlorite sodique 2 2 1 
Chlorate sodique 223 
Hyposulfite sodique 220 
Sulfite sodique. Bisulfite sodique. Sulfate sodique 227 
Nitrate sodique 229 
Hypophosphite sodique 21! 1 
Phosphate sodique monobasique. Phosphate sodique bibasique . . . . 2 3 2 
Phosphate sodico-ammonique. Pyrophosphate sodique 2 3 i 
Arséniate sodique 23% 
Sulfantimoniate sodique 233 
Pyroborate sodique ' 237 
Carbonate sodique 238 
Bicarbonate sodique 2 1 2 

L i t h i u m 2 H 
Combinaisons halogénées du lithium. Carbonate lithique 2-13 

Ammonium 210 
Chlorure ammonique 2i-7 
Bromure ammonique - ' '^ 
lodure ammonique. Ammoniaque liquide • • 230 

Sulfure ammonique . . . • -"'^ 
Sulfhydrate ammonique. Sulfate ammonique 2 5 f 
Nitrate ammonique. Phosphate ammonique 2oo 
Arséniate ammonique. Carbonates arnmoniques Jt^L 

G r o u p e d e s m é t a u x a l c a l h i o - t e r r e u x 2 3 9 
Calcium 2 0 0 

Chlorure calcique ^ l > ^ 
Bromure calcique. lodure calcique 2 0 3 
Oxyde calc ique. Hydrate calcique ~ , J ' 

Sulfures calciques " ' ^ 
Sulfure de chaux • • 
Hypochlorite calcique 
Hyposulfite ca lc ique . Sulfite calc ique. Sulfate calcique . 
Nitrate calcique. Hypophosphite cslcique • • 
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XTT Division de l'ouvrage. 

Phosphates caleiqu.es Page 2 7 3 

Carbonate calcique . • 2 7 5 

B a r y u m 2 7 8 
Chlorure barytique 2 7 9 

Iodure barytique. Oxyde barytique 2 8 1 

Peroxyde barytique. Hydrate barytique. Sulfate barytique. Nitrate barytique 2 8 2 

Carbonate barytique 2 8 3 

G r o u p e d u m a g n é s i u m 2 8 3 

Magnésium 2 8 3 
Chlorure magnésique. Oxyde magnés ique 2 8 5 

Sulfate magndsique 2 8 6 

Carbonate magnés ique 288 

Carbonate basique de magnés ium 2 8 9 

Si l icate magnés ique ' 2 9 0 

Zinc 2 9 0 
Chlorure zincique 2 9 3 

Iodure zincique. Oxyde zincique 2 9 3 

Phosphure de z inc 2 9 7 

Sulfate z incique . " 2 9 8 

Phosphate z incique. Carbonate zincique 30fj_ 

Cadmium 3 0 0 
Bromure cadmique 3 0 1 

Iodure cadmique. Oxyde cadmique. Hydrate cadmique. Sulfate cadmique . 3 0 2 

Nickel 3 0 3 
Sels de nickel 3 0 3 

Cobalt 3 0 5 
Sels de cobalt 3 0 8 

G r o u p e d u f e r 3 0 8 
Aluminium 3 0 8 

Chlorure aluminique 3 0 9 

Oxyde aluminique. Trydrate aluminique 3 1 0 

Sulfate aluminique. Sulfale aluminico-potnssique . . . . . . . . 3 1 2 

Alun calc iné . Aluns. Si l icates d'alumine 3 1 5 

Chrome 3 1 6 
Combinaisons du chrome avec les métalloïdes 317 

Anhydride chromique • 3 1 8 

Sels de chrome 3 2 0 

Chromate potassique 3 2 0 

Dichromate potassique 321 

F e r 3 2 2 

Chlorure ferreux 3 3 0 

Chlorure ferrique 3 3 2 

Bromure ferreux . . ¿ 3 3 

Iodure ferreux 3n6 

Oxydes ferriques. Hydrates ferriques 3 3 7 

Sulfures de fer • 3 i o 

Sulfate ferreux 3 1 3 

Sulfate ferroso-ammonique. Sulfate ferrique 3if i 

Sulfate ferrico-ammonique. Phosphate ferreux 317 
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Division de l'ouvrage. X I I I 

Phosphate ferrique. Pyrophosphate ferrique . • Page 348 

Pyrophosphate ferrico-sodique 3 4 9 

Arséniate ferreux. Carbonate ferreux 3 3 0 

Manganèse 3 3 2 
Chlorure manganeux 3 3 3 

Oxydes de manganèse 3 3 4 

Peroxyde de manganèse 3SH 

Sulfate manganeux 357 

Carbonate manganeux 3 3 8 

Manganate potassique 3 3 9 

Permanganate potassique 3 6 0 

Molybdène 361 
Molybdate ammonique 3 0 2 

P l o m b 3 6 2 

Chlorure plombique 3 0 5 

Bromure plombique. lodure plombique 3 6 6 

Oxydes de plomb 367 

Kitrate plombique. Carbonate plombique 3 7 0 

Cuivre 371 
Chlorure, cuivrique 3 7 4 

Oxydes et hydrates de cuivre 3 7 5 

Sulfate cuivrique 37 7 

Sulfate, de cuivre ammoniacal . Nitrate cuivrique. Carbonate cuivrique 

Carbonate cuivrique basique 3 7 9 

M e r c u r e 3 8 0 

Chlorure mercureux 3 8 6 

Chlorure mercurique 3 9 2 

Chloramidure mercurique 3 9 3 

Chlnrodiamidure mercurique 396 

Bromure mercureux. Bromure mercurique. lodure mercureux . . . . 397 

lodure mercurique 3 9 9 

Oxyde mercureux 4 0 1 

Oxyde mercurique 4 0 2 

Sulfures mercuriques 4 0 6 

Sulfate mercurique. Nitrate mercureux 4 0 9 

NUroamidure mercureux 4 1 1 

Nitrate mercurique 4 1 2 

Phosphate mercureux. Phosphate mercurique 4 1 3 

G r o u p e des m é t a u x n o b l e s 4 1 3 
A r g e n t 4 1 3 

Chlorure d'argent. lodure d'argent. Oxyde d'argent 4 1 9 

Sulfate argcntiquc. Nitrate argent ique 4 2 0 

Or 4 2 3 

Chlorure aurique. Chlorhydrate de chlorure d'or 4 2 6 

Chlorure d'or et de sodium 427 

P l a t i n e 427 

Chlorure platinique 4 2 9 
Chlorhydrate de chlorure platinique 4 3 0 
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Xiv Division do l'ouvrage. 

C H I M I E O R G A N I Q U E . 

SÉRIE GRASSE Pagn 4 3 3 

HYDROCARBURES 4 3 3 

H Y D R O C A R B U R E S C n ï ï " 2 n + J (Élhanes ou paraffines) 4 3 3 

Méthane. Éthane. Propane • • • • 

Pétrole et ses dér ivés . . • 
Paraffine ¿ 4 3 

Vaseline 4 4 6 
Pétroles du Caucase, de Hanovre, de Galicie, de Rangoon . . . . • . 4 4 8 

Huile minérale italienne / i J t ^ 

Ichthyol • . . . . 4 4 9 

H Y D R O C A R B U R E S C a H î n
 (Alkylènes ou Oléfines) 4 3 1 

Ëthylène -*B3 
Amylène. 4 5 4 

Gaz d'éclairage 4 3 3 

H Y D R O C A R B U R E S O H * " " 2
 (Série de l'Acétylène) 4 3 6 

Acétylène et homologues . 4 5 7 

H Y D R O C A R B U R E S C n H î n _ * (Série du Yalylène) 4 5 8 

Valylène 4 3 8 

H Y D R O C A R B U R E S C n H 2 " ~ 6
 (Série du Dipropargyle) 4 3 8 

D É R I V É S H A L O G È N E S D E S H Y D R O C A R B U R E S C ° H ! ° + S . . . . 4 3 8 

Chlorure de méthyle. Dichlorure de méthylène 4 3 8 

Chloroforme 4 3 9 

Tétrachlorure de carbone 4 6 3 

Bromoforme. lodoforme 4 6 4 

Combinaisons éthylidéoiques chlorurées 407 

Combinaisons éthyléniques chlorurées 467 

Chlorure d'éthyle. Chlorure d'éthylidène. Hexachloréthane 4 6 8 

lîther aneslhésique. Bromure d'éthyle. Iodure d'éthyle 4 0 9 

D É R I V É S H A L O G È N E S D E S H Y D R O C A R B U R E S C"H 2 n
 4 7 0 

Chlorure d'éthylène 4 7 0 

Bromure d'éthylène. Iodure d'éthylène 4 7 1 

ALCOOLS 4 7 1 

A l c o o l s m o n o a t o m i q u e s C n H 2 " l « ( O H ) 4 7 2 

Alcool méthylique 4 7 0 

Alcool éthylique . . . ' 4 7 8 

Vin 4 8 5 

Bière '. 4 9 5 

Alcool propylique. Alcool butylique. Alcool amylique 300 

Alcool isoamylique 301 

Alcools homologues supérieurs 302 

A l c o o l s b i a t o m i q u e s C n H 4 l , (OE) 2
 (Glycois) 303 

A l c o o l s t r i a t o m i q u e s C ' ' H 3 n - ~ 1 ( 0 H ) 3 »04 
Glycérine 5 0 5 

A l c o o l s t é t r a t o m i q u e s C " I l î " - s ( O H ) 1
 5 0 9 

Érythrite 5 0 9 
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Division de l'ouvrage. XV 

A l c o o l s h e x a t o m i q u e s C r^П 3 n~''(OH) ( ' ,
 p a g e 5 1 0 

Marinile S10 

Dulcite. Sorbite. Querelle 5 H 

M E R C A P T A N S OU T H I O A L C O O L S 5 1 2 

É T H E R S 5 1 3 

Ëther méthyl ique. Éther éthylique 5 1 4 

A L D É H Y D E S 317_ 

A l d é h y d e s s i m p l e s O H 2 " 1 ' C O Ï T н и 
Aldéhydes-ammoniaques. Rés ines d'aldéhydes 5 1 8 

Acétaldéhyde 5 1 9 

Paraldehyde 5 2 0 

Chloral 321 

Bramai 5 2 3 

Aldéhyde butyrique normale . Rutylchloral 5 2 0 

A l d é h y d e s d o u b l e s C"H i o (COH) 2
 5 2 8 

Glyoxal 5 2 8 

A C É T A L S 5 2 8 

Acétal. Ëttier chlorhydrique alcool ique 5 2 9 

A C É T O N E S OU K E T O N E S 5 3 0 

Acétone diméthylique 5 3 2 

Acétone mdthylnonylique 5 3 3 

H Y D R A T E S D E C A R B O N E 5 3 3 

G r o u p e d e l a g l u c o s e 5 3 5 

Glucose 5 3 5 

Lévulose 5 3 9 

Lactose. Arabinoso. Serbine. Inosite 5 4 0 

Damboso. Bornéo-Dambose 541 

G r o u p e d e l a s a c c h a r o s e 541 

Saccharose o i l 

Sucre de lait 5 4 3 

Maliose. Mélitosc. Méléci tose . Trehalose. Synanthrose 517 

G r o u p e d e l a c e l l u l o s e 347 

Cellulose 5 4 7 

Nitrocelluloses 549 

Collodion 3 3 1 

Amidon 5 3 2 

Dextrine 5 5 3 

Inuline. Lichenine. Glycogène 553 

Paramyline 5 3 0 

G o m m e s 536 

Gomme arabique 556 

Cérasine 557 

Gomme adraganthe 338 

M u c i l a g e s v é g é t a u x 538 

Mat iè res poét iques 3 3 9 
A C I D E S O R G A N I Q U E S 359 

A c i d e s m o n o b a s i q u e s C u H 2 n + 1 — COOH 559 
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X V I Division de l'ouvrage. 

Acide formique 1 1 ; l g c " , ! 0 

Acide acétique • • - ' ^ 

Acide acétique pyroligneux »"8 

Vinaigre. "69 

Acétate potassique " ^ 

Acétate sodique 

Acétate ammonique ° ^ " 

Acétate zincique $16 

Acétate aluminique •>'î'7 

Acétate ferrique • • ""^ 

Acétate plombique » 8 0 

Acétates basiques de plomb . • 3 8 2 

Acétate cuivrique .......... S 8 3 

Acétates basiques de cuivre " S * 

Acétate mercureux. Acétate mercurique »86 

Dér ivés de s u b s t i t u t i o n ha logènes de l 'acide acét ique . . 5 8 6 
Acide monochloracétique »86 

Dérivés amidés de l 'acide acé t ique . ' 387 
Glycocolle. Sarcosine. Bétaïne 587 

Acide propionique • "87 

Acide amidopropionique. Cérine. Cys t ine . "88 

Acide butyrique "88 

Acides va l é r i an iques 3 0 0 
Yalérianate zincique "93 

Valérianate bismuthique 3 9 4 

Acides caproniques. Leucine » 9 5 

Acide œnanthyl ique. Acide caprylique. Acide nonyl ique Acide caprique. 

Acide laurique »96 

Acide myrisl ique. Acide palmitique. Acide margarique. Acide stcarique. . 597 

Acide arachique. Acide béhénique. Acide cérotinique. Acide mélissique . 3 9 8 

S a v o n s 398 

E m p l â t r e s 603_ 
ACIDES BIBASIQUES C ^ ' ^ C O O H ) 2 G03 

Acide oxalique 606 

Oxalates potassiques 6 0 8 

Oxalate ammonique 6 0 9 

Acide maloniquc 6 0 9 

Acides succiniques . Acide succinique normal 6 0 9 

Succinate ammonique. Asparagine 6 1 2 

Acide isosuccinique. Acides pyrotarlriques. Acide subérique. Acide 

sébacique. Acide rocell ique 6 1 3 

ACIDES-ALCOOLS 6 1 3 

ACIDES BIATOMIQUES MONOBASIQUES C n H î n O H . C O O H . 6 1 4 

Acide glycolique 6 1 5 

Acides lac t iques . Acides é t h y l i d é n o l a c t i q u e s 6 1 5 
Acide éthylénolactique. Lactate sodique 6 2 0 

Lactate calc ique. Lactate magnésique 621 

Ldctate. zincique. Lactate. ferreux . 6 2 2 

ACIDES TRIATOMIQUES ET BIBASIQUES OH.*"- 'OH(COOH) s tm 

A'cidè tarti'oniqud . ' 6 2 4 
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Division de l'ouvrage. x v n 

Acides mal iques Page 62'» 

Malate ferrique 1121! 
Acide isomalique. Acide dialérébique. Acide diutcrpénylique. Acide teré-

bique. Acide terpénylique ti27 

A c i d e s t é t r a t o m i q u e s e t b i b a s i q u e s C " H * n - 5 ( O H ) i ( C O O H ) î 027 

Acide tarlrique 628 
Tartrate acide de potassium (1112 
Tartrate neutre de potassium 63fi 
Tartrate sodico-potassique 637 
Tartrate ferroso-potassique. Tartrate ferrico-potassique. 638 
Tartrate de potassium et d'antimonyle. • 639 
Tartrate borico-sodico-potassique. Tartrate borico-potassique 6 4 2 
Acide tarlrique lévogyre , Acide mésotartrique. Acide racémique . . . . 6i-3 

A c i d e s t é t r a t o m i q u e s e t t r i b a s i q u e s C nH J"- sOII(COOH) 3
 e u 

Acide citrique 6 4 4 
Citrate sodique 647 
Citrate ammonique. Citrate inagnésique 618 
Citrate ferrique 0 5 0 
Citrate ferrico-ammonique. Pyrophosphate ferrique citro-amnioniacal . . 6SI 

E T H E R S COMPOSÉS OU S A L I N S 6 5 2 

É t h e r s d e s a c i d e s i n o r g a n i q u e s 6 3 3 

Ethers de l 'acide sulfur ique. É t h e r s do l'acide n i t r e u x . 6 5 3 

Ëther nitreux alcoolique 6 3 4 

Ëther isoamylique nitreux 1153 

É t h e r s de l 'acide n i t r i q u e 6 5 6 
Nitroglycerine 6 3 6 

É t h e r s d e s a c i d e s o r g a n i q u e s 637 

Ëther éthylique formique, Ëther éthylique acétique . . . . . . . . 637 
Ëther acétylacétique 639 
Ëther acétique isoamylique. Ëther butyrique éthylique. Ëther isovaléria-

nique éthyl ique. Ëther isovalérianique isoamylique 6 6 0 
Blanc de baleine . . . " GGO 
Cire d'abeilles. Cire jaune 661 
Cire blanche 6 6 2 

Cires végé ta l e s 6 6 4 
Glycér ides C63 

Trihutyrine. Trilaurine. Trimyristiue 665 

Tripalmitine. Tristéarinc , 6 6 6 

Graisses 606 
Corps gras d 'origine végéta le , solides. Beurre de cacao . . . 667 

Beurre de muscade 068 
Huile de laurier. Cire de myrica. Huile de palme 6 6 9 

Cire du Japon 670 

Corps gras d'origine végéta le , l iqu ides 6 7 0 
Hui l e s grasses non-s icca t ives 6 7 0 

Huile d'amande 6 7 0 

Huile d'olive 6 7 2 
Huiles d'olive blanche, de navette , de colza, de moutarde noire, de moutarde 

blanche, d'arachide 6 7 5 
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X V I I I D i v i s i o n d e l ' o u v v a g e . 

Huiles de Behen, de graines de cotonnier, de faines, de n o i s c l l o . . . l'âge (¡70 

H u i l e s s i c c a t i v e s 070 

Huile de lin 076 

Huile de chanvre 077 

Huile de pavot. Huile de noix. Huile de ricin 078 

Huiles do tournesol , de graines de raisin, de grair.es de concombre . . . 081 

Huiles indéterminées. Huile de c r o t m . . . 081 

Huile de sésame 6 8 2 

Huile de cameline 083 

C o r p s g r a s d ' o r i g i n e a n i m a l e . f.r.i ssc d- bu'.if. Suif de mmilon. 

Moelle de lueuf. Beurre 083 

Beurre artificiel . . . ' 0 8 5 

Axonge de porc 080 

Huile de foie de morue . . . • 087 

Huile de foie de morue du Japon. Huile d'unif 089 

Cholestérine. Lécithine. Neurinc • 6 9 0 

COMBINAISONS AORYTilQTÎKS 0 9 0 

A l c o o l s C " H - n ~ 1 . O H 091 

Alcool allyliqiie. 091 

Ëther ttiioallylique 0 9 2 

A l d é h y d e s C " L l S n - , 0 0 9 2 

Acroléine. Aldéhyde crotonique. 092 

Acides O n H - n - 2 0 5 (Série de l'acide oléique) 0 9 2 

Acide acryl ique. Acide crotonique. Acide angél ique. . . . . . . . 0 9 2 

Acide mélhylcvotonique. Acide campholique. Aride hj>pui,éiqiie . . . . 0 9 3 

Acide oléique , 0 9 3 

Acide érucique. Acide chélidonique Acide méconiipio 0 9 4 

A M I N E S 095 

Méthylamine. Triméthylamine 0 9 0 

COMBINAISONS D U C Y A N O G È N E 097 

Cyanogène 697 

Acide cyanhydrique • • 0 9 8 

Cyanure potassique 702 

Cyanure zincique. Cyanure mercurique 7 0 1 

X i t r i l e s . I s o n i t r i l e s 703 

Acide ferrocyanhydrique 705 

Acide ferrieyanhydrique. Ferrocyanure potassique . 706 

Ferrocyanure de zinc 707 

Ferricyanure potassique. Ferrocyanure ferrique 708 

Ferrocyanure ferrico-potassique 709 

Nitroprussiate sodique. Acide cyanique. Acide sull'ocyamque. Siilfocyamire 

potassique 7 1 0 

Isothiocyanale de hutyle. Isothiocyanale d'ail\le 711 

D É R I V É S A M I D É S D E L ' A C I D E CAIUIONIQUE 715 

Urée "13 

Créatine "1;> 
Créatinine. Acide urique 116 

Urine 119_ 

SÉRIE AROMATIQUE 727 
Dérivés du benzol "27 
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Division de l'ouvrage. X I X 

Dérivés ne renfermant qu'un noyau benzdique Page 7 3 0 

HVnUOCARIiURES ' 3 0 

Benzol 7 30 
Hydrocarbures homologues du benzol 73-J 

N I T R O D É R I V É S 7 3 2 

Mitrobenzol . 733 

D É R I V É S AiLLDÉS "33 

Amidnbenzol 
Diphénylamine. Toluidine "35 

A Z O D É R I V É S "35 

Azohenzol ' 3 3 

H Y D R A Z I K E S 7 35 

Phénymydrazine i«№ 

A C I D E S SL'LFONIQJTES "30 

P H É N O L S "37 

P h é n o l s m o n o a t o m i q u e s "37 

Bcnzophénol 7 3 S 

Phénates n i 

Anisol. Trinilrophénol " ' l -

A C I D E S S U L E O N I Q U E S "''3 

Acide orthosulfophénique. Aride parasnlfuphénique " H 

l'arosulfophénate calcique, Parasulïophénate de zinc . 71-3 

C r é s o l s 7 1 f i 

P h é n o l s C 1 0 H , 3 . O n . Thymol "iG 

Carvacrol. Garvol . . . . . . . . . _ilL 

P h é n o l s b i a t o m i q u e s 7 1 8 

Pyrocatécbine , • '''^ 

Cayacol. Résorcine • ' 

Hydi'oquinone 7 , , t ' 

Quinone. Orcinc. Homopyrocali'chine. CITOSOI 7 3 1 

Créosote du goudron de hêtre '•>' 

Goudron végétal ' , J O 

Gqudron de Cadc • 

P h é n o l s t r i a t o m i q t i e s 7 ' 3 

Pyrogallol • • • 7 ; | 3 

l 'hloroglucine 

Fil ieine " ' i 7 

A l c o o l s a r o m a t i q u e s 7 j 7 

Alcool liKii/.ylique. Alcool phénylpropyliquc • ' • " 

A l c o o l s - p h é n o l s 7 , s 

Saligénine. Alcool anisique • • 7 1 , 8 

A L D É H Y D E S 7 : i S 

A l d é h y d e s s i m p l e s 7 ; 8 

7 38 

Aldéhyde benzoï'que . 

E n o n c e d'amandes ameres ^ 

Eau d'amandes ameres • • • l t > l 
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Division do l'ouvrage. 

Eau ile laurier-cerise. Cuminol Page 7 0 2 

O X Y A L D É H Y D E S 7 0 2 

Oriho-oxybenzaldéhyde 7 0 3 

Aldéhyde anisique. Aldéhyde protocatëchique. Vanilline 7 6 4 

A C I D E S A R O M A T I Q U E S 703_ 

A c i d e s m o n o a t o m i q u e s 7 0 0 

Acide benzoiqne 7 0 0 

Benzoate sodique 771 

Benzoate ammonique. Benzoate magnésique" 7 7 3 

Acide hippurique 7 7 3 

A c i d e s b i b a s i q u e s 7 7 4 

Acide orthophtalique. Acide métaphtalique 7 7 4 

Acide paraphlalique 773 

O X Y A C I D E S A R O M A T I Q U E S 773 

O x y a c i d e s d i a t o m i q u e s e t m o n o b a s i q u e s 773 

Acide sal icyl ique 776 

Salicylate sodique 7 7 8 

Salicylate ammonique. Salicylate zincique 7 7 9 

Ëther méthyl ique salicylique. Acide anisique. Acide phénylglycol ique. 

Acide méli lotique. Acide tropique 7 8 0 

Tyrosine . 781 

A c i d e s t r i a t o m i q u e s m o n o b a s i q u e s 7 8 2 

Acides dioxybenzoïques.Acide vanil l ique.Acide vératrique. Acide orscll ique. 7 8 2 

A c i d e s t é t r a t o m i q u e s m o n o b a s i q u e s 7 8 2 

Acide gallique 7 8 2 

Acide tannique 7 8 3 

Tannate zincique 7 8 6 

Tannate plombique. Tannate de plomb pultiforme. Acide el lagique . . 787 

Acide quinique 7 8 8 

C O M B I N A I S O N S D U S T Y R O L 7 8 8 

Styrol. Alcool cinnamylique 7 8 8 

Aldéhyde cinnamiquo. Essence de canelle de Ceylan 7 8 9 

Essence de canel le de Chine. Acide ci imamique . 7 9 0 

Cinnaméine. Styracine. Acide atropique. Acide, coumarique 79-1 

Coumarine. Acide paracoumarique. Acide caféique . . . . . . . . 7 9 2 

Acide férulique. Acide ombolliféronique. Ombelliférone 7 9 3 

Dénués du benzol renfermant deux ou plusieurs noyaux 
benzoliques 7 9 3 

CROUPE n i l n i l 'HËNYi.E 793 

Diphényle 7 9 3 

GROUPE DE LA NAPHTALINE 793 

Naphtaline 7 9 4 

«-Nitronaphtaline. K-Amidonaphtaline. a-Naphlol. (5-Naphtol 7 9 3 

Kaphtoquinone. Naphtalizarine 79 6 

GROUPE DE L'ANTHRACËNE 796 

Anthracene "96 

Anlhraquinone. Alizarine "97 

Purpuroxanthine. Quinizarinc. Acide franguliquc. Chrysazine. Purpurine. 7 9 9 
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Division de l'ouvrage. X X I 

Acide chrysophanique 7 9 9 

Chrysarobme 8 0 0 

Ëmodine Phénanthreuc. Eluoranlhcne. Pyrcnc. Chrysène. Rétcne . l ' ircnc. 80-1 

MATIÈRES COLORANTES OU GOIDRON 801 

Couleurs de rosan i l ine 801 
Couleurs azoïqnes 8 0 3 
Couleurs phénol iques 8 0 3 
Phta lo ines 8 0 1 
Couleurs de naplit.alino 8 0 i 
Couleurs d 'anthracène 8 0 4 

ESSENCES 8 0 1 

Essences non-oxygénées (Terpones, Campbiwes) ' 8 1 1 

Essence de térébenthine 8 1 3 

Essences de sabine, de bois de genévrier , de baies île genévrier . E ^ e - u v 

de citron 8 1 0 

Essences de bergamoltc , d'oranges «marcs , de Portugal 8 1 8 

Essence de fleurs d'oranger. Essence de romarin 8 1 9 

Essences de lavande, d'aspic, de marjolaine, d'hysope 8-20 

Essences de sarriette, d'origan, d'origan de Crète, de serpolet , de rupa'iu. 

• de cubèbe 821 

Essences de macis , de muscade, de calamus, de si iecin, d'ache . . . . 8 2 2 

Essences de phellandre, d'impératoire, de l iveche , d'année 8 2 3 

Essences oxygénées 8 2 3 
Essence d'anis . 8 2 3 

Essence d'anis étoile. Essence de fenouil 8 2 1 

Essence d'estragon. Essence de persil . Apiol 8 2 3 

Essences de carvi, d'aneth. E s s e n c e de menthe crépue. Essence de thym. 8 2 0 

Essence de girofles 827 

Essence de piment . Essence de coriandre. Essence de cajeput . . . . 828 

Essence d'eucalyptus 8 2 9 

Essence de menthe poivrée 8 3 0 

Essences de menthe pouil lot , de mélisse, de sauge, de tanaisie, de semen 

contra, de houblon, de sassafras 831 

Essence de roses 8 3 1 

Essences de géranium. Essence d'andropogon 8 3 3 

Essences de camomille vulgaire, de camomille romaine, d'absinthe . . . 8 3 3 

Essence d' ' i lerinhum . Essence de valériane. Essence d'iris 8 3 4 

Essence d'arnica • 8 3 3 

Essences sulfurées 8 3 3 
CAMPHRES 8 3 5 

Camphre des Laurinées 836 

Monobromure de camphre 8 1 9 

Camphre de Rornéo 8 3 9 

Camphre de l i lumca 8 1 0 

RKSI.NKS 8 * 0 

Tén'henlliir.e commune 81-2 

Térébenthine île Venise 8 1 3 

Térébenthine de Canada. Térébenthine de Strasbourg 8 f f 

Résine de pin. Colophane 81.) 

Aride ribié'.lque 
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xxil Division de l'ouvrage. 

Sandaraque. Résine mastic. Résine Dammar. Oopal 817 

Résine Anime. Résine laque. Térébenthine de copahu 8 1 8 

Acide copaivique 8 1 0 

Baume de gnrjun. Styrax liquide 8 5 0 

Räume de Pérou 831 

Räume de Tnlu 8 5 3 

Baume de benjoin 8 5 1 

Sangdragon. Résine acaroïde. Résine de gavai: 856' 

Elémi. Résine de jalap 857 

Résine de scammonèe 85!) 

Podophjl l ine . Rés ine de thapsia . 8 6 0 

GOMMES-RÉSINES ' 801 

Scammonèe. Gomme ammoniaque 801 

Asafœtida 8 6 2 

Galbanum 8 6 3 

Sagapenum. OEban 8 0 4 

Myrrhe. Gomme-gutte 8 6 3 

Euphorbe 860' 

Laetucarium 807 

RÉSINES FOSSILES 8 0 8 

Succin 8 6 8 

Asphalte 85!) 

CAOUTCHOUC 8 6 9 
Gutla-percha 8 7 0 

EXTRAITS 871 

Aloès 871 

Kino 8 7 3 

Cachou 87 4 

Gambir 8 7 3 

MATIÈRES TANMQUES 8 7 5 

Acide qucrci lannique. Acide quinotannique . . . - 8 7 6 

Acides quinovatannique, ralanhiotanniquc, lannaspidiqr.e, punicolanniquc, 

cafétannique 877 

BASES PYRROUQUES 8 7 7 

Pyrrol 877 

Homopyrrols. Pyrocol lc . Acides carbopyrroliques 8 7 8 

GROUPE DE L'INDIGO 8 7 8 

Indol. Scatol. Indoxyle 8 7 9 

Isatine. Indigo 8 8 0 

Indigotine 8 8 2 

Carmin d'indigo. Indigo blanc 8 8 4 

BASES PYRinlQUES. 8 8 4 

Pyridine • 886 

Acides carbopyridiques 8 8 6 

Picol ine. Lutidine 887 

Collidine 888 

Huile animale. Huile animale de Dippcl 8 8 8 
BASES UUINOI.IQUES 889 

Quinolinc 8 8 9 

Sels de quinoline 8 9 0 

Carboslyrilc. Ortho-oxyqmnoline. Hydroquinoline 891 
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Division de, l'ouvrage. XXTir 

Kairine M. Kairine A 8 9 2 

Méta-oxyquinoline. l 'ara-oxyquinoline. Paraquinanisol 8 0 3 

Thalline. Sels de Thalline 89 i 

Acides CAI'boquinüliques 8 9 5 

COMBINAISONS QIINIZIQIJKS 8 9 3 

Antipyrine 8 9 0 

AIXALOÌC-KS OC BASES VÉGÉTALES 897 

Constitution des alcaloïdes ' . . . 90O 

Recherche toxicologique des alcaloïdes 901 

Réactifs généraux des alcaloïdes . . . . 9 0 2 

Alcaloïdes non-oxygénés 9 0 8 
Conicine 9 0 8 

Nicol ine 911 

Sparteine Lonélinc. Hygrinc. Capsicinc 9111 

Alcaloïdes oxygénés Uli-
Aconitinc 9 1 4 

Pseudoaconitine. 915 

Aconitines officinales 9 1 0 

Picraconit ine . Lycoctonine . A c c h e t i n e . Atesine. Japaconi lme . . . . 9 1 8 

Delphinine. Delphinoïdine. Dclphisine. Staphisagrine. Ménispermine. 

Paraménispermine . 919 

Berbérino 9 2 0 

Morphine 921 

Sels de morphine 9 2 7 

Apomorphinc 931) 

Codéine 931 

Thébaïne 9 3 3 

Papaverine. Narcotine 9 3 1 

Cotarnine 9 3 5 

Narcéine 9 3 0 

Alcaloïdes moins importants de l'opium 9 3 8 

Chélidonine. Chélérythrine. Fumarine. Sinapine 9 5 9 

Ratanhine 9 1 0 

Theobromine 9 4 0 

Caféine 9 4 2 

Sels de caféine 9 4 3 

Pilocarpine 0 4 6 

Sels de pilocarpine 947 

Physost igminc 947 

Calabarinc. Vicine. Lupinine. e tc 91!) 

Pelletiérine et sels 9 5 0 

Alcaloïdes du quinquina 9 5 0 

Quinine 0 5 3 

Sels de quinine 0- J 3 

Qu.nidine et sels 9 0 4 

Cinchonine 0C3_ 

Sels de c inchonine 907 

Cinchonidine 907 

Sels de c inchonidine . 9 0 8 

Quinamine. Conquinamine. Panc ine . Aricine, etc 909 

Quinoïdine 0 < 0 

Homoquinine. Cinchonamine. Conchairamine, etc 9 7 2 
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X X I V Division ile l'ouvrage. 

Emetine Page 9 7 2 

Aspidospcrmine 9 7 3 

I'aytine 9T4 

Strychnine • 97,'i 

Sels de strychnine 977 

Brucine 

Cnrarine ''81 

Atropine - "81 

Sels d'atropine, ' • • • • 

Homalropine • 981) 

Hyoscyamine. Hyoscine 9f<<i 

l le l ladonine ¡'87 

Solanine. Cocaine. . . . • • . 0 8 8 

PipCrine - '-''.IO 

Cannahine 9 9 2 

Colchicine 9 9 2 

Vératrine - - 9 9 1 

Alcaloide* des cryptogames 997 

Alcaloides du seigte ergoté 9 9 8 

Krgotinine. Lycopndine -1000 

Ptomaines 10UI_ 

MATIÈRES AMÈRES 1003 

Anómonine 1003 

I'icrotoxine 1 0 0 1 

Cocculine. Colombine. Acide colombique. Coussine 11)05 

Cuiassine. Acide anaeardique. Cardol. Anno ine , etc . 1 0 0 0 

Santonine 1008 

Capsaieine 1 0 1 0 

D.gi lal inc 1011 

Digitalines otlicinales 1 0 1 2 

CuhtTjinc. Acide cubCbique. Amer de houljlcn 1 0 1 4 

Aloines 1 0 1 5 

Cantharidine 1017 

CU'COSIOES 1018 

Hellehorcine. Helh'borine. Acide inymnique . Sinalhine. Saponine. Hespc-

ridme. Rul ine . Clycyrrliizinc. Amygdahne 1 0 1 8 

Acide caihartique. Colocynlhine. Popoline. Salicine. Coniférine, etc . . . 1 0 2 2 

M A T I È R E S O O L O R A N T E S 1 0 2 5 

CliUn'ophylle 1 0 2 5 

Ris ine 1 0 2 7 

Brcsi l inc. Hernatoxyline. Ancbusine. Curcumine, e tc . 102S 

Orseil le. Persio. Tournesol 1 0 2 9 

Acide carmmique 1 0 3 0 

Carnnn 1 0 3 1 

SUBSTANCES AI.BUMINO'iuES 1 0 3 2 ' 

ALBUMIIISS 1 0 3 5 

GLOBULINES. PROTÉIDES 1 0 3 8 

FERMENTS ALBUMINOI'DES 1 0 3 9 

Émulsine.. Myrosine. Papainc 1039 

Pepsine 1040 

Pancreatine 1 0 1 2 
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Plyaline 1 P a g e l 0 ' » 3 

Peptones 1043 

Lait 'HMi 

Sang 1 0 4 7 

GÉLATINE lOl'J 

BILE -1031 

Fiel de bœuf 1031 
Constituants de la bile 1032 
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ERRATA. 

Pendant l'impression de l'ouvrage, les e r r a t a suivants ont été relevés : 

Page 11 ligne 6 au lieu de : 1—2 g. d'acide, etc., lisez : 10—20 g. d'acide, etc. 
il 31 « 29 « 1G68 g., lisez : 2668 g. 
» 41 « 3 à partir du bas, au lieu de : H* As, lisez : H 5 As. 
il 51 » 12 » « sulfure barytique, lisez : sulfate 

barytique. 
ii 54 ,] 3 à partir du bas, n l'iodate et le tétratliionate ammo-

niques, lisez : l'iodate ammonique et le tétrathionate sodique. 
n 132 n 18 au lieu de : un mélange, lisez : 200 p. d'un mélange, 
n 136 » 4 « K H S , lisez : 6 K H S . 
» 139 » 12 et 13 à partir du bas, au lieu de : qui ne laisse qu'un très petit ré

sidu à l'évaporation, lisez : et en ne laissant qu'un très petit 
résidu. 

» 208 » 3 au beu de : Sb* O 7 , lisez : K* Sb* O 7 . 
n 235 n 19 à partir du bas, au lieu de : sulfate d'antimoine, lisez : sulfure 

d'antimoine. 
n 260 n 21 au lieu de : d'oxyde mercurique, lisez : de chlorure morcurique. 
» 274 » 10 ajoutez à la fin de la ligne : on l'acidulé faiblement par l'acide 

acétique dilué. 
» 301 n 13 au lieu de :1e zinc riche en cadmium, lisez : le cadmium mélangé 

de zinc. 
» 309 supprimez le tiret placé entre les lignes 14 et 15 à partir du bas. 
n 347 » 16 à partir du bas, au lieu de : oxydatum^lisez : oxydulatum, 

ii 359 n 21 au lieu de : sulfate ammonique, lisez : chlorure ammonique. 
a 378 » 24 » 210 p., lisez : 130 p. 
n 442 n 8 et suiv. à partir du bas. Remarque : on considère comme dange

reux un pétrole qui s'enflamme au-dessous de 30" dans 
l ' appare i l d'Abel. 

i> 445 n 15 au lieu de : 870, lisez : 0,870. 
ii 448 n 9 à partir du bas, au lieu de : pétrole du Rangoon, lisez : pétrole 

de Rangoon. 
» 512 n 12 au lieu de : l'atome d'hydrogène, lisez : l'atome d'oxygène, 
n 579 n 17 n 100 °/„, lisez : 5 %. 
» 530 n 2 » ne doit pas laisser do résidu, lisez : abandonne un 

résidu qui disparaît par une légère calcination. 
n 588 » 1 au lieu de : à un atome, lisez : par un atome. 

n 593 n 19 au lieu de : QSJJQCOO/ ' ' C 4 H 9 C O O / 

ii 607 n 2 à partir du bas, au lieu de : insoluble, lisez : soluble. 
» 624 n 9 » formule de l'acide oxypyrotartrique, au lieu de : 

C 3 H 8 0 5 , lisez : C G H 8 0 5 . 
n 639 » 2 à partir du bas, placez le coefficient 2 devant le second membre 

de l'équation. 
» 641 )i 2 au lieu de : 75°, lisez : 175°. 
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XXVIII Errata. 

Page 65.1 ligne 12 à partir du bas, au lieu de : (1855), lisez : (1885). 
675 I) 26 au lieu de : huile de colza, lisez : huile de navette. 

» 679 I) lo » acide œnanthique, lisez : acide conanthylique. 
» 684 » 12 à partir du bas. au lieu de : 89,21, lisez : 90,21. 

714 13 IL » nitrate mercuroux, lisez : nitrate 
mercurique. 

» 722 18 au lieu rie : soluble, lisez : insoluble. 
LI 723 17 » chlorure mercurique, lisez : nitrate mercurique. 

742 7 au lieu de : à un nombre, lisez : par un nombre. 
» 796 Dans la formule développée de l'anthracène, les deux atomes 

de carbone opposés, dans le chaînon médian, doivent être 
réunis par nne atomicité, comme cela est indiqué dans la 
formule inférieure abrégée. 

» 887 21 au lieu de : acide quinolique, lisez : acide quinolinique. 
» 952 12 à partir du bas, au lieu de : acide xanthoquinine, lisez : acide 

xanthoquinique. 
977 I) 4 au lieu de : C ^ H ^ N W . C H ' . O H , lisez : C^H^N^O'.CH^.OH. 
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CORPS SIMPLES MÉTALLOÏDES 
E T 

COMBINAISONS Q U ' I L S F O R M E N T E N T R E E U X . 

H y d r o g è n e , H = 1. 

Hydrogenium. 

Historique. — L 'hydrogène , en t revu au xvi e siècle pa r B o y l e , 
B o c r h a a v o et P a r a c c l s o , a été isolé et caractérisé par C a v e n d i s h 
en 1766. P lus ta rd , L a v o i s i o r reconnut qu'il en t ra i t dans la compo
sition de l 'eau et lui donna le nom d ' H y d r o g è n e (Cioup, eau et ysvvxw, 
j ' engendre) . 

Etal naturel. — L 'hydrogène existe à l 'é ta t de l iberté autour de 
différents astres. Les gaz des f'umeroles d 'Islande en cont iennent 
jusqu 'à 25°/ 0. Les produi ts de la décomposit ion des matières orga
niques , les gaz in tes t inaux , le gaz d'éclairage, en renferment des 
quant i tés notables . E n combinaison avec l 'oxygène, l 'hydrogène 
consti tue l 'eau, dont il forme le 1 / 9 en poids. Enfin, il entre dans la 
composition de toutes les mat ières organiques. 

Préparation. - - On prépare ordinairement l'hydrogène en traitant un métal, 
tel que le zinc granulé ou le fer en limaille, par un acide dilué. Le métal est 
introduit dans un flacon que l'on ferme au moyen d'un bouchon en caoutchouc 
percé de lZ ouvertures; l'une de celles-ci livre passage au tube de dégagement, 
dont l'extrémité intérieure reste à la partie supérieure du flacon; par l'autre 
ouverture est introduit un entonnoir, dont la douille, très allongée, plonge au 
fond du vase. On fait arriver dans le flacon une notable quantité d'eau, puis, 
successivement, de petites quantités d'acide sulfurique. —Le gaz qui se dégage 
est conduit à travers un flacon laveur contenant un peu d'eau. Pour le débar
rasser de l'h3rdrogène sulfuré, de la phosphamino, de l'arsénamine et des hydro
carbures qu'il renferme souvent par suite de la présence, dans le métal employé, 
du soufre, du phosphore, de l'arsenic ou du carbone, on le fait passer à travers 
une solution de permanganate potassique, puis enfin, pour le dessécher, à tra
vers un tube à chlorure calcique ou à travers l'acide sulfurique concentré : 

Zn - f II- SO' = ZnSO 1 -|- H'2 
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4 Oxygène 

On obtient encore l'hydrogène : 

1° En faisant passer de la vapeur d'eau sur du fer cliauiïé au rouge : 

4 f f O 1- 3 F e = Fe 5 0* -|- 4 f f 

2U En faisant réagir le sodium sur l'eau : 

Na 5 | 2 H"2 0 2 Sa H 0 + H"2 

3° En décomposant l'eau par la. pile électrique. L'hydrogène se porte au pôle 
négatif, l'oxygène au pôle positif. 

Industriellement, on prépare l'hydrogène en faisant, passer de la vapeur d'eau 
sur du charbon incandescent. Le mélange gazeux que l'on obtient est dirigé sur 
des carbonates susceptibles de retenir l'anhydride carbonique en se transformant 
en bicarbonates. L'hydrogène, relativement pur, se dégage : 

C -|- 2 f f O = C O j -1- H 1 

Ou bien encore, en chauffant au rouge, dans des cornues appropriées, un 
mélange de charbon et d'hydrate calcique : 

C -| 2 C a I P O - - C a C O 3 |- Ca 0 ( H ' 

Propriétés. — L 'hydrogène est un gaz incolore, inodore, à peine 
sofublc dans l'eau. 11 brûle avec une flamme peu éclairante, eu 
donnan t de la vapeur d'eau. On a pu le liquéfier sous une pression de 
650 a tmosphères , à la t empéra tu re de — 140". 

Avec l 'oxygène ou l'air, il fournit u n mélange gazeux qui dé tonne 
v io lemment lorsqu 'on y me t le feu. L 'hydrogène n ' en t re t i en t pas la 
combustion. I l est irrespirable. C'est le plus léger des corps connus. 
I l est monoatomique. 

Sa pes. spéo. est égale à 0,0003, l 'air é t an t pris comme uni té : en 
d 'autres t e rmes , il est 14,4.5 fois plus léger que l'air. A 0° et sous une 
pression de 760 mm., un litre d 'hydrogène pèse 0,089578 g. A l 'é tat 
naissant , l 'hydrogène possède une g rande affinité pour l 'oxygène, 
pour le chlore, pour le soufre, et il peut enlever ces métalloïdes aux 
composés qui les renferment . Le spectre de l 'hydrogène, dans un tube 
de Oeissler, est caractérisé par trois raies brillantes correspondant 
aux raies C, Y et G-, la première d 'un rouge éblouissant, la deuxième 
d'un ve r t bleuâtre, la troisième violette, moins apparente . 

Usages. — On emploie l 'hydrogène comme réducteur , ainsi que 
pour gonfler les ballons et pour obtenir le gaz oxhydrique. I l 
sert également comme gaz d'éclairage, après avoir été saturé d 'hydro
carbures légers. 

O x y g è n e , O = 16. 

Oxygenium. 

Historique. -—L'oxygène fut découver t presque s imultanément , en 
1774. par P r i e s t l e y , en Angle ter re , et en 1775. par S c h e e l e , en 
Suède. L a v o i s i e r , qui l 'étudia, lui donna le nom d ' O x y g è n e (o'ijùç, 
acide et y;vvaw, j ' engendre ) . 
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Oxygène. 

Etat naturel. — L 'oxygène est, de tous les é léments , le plus 
répandu dans la na tu re . I l forme environ le t iers du poids de la terre , 
23°/0 du poids de l'air ('2I0

;'o envol . ) et environ 8(J"/U de celui de l'eau. 

Préparation. — On place clans une cornue ou dans un ballon en verre, muni 
d'un tube abducteur, 100 p. de dichromate potassique en poudre grossière et 
140 p. d'acide suli'urique concentre ; on favorise le dégagement du gaz par 
l'application d'une légère chaleur que l'on produit au moyen d'une lampe à 
alcool, ou bien en chauffant le ballon au bain de sable. On reçoit le gaz dans 
des flacons de verre ou dans des ballons de caoutchouc. 100 grammes de 
dichromate potassique fournissent environ 11 litres d'oxygène : 

K ^ C V O 7 + 5 F S 0 1 = Cr*(SO l)5 + 2 K I I S O ' |- 4 1 1 * 0 + O 5 

Un procédé commode de préparation de l'oxygène consiste à chauffer du 
chlorate potassique dans un ballon reposant sur un bain de sable. Vers 350', le 
chlorate potassique se transforme en perchlorate; à une température supérieure, 
ce dernier se décompose en abandonnant tout son oxygène : 

2 K Cl O 3 = K Cl + K Cl O 1 + O-

K Cl O 1 = K Cl 4- O' 

Il est avantageux de mélanger le chlorate potassique avec le '/,-, de son poids 
d'oxyde cuivrique ou de peroxyde de manganèse; on évite ainsi la fusion du 
sel et l'oxygène se dégage à une température notablement inférieure à celle que 
réclame le chlorate seul. Il est indispensable que le peroxyde de manganèse 
employé soit exempt de sulfures et de matières charbonneuses. Enfin, il est bon 
de faire passer le gaz ainsi préparé à travers une solution diluée d'hvdrate 
sodique, qui le débarrasse de petites quantités de chlore et d'anhydride car
bonique qu'il renferme presque toujours. 

100 g. de chlorate potassique fournissent 37 g. ou 27 litres d'oxygène; pour 
obtenir 100 litres de ce gaz, on devra donc employer 370 g. de chlorate 
potassique. 

On obtient encore l'oxygène : 
1° Par électrolyse de l'eau; 
2° En chauffant l'oxyde mercurique. C'est ainsi que l'obtint P r ies t l ey : 

Hg O = Hg 4- 0 
3" En chauffant au rouge le peroxyde de manganèse : 

3 Mn Oi
 = Mn5 O' -f- o1 

4" En chauffant un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique 
concentré : 

MnO 3 4- I P S O 1 = Mn so1 4- H - o 4 o 
5" En chauffant le nitrate potassique : 

K N O 3 --= K N O J - 4- O 

Industriellement, on prépare l'oxygène par les procédés Ma l l e t , Tessié 
du Motay et I l r in . 

Le procédé Mal le t consiste à chauffer le chlorure cuivreux : Cu- Cl*, à 400", 
dans des cylindres d'argile. A la température de 100° — 200°, le chlorure cui
vreux attire l'oxygène de l'air, en formant un oxychlorure de la formule : 
Cu- O Cl*. A la température de 400°, ce composé abandonne son oxygène, en 
régénérant du chlorure cuivreux. 1000 g. de chlorure cuivreux fournissent 
environ 28 litres d'oxygène. Le procédé Mal l e t est très économique, la même 
quantité de chlorure cuivreux pouvant servir à de nombreuses opérations 
successives. 

Tessié du Motay chauffe vers 450° du peroxyde de manganèse avec de 
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6 Oxygène. 

J'hydrate sodique, et fait arriver un courant d'air au contact du mélange. Il se 
forme du manganate sodique et do l'eau : 

Mn 0- + 2 Ka KO + O —- Na"2 Mn 0> + H 2 0 

Sous l'influence de la vapeur d'eau surchauffée, le manganate abandonne de 
l'oxygène et régénère les composés primitifs : 

K a 2 M n O ' + II 2 0 = Mn O 2 -| 2 Ka HO -| - 0 

Dans le procédé B r i n , on fait arriver un courant d'air sur de l'oxyde bary-
tique chauffé à 500°—600°. On obtient ainsi du bioxyde D E baryum : Ba O"2, que 
l'on chauffe à 800" et que l'on soumet à l'action de pompes aspirantes. Le 
bioxyde se décompose en abandonnant de l'oxygène et en régénérant le 
monoxydo. 

Propriétés. — L 'oxygène est u n gaz incolore, inodore, d 'une pes. 
spéc. de 1,1056 par rappor t à l 'air et de 16 par rappor t à l 'hydrogène . 
I l est b i a t o m i q u e Sous une pression considérable et à basse t empé
ra ture , il peut se t ransformer en u n l iquide incolore. A la t empéra ture 
moyenne et sous la pression atmosphérique normale, 1 l i t re d 'oxygène 
pèse 1,43 g. A 0°, un l i tre d 'eau ne dissout que 41 c e . ou 0,0586 g. 
d 'oxygène: à la t empéra tu re moyenne , il en dissout 30 c e . environ. 
L 'oxygène s'unit à la p lupar t des aut res corps simples, en formant des 
oxydes ou des anhydr ides de composi t ion variable. Cet te combinaison 
est souvent accompagnée d'un développement de lumière et de cha
leur; on l 'appelle alors c o m b u s t i o n et les corps qui s 'unissent ainsi 
à l 'oxygène se n o m m e n t c o m b u s t i b l e s . 

I l n ' y a qu 'un pe t i t nombre d 'éléments qui se combinent avec l 'oxy
gène à la t empéra tu re ordinaire, en dégagean t de la chaleur et de la 
lumière; généra lement , les corps ont besoin d 'être chauffés à une 
certaine tempéra ture , qui est leur t empéra tu re d ' i n f l a m m a t i o n . Les 
mat ières inflammables brû lent avec bien plus do vivaci té dans l 'oxy
gène que dans l 'air; l 'oxygène peut même ral lumer des corps qui n 'on t 
plus que quelques points en ignit ion. Certaines substances sont p y r o -
p h o r i q u e s , c 'est-à-dire qu'elles peuven t s'échauffer et s'enflammer 
spontanément au contact de l 'oxygène de l'air. De ce nombre sont : 
le plomb finement divisé, le fer rédui t par l 'hydrogène, la laine ou le 
coton mouillés d 'huile; le bois, le foin, le charbon, humides , etc. 

L 'oxygène est indispensable à la vie des animaux. Dans le poumon, 
le sang veineux vient se charger de ce gaz et se débarrasser de 
l 'excès d 'anhydr ide carbonique qu'il contient . L 'oxygène ainsi absorbé 
est utilisé dans l 'organisme pour une série d 'oxydat ions dont le 
résu l ta t est la product ion de la chaleur animale. L e processus 
physiologique qui règle l 'échange des gaz ent re l 'organisme et l 'air 
extér ieur est la r e s p i r a t i o n . 

Usages. — On emploie l 'oxygène en inhalat ion, dans l 'asphyxie, les 
maladies des voies respiratoires , l 'as thme, les maladies de cœur, le 
diabète, l 'a lbuminurie, la chlorose, la diphthérie, la septicémie. U n 
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Ozone. 

homme sain peut en respirer 40 l i tres sans être incommodé. On ne 
peut conserver l 'oxygène, pendan t quelque t emps , que dans des 
ballons de verre fermés. 

On désigne sous le nom d ' eau o x y g é n é e , aqua oxyrjenata, une 
solution aqueuse saturée d 'oxygène sous une pression de 2—3 atmos
phères. Cet te solution est usitée comme eau gazeuse dans l 'Amérique 
du ISTord. On la délivre dans des siphons. 

Mélangé avec un volume double d 'hydrogène, l 'oxygène const i tue 
le gaz oxhydrique, dont la flamme possède une chaleur considérable. 
Afin d 'éviter la détonat ion que produira i t r inf laminat ion du mélange, 
on fait arriver séparément les deux gaz jusqu 'à l 'ouverture du bec 
où se produit la combustion. Lorsqu 'on in t rodui t dans la flamme 
oxhydrique un f ragment de craie ou d 'oxyde magnésique, celui-ci 
est chauffé à blanc et r épand une lumière éblouissante. 

O z o n e , 0* = 48. 

Ozonum. 

Suivant B a u m a n n , outre l 'oxygène ordinaire, on devrai t dist in
guer l 'oxygène actif ou naissant et l 'ozone. Ce dernier serait formé 
par l 'union de l 'oxygène ordinaire avec l 'oxygène actif. D'après le 
même auteur, l 'oxygène actif peut convert ir l 'eau en bioxyde d 'hy
drogène : BV! 0 ! ; l 'ozone ne possède pas cet te propriété. L 'oxygène 
actif peut t ransformer l 'azote de l'air en acides n i t reux et n i t r ique, 
ou en n i t r a te ammonique, si l 'action se p rodui t on présence de l 'eau; 
l'ozone ne pourra i t opérer cet te t ransformation. 

Historique. — S c h œ n b e i n découvrit l 'ozone en 1840 et reconnut 
que l 'odeur part iculière dégagée par l 'étincelle électrique est due à la 
product ion de ce corps. L 'ozone existe en quant i tés variables dans 
l 'atmosphère, sur tout à la suite des orages: il se forme par tout où 
une eau saline se volatilise. Les ven ts do mer violents cont iennent 
de l'ozone. 

Préparation. — On peut obtenir l'ozone par différents procédés : 
1° En faisant passer l'étincelle électrique à travers l'oxygène. S iemens a 

construit un ozonisateur électrique qui donne de bons résultats. 
2'1 En exposant du phosphore à l'air humide. 
3' Suivant Tîoottger, on obtient une formation rapide d'ozone en plaçant 

dans un flacon une couche de 2—2,5 centimètres de solution concentrée de 
dichromate potassique, puis un bâton de phosphore, de façon que celui-ci ne 
plonge qu'à moitié dans le liquide. Dans ces conditions, on obtient de l'ozone et 
de l'eau oxygénée. 

On a cru longtemps qu'il se formait de l'ozone lorsqu'on agitait de l'essence 
de térébenthine avec de l'oxygène ou de l'air. Suivant K ingze t t . il n'en est rien; 
il se forme ici un hydrate du terpène C 1"!!' 3, ayant pour formule C'°H10O.H- 0, 
qui se comporte comme l'ozone et comme le bioxyde d'hydrogène en présence 
des réactifs. — De même que le bioxyde d'hydrogène, cette substance colore en 
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8 Ozone 

violet la solution cliromique acidulée par l'acide sulf'urique ; elle est décomposée 
par le peroxyde de manganèse, mais elle n'est pas privée de ses propriétés par 
une longue coction avec l'eau; elle résiste jusqu'à un certain point à l'action de 
l'hyposulfke sodique et à l'application d'une température supérieure à 100°. Elle 
n'est détruite qu'à la température d'étmllition de l'essence de térébenthine(160"); 
de plus, bien qu'elle soit décomposée par le peroxyde de manganèse, elle ré
cupère ses propriétés lorsqu'on l'agite avec de l'air humide. En présence du 
chlorure de zinc, elle se décompose à une température moins élevée que ne 
font l'ozone et le bioxyde d'hydrogène. L'essence d'absinthe se comporte 
comme l'essence de térébenthine. Enfin, d'autres essences encore donnent lieu 
aux mêmes phénomènes, bien qu'à un moindre degré. 

Propriétés. — L'ozone est un gaz incolore, d 'une odeur part iculière, 
phosphoreuse. I l est t r ia tomique. I l se dis t ingue de l 'oxygène par une 
puissance oxydante plus énergique. I l s'unit, à la t empéra tu re ordi
naire, à tous les corps oxydables, en les po r t an t à leur plus hau t degré 
d 'oxydat ion. I l t ransforme le phosphore en pen toxyde ; le soufre, le 
sulfide hydr ique et l ' anhydr ide sulfureux en acide sulfurique; l 'ammo
niaque en n i t r a t e ainmonique. Il recouvre d'une couche d 'oxyde des 
mé taux peu oxydables, tels que le plomb, l 'argent , le mercure. II blan
chit les couleurs végétales , bleuit la solution alcoolique de gayac e t 
décompose l ' iodure potassique en h y d r a t e e t en iode libre, d'où il ré
sulte qu 'un papier de tournesol rougi, mouillé d 'une solution d' iodure 
potassique, est r amené au bleu par l 'ozone. Ce t te réact ion dis t inguo 
l 'ozone du chlore et de l 'acide ni t reux, qui bleuissent comme lui 
l 'empois d 'amidon ioduré. L'ozone bruni t u n papier imbibé d'uno 
solution d'oxyde thallieux. en t ransformant ce dernier en oxyde thal-
lique. U n e l angue t t e de papier à filtrer, imbibée d 'une solution de 
chlorure d'or exempte d'acide, se colore graduel lement en violet foncé 
lorsqu 'on l 'expose à une a tmosphère d'ozone. Les vapeurs d'acide 
n i t r eux ne d o m i e n t p a s cet te réact ion ( B o e t t g e r ) . 

L 'oxygène se contrac te en se t ransformant en ozone : trois vol. 
d 'oxygène ne fournissent que deux vol. d 'ozone: en d 'autres termes, 
t rois molécules d 'oxygène donnent deux molécules d'ozone. L e poids 
moléculaire de l 'ozone sera donc représenté pa r 48. Sa pes. spéc. est 
de 1,6584 par rappor t à l 'air et de 24 par rappor t à l 'hydrogène. 

U n l i t re d'eau à 18° dissout 8—9 c e . ou 0,189 g. d'ozone, en 
donnan t une solution t rès instable, et qui, au bou t de quinze jours , 
ne renferme plus que des t races du gaz. 

Essai. — L'ozone doit être conservé dans des flacons bien bouchés. On le 
caractérise par les réactions d'identité que nous avons indiquées plus haut 
(odeur, action sur les couleurs végétales, sur l'empois d'amidon ioduré et sur 
la teinture de gayac). 

B i o x y d e d ' h y d r o g è n e . On traite une petite quantité d'eau ozonée par 
une goutte d'une solution étendue de dichromate potassique et quelques gouttes 
d'acide sulfurique dilué, puis on agite avec un peu d'éther; ce dissolvant ne 
doit pas se colorer en bleu. L'ozone ne donne pas de bioxyde. d'hydrogène avec 
l'eau. 
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Acide h y p o c h l o r e u x . Un peu d'eau d'ozone, acidulée par l'acide ni
trique, puis additionnée de solution de nitrate d'argent, ne doit pas donner do 
précipité ni de trouble important. 

Acide n i t r e u x . Le résidu de l'évaporatinn d'une petite quantité d'eau 
d'ozone ne doit pas présenter une réaction acide. Un peu de cette eau, soumise 
à la distillation avec quelques gouttes d'aeide acétique, fournit un distillât qui 
ne doit pas bleuir l'empois d'amidon ioduré. 

Usages. — L'ozone préserverai t les substances organiques de la 
putréfaction, i l para î t évident qu'il existe une relat ion en t re la quan
t i té d'ozone de l'air et l ' é ta t sani ta i re de l 'homme. L e choléra a sévi 
fortement dans certaines contrées en l 'absence de l 'ozone a tmos
phérique, et le fléau a diminué d ' intensi té avec l ' augmenta t ion de la 
quanti té d'ozone. E n injections sous-cutanées, l 'ozone amène rapi
dement la mort . Respiré , il produi t des inflammations analogues à 
celles du chlore, de sorte que son usage, comme médicament , para î t 
plutôt nuisible qu'ut i le . 

E a u , H' 2 0 = 18. 

Aqua. 

Historique.— E n 1781, C a v o n d i s h , en Angle ter re , et L a v o i s i e r , 
en France , découvrirent que l 'eau, considérée jusqu'alors comme un 
élément, prenai t naissance pendan t la combust ion do l 'hydrogène. 
E n 1805, G a y - L u s s a c reconnut qu'elle étai t formée par la combi
naison de deux volumes d 'hydrogène et d 'un volume d 'oxygène. 

Etat naturel. — L'eau existe en g rande abondance dans la na tu re . 
Toutefois l'eau naturel le est loin d 'être pure ; elle renferme des quan
ti tés variables de substances fixes et de différents gaz. 

E a u p u r e . E a u d i s t i l l é e . 

Aqua pur a, aqua destillata, aqua stillata, aqua stillatitia. 

Préparation. — On peut obtenir l'eau chimiquement pure, en combinant 
directement, au moyen de l'étincelle électrique, deux volumes d'hydrogène et 
un volume d'oxygène. 

Pour les usages pharmaceutiques et chimiques, on se sert d'une eau à peu 
près pure, que l'on obtient en soumettant l'eau do source naturelle à la distil
lation. On opère de la façon suivante : on remplit aux 3 / 4 d'eau de source la 
cucurbite d'un appareil distillatoiro et l'on ajoute, par litre d'eau, 0,5 g. 
de sulfate aluminico-potassique. On procède à la distillation, en rejetant les 
produits aussi longtemps qu'ils précipitent par ]a solution d'acétate basique de 
plomb, c'est-à-dire aussi longtemps qu'ils renferment de l'anhydride carbonique. 
On recueille les portions qui passent ensuite et l'on essaie de temps à autre si 
le distillât ne donne pas de précipité par la solution de nitrate d'argent. Si cette 
éventualité se présentait, on introduirait dans la cucurbite une quantité de 
phosphate sodique cristallisé égale à la moitié du sulfate aluminico-potassique 
ajouté d'abord. En présence de l'ammoniaque, l'acide sulfurique uni à l'alumine 
dans le sulfate aluminico-potassique est déplacé et donne du sulfate ammonique 
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qui n'est pas volatil dans la vapeur d'eau.Toutefois, l'eau de source peut renfer
mer des chlorures de calcium et de magnésium qui seraient décomposés par ce 
mémo acide sulfuriquo, avec mise en liberté d'acide clil or hydrique; ce dernier 
acide serait fixé par le phosphate sodique. Quant à l'acide phosphorique 
déplacé, comme il n'est pas volatil, il reste dans la oucurbite. On distille jusqu'à 
résidu de ' / 5 . Dans la préparation do l'eau distillée, on doit éviter de se servir 
d'une eau trop chargée de matières organiques: de plus, il faut avoir soin de re
cueillir le distillât dans un vase à étroite ouverture, de façon à écarter autant 
que possible les poussières et les germes atmosphériques, qui provoqueraient 
l'apparition de végétations cryptogamiques dans le liquide. 

Propriblês. — L'eau pure est ent ièrement incolore, inodore et insi
pide. El le est neu t re et se volati l ise sans laisser de résidu. Sous la 
pression normale de 760 mm., elle entre en ébulli t ion à 100°. El le se 
solidifie à 0 e en formant la glace; cette dernière est cristallisée dans 
le système hexagonal . E n se refroidissant, l 'eau se cont rac te jusqu 'à 
la tempéra ture de 4°; à pa r t i r de cet te t empéra ture , clic augmen te de 
volume jusqu 'à son point de congélation. I l en résul te que la glace 
possède une densité inférieure à celle de l 'eau et qu'elle nage à la 
surface de celle-ci. 1 c e . d'eau à 4° pèse 1 g.; 1 c e . de glaco, 0,94 g. 
L 'eau peut être refroidie l en tement jusqu 'à une t empéra tu re inférieure 
à son point de congélation, sans qu'elle se solidifie; dans ces condi
t ions, la moindre ag i ta t ion suffit pour la t ransformer immédia tement 
en une masse solide. La pes. spéc. de l 'eau à 4° est désignée par 1 ; elle 
est pr ise comme uni té pour les liquides. La pes. spéc. de la vapeur 
d'eau est de 0,6234 par rappor t à l 'air et de 9 par rappor t à l 'hydro
gène. U n li tre de vapeur d'eau rédui t à 0° et sous une pression 760 
mm. pèse 0,8064 g. 

L 'eau est entra înée par différents sels et précipitée avec eux sous 
forme cristalline — e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n —. Lorsqu 'on les aban
donne au contact de l 'air sec, les cr is taux ainsi const i tués perdent 
souvent une part ie do leur eau de cristal l isat ion; ils s'effleurissent. 
Parfois, une par t ie de l 'eau de cristall isation est plus for tement unie 
aux sels, dont on ne peu t la séparer que par l 'application d 'une tempé
ra tu re assez élevée; cotte eau reçoit le nom d ' eau d e c o n s t i t u t i o n . 

On dose ordinai rement l 'eau par différence, en soumet t an t les sub
stances qui la renferment à l 'action d'une t empéra tu re plus ou moins 
élevée, suivant la na tu re de ces substances. 

Essai. — L'eau distillée doit se volatiliser sans laisser de résidu, lorsqu'on 
l'évaporé dans un verre de montre: sinon, elle contiendrait dos sels fixes et elle 
aurait été probablement remplacée par une eau non distillée. 

Acide ca rbonique . Quelques gouttes de solution d'acétate basique de 
plomb ajoutées à l'eau distillée, ne doivent pas provoquer l'apparition d'un 
trouble ou d'un précipité. Mélangée de son volume d'eau de chaux, l'eau pure 
doit donner le même résultat négatif. 

Acide sulfur iquo. Acidulée par l'acide chlorhydriquc et traitée par la solu
tion de chlorure bai-3'tique, l'eau distillée ne doit pas donner de précipité. 
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Chlorures ou acide ch lorhydr ique . Traitée par l'acide nitrique et le 
nitrate d'argent en solution, l'eau ne doit pas devenir opalescente. 

Métaux. Une notable quantité d'eau, évaporée à petit volume et saturée par 
le sulfide hydrique, ne doit ni se colorer, ni se troubler, même lorsqu'on l'ad
ditionne d'ammoniaque. 

Acide n i t r i q u e , n i t r a t e s . On ajoute à 20 g. d'eau, 1 — 2g. d'acide sulfu-
rique concentré et 1 goutte de solution diluée d'indigo, puis on chauffe à 90". 
La coloration bleue ne doit pas disparaître. 

On peut encore déceler l'acide nitrique en traitant 10 — 20 g. d'eau par 1—2 
g. d'une solution de sulfate do brucine (brucine 1 g., acide sulfurique 5 g., eau 
q. s. pour 1000 g.). On mélange, puis on fait arriver le long des parois du tube, 
1 vol. d'acide sulfurique concentré. Il ne doit pas se former de zone rouge à la 
limite des deux liquides. 

On traite 15 ce. d'eau par 2—3 ce. d'acide chlorhydrique pur, on introduit 
quelques feuilles d'or dans la liqueur, puis on la chauffe à l'ébullition ; on la 
filtre ensuite, et l'on ajoute au filtrat quelques gouttes de chlorure stanneux. 
En présence d'acide nitrique, il se produit immédiatement ou dans l'espace de 
quelques heures une coloration ou un précipité rouge (Vogel). 

Un réactif très sensible, qui renseigne aussi bien l'acide nitreux que l'acide 
nitrique, est fourni par une solution de diptiénylamiue dans l'acide sulfurique 
concentré. On place, dans une capsule en porcelaine, 2 ce. environ du réactif, 
puis une goutte de l'eau à essayer. En présence d'acide nitreux ou d'acide 
nitrique, il se produit une coloration bleu d'azur. 

Pour déceler spécialement l'acide nitreux et les nitrites, on acidulé l'eau par 
l'acide acétique et on soumet le mélange à la distillation; l'acide nitreux passe 
sans se décomposer. On peut le caractériser au moyen du papier à l'empois 
d'amidon ioduré. Cette réaction permet de reconnaître l'acide nitreux en pré
sence de l'acide nitrique. On doit s'assurer au préalable de l'absence de l'oxyde 
ferrique, qui colorerait également le papier ioduré : 

2 H NO3 -f 2 K I = 2 1 4- 2 KO + 2 K I I 0 
Le métadiamidobenzol, en solution sulfurique, est coloré en jaune par l'acide 

nitreux (Cri es) : 
2 C6 H 8

 r H NO5 = O 1 2 H 1 3 № 4- 2 f f 0 
Métadiamidobenzol Triamidoazobenzol 

On concentre très fortement 100 ce. de l'eau à examiner, ou même on les 
évapore à siccité, et on y ajoute, après refroidissement, 2 c e d'une solution de 
0,01 g. de fuchsine dans 100 ce. d'acide acétique glacial. En présence d'acide 
nitreux, la solution devient violette, puis bleue, puis verte, enfin jaune 
( Jor i s sen) . 

L'eau distillée ne doit pas contenir d'ammoniaque, ce que l'on constate par le 
réactif de Nesslor (*). Quelques gouttes de ce réactif, ajoutées à 10 c e d'eau, 
ne doivent pas provoquer l'apparition d'un trouble jaunâtre ourougeâtre. 

On peut aussi constater la présence de l'ammoniaque et des sels ammoniques 
par le réactif de Tiohlig, d'une préparation pins facile que celui de Ness ler . 
Ce réactif se compose de deux solutions : l'une, de 1 p. de chlorure mercurique 
dans 30 p. d'eau; l'autre, de 1 p. de carbonate potassique dans 50 p. d'eau. On 
ajoute au liquide à essayer 5 gouttes de la solution de chlorure mercurique, puis, 
après quelque temps, 5 gouttes de la solution de carbonate potassique; il ne doit 
se manifester de trouble ni après la première adjonction — ammoniaque , 
carbonate ammonique —, ni après la seconde — sels ammoniques—.Cet 
essai, très sensible, est basé sur la formation du chloro-amidure de mercure. 

(' La composition et le mode d'action du réactif de S e s s 1er sont indiqués il l ' ar t i c l e : 

i o d u r e m e r c u r i q u e . 
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Mat iè res organiques . 100 g. d'eau sont traités par 1 — 2 g. d'acide sulfu-
rique pur, chauffés à la température de 80" — 90°, puis additionnés de quelques 
gouttes de solution (1 : 1000) de permanganate potassique ; la liqueur doit 
conserver sa coloration pendant 10 minutes au moins. 

E a u c o m m u n e . 

Eau de source, eau de fontaine. 

Aqua communia, aqua fontana. 

L'eau commune est t e l l u r i q u e ou a t m o s p h é r i q u e . Les eaux do 
source, de rivière, l 'eau de la mer, sont tel luriques. L 'eau de pluie et 
celle qui provient de la fonte dos neiges sont a tmosphériques. 

Les eaux tel luriques peuven t renfermer des gaz : azote, oxygène, 
acide carbonique, sulfide hydr ique , gaz des marais . Elles peuven t 
contenir des mat ières organiques et des substances salines : car
bonate et n i t r a te ainnioniques; carbonate, sulfate et n i t r a t e calciques ; 
chlorures sodique, calcique et magnés ique; silicates calcique et alumi-
nique.e tc . Le sulfide hydr ique , les sels ammoniques et les substances 
organiques r enden t l 'eau impropre aux usages pharmaceut iques et 
hygiéniques. Los eaux qui renferment des sels calciques se nommen t 
en. généra l e a u x d u r e s , par opposition aux eaux de pluie ou de 
rivière, qui ne renferment que peu ou point de chaux et que, pour cet te 
raison, on nomme e a u x d o u c e s ; celles-ci ne précipi tent pas la solu
t ion de savon comme le font les premières. 

L 'eau de pluie, qui est généra lement l 'eau nature l le la plus pure, 
renferme, outre dos poussières minérales et des t races de sols f i x e s , 

de l 'ammoniaque à l 'é ta t de carbonate , de n i t r a t e ou de n i t r i te . L 'eau 
de source contient de l 'acide carbonique libre et des quant i tés plus 
ou moins considérables de sels de calcium. L 'eau de r ivière t i en t le 
milieu ent re l 'eau de source et l 'eau de pluie. Les eaux var ien t consi
dérablement suivant qu'elles proviennent du voisinage des usines, des 
m a r a i s ou des villes. Le caractère minéralogique des te r ra ins dans 
lesquels se t rouvent les sources , modifie aussi leur composition. 

E n généra l , quand on manque d'eau distillée, il est préférable de 
se servir d'eau de pluie ou d'eau de neige filtrée, n o t a m m e n t pour 
extra i re les principes contenus dans les substances végétales .On peut, 
au surplus, débarrasser l 'eau de source d 'une g rande p a r t i e de la 
chaux qu'elle renferme, en la, faisant bouillir. P a r la eoctiori, le bicar
bonate calcique soluble est privé d'une par t i e de son acide carbo
nique et t ransformé en carbonate neu t r e qui se précipi te . 

U n e eau qui renferme des mat ières odorantes ou des mat ières 
organiques , doit ê t re filtrée. I l existe des filtres de différente na tu re ; 
les u n s , en argile modérément cuite, mais non vernie, laissent suinter 
pendan t plusieurs semaines, à t ravers leurs pores , une eau limpide. 
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Substances organiques 0,01 à 0,05 g. 
Acide ni t r ique 0,004 à 0,01 g. 
Chlore 0,008 à 0^05 g. 
Acide sulfuiïque 0,063 à 0,09 g. 

Le résidu de l 'évaporation d 'un li tre d'eau ne doit pas dépasser 
sensiblement 0,5 g. 

L'eau potable ne doit pas renfermer de gaz odorant , mais elle peut 
contenir de l ' anhydr ide carbonique et de l'air a tmosphér ique. J ama i s 
elle ne doit renfermer d 'êtres organisés. 

L'eau distillée, l 'eau de pluie, l 'eau do glace ou de neige fondue, 
réunissent les qualités d 'une bonne eau potable, mais ne sont cepen
dant pas considérées comme tel les , parce qu'elles n 'ont pas la saveur 
rafraîchissante que donne l 'acide carbonique libre; toutefois, elles 
n 'ont pas d'influence préjudiciable sur la santé. 

Essai de l'eau potable —. L'ammoniaque, les sels ammoniques, les nitrates, 
les nitrites et l'acide sulfuriquc se constatent de la i'açon indiquée ci-dessus, à 
l'article eau d i s t i l l ée . L'acide phosphorique est décelé par le niolybdate 
ammonique; l'acide chlorhydrique, par le nitrate d'argent en solution acide. 

L'eau potable, traitée par l'oxalate ammonique neutre, se trouble instanta
nément, ou après un laps de temps plus ou inoins considérable, suivant les 
quantités de chaux qu'elle renferme. La liqueur provenant de l'essai précédent, 
filtrée après un long repos, rendue, ammoniacale, puis traitée par le phosphate 
ammonique, se troublera dans l'espace d'une demi-heure si l'eau renferme plus 
que des traces de magnésie. 

Pour déceler les mucosités, on traite 200 g. d'eau par 10 g. de solution de 
tannin (tannin 1 p., eau 3 p., alcool 1 p.), puis on abandonne au repos le vase 
dans lequel s'opère. l'essai, après l'avoir soigneusement bouché; la liqueur doit 
rester limpide pendant au moins 5 à 6 heures. Les substances mucilagineuses 
sont précipitées sous forme de flocons par le tannin. 

Sulfide hydr ique . On chauffe '/a litre de l'eau suspecte dans un ballon 
mollement fermé au moyen d'un bouchon dans lequel sont introduites deux 
languettes de papier, imprégnées,l'une de nitrate d'argent ammoniacal, l'autre 
d'une solution d'acétate de plomb. D e très faibles traces de sulfide hydrique 
noircissent le papier de nitrate d'argent; des traces plus considérables de ce 
gaz noircissent également le papier à l'acétate plombique, 

On introduit 100 ce. d'eau dans un tube à réaction, on les rend faiblement 
alcalins par une goutte d'ammoniaque, puis on y ajoute 1—2 g. d'une solution 
fraîchement préparée de nitro-prussiate sodiqne (1 : 100); il ne doit pas se 
produire de coloration bleu violet, ni immédiatement, ni après quelque 
temps. 

D'autres filtres sont composés de couches a l ternat ives do sable et de 
charbon. 

Une eau potable de bonne quali té doit ê t re incolore, inodore et 
posséder une saveur légèrement fraîche, dont elle est redevable à 
l'acide carbonique qu'elle renferme. El le doit ê t re exempte d 'ammo
niaque, de sulhde hydr ique , de ni t r i tes , de mucosités, de champi
gnons et de bactéries. A pa r t cle légères t races de fer, elle ne doit pas 
contenir de métaux. Enfin, les autres impuretés ne doivent y ê t re 
contenues que dans les limites suivantes : 
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Métaux. On évapore 100 ce. d'eau à petit volume, on acidule légèrement le 
liquide par l'acide chlorhydrique et on le sature de sulfide hydrique; il ne doit 
pas se manifester de coloration ni de précipité. Par adjonction d'ammoniaque,il 
ne doit se produire qu'une très légère coloration verdâtre, due à des traces de fer. 

A N A L Y S E Q U A N T I T A T I V E D E L ' E A U . 

D é t e r m i n a t i o n du rés idu to ta l . On mesure exactement un litre d'eau au 
moyen d'un matras jaugé et on le verse par petites portions dans un creuset de 
platine ou de porcelaine.On évapore le liquide à siccité,en évitant soigneusement 
les projections et l'arrivée des poussières extérieures, puis on introduit le creu
set dans une étuve et on lo chauffe pendant quelques heures à la température 
de 150"—ISO" jusqu'à pesanteur invariable. Le poids obtenu, diminué du poids 
du creuset, donne le résidu total de l'eau soumise à l'essai. 

M a t i è r e s o rgan iques . Ces matières, de nature très diverse, ont pour 
caractère commun de s'oxyder facilement ; on emploie à leur détermination le 
permanganate potassique en solution alcaline. Pour opérer le titrage, différentes 
solutions sont nécessaires : 

1" Une solution, dans 1 litre d'eau, de 0,63 g. d'acide oxalique cristallisé, 
chimiquement pur : C 2 H* O1 . 2 I I 2 0 ; 

2" Uno solution de permanganate potassiquo qui soit décolorée volume à 
volume par la solution d'acide oxalique, c'est-à-dire une solution renfermant, 
par litre d'eau distillée, 0,316 g. de permanganate potassique. En présence 
d'acide sulfurique, l'acide oxalique décompose le permanganate en le dé
colorant : 

5(0' 2H !O i .2H iO)-fK 2Mn iO 84 4 HAS 0 ' ^ 2 MnS 0 ' J -2KH S O'+IOCO^+ISIPO 
630 31(5 

Si 630 g. d'acide oxalique décomposent 316 g. de permanganate potassique, 
0,63 g. de cet acide décomposent 0.316 g. de permanganate. Pour obtenir la so
lution de permanganate, on dissout un excès do ce sel, 0,4 g. par exemple, dans 
un litre d'eau distillée, très pure, on laisse déposer et l'on décante. On chauffe 
ensuite dans un ballon 20 ce. de la solution d'acide oxalique et quelques ce. 
d'acide sulfurique dilué, puis on verse, de 5 en 5 minutes, d'une burette gra
duée, de petites quantités de la solution de permanganate, jusqu'à coloration 
rose persistante. Si la liqueur au permanganate renfermait exactement 0,316g. 
du sel par litre, elle serait décolorée à volume égal par la solution oxalique, et, 
dans le cas particulier que nous envisageons, les 20 ce. de liqueur oxalique 
décoloreraient 20 c e de solution de permanganate; mais comme nous avons 
employé à la préparation de cette dernière solution 0,4 g. de permanganate 
potassique, elle sera probablement un peu trop concentrée. Admettons qu'il ait 
suffi d'en ajouter 18 ce. pour obtenir la coloration rose pâle du mélange; il nous 
reste 982 ce. de solution do permanganate, qui devront être dilués suivant la 
proportion : 

18 : 20 = 982 : 1091 

Les 982 c e devront être dilués jusqu'au volume de 1091 ce. 
Le titrage réclame encore : 
3° Une solution de 1 p. d'hydrate sodique très pur dans 2 p. d'eau distillée; 
4° Une solution d'acide sulfurique dans 3 p. d'eau. 
Voici comment- s'accomplit, le dosage : 
On prélève 100 ce. d'eau au moyen d'une pipette graduée, on les place dans 

un matras, puis on y ajoute Y-2 c- c- solution d'hydrate sodique et 10 ce . de 
la solution de permanganate. On l'ait bouillir pendant environ 10 minutes. La 
solution est colorée en rouge foncé. Lorsqu'elle est refroidie à 70" ou 80™. on y 
verse 5 c e de la solution sulfurique, puis 10 ce. de la solution d'acide oxalique; 
le mélange no tarde pas à devenir incolore et limpide. On y fait arriver, goutte à 
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goutte, d'une burette graduée, une quantité de solution de caméléon suffisante 
pour lui donner une coloration rose persistante, bien apparente lorsque le vase 
est placé sur une feuille de papier blanc. Le nombre de oc. de la solution de 
permanganate que l'on a dû ajouter, représente exactement celui qui a dû être 
employé à l'oxydation des matières organiques contenues dans l'eau suspecte. 

En effet, en admettant que les matières organiques aient décomposé 3 ce. 
de solution de caméléon, comme nous avons ajouté 10 c e de cette solution, il 
en reste un excès de 7 ce. Ultérieurement, nous faisons arriver 10 ce. de 
solution oxalique; 7 ce. de cette dernière liqueur décomposent l'excès de 
permanganate, avec excès de 3 c e de liqueur oxalique, répondant à 3 c e de 
solution de caméléon. 

On admet généralement, d'après Kub el, que 1 p. de permanganate potassique 
correspond à 5 p. de matières organiques. Pour obtenir, en poids, la quantité 
de ces matières, on détermine d'abord, par la proportion suivante, la quantité 
de permanganate décomposée par l'eau soumise à l'essai : 

1000 : 0,31fi = la quantité employée de solution de caméléon : x 

En multipliant x par 5, nous trouvons la quantité de matières organiques 
contenues dans les 100 ce. d'eau soumis à l'analyse. 

Pour obtenir, par ce procédé, un dosage approximatif convenable, il est indis
pensable d'employer à l'oxydation des matières organiques une quantité de 
liqueur de caméléon 3 fois plus considérable que celle qui est indiquée par la 
formule ci-dessus ; c'est pour cette raison que nous ajoutons en une fois 10 c e de 
solution. Si un essai préliminaire réclamait plus de 4 ce. pour l'oxydation, on 
devrait répéter le titrage en employant 20 ce. de solution de caméléon. 

,Comb inai sons ammoniaca les . Les eaux qui renferment des combinaisons 
ammoniacales devant être rejetées , l'analyse qualitative de ces combinaisons 
suffit d'habitude.On l'accomplit au moyen des réactifs doKesslor et de Bohl ig 
(voy. p. 11). On peut obtenir un dosage approximatif par la méthode colori-
métrique suivante : 

On prépare une solution contenant par litre 0,157 g. de chlorure ammonique. 
Chaque ce. de la liqueur renferme 0,05 millig. d'ammoniaque : N H 3 . En effet : 

N H' Cl : S H ' = 0,157 : 0,05 
5 3 , 3 17 

Le litre de solution renferme 0,05 g., et 1 c e renferme 0,00005 g. (ou 0,05 
millig.) d'ammoniaque. 

On traite 300 ce. d'eau par 2 c e de solution saturée de carbonate sodique 
et 1 c e de solution d'hydrate sodique. On laisse la liqueur se clarifier par 
déposition, puis on en prélève 100 c e que l'on place dans une éprouvetto 
cylindrique, de 3 à 5 centimètres de large, avec 1 c e de réactif de ISTessler. 
On introduit dans quelques éprouvettes semblables 100 c e d'une eau entiè
rement exempte d'ammoniaque et l'on additionne : la première portion, de 0,2 
c e de la solution de chlorure ammonique; la deuxième, de 0,5 c e ; la troi
sième, de 1 c e et la quatrième, de 2 c e de la même solution; ces quantités 
répondent, respectivement, à 0,01 millig., 0,025 millig., 0,05 millig. et 0,1 
millig. d'ammoniaque : H 3 N. On ajoute enfin, dans chacune des éprouvettes, 
1 ce. de réactif de Xess ler , et l'on compare les différentes teintes jaunes obte
nues, avec la coloration donnée par l'eau examinée. Cet essai ne peut s'ap
pliquer qu'à des eaux contenant au plus 0,1 millig. d'ammoniaque; lorsqu'elles 
en renferment davantage, on doit les diluer de [/.2 à 3 vol. d'oau distillée 
exempte d'ammoniaque. 

Acide n i t r i que . Il suffit d'ordinaire de le déceler qualitativement. On le 
dose au moyen de deux liqueurs : on obtient la première en dissolvant de l'indigo 
pulvérisé dans 2 ou 3 ibis son poids d'acidesulfurique fumant, en diluant ensuite 
fortement la liqueur et en la filtrant après déposition; on préparc la seconde en 
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dissolvant dans un litre d'eau, 1,870 g. de nitrate potassique pur et sec.Chaque 
c.c. de cette dernière liqueur contient 0,001 g. d'anhydride nitrique : 0 , ; . 

2 K Ï Ï O ' : № 0= = 1,870 : 1,000 
2 0 2 1 0 8 

Un litre de la liqueur répondant à 1 g. de K s O5, 1 c.c. répondra à 0,001 g. 
de cet anhydride. 

On détermine ensuite la relation existant entre les deux liqueurs. A cet effet, 
on prélève 1 c.c. de la solution de niirate, on l'introduit dans un vase de 
Berlin et on le dilue de 49 c.c. d'eau distillée. On y ajoute ensuite, en une fois, 
100 c.c. d'acide sulfuriquo pur, puis, sans laisser refroidir le mélange, on y 
verse de la solution d'indigo jusqu'à ce que le contenu du vase de Berlin ait 
pris une teinte bleu verdâtre, faible, mais bien apparente lorsque le vase est 
placé sur une feuille de papier blanc. On dilue alors la solution d'indigo, de 
façon que 4 à 5 c.c. en soient décolorés par 1 c.c. de la solution de nitrate ou 
par 0,001 g. de N- O5. 

Il est important d'ajouter la solution d'indigo rapidement ot en une fois, au 
mélange d'acide sulfurique et de nitrate potassique, si l'on veut obtenir des ré
sultats concordants. A cet effet, on accomplit quelques dosages préliminaires. 
Le premier dosage sert d'orientation: dans le second et le troisième, on fait 
arriver en m i e seule fois la quantité de solution d'indigo indiquée par le premier 
essai, de façon qu'il ne reste plus que quelques gouttes à ajouter pour obtenir 
la coloration vert bleuâtre persistante. Le nombre de c.c. employés de la 
solution d'indigo est exactement noté sur le vase do conserve, qui doit être 
soigneusement préservé du contact de la lumière. 

Pour examiner une eau suspecte, ou en traite 50 c.c. par 100 c.c. d'acide 
sulfurique concentré, puis on laisse arriver, dans le mélange encore chaud, une 
quantité do solution d'indigo suffisante pour provoquer l'apparition de la nuance 
bleu verdâtre .On accomplit alors un second essai définitif, en ajoutant, d'un seul 
coup, le nombre de c.c. de solution d'indigo indiqués par le premier dosage. 

Si les 50 ce. d'eau indiquaient un contenu de l^-O'' supérieur à 5 ou G millig., 
on recommencerait le dosage, en employant 25 c.c. de la même eau, que l'on 
diluerait de 25 ce. d'eau distillée. Les nombres obtenus comme résultats devront 
naturellement être doublés. 

Admettons que l'on ait ajouté 5 c.c. de solution d'indigo aux 50 c.c. d'eau 
soumis à l'essai, et que 4,5 c.c. de la solution d'indigo répondent à 1 c.c. de 
solution de nitrate potassique, c'est-à-dire à 0,001 g. de O5, nous posons : 

4,5 : 0,001 = 5 : x 

x donnera la quantité de IX"2 O s contenue clans 50 c.c d'eau. 
Le procédé indiqué ci-dessus donne des résultats peu précis, quand l'eau ren

ferme de notables quantités de substances organiques facilement oxydables; 
toutefois, on peut, jusqu'à un certain point, débarrasser l'eau de c e s substances 
par le permanganate potassique. 

Chlore. On dose le chlore en le précipitant à l'état de chlorure d'argent, par 
la solution nitrique de nitrate d'argent. On laisse déposer la liqueur, on la filtre 
sur un filtre dont le contenu en cendres est connu, on lave le précipité à l'eau 
distillée jusqu'à ce que les eaux de lavage ne deviennent plus opalescentes par 
l'acide chlorhydrique, puis on dessèche le filtre avec son contenu. On détache 
alors le chlorure d'argent, on l'introduit dans un creuset de porcelaine taré, on 
y ajoute les cendres du filtre que l'on a brûlé dans la spirale de platine, on 
mouille le contenu du creuset de 5 à 6 gouttes d'un mélange d'acides chlorhy
drique et nitrique, pour transformer en chlorure un peu d'argent réduit par la 
lumière, on volatilise avec précaution les acides, et l'on chauffe jusqu'à ce que 
le chlorure d'argent soit entré en fusion tranquille; on laisse refroidir le creuset 
dans l'exsiccateur, puis on le pèse : 

Ag Cl : Cl = la quantité trouvée de Ag Cl : x 
1 4 3 , b 3,'),a 
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On peut doser volumétriquement le chlore au moyen d'une solution renfer
mant 17 g. de nitrate d'argent par litre. Chaque ce. de cette liqueur précipite 
à l'état de chlorure d'argent 0,0035 5 g. de chlore : 

H Cl + Ag N O3 = Ag Cl -|- H N O3 

Cl -=83 ,5 1 7 0 

Comme 170 g. de nitrate d'argent répondent à 35,5 g. de chlore, 17 g. de 
nitrate d'argent, ou 1 litre de réactif, répondent à 3,55 g. de chlore, et 1 ce. de 
réactif répond à 0,00355 g. de chlore. 

On place dans un vase de Berlin, 200 c e de l'eau à examiner; on y ajoute 
quelques gouttes d'une solution (1 : 100) de chromate potassique de façon à 
colorer le liquide on jaune très pâle; on fait ensuite arriver d'une burette gra
duée la solution de nitrate argentique, jusqu'à ce que la liqueur prenne une 
teinte rosée persistante. En multipliant le nombre de ce. employé de la solu
tion argentique par 0,00355, on trouve la quantité de chlore contenue dans les 
200 c e d'eau soumis à l'essai. 

Le chromate potassique sert ici d'indicateur; aussi longtemps que la liqueur 
renferme du chlore, il se forme du chlorure d'argent, blanc, qui se précipite; 
aussitôt que la totalité du chlore est précipitée, la solution argentique donne, 
avec le chromate potassique, du chromate argentique, rouge, qui colore la solution 
en rose pâle. 

Acide sul fur ique . On peut le doser : a) P a r pesée, en précipitant par le 
chlorure barytique en excès '/'a—1 litre d'eau, fortement acidulée par l'acide 
chlorhydrique et chauffée à l'ébullition : 

IP S O 1 + Ba C1J- = Ba S O ' -|- 2 II Cl 

Après déposition du précipité, on jette le liquide surnageant sur un filtre de 
papier dont le contenu en cendres est connu, en ayant soin de ne pas agiter le 
dépôt; on lave celui-ci deux ou trois fois à l'eau bouillante, puis on le jette 
également sur le filtre et on continue à le laver jusqu'à ce que les eaux de 
lavage cessent de devenir opalescentes par la solution de nitrate d'argent. On 
dessèche le sulfate barytique ainsi obtenu, on l'introduit dans un creuset taré, 
on y ajoute les cendres du filtre, on incinère le tout et l'on pèse après refroidis
sement : 

Ba S O' : II"2 S O 1 -= la quantité trouvée de cendres : x 

x représente la quantité d'acide sulfurique contenue dans le nombre de ce. 
soumis à l'essai. 

h) Vo lumé t r iquemen t . Les deux liqueurs suivantes sont nécessaires : 

1° Une solution de 4,979 g. de chlorure barytique, pur et sec, dans 1 litre 
d'eau; chaque c e précipite 2 millig. d'acide sulfurique : 

(Ba Cl- . 2 H 2 O) -\- H 3 S O ' = Ba S O4 + 2 H Cl -f 2 f f O 
244 98 

98 : 244 =- 0,002 : 0,0049796 

Chaque ce. de la solution de chlorure barytique renferme 0,004979 g. de co 
sel, puisqu'un litre en contient 4,979 g. 

2° Une solution de 1,504 g. de dichromate potassique dans un litre d'eau 
distillée; on ajoute quelques gouttes d'ammoniaque pour rendre la solution 
alcaline et empêcher qu'il se précipite du chromate acide de baryum. 2 ce . 
de cette solution précipitent tout le baryum contenu dans 1 c e de la liqueur 
précédente : 

-1 
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18 Eau. 

K- CR- 0 ' - r- 2 (Ba CR2 TT* 0 ) 2 Ba CI- 0 1 -i 2 K Cl -|- 2 H Cl -f 3 H- 0 

488 : 294,8 = 0,004979 : x 
x -= 0,003008 

Tout le baryum contenu dans 1 ce. de notre solution de chlorure barytique est > 
précipité par 1 c e d'une solution renfermant 0,003008 g. de dirdiromato potas
sique, ou par 2 ce. d'une solution renfermant la moitié de cette quantité, soit 
0,001504 g. Cette dernière solution contient par litre 1,504 g. de di chromate; 
c'est notre solution titrée. 

Essai. — L'eau, pour être soumise à l'essai, ne doit pas renfermer de car
bonates alcalins, qui précipiteraient le chlorure barytique; il est donc conve
nable de la faire bouillir avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis de la 
sursaturer légèrement par l'ammoniaque pure. On prend 100 ce. de l'eau ainsi 
traitée, on les porte à l'ébullition, puis on y fait couler, d'une burette graduée, 
la solution de chlorure barytique, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de préci
pité; grâce à la chaleur du mélange, le précipité se dépose assez rapidement. 
Quand le liquide surnageant s'est éclairci, on ajoute do nouveau une petite 
quantité de la même solution, afin de s'assurer que l'aride sulfuriquc est entiè
rement précipité. 11 reste maintenant à doser l'excès do chlorure barytique 
ajouté; c'est à cet usage que sert la solution de dichromate. On la fait arriver 
goutte à goutte dans le mélange; il se forme, aux dépens de l'excès de chlo
rure barytique, du chromate barytique qui se dépose très rapidement: on 
arrête l'addition de la solution do dichromate, quand le liquide surnageant se 
montre distinctement jaunâtre; alors, tout le baryum a été précipité et il y a, 
dans la solution, un léger excès de chromate. Supposons que, dans l'essai, l'on 
ait employé 2,5 ce. de solution de chlorure barytique et 3,2 ce. de solution de 
dichronuite; en l'absence d'acide sulfurique, 2.5 c e de solution de chlorure 
barytique auraient exigé 5 ce. de solution chromique pour être saturés; en 
réalité, on a employé en inoins 5 — 3,2 — 1,8 c e de cette solution, qui 
répondent à 0,9 c e de solution de chlorure barytique. 

Comme 1 c e de solution barytique précipite 2 inillig. d'acide sulfurique, 
0.9 ce. précipiteront 1.8 millig. (0,0018 g.) de cet acide : 

1 : 0,002 =- 0,9 : 0,0018 
Les 100 ce. employés à l'essai contiennent donc 0.0018 g. d'acide sulfurique 

et 1 litre d'eau en renferme 0,018 g. 
Chaux et. Magnésie . Dure té . La détermination de la dureté d'une eau est 

basée sur la propriété que possèdent la chaux et, la magnésie de donner avec les 
savons alcalins, des savons insolubles qui se précipitent; or, les savons alcalins 
ou solubles étant seuls susceptibles de mousser, une solution de savon ne pro
voquera l'apparition de la mousse dans une eau calcaire ou magnésienne, que 
lorsque tous les sels de chaux et de magnésie en auront éfé précipités et que 
l'eau renfermera un léger excès do savon alcalin. 

Les solutions suivantes sont, nécessaires : 
1" Solut ion de ch lorure calcique. On dissout 0,214 g. de carbonate cal-

eique pur et sec dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique dilué, puis on 
évapore la liqueur à siccitc.au bain-mari e ; on reprend le résidu par l'eau distillée 
et l'on dilue de façon à obtenir un litre de solution. La quantité do carbonate 
calcique employée (0,214 g.), transformée en chlorure, répond à 0,120 g. d'oxyde 
calcique : 

100 : 5G 0.2144 : 0.120 
CaCO3 Ca O 

1 litre de liqueur renfermant 0,120 g. d'oxyde calcique, 100 c e renfermeront 
0.012 g. (12 milligr.) de cet oxyde, et comme on nomme degré de dure té la 
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quantité de sels alcalino-terreux qui se comporte vis-à-vis de la solution do 
savon comme 1 millig. d'oxyde calcique dissous dans 100 ce. d'eau, notre 
solution à 12 millig. d'oxyde calcique possédera 12" de dureté. 

Le degré de dureté dont nous venons de parler et que nous adoptons, est le 
degré a l lemand de dureté; il répond à 1 g. d'oxyde calcique : CaO. pour 
100.000 g. d'eau, ou à 0,001 g. pour 100 g. d'eau. 

Le degré f rançais de dureté répond à 1 g. de carbonate calcique : Ca C Or' 
pour 100.000 g. d'eau, ou bien à 0,00056 g. d'oxyde calcique : Ca 0, pour 100 g. 
d'eau. 0,56 du degré allemand correspondent à 1" français. 

2° Solut ion de savon. On fait digérer pendant longtemps 10 g. du meil
leur savon médicinal (savon à la soude) avec 1 litre d'alcool à 56 "/„ (pes. 
spéc. 0,9213). On filtre et l'on donne à cette solution une concentration telle 
que 45 ce. ajoutés à 100 ce. de la première liqueur (renfermant 12 millig. 
d'oxyde calcique) donnent, après agitation, une mousse de l'épaisseur de 1 
centimètre, persistant pendant plusieurs minutes. 

A cet effet, on place dans un matras 100 ce. de liqueur calcique, puis on fait 
arriver la solution de savon, d'une burette graduée, et l'on agite do temps en 
temps. S'il fallait 45 ce. de cette dernière pour amener, par agitation, la mousse 
persistante, la solution de savon serait exactement au titre exigé; mais, comme 
nous l'avons indiqué ci-dessus, elle est d'ordinaire un peu trop concentrée. 
Supposons que, grâce à cet excès de concentration, il n'ait fallu employer que 42 
c e au Heu de 45; le litre de solution de savon est réduit par ce premici- essai 
à 1000 —42 = 958 c e , qu'il nous faut diluer dans la proportion suivante : 

42 : 45 — 958 : 1026,4 
c'est-à-dire qu'il faudra ajouter aux 958 c e de solution de savon 68.4 d'alcool à 
56%. 

Le tableau suivant indique la quantité de solution de savon qui répond aux 
différents degrés de dureté : 

Cluni!; en millig'. Nombre nécessaire Chaux en mill ig. Nombre nécessaire 
ou de c e . ou de c e . 

degrés de durelé. de solution de savon. degrés de dureté. de solution de savon. 

0.0 . . . . . . 1.4 6.5 . . . . . . 2G.2 
0.5 . . . . . . 3.4 7.0 . . . . . . 28.0 
1.0 . . . . . . 5.4 7.5 . . . . . . 29.8 
1.5 . . . . . . 7.4 ! 8.0 . . . . . . 31.6 
2.0 . . . . . . 9.4 ! 8.5 . . . . . . 33.3 

to
 

. . . 11.3 9.0 . . . . . . 35.0 
3.0 . . . . . . 13.2 1 9.5 . . . . . . 36.7 
3.5 . . . . . . 15.1 10.0 . . . . . . 3S.4 
4,0 . . . . . . 17.0 10.5 . . . . . . 40.1 
4.5 . . . . . . 18.9 11.0 . . . . . . 41.8 
5.0 . . . . . . 20.8 11.5 . . . . . . 43.4 

6.0 . . . . . . 24.4 

Comme on le voit, les quantités de solution de savon ne sont pas régulièrement 
proportionnelles aux nombres de millig. d'oxyde calcique; enfin, en dehors des 
limites de la table ci-jointe, les solutions ne donnent plus de résultat précis; 
aussi, lorsqu'une eau accuse plus de 12° de dureté, est-il nécessaire de la diluer 
au moyen d'eau distillée, On a soin de tenir compte du degré de dilution, 
dans le calcul final, 
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Le tableau ci-dessous, établi d'après les données du précédent, indique les 
degrés de dureté allemands et français, correspondant aux c. c. de liqueur de 
savon (de Koninck). 

NUMIffiE 

DE C. C. 

DIX.P.KS 

ALLEMANDS. 
DIFFKRKNCF.S. 

DEGRÉS 

FRANÇAIS. 
IHFFF.IIKNCES. 

1,4 0 
2 0,15 
3 0,40 
4 0,G5 
5 0,90 
fi 1,15 
7 1.40 
8 L65 
9 L90 

10 216 
11 2.42 
12 2^8 : 
13 2,94 
14 3,20 
15 3,40 
1G 3/72 
17 3,98 

ce
 

4.25 
19 4^52 
•20 4,79 
21 5.00 
22 5JS3 
23 ojfiO 
24 5.87 
25 0,15 
20 0,43 
27 G.71 
28 6.99 
29 7^7 
30 7,55 
31 7.83 
32 8.12 
33 8.41 
34 8i70 
35 8,99 
3t; 9/28 

37 
38 

9.87 
39 10,17 
40 10.47 
41 10.77 
42 n;o7 43 11,38 
44 11,G9 
45 12.00 

0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.25 
0.2G 
0.2 G 
0.26 
0.2G 
0.2G 
0.20 
0.20 
0.2G 
0.27 
0.27 
0.27 
0.27 
0.27 
0.27 
0.27 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 
0.29 
0.29 
0.29 
0.29 
0.29 
0.29 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.31 
0.31 
0.31 

0 
0,27 
0,71 
1.16 
1,61 
2,06 
2,51 
2/16 
3.41 
3,87 
4,33 
4.79 
5̂ 25 
5,71 
6,18 
6,G5 
7,12 
7.59 
8,07 
8,55 
9.03 
9,51 

10.00 
10.49 
10,98 
11,47 
11,97 
12,47 
12,97 
13.47 
13/18 
14.49 
15.00 
15,52 
10,04 
1G,5G 
17,09 
17.02 
18^15 
18,09 
19.23 
19,77 
20.32 
20,87 
21.43 

0.44 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.45 
0.40 
0.46 
0.4(1 
0.46 
0.40 
0.47 
0.47 
0.47 
0.47 
0.48 
0.48 
0.48 
0.48 
0.49 
0.49 
0.49 
0.49 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.51 
0.51 
0.51 
0.52 
0.52 
0.52 
0.53 
0.53 
0.53 
0.54 
0.54 
0.54 
0.55 
0.55 
0.5G 
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Essai an moyen des l iqueurs . On place dans une éprouvette 20 ce. de 
l'eau à examiner, puis on y ajoute environ G c.c. de solution de savon, on agite 
et l'on examine s'il se forme une opalisation, un trouble ou un précipité. D'après 
les résultats de cet essai préliminaire, on emploie pour L'essai définitif : dans lo 
premier eas, 100 ce. d'eau; dans le deuxième cas, 50 c.c. d'eau et une égale, 
quantité d'eau distillée; dans lo troisième cas, c'est-à-dire si L'eau'est très dure, 
20 c.c. d'eau que L'on dilue de 80 e.c. d'eau distillée. L'opération doit se faire 
dans un flacon susceptible d'être bouché. On fait arriver, d'une burette gra
duée, de petites quantités do solution de savon, en agitant fortement après 
chaque addition. L'opération est terminée lorsqu'une dernière portion de 
liqueur de savon provoque l'apparition de la mousse caractéristique. Ainsi que 
nous L'avons dit ci-dessus, s'il fallait employer plus de 45 c.c. de solution de 
savon, c'est-à-dire si l'eau possédait, plus de 12° do dureté, on ajouterait une 
certaine quantité d'eau distillée avant de procéder à un second dosage. 

Lorsqu'on a dilué, au moyen d'eau distillée, l'eau soumise à L'essai, on obtient 
son degré réel do dureté en multipliant le nombre de degrés trouvé par le 
quotient de 100 divisé par le nombre de c.c. d'eau employé à l'essai. 

Par exemple, si nous avons ajouté 50 c.c. d'eau distillée à 50 c.c. de l'eau 
essayée et si nous avons trouvé 7°,5 de dureté, nous posons : 

— X 7.5 — 15° de dureté. 
50 ' 

La dureté accusée par l'essai précédent est, dite du re t é t o t a l e ou abso lue . 
La dure té p e r m a n e n t e est celle que l'on constate dans une eau qui a été 
préalablement soumise à L'ébullition. D'ordinaire, la plus grande partie des 
combinaisons calciques et magnésiques se trouvent en solution dans l'eau de 
source à L'état de bicarbonates; par l'ébullition, une partie de l'acide carbo
nique se dégage et il se précipite des carbonates neutres de calcium et de 
magnésium, que L'on peut séparer par filtration. Dans MIE eau ainsi traitée, 
l'essai par la liqueur de savon n'indiquera plus que les sels calciques et 
magnésiques formés par des acides autres que l'acide carbonique. La d u r e t é 
pe rmanen te est donc constituée parles sels calciques et magnésiques que 
renferme une, eau, les bicarbonates exceptés. 

La différence entre les deux duretés, c'est-à-dire la quantité de sels préci
pités par l'ébullition, est nommée dure té t empora i r e . 

On détermine d'abord la dureté totale de l'eau, puis on fait bouillir une 
nouvelle quantité de cette eau pour la débarrasser de la dureté temporaire. En 
remplaçant l'eau évaporée par de L'eau distillée, on peut déterminer, au moyen 
de la solution de savon, la dureté permanente. 

Sulfide hydr ique . Pour doser ce gaz, on utilise la propriété qu'il possède 
de transformer L'iode en acide iodhydrique, en précipitant du soufre : 

II- S - h I- — 2 H I - L - S 
(31) (2.'H) 

L'excès d'iode ajouté est titré au moyen de la solution d'hyposulfite 
sodique : 

F - L 2 (Xa- S 1 Or' . 5 II 2 0) — 2 Na I -[- Na-S 1 0" -\- 10 H-O 
(351) [W) Tétraihiojiale 
Les liqueurs suivantes sont nécessaires : 
1" L'uc solution de 1.27 g. d'iode (*) dans 5 g. dïodure potassique et 10 g. 

d'eau distillée, (pie l'on dilue jusqu'au volume de 1 litre. L'iode employé doit 
être bisublimé, et pour éviter toute déperdition de poids par volatilisation, on 
doit le peser dans un tube fermé. 

(*) Voir lu note p. 2V2. 
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On prepari! une solution d'iode très exactement titrée, en introduisant dans 
un niatras jaugé à 300 ce , 20 ce. d'une solution (1 : 4) d'iodure poi assiepi}, 20 
ce. d'acide sulfurique dilué (1 : 4) et. enfin 100 ce. de solution normale-centième 
do cliromate potassique. On étend d'eau distillée jusqu'à 300 ce. (Crismer) : 

2 ÌC- Cr O' -Jfr 6 K I |- B IP S Of = 5 K- S\O1 -|- Or2 (S O')7' + 6 1 |- 8 II- O 
(•> x 104.4) {[•, X 13") 

L'acide sulfurique décompose le cliromate et l'ioduro en donnant des acides 
chromique et lodhvdrique. J-hi réagissant l'un s u i ' l'autre, ces deux a,cides 
mettent en liberté une quantité d'iode proportionnelle à la quantité d'acide 
chromiqiie contenue dans la liqueur. 

D'après la formule qui précède, 1 molécule ou 104,4 p. de cliromate potas
sique met en liberté 3 atomes ou 381 p. d'iode; la. solution normale-centième 
de cliromate renfermant, par litre, 1,944 g. de ce sel, 1 ce. en renfermera 
0,001944 g-., qui répondront à 0,00381 g. d'iode lit 100 ce. de solution renfer
meront 0,1944 g. de cliromate répondant à 0,381 g. d'iode. Nos 300 ce. de 
liqueur titrée renferment donc la quantité d'iode dégagée par 100 ce. de solu
tion nonnale-centiei.lv' de chromate ou 0,381 g. d'iode et 1 litre de la même 
liqueur contiendra 1.27 g. d'iode. Notre solution représente donc bien la solution 
normale-centième d'iode : 

300 : 0,381 = 100 : 1,27 

Ce modo de préparation est avantageux ; la solution normale de cliromate 
potassique se conservant très bien, on peut, au moyen de cette liqueur, obtenir 
rapidement une solution titrée d'iode. 

2° Une solution d'environ 2,60 g. d'hyposulfite sodique pur, pulvérisé et pressé 
entre des feuilles de papier à filtrer. 

Cette solution doit être étendue de façon que 1 ce, réponde exactement à 1 
ce. de la solution d'iode. A cet effet, on en prélève 10 c e que l'on verse dans 
un petit matras, on ajoute un peu d'empois d'amidon fraîchement préparé, puis, 
avec une burette graduée en dixièmes de c e , on verse do la solution d'iode 
jusqu'à ce que la coloration bleue caractéristique, apparaisse. Le cas le plus fa
vorable serait celui où il faudrait juste 10 ce. de solution d'iode; la liqueur 
d'hyposulfite renfermerait alors, par litre, exactement 2,48 g. d'hyposulfite pur 
à 5 mol. d'eau; mais avec les quantités que nous avons prises de ce sel, la solu
tion sera probablement un peu trop concentrée, et nous devrons employer plus 
de 10 ce. de liqueur d'iode pour provoquer l'apparition de la coloration bleue. 
Admettons qu'il ait fallu prendre 10,2 ce. de solution d'iode; les 990 ce. res
tants de liqueur d'hyposulfite devront être étendus suivant la. proportion : 

10 : 10,2 = 990 : 1009,8 

C'est-à-dire que nous devrons ajouter aux 990 ce. de, solution d'hyposulfite, 
19.8 ce. d'eau distillée (1009,8 — 990), pour la ramener au titre exigé. 

Si nous revenons maintenant aux formules que nous avons données à la page 
précédente, nous voyous que 496 g. d'hyposulfite sodique, ou 2 (Na- S*Os. 511-0), 
répondent à 254 g. d'iode : 2 I et. à 34 g. de sulfide hydrique : If- S. 

248 g. d'hyposulfite répondront à 127 g. d'iode et à 17 g. de sulfide hydrique, 
et 2,48 g. d'hyposulfite répondront à 1,27 g. d'iode et à 0.17 g. de sulfide 
hydrique. 

(*) Dims la préparation dos liqueurs ti Irons, pour diminuer autant que possible les erreurs de 
pesées , il est profitable dopera1

 sur (le plus fortes quantités et île prendre, dans le eas prescrit, 
par exemple , 12,7 g. d'inde 'pie t o n convertit en i litre de liqueur. On obtient la tqueur nor-
male-cenlierne en prélevant lui» r .e . (le la solution ainsi préparée et en les étendanl d e 9 0 0 c e . 
d'eau (1Milice. 
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Le litre de solution titrée d'hyposulfite renfermant 2,48 g. de ce sel, répond 
à 1,27 g. d'iode et à 0,17 g. de sulfide hydrietic. Par conséquent. 1 ce. de cette 
solution répondra à 0,00127 g. d'iode et à 0,00017 g. de sulfide hydrique. 

Voici comment ou procède à l'essai : on traite 100 — 500 c e de l'eau sus
pecte par 10 c e de solution d'iode, ou bien par une quantité de cette solution 
suffisante pour produire une coloration jaune accentuée; ou laisse ensuite arriver 
la solution d'hyposulfite d'une burette graduée en dixièmes de c e Quand la 
coloration jaune commence à s'affaiblir, ou ajoute un peu d'empois d'amidon; 
le mélange se colore instantanément en bleu foncé; ou continue alors l'addition 
de la solution d'hyposulfite, goutte à goutte, jusqu'à disparition de la colora
tion bleue. 

En soustrayant le nombre de ce. employé de la solution d'hyposulfite, du 
nombre de c e de solution d'iode ajouté primitivement, on obtient le nombre 
de c e de cette dernière solution qui a servi à décomposer le sulfide hy
drique. En multipliant ce nombre par 0,00017, on obtient la quantité de sulfide 
hydrique contenue dans les c e d'eau soumis à l'essai. 

A n h y d r i d e carbonique . On peut doner l'anhydride carbonique libre et 
l'anhydride demi-combiné, c'est-à-dire celui qui entre pour moitié dans la 
constitution des bicarbonates, au moyen d'une solution d'hydrate barytique 
qui les précipite à l'état de carbonates. L'acide carbonique à l'état de carbonate 
neutre ne se dose pas par ce procédé. On peut le déterminer par pesée, au 
moyen d'une partie du résidu total de l'évaporation. 

Deux solutions sont ici nécessaires : l'une d'hydrate barytique, que l'on 
emploie à la précipitation; l'autre, d'acide oxalique, dont le rapport avec la 
solution barytique est connu, et qui sert à doser l'excès de cette dernière. 

1" On dissout environ 2G g. d'hydrate barytique cristallisé, pur, daus 1 litre 
d'eau distillée et, l'on filtre directement dans le flacon 
de conserve; celui-ci est fermé par un bouchon de 
caoutchouc percé de deux ouvertures dont l'une donne 
passage à un tube recourbé, plongeant jusqu'au fond 
du flacon et assez allongé, extérieurement, pour former 
siphon (fig. 1). L'extrémité du tube est garnie d'un 
bout de tube en caoutchouc que l'on peut fermer au 
moyen d'une pince. La seconde ouverture du bouchon 
est occupée par un tube courbé, relié, dans sa portion 
extérieure, avec un tube en U contenant de l'hydrate 
sodique solide, destiné à retenir l'anhydride carbonique 
de l'air qui rentre dans le flacon à mesure que le li
quide s'en écoule. 

2" La liqueur acide se compose d'une quantité exac
tement pesée (8 — 9 g.) d'acide oxalique cristallisé,pur, en 
solution dans 1 litre d'eau. On détermine son titre par 
rapport à la liqueur de baryte. A cet, effet, on remplit 
une burette de cette dernière solution, en adaptant le tube en caoutchouc qui 
termine le siphon du flacon d'eau de baryte, à l'extrémité inférieure de la 
burette. De même que le vase de conserve, la burette est munie à sa partie supé
rieure d'un tribe à hydrate sodique. On place dans une capsule en porcelaine 10 
c e de liqueur oxalique, on y ajoute 3 — 4 gouttes de solution alcoolique (1 : 1001 
d'acide rosoliquo, puis on laisse arriver rapidement et en agitant, l'eau de baryte, 
jusqu'à ce que la solution prenne une teinte rose pâle, c'est-à-dire jusqu'à satu
ration complète do l'acide oxalique : 

Fiu. 1. 

C3 H* O' . 2 11* O -(- B a I F O 3 

136 t"l 
- , B a C - O 1 \- 4 H - 0 

On note le nombre de ce. employés de la solution barytique. 
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Admettons que ee nombre soit 11 et que la solution oxalique ait été pré
parée au moyen (le fl g. d'acide; ces 10 ce. sur lesquels a porté l'essai con
tiennent 0,09 d'acide; ils neutraliseront la quantité d'hydrate barytique donnée 
parla proportion suivante, qui découle delà formule ci-dessus : 

12G : 171 = 0,09 : 0,12214 

Puisque 11 c e de liqueur barytique (saturés par 10 ce. de liqueur oxalique) 
renferment 0.12214 s:, d'hvdrate barytique, 1 ce. de cette liqueur contiendra 
0,12214 : 11 -= 0,011104 g."du même hydrate. 

E s s a i au moyen des l iqueurs . On introduit dans un vase fermant à 
l'émeri 100 c e de l'eau à examiner, on y ajoute 8 c e de solution saturée de 
chlorure barytique, afin de transformer en chlorures les sulfates que l'eau 
pourrait contenir, et 2 c e de solution saturée de chlorure aiumonique, pour 
maintenir les sels magnésiques en solution; enfin, ou fait arriver en une ibis 
40 c e de la liqucur^barytique. Le mélange comporte maintenant 150 c e ; on 
l'abandonne au repas après avoir bouché le flacon, et lorsque le précipité qui 
s'est formé est entièrement déposé, on prélève avec précaution 50 c e du 
liquide limpide, on les place dans un matras ( îjh les additionne de quelques 
gouttes d'acide rosoliqua et on fait arriver la solution oxalique jusqu'à ce que 
la coloration rose donnée par l'acide rosolique avec la baryte vire au jaune 
pâle. On calculera facilement l'excès de baryte employé, en observant que le 
nombre trouvé doit être multiplié par 3, puisque les 50 c e prélevés ne consti
tuaient que le tiers de la liqueur. Ainsi, en admettant que nous ayons employé 
10 c e de solution oxalique, nous trouvons, en reprenant les chiffres hypothé
tiques ci-dessus, qu'ils répondent à 10 X 0,012214 = 0,12214 g. Cotte quantité 
multipliée par 3 nous donne un excès de baryte de : 0,12214 x 3 =— 0,36642 g. 
En retranchant ce nombre de la quantité de baryte ajoutée tout d'abord, nous 
trouverons la quantité de cette base qui s'est unie à l'anhydride carbonique. 
Chaque c e de liqueur de baryte renfermant 0,011101 g. de baryte, 40 c e en 
contiendront 0,011104 X 40, ou 0,44416 g.; en soustrayant de ce dernier chiffre 
l'excès de baryte accusé par la solution oxalique, nous obtenons : 

0,44416 — 0.36642 = 0,07774 

C'est-à-dire que 0,07774 g. de baryte se sont unis à l'anhydride carbonique 
libre ou demi-combiné, contenu dans la quantité d'eau soumise à l'essai. Le 
poids de l'anhydride carbonique est donné par la proportion suivante : 

171 : 44 — 0,07774 : 0,02 
Ba(OII)- CO-

100 c e d'eau renfermant 0,02 g. d'anhydride carbonique, un litre de cette 
eau en renfermera 0,2 g. 

E a u x m i n é r a l e s . 

On donne ce nom à des eaux de source qui renferment des sub
stances fixes ou gazeuses eu quant i té assez considérable pour réagir 
sur l 'organisme humain. Elles possèdent une saveur marquée, souvent 
caractér is t ique, Parfois elles sont chaudes; elles se n o m m e n t alors 
e a u x t h e r m a l e s . Les substances renfermées dans les eaux miné
rales naturel les sont te l lement variables qu'il est impossible de 
donner d ' indicat ion générale sur la composit ion de ces eaux. On les 
d is t ingue souvent on eaux minérales acides, alcalines, sal ines, alca-
l ino-terreuses, chlorurées, ferrugineuses, arriéres, sulfureuses etc. 
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Bioxytle d'hydrogène. 25 

L'eau de mer peut être considérée, jusqu 'à un certain po in t , 
comme une eau minérale. El le possède une pcs. spéc. de 1,02484 e t 
renferme environ 3,4 0 „ de substances fixes, dont 2,7 "/„ de chlorure 
soclique. L e res te se compose de bromures et d ' iodures alcalins e t 
alcalino-terreux. 

B i o x y d e d ' h y d r o g è n e , I F 0 ' = 34. 

HydrogcniiiiH hyperoxydatum, 

État naturel.—Le bioxyde d 'hydrogène, découvert par T h é r i a r d , 
en 1 8 1 8 , existe dans l 'atmosphère, dans les gout tes de pluie et dans 
la grêle; plus les gout tes do pluie sont grosses , plus leur contenu en 
bioxyde d 'hydrogène est considérable. 

La neige n 'en renferme que peu ou point . L 'a ir en cont ient moins 
en hiver qu'en été. Le maximum et le min imum correspondent res
pect ivement aux mois de Jui l le t et de Janvie r . 

Préparation. — Différentes oxydations qui se produisent à basse température, 
en présence de l'eau, telles que celle du phosphore et celle du zinc finement 
divisé, donnent lieu à la formation de petites quantités de bioxyde d'hydrogène. 
On obtient également ce composé en faisant réagir l'ozone sur I'iodure potas
sique. On le prépare aisément en décomposant un bioxyde alcalin ou alcalino-
terreux par l'anhydride carbonique ou l'acide sulfurique dilué; on emploie 
d'ordinaire le bioxyde barytique : 

Ba 0- -|- H'2 S O ' = Ba S O l
 -\- TP O2 

Propriétés. - - On ne connaît pas encore le bioxyde d 'hydrogène 
pur, anhydre . E n évaporant dans le v ide la solution préparée par le 
procédé indiqué ci-dessus, on obt ient une l iqueur sirupeuse, incolore, 
inodore, d 'une pes. spéc. de 1,453, qui res te l iquide à — 30°, possède 
une saveur acre, arrière et tache la peau en blanc. Cet te l iqueur est 
très instable et se décompose graduel lement en eau et en oxygène. L a 
décomposition se produi t avec explosion lorsqu'on chauffe rap idement 
à 100° la solution do bioxyde d 'hydrogène, ou bien encore lorsqu 'on 
y in t rodui t différents mé t aux finement pulvérisés (étain, or, p la t ine 
etc.). Le bioxyde d 'hydrogène agi t à la fois comme oxydant et comme 
réducteur puissant . Comme oxydan t , il décolore les mat ières végé 
tales, t ransforme l 'acide chromique en acide perchromique; comme 
réducteur, il décompose différents oxydes (oxyde d 'argent , oxyde 
mercuriquej, en réduisant le métal . I l décolore aussi la solution de 
pe rmangana te potassique. 

On décèle le bioxyde d 'hydrogène par les réact ions suivantes : 
1" On ajoute à la solution une pet i te quant i té d'acide sulfurique 

dilué, quelques gout tes de solution de chromate potassique et un peu 
d'éther, puis on agi te ; i l se forme de l 'acide perchromique qui, par 
le repos, se rassemble dans la couche é thérée en la colorant en bleu 
foncé. 
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2° On t ra i te la solution de bioxyde d 'hydrogène par une pe t i te 
quan t i t é de solution do sulfate ferreux, puis on y ajoute quelques 
gout tes d 'une solution d' iodure potassique ou d'ioduro de zinc ren
fermant de l 'empois d 'amidon; l 'iode est mis en l iberté et colore 
immédia tement l 'empois d 'amidon en bleu. Cet te réaction permet de 
consta ter 0,0012 g. de bioxyde d 'hydrogène dans un li tre d'eau. El le 
no se produi t que plus l en tement , lorsqu'on négl ige l 'adjonction du 
sulfate ferreux; enfin, elle conserve tou te sa r igueur même lorsque des 
t races de bioxyde d 'hydrogène se t rouvent dans une solution forte
m e n t acide, à condition qu 'avant d'ajouter la solution de sulfate 
ferreux, ou addi t ionne la l iqueur d 'une t race de sulfate cuivrique. 

La droguerie al lemande fournit, sous le nom à'hydrogeninm Inj-
pcroaijdntiun, une solution aqueuse renfermant 2,5 — 3,0% de bi
oxyde d 'hydrogène, Cette solution est ent ièrement incolore et pos
sède une pes. spéc. de 1,01 — 1,011. Elle renferme d 'ordmaire un pou 
d'acide chlorhydrique ou d'acide phosphorique qui aide à sa con
servation. 

Essai. - - 1 goutte de la liqueur, chauffée à l'ébullition sur une lame d'argent, 
y laisse une tache d'un gris noirâtre. Lorsqu'on en traite quelques ce. par la 
solution do permanganate potassique, il se manifeste une effervescence et le 
permanganate est décoloré. 

Le résidu de l'incinération ne doit pas dépasser 5 "/„; il se compose de baryte, 
de traces de chaux et d'oxyde de fer. 

Pour reconnaître le degré de concentration d'une solution de bioxyde d'hy
drogène, il suffit d'en introduire une petite quantité, exactement mesurée, dans 
une éprouvette graduée, remplie de mercure. On fait ensuite passer dans 
l'éprouvette un peu d'eau et de peroxyde de manganèse; le bioxyde d'hydrogène 
se décompose immédiatement en eau et. en oxygène. Le volume occupé par le 
gaz indiquera le degré de concentration de la liqueur. 

L e bioxyde d 'hydrogène doit ê t re conservé dans des flacons fer
man t à l 'émeri et placé à l 'abri de la lumière, dans un endroi t dont 
la t empéra tu re ne dépasse pas 10". 

Usages. — On a employé le b ioxyde d 'hydrogène dans différentes 
maladies des organes respiratoires , dans le diabète etc., et à l 'exté
rieur, comme antiseptique, Dans les a r t s , il sert au blanchissage des 
anciens tableaux et des gravures . 

Chlore , Cl = 35,5. 

Chlnrum. 

Historique. Ce fut S o l i c e l e (1771) qui prépara pour la première 
fois le chlore, en t r a i t an t le peroxyde de manganèse par l 'acide clilor-
hydr ique; il le désigna, d'après la théorie du phlogist iquo alors 
dominante , sous le nom d'acide chlorhydrique déphlogist iqué. B e r -
t h o l l e t (1785) considéra le chlore comme une combinaison d'oxy-
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gène et d'acide clilorhydriuue et, pour cette raison, le nomma acide 
chlorliydrique oxydé. E n 1809 et 1810,les recherches d o G a y - L u s s a o , 
do T h é n a r d e t de D a v y firent reconnaî tre ce gaz comme un corps 
simple. D a v y lui donna le nom de c h l o r e à cause de sa couleur 
(de "/À&jpo'ç, j aune vordàtre) . 

Etat naturel. — L e chlore est t rès répandu dans la na ture à l 'état 
de combinaison avec différents métaux. 

On le rencontre en grande quant i té sous forme de chlorure sodique, 
sel gemme ou sel mar in : Xa Cl; de chlorure potassique ou sylvine : 
K Ci; do canial l i te : K Cl + M g Cl* -f- 6 H" 0 et de t achhydr i t e : 
Oa Cl- -|- 2 Alg Cl 2 -4- 12 If- 0 . Les eaux de la mer renferment des 
chlorures sodique et ii iagnésiquo; enfin, on rencontre aussi le chlore 
en combinaison avec l ' a rgent , le p lomb, le mercure, le cuivre et le 
fer. 

Préparation. — 1° On introduit dans un ballon muni d'un tube de sûreté et 
d'un tube abducteur, 100 g. de peroxyde de manganèse et 400 g. d'acido 
chlorliydrique. Le dégagement de chlore se manifeste déjà à la température 
ordinaire; lorsqu'il so ralentit, on chauffe le ballon jusqu'à la température do 
50" — 70". Ou reçoit le gaz dans des éprouvettes, après l'avoir fait passer à 
travers un flacon laveur contenant de l'eau; cette dernière retient l'acide chlor-
hydrique que le chlore aurait pu entraîner avec lui. 

11 se forme d'abord du chlorure manganiquo suivant la formule : 
p U n O* 1- 4 i l Cl = Mn Cl' -f- 2 1 F O ^ ] 

Ce chlorure îïianganiqiio, très instable, se décompose immédiatement eu 
chlorure manganeux et en chlore : 

Mn Cl' = Mu Cl'- -)- 2 Cl 
100 g. de peroxyde de manganèse fournissent environ 25 litres de chlore. 
2" On peut encore préparer le chlore en traitant le peroxyde de manganèse 

et le chlorure sodique par l'acide sulfurique : 

|~Mn 0- -1- 2 Ka Cl -f 3 IF S O1 =- 2 Cl -\- 2 Na H S 0 ' -\- Mn S 0 ' | 2 H- (7J 
3" Dans les laboratoires, on prépare avantageusement le chlore au moyen 

du dicliromate potassique et de l'acide chlorliydrique : 

Pk* Or2 O7 -|- 14 H Cl — 6 Cl -|- Cr3 Cl1'' ; 2 K C 1 - r 7 H 2 

l— (2<>t) ( S U ) (213) 

4" Ou bien encore en traitant le chlorure de chaux du commerce par un 
acide. 

5" Enfin, an moyen de l'acide clilorhvdi'ique et du chlorate potassique; mais 
dans ce dernier cas, le chlore dégagé n'est pas pur; il renferme environ2

 ; ide son 
volume de produits d'oxydation, parmi lesquels domine l'acide hypochlorenx. 
La formule théorique de la réaction est la suivante : 

KC10 r > -1 G' II Cl = KC1 -)- 3 I F O -|- G Cl 
G" P rocédé Weldon. Industriellement, on prépare le chlore on traitant le 

chlorure manganeux obtenu par une première attaque de l'acide chlorliydrique 
sur le peroxyde de manganèse naturel, par le carbonate calcique, employé non 
en excès, c'est-à-dire en quantité telle qu'il ne précipite que les sels de fer. Avec 
l'oxyde de fer, sont précipitées la silice et l'alumine. On additionne ensuite 
le chlorure manganeux d'une quantité de lait de chaux suffisante pour donner 
un mélange légèrement alcalin, dans lequel ou fait arriver un courant d'air 
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comprimé et chauffé à 55" environ. Il se forme un précipité noir qui, suivant 
Welflon, est du inaiigauite calcique : Ca Mil 0* ou Mil O-Ca 0, correspondant 
à de l'oxyde : Mu2- 0", dans lequel Mn 0 serait remplacé par Ca 0. 

On fait arriver de l'acide chlorhydriqne sur le manganite calcique, qui se dé
compose très rapidement en donnant du chlore : 

Ca Mn 0" G H Cl = Ca Cl- -f- Mn Cl- ; 3 H- 0 - L 2 Cl 
Le chlorure manganenx, obtenu comme résidu, est traité par le carbonate do 

calcium et employé à une nouvelle opération. 

Propriétés. — A la, t empéra ture ordinaire et sous la pression nor
male, le chlore est un eaz l'aune verdâtro , d 'une odeur étouffante, et 
qui, т ё ш е a 1 é ta t t rès dilue, a t t aque avec violence les muqueuses 
des organes respiratoires. I l est monoatomique. 

P a r refroidissement à — 40° sous la pression normale, ou à — 15" 
sous une pression de 4 a tmosphères , il se condense en un l iquide 
jaune ve rdâ t re qui ne se mélange pas à l 'eau, qui possède une pes. 
spéc. de 1,33 par rappor t à l 'eau et en t re en ébullit ion à —33,6". On n 'a 
pas encore obtenu le chlore à l 'état solide. La pes. spéc. du gaz chlore 
est de 2,45 par rappor t à l 'air et de 35,5 par rappor t à l 'hydrogène. 

A 0° et sous une pression de 700 mm., un l i t re do chlore pèse 
3,1808 g. Le chlore n 'es t pas combustible. П se dissout dans l'eau, en 
plus ou moins g rande quant i té , suivant la t empéra ture ; ainsi : 

à 10° l'eau dissout 2,585 volumes de cliloro 
„ 15" „ 2,308 „ „ 

9 0° - °15G 
„ „ 1,950 „ 
„ 30" „ 1,750 „ 

Le- chlore est doué d 'une affinité t rès énergique pour les autres 
corps, avec lesquels il contracte des combinaisons, même à la tempé
r a tu re ordinaire, et parfois en produisant un dégagemen t violent de 
lumière et de chaleur. Mélangé à l 'hydrogène, il s'y combine, len
t emen t à la lumière diffuse, i n s t an tanémen t et avec explosion aux 
rayons directs du soleil, en formant de l 'acide chlorhydrique. Le 
chlore peu t même enlever l 'hydrogène aux composés qui le ren
ferment : 

I P S -f- 2 Cl = S - f 2 H Cl 
L e chlore peut produire des oxydat ions indirectes en enlevant aux 

corps leur hydrogène et en m e t t a n t , par suite, de l 'oxygène en 
l iberté. Ainsi , sous l 'action des rayons solaires ou sous l'influence 
d 'une t empéra ture élevée, ou bien encore en présence de substances 
organiques facilement oxydables , il met en liberté l 'oxygène de l 'eau : 

PP О -f 2 Cl = 2 H Cl -f- О 
E n présence de l 'eau, il t ransforme l ' anhydr ide sulfureux en acide 

sulfurique : 
2 Cl -f- 2 H- О -f- S O- = 2 H Cl + H- S O 1 
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Le chlore n 'est donc pas seulement un ohlornrant , il est aussi u n 
oxyclant énergique. Son emploi comme décolorant et comme désin
fectant est base sur ses propriétés oxydantes . 

E n présence de différents composés organiques , le chlore donne 
des produits de subst i tu t ion , en enlevant un certain nombre d 'atomes 
d 'hydrogène à l 'é tat d'acide chlorhydrique et en in t roduisant dans 
le composé un nombre correspondant d 'atomes de chlore : 

C B? f 2 Cl = C H r ' Cl -f H Cl 

Des composés do subst i tu t ion analogues peuvent se produire dans 
le blanchissage des tissus. Lorsque le chlore n 'es t pas suffisamment 
dilué, il se subst i tue à une certaine quant i té d 'hydrogène des t issus 
en question, et ne peut plus être enlevé par de simples lavages. A la 
longue, il se produi t une destruct ion du tissu avec formation d'acide 
chlorhydrique. 

A l 'état combiné, le chlore présente les caractères des chlorures; 
à l 'état libre, il se reconnaît à la propriété qu'il possède de décolorer 
les couleurs d 'or igine organique. On peu t déceler de pet i tes quant i tés 
de chlore en p longeant dans le gaz ou dans le l iquide à examiner un 
papier à l ' iodure potassique, imbibé d'empois d 'amidon; l'iode est 
mis en l iberté et colore en bleu le papier amidonné, qu 'un excès de 
chlore décolore ensuite. Le brome, l 'acide n i t reux , l 'ozone etc., 
donnent lieu à la même réac t ion^ 

E a u d e c h l o r e . 

Aqua chlori, liquor clilori. 

Préparation. - Le gaz chlore, obtenu par l'un des procédés indiqués plus 
haut, est reçu dans de l'eau distillée, par l'intermédiaire d'un appareil de 
Woulf. Comme il est peu soluble, on fait plonger les tubes adducteurs assez 
profondément dans le liquide et l'on remplit les flacons utiles aux 5 / 4 de leur 
hauteur. Le tube de dégagement du dérider flacon se rend dans un vase de 
Berlin contenant une solution de soude ou un lait de chaux dilué; on évite de 
cette façon que l'excès de chlore se répande dans l'atmosphère. 

On peut aussi recevoir le gaz chlore, alterna
tivement dans deux flacons bouchant à l'émeri à 
moitié remplis d'eau. Lorsque l'espace vide qui 
surmonte le liquide du premier flacon se remplit 
de vapeurs verdâtres, on retire ce flacon et on le 
remplace rapidement par l'autre, puis on bouche 
le premier et on le secoue fortement; le gaz se 
dissout dans l'eau et, lorsqu'on enlève le bouchon, 
l'air rentre avec violence. Aussitôt que le second 
flacon se remplit à son tour de vapeurs verdâtres, 
on le retire, on le remplace par le premier, on le 
ferme et on l'agite . On continue de la sorte jus
qu'à ce que les vapeurs verdâtres ne disparaissent 
plus par agitation. 

On peut préparer l'eau de chlore au moyen de 
l'appareil suivant (fig. 2) qui présente l'avantage 
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d'être peu fragile. C'est un matras en grés pourvu (le fermetures de même nature 
ou de bouchons en talc, dont la panse, est munie d'une tubulure qui fournit 
passage à un entonnoir à douille allongée, descendant jusqu'au fond du matras. 
Cet entonnoir sert à l'introduction de l'acide ehlorhydrique et remplit en même 
temps les fonctions de tube de sûreté. 

A sa sortie du col, le tube de dégagement du gaz est incliné vers le matras; 
sur son trajet se trouve une houle soufflée, destinée à retenir les particules qui 
seraient entraînées parmi dégagement violent, ainsi que les vapeurs aqueuses 
qui s'y condensent et retombent dans le matras à la faveur de l'inclinaison 
du tube. 

Le matras est à demi rempli de fragments, gros comme des noix, de peroxyde 
de manganèse, Lorsqu'on veut préparer du chlore, on introduit par l'entonnoir 
une quantité d'acide chlorhvdrique correspondant à la quantité de gaz que l'on 
veut obtenir, puis on chauffe le matras au bain-marie. Quand l'opération est ter
minée, on débouche l'appareil au grand air, on lave soigneusement les fragments 
de peroxyde de manganèse, en remplissant d'eau le matras à plusieurs reprises; 
l'appareil est alors prêt à servir à une seconde opération. 

Propriétés. — L'eau de chlore possède l'odeur, la couleur et les 
propriétés du chlore libre. A la suite d 'une conservation prolongée, 
ou sous l'influence de la lumière, elle se décompose en formant de 
l 'acide chlorhvdr ique et en dégageant de l 'oxygène. Quand on refroi
dit, à une t empéra tu re voisine de 0°, une solution saturée d'eau de 
chlore ou bien lorsqu'on fait arr iver du chlore dans de l 'eau mainte
nue à cet te tempéra ture , il se forme des cristaux d 'hydra te do chlore : 
2 Cl . 10 H'- O qui , à la t empéra tu re ordinaire, se décomposent faci
lement en chlore et en eau. Conservés dans des tubes scellés, ces 
cr is taux n ' en t ren t en fusion qu'à 38". 

L a concentra t ion de l 'eau de chlore varie suivant les pharmacopées. 
L e codex français réclame une solution saturée à 8", c'est-à-dire une 
l iqueur contenant environ 2 l¡„ vol. de chlore (8 g. par litre). La phar
macopée germanique exige, par l i t re de solution, un min imum de 4 g. 
de gaz, r épondan t à 1 vol. environ. Enfin, l 'eau de chlore de la 
pharmacopée belge doit renfermer 1 vol. de gaz, soit, par l i tre, environ 
3,11g. de chlore pesé à la t empéra tu re moyenne ou 3,18 g. de chlore 
à la t empéra ture de 0°. 

Essai. — Quelques gouttes d'eau de chlore versées sur un verre de montre 
doivent se volatiliser entièrement. Un résidu indiquerait que l'on a employé à 
sa préparution de l'eau de source, ou bien que l'opération a été mal conduite; que 
l'on a négligé l'interposition du flacon laveur, etc. 

Acide ch lo rhvdr ique . On agite 10 g. d'eau do chlore avec quelques glo
bules de mercure, jusqu'à ce que toute odeur do chlore ait disparu, puis on 
filtre. Le chlore est transformé en chlorure mercureux; par conséquent le filtrat 
ne doit ni rougir le papier bleu de tournesol, ni donner de trouble intense lors
qu'on le traite par la solution nitrique de nitrate d'argent. Une faible réaction 
acide ne doit pas faire rejeter la produit, attendu qu'à la longue il se forme 
toujours un peu d'acide chlorhvdrique dans l'eau de chlore. 

Concen t r â t ! on. L'essai le plus important de l'eau de chlore a pour objet la 
détermination de sa teneur en chlore. Un procédé simple de chlorométrie est 
basé sur la propriété que possède le chlore de décomposer l'iodure potassique 
en mettant en liberté de l'iode, qu'un excès de chlore transforme en pentachlo-
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rure incolore I Cl''. La liqueur prend d'abord une teinte jaune qu'elle perd gra
duellement, à mesure que se forme le pentachlorure d'iode. En dissolvant 
2,483 g. d'iodurc potassique dans 1 litre d'eau distillée, on obtient une liqueur 
d'une concentration telle que si on y fait arriver 1 vol. de chlore, elle se colore 
en jaune puis se décolore entièrement. 

Pour procéder au titrage, on prélève, au moyen d'une pipette graduée, une 
quantité déterminée de la liqueur chlorométrique, 10 ce. par exemple, que l'on 
introduit dans un vase de Berlin. On agite et l'on fait arriver d'une burette gra
duée, l'eau de chlore dont on veut déterminer le titre, jusqu'à ce que la colo
ration jaune qui s'est d'abord manifestée ait entièrement disparu. En divi
sant le nombre de c e employé de liqueur iodurée par le nombre de ce. d'eau 
de chlore, on obtient en volume la quantité de chlore contenue dans la solu
tion. Si 10 c e de solution ioduréo sont décolorés par 20 ce. d'eau chlorée, cette 
dernière renferme ">/â0 — '/.> vol. de chlore : 

K l | G Cl — K Cl + I Cl3 

(i(30i (a i:i) 

Le poids de 1 litre de chlore (à 0") étant de 3.1808 g. la quantité d'iodure 
potassique que doit contenir un litre de liqueur chlorométrique est donnée par 
la proportion suivante : 

213 : 16G = 3,1808 : 2,4835 

Ce procédé manque de rigueur; la fin de la réaction n'est pas facilement 
saisie et l'eau de chlore perd de son titre pendant les différentes opérations 
auxquelles elle est soumise (introduction dans la burette, titrage etc.). 

lin deuxième procédé de dosage du chlore est fondé sur la propriété que 
possède ce gaz, de transformer, en présence des acides, les sels ferreux en sels 
ferriques : 

G (Te S O l . 7 II- O) -f- 6 Cl = Ee'2 Cln -4- 2 Fe'- (S 0 l ) r ' -|- 42 H 2 O 
^fif8 213 

Puisque 213 g. de chlore transforment 1GG8 g. de sulfate ferreux en sulfate et 
en chlorure ferriques, 1 litre d'eau de chlore, au titre de la pharmacopée belge, 
c'est-à-dire renfermant son volume, ou en poids 3,18 g. de gaz, transformera 
15,51 g. do sel ferreux, suivant la proportion : 

213 : 1668 — 3,18 : 15,51 

Et 1 c e de la solution chlorée transformera 0,01551 g. de sel ferreux en sels 
ferriques. 

On procède à l'essai en plaçant 20 ce. d'eau do chlore dans nn flacon à étroite 
ouverture. D'autre part, on a dissous 0,31 g. (0,01551 x 20) de sulfate ferreux 
précipité par l'alcool dans quelques c e d'eau fortement acidulée par l'acide 
sulfurique; on verse cette dernière solution dans l'eau de chlore, on bouche le 
flacon et on l'agite fortement. Après quelques instants, on enlève 2—4 gouttes 
de la liqueur et on les laisse tomber dans une solution aqueuse, diluée, de per
manganate potassique. Si l'eau de chlore renferme moins de 1 vol. de gaz, il 
reste du sel ferreux non transformé et la solution de permanganate se décolore. 

Au lieu de permanganate, on peut employer le ferricyanuro potassique, qui 
donne un précipité d'un bleu intense, lorsque la liqueur renferme du sel ferreux. 

Ce titrage nous fait connaître si une solution renferme ou non la quantité 
de chlore exigée, sans nous renseigner sur l'importance de l'excès ou du manque 
que nous avons pu constater. Pour déterminer exactement le contenu en 
chlore d'nn liquide, on doit recourir à l'une des méthodes suivantes : 

On fait arriver la liqueur chlorée dans un excès d'iodure potassique en 
solution,et l'on dose l'iode déplacé, au moyen d'une solution titrée d'hyposulfite 
sodiqne, qui transforme l'iode en iodure et en tétrathionate sodique : 
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2 K I -}- 2 Cl = 2 K Cl -I - 2 1 
01) (-J;Ì'0 

2 1 -I- 2 (Na2 S- O 3 . 5 II- 0 ) = Na* S l 0 B + Na 1 -|- 10 IP 0 
(2ii4) (MS) Tétrathionate 
On prepare la solulioii titrée d'hyposulfìle, qui est ici une solution normale-

dixième, en dissolvant dans un peu d'eau 24,8 g. d'hyposulfite sodique chimi
quement pur, finement pulvérisé et pressé entre des feuilles de papier à filtrer. 
On étend la solution d'eau jusqu'à ce que son volume atteigne 1 litre. D'après 
les formules ci-dessus : 

496 p. Na 3 S- 0-- . 5 IP 0 répondent à 254 p. I et à 71 p. Cl; 
248 p. „ „ 127 p. „ 35,5 p. „ 

et 24,8 p. „ „ 12,7 p. „ 3,55 p. „ 
Par conséquent, 1000 ce. de solution normale-dixiôme d'hyposulfite sodique 

contenant 24,8 g. de ce sel, répondent à 3,55 g. de chlore et 1 ce. de la mèn\e, 
solution répond à 0,00355 g. du même gaz. 

Voici comment on pirocède au titrage : 
On introduit 25 ce. de l'eau de chlore à examiner dans un matras contenant 

4—5 g. d'iodnre potassique en solution dans un peu d'eau; l'iode mis en liberté 
colore la liqueur en brun plus ou moins foncé. On fait alors arriver la solution 
titrée d'hyposuliite, d'une burette graduée en agitant continuellement. Le 
mélange se décolore peu à peu et finit par prendre une teinte jaunâtre pâle; à 
ce moment, on l'additionne de quelques gouttes d'une solution étendue d'empois 
d'amidon qui le colore en bleu intense, puis on laisse couler de nouveau, goutte 
à goutte, la solution d'hyposulfite jusqu'à disparition delà coloration bleue. En 
multipliant le nombre de ce. employé de la solution d'hyposulfite par 0,00355, 
on obtiendra, en poids, la quantité de chlore contenue dans les 25 ce. de 
liqueur soumis à l'essai. 

Un dernier procédé chlorométrique est basé sur la propriété que possède le 
chlore, de transformer l'acide arsénieux en acide arséniqne. On ajoute à l'eau de 
chlore un excès d'acide arsénieux que l'on dose ensuite au moyen d'une solution 
titrée d'iode : 

As 2 O3 -I- 4 Cl -f- 2 I P O — As 2 0- -\- 4 H Cl 
-108 4 4 2 

As 2 O3 -1- *t I -f 2 H- O — As 5 0'' + • 4 H I 
498 308 

Les liqueurs suivantes sont nécessaires : 
1" Une solution dans 100 g. d'eau de 4,95g. d'acide arsénieux pur, cristallisé 

de l'acide chlorhydrique. On favorise la dissolution de l'acide arsénieux en 
ajoutant 25 g. de bicarbonate sodiqfie, et en chauffant. Après refroidissement, 
on étend d'eau de façon à obtenir 1 litre de liqueur. 

2° Une solution dans 100 g. d'eau contenant 40 g. d'iodure potassique, de 12,7 
g. d'iode bisublimé. très pur, desséché sur de la baryte préalablement chauffée 
au rouge. 

D'après les formules ci-dessus, 198 p. d'anhydride arsénieux répondent à 
142 p. de chlore et à 508 p. d'iode, ou bien encore (en divisant par 40), 4,95 p. 
de As 4 O 3 répondent à 3,55 p. do Cl et à 12,7 p. d'iode. Donc, 1 litre de liqueur 
renfermant 4,95 g. d'acide arsénieux répond à 3,55 g. de chlore et à 1 litre de 
solution d'iode, et 1 ce. de liqueur arsénieuse répondra à 0,00355 g. de chlore 
et à 1 ce. de solution d'iode. 

E s s a i au moyen des l iqueurs . On introduit 25 ce. d'eau de chlore dans 
un matras contenant, déjà 1 — 2 g. de bicarbonate sodique en solution aqueuse, 
puis on fait arriver la solution d'acide arsénieux, d'une burette graduée, jusqu'à 
ce qu'une goutte de liquide, enlevée du matras au moyen d'un agitateur, nQ 
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donne plus de coloration bleue lorsqu'on la fait tomber dans de l'empois d'ami
don additionné d'iodure potassique. On ajoute alors au contenu du matras nn 
peu d'empois d'amidon, puis on laisse couler la solution d'iode d'une burette 
graduée, jusqu'à ce qu'une dernière goutte de liqueur amène la coloration bleue 
caractéristique de L'iodure d'amidon. La liqueur d'iode répondant à la solution 
d'acide arsénieux, volume à volume, le nombre de ce. employé de la première 
liqueur indique exactement le nombre de ce. ajouté en excès de la seconde. 
On soustrait ce nombre de celui des ce. employés de solution arsénieuse; le 
reste multiplié par 0,00355 donne, en poids, la quantité de chlore contenue dans 
L'eau soumise à L'examen. 

Si, par exemple, nous avons employé 28 ce. de solution arsénieuse, puis 1.5 
Ç.c. de solution d'iode, le nombre de c e de solution arsénieuse qui a servi à 
fixer le chlore est de 28 — 1,5 = 26,5, et la quantité do chlore contenue dans 
les 25 ce. d'eau de chlore soumis à l'essai, sera de 26,5 X 0,00355 g. ou 0,094075 g. 

Usages. — L 'eau de chlore, for tement diluée, est donnée à l ' intérieur 
dans certaines maladies inflammatoires : scarlatine, t y p h u s , etc. 

On l 'emploie extér ieurement contre les piqûres des insectes e t 
contre les morsures des animaux venimeux ou a t te in ts de la rage . 
Elle sert sur tout comme désinfectant et pour le blanchissage. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e du chlore et de ses combinaisons . Le 
chlore libre se reconnaît à sa couleur, à son odeur, à son pouvoir décolorant 
ainsi qu'à la propriété qu'il possède de colorer en bleu l'empois d'amidon tenant 
en solution un peu d'iodure potassique. Les composés du chlore présentent les 
caractères suivants : 

Traités par l'acide nitrique et le nitrate d'argent, les chlorures soluble3 
et l'acide chlorhydrique donnent un précipité blanc, casécux, de chlorure d'ar
gent insoluble dans L'acide nitrique, soluble dans L'ammoniaque et le cyanure 
potassique et qui, lorsqu'il est complètement débarrassé par des lavages de 
tout acide libre , se dissout également dans L'hyposulfite sodique. 

Traités par Je nitrate mercureux, ils donnent un précipité blanc de chlorure 
mercureux : Ilg^Cl"2, insoluble dans les acides dilués, soluble dans L'eau régale. 

Traités par un sel soluble de plomb, ils donnent un précipité de chlorure do 
plomb : Pb Cl*, peu soluble dans L'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante. 

Les chlorures insolubles dans l'eau et dans L'acide nitrique sont transformés 
en chlorures solubles, lorsqu'on les fait bouillir avec une solution de carbonate 
sodique ou qu'on les fond avec 4 p. de carbonate sodique anhydre. 

Les CHLORURESJ^mélarigés de leur noids de dichromate potassique et soumis à 
la (Titillation avec 3 jg. d'acide snlfurinue ccmjjCn^re^Jonnentjdes valeurs brun, 
rougeâtre Tî'acide ehloro-chroiiiique (chlorurtTcmThi^mivle'i lfTjrO"-Cl-/Le brome 
et l'iodé passent à la distillation sans former clë~c75'fnposé correspondant au 
cldorure, de chromyle. 

4NaCl -4- K" JCr ?0 7 -f GL"SO' .-= 4JNaHS0l 4- 2IŒSO* -(- 2CrO-2Clî -f 3II sO 

Lorsqu'on i'.eço,iÇde chlorure de chromyle dans un peu d'eau, il se décompose 
en aci/tp chlorhvdriquo g£ en acïcte clîromîaue ; sîTon sursature onsuifëlè cfis-
fflTat par l'ammoniaque, il se forme 3u chromate ammonique qui colore la 
liqueur en jaune : 

CrO^Cl- -4- 4 X E ' H O = 2 N H 4 C 1 + (N H')- Cr 0 ' + 2 F F O 

Lorsqu'on ajoute de L'acide acétique jusqu'à réaction acide, la coloration 
devient plus apparente encore, par suite de la formation de dichromate 
ammonique. 

La plupart des chlorures, chauffés avec de l'acide sulfurique, donnent un 
sulfate et de l'acide chlorhydrique. 

5 
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Lorsqu'on ajoute, à une perle de sel de phosphore un peu d'oxyde de cuivre, 
puis un chlorure métallique et que l'on chauffe, le bord de la flamme se colore 
en bleu vert par suite de la volatilisation du chlorure de cuivre. Les bromures 
et les iodures donnent la même réaction. 

"Détermination q u a n t i t a t i v e . On peut doser le chlore combiné: par pesée, 
en précipitant la combinaison chlorée par la solution nitrique de nitrate d'ar
gent; ou bien encore, volumétriquement, au moyen d'une solution titrée de 
nitrate d'argent (voyez p. 16-17). 

Pour éviter la volatilisation de petites quantités d'acide dans le dosage de 
l'acide chlorhydrique combiné, il faut avoir soin d'ajouter un excès de nitrate 
d'argent avant de chauffer la liqueur acidifiée par l'acide nitrique qui contient 
le chlorure. Les mêmes précautions doivent être observées lorsqu'on dissout 
un chlorure insoluble dans l'acide nitrique. 

Avant d'être soumis à ce dosage, les chlorures mercureux et plombique 
doivent être transformés en chlorures solubles par digestion avec- la solution 
de carbonate sodique. Le chlorure d'argent doit être fondu avec 4 p. du 
même sel. 

A c i d e c h l o r h y d r i q u e , H Cl = 36,5. 

Acide muriatique. Esprit de sel. 

Acidum chlorhydricum, acidum hydrochloricum, acidum muriaticum. 

Spiritus salis fv.mans. 

• Historique. — Les chimistes arabes connurent probablement l 'acide 
chlorhydrique à l 'état de mélange avec l 'acide ni t r ique. Toutefois , 
c'est E a s i l i u s V a l c n t i n u s (xv c siècle) qui para î t avoir isolé poux 
la première fois cet acide, en dist i l lant du sel de cuisine avec du 
sulfate ferreux; il lui donna le nom do aqua caustica, puis de spiritus 
salis acidus. E n 16G2, G l a u b e r prépara l 'acide chlorhydr ique au 
moyen du chlorure sodique et de l 'acide sulfurique (d'où le nom de 
spiritus fumansGlauberï). E n 1772, P r i e s t l e y l 'obt int à l 'é ta t gazeux. 
L a v o i s i e r le nomma acidum muriaticum] ce chimiste le considérai t 
comme oxygéné. G a y - L u s s a c et T h é n a r d reconnuren t qu'i l ne 
ronfermait pas d 'oxygène; enfin, D a v y détermina sa composition. 

Etat naturel. — L'acide chlorhydrique existe dans les vapeurs de 
quelques volcans et dans les eaux do plusieurs fleuves qui p rennen t 
leur source dans des te r ra ins volcaniques (le E i o - V i n a g r o dans 
l 'Amérique du Sud , et le S u n g i - P a ï t dans le J a v a oriental). 

Préparation. — On obtient l'acide chlorhydrique en traitant un chlorure par 
l'acide sulfurique concentré. La préparation de ce gaz est donnée dans tous ses 
détails à l'article suivant. 

Propriétés. — L'acide chlorhydr ique est u n gaz incolore, incom
bustible, à odeur piquante , qui exerce une action suffocante sur les 
organes respiratoires. Sa pes. spéc. est de 1,2G par r appor t à l'air, e t 
de 18.25 par r appor t à l 'hydrogène. Au contac t de l'air, il répand 
d 'abondantes fumées dues , suivant les uns, à sa combinaison avec la 
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vapeur d'eau contenue dans l 'air; d 'après les autres , à sa combinaison 
avec l 'ammoniaque, dont l 'a tmosphère renferme toujours de pet i tes 
quanti tés . D'après H a g e r , l 'acide chlorhydriquo no donne pas do 
vapeurs blanches sous une cloche dont l 'a tmosphère a été privée 
d 'ammoniaque par l 'acide sulfurique t rès dilué. 

A 10" et sous une pression de40 a tmosphères , l 'acide chlorhydrique 
se condense en un liquide incolore. A 0° et sous une pression de 7G0 
mm., un l i t re d'acide chlorhydr ique pèse 1,(33 g. A 0°, l 'eau dissout 
520 vol. do cet acide; à 15°, clic en dissout 450 vol. en formant la solu
tion connue sous le nom d'acide chlorhydrique liquide, ou simplement 
d'acide chlorhydrique; c'est ce t te dernière solution qui est sur tout 
employée en chimie et en pharmacie . Les autres propriétés de l 'acide 
chlorhydrique, communes au gaz et à la solution, sont décri tes 
ci-dessous. 

A c i d e c h l o r h y d r i q u e du c o m m e r c e , H Cl -(- Aqua. 

Acidum chlorhijdricum crudum, acidum muriaticum crudum. 

Préparation. — La fabrication des soudes fournit, comme produit accessoire, 
de grandes quantités d'acide chlorhydrique. On prépare les soudes en faisant 
réagir le sulfate sodique sur le carbonate calcique. Pour obtenir le sulfate 
sodique nécessaire, on traite le chlorure de sodium par l'acide sulfurique dans 
de grands fours en maçonnerie, nommés b a s t r i n g u e s . La réaction s'accomplit 
en deux phases, dont l'une commence à la température ordinaire et n'exige 
pour se terminer qu'une chaleur modérée; tandis que la seconde ne s'accomplit 
qu'au rouge sombre. 

Dans la première phase, il se forme du sulfate acide de sodium et la moitié de 
l'acide chlorhydrique se dégage : 

2 Na Cl + H* S O' = Na H S O* + Na Cl + H Cl 

Dans la seconde phase, le sulfate acide de sodium réagit sur le chlorure non 
décomposé, en formant du sulfate neutre de sodium et une nouvelle quantité 
d'acide chlorhydrique : 

Na H S O' -\- Na Cl = Na* S O' -f- II Cl 

La première partie de l'opération s'accomplit dans une cuvette de plomb 
ou de fonte; la dernière, dans un four particulier à mouffie ou à réverbère, la 
calcine. 

Autrefois, l'acide chlorhydrique était jeté dans l'atmosphère par des chemi
nées très élevées; aujourd'hui, les lois exigent qu'il soit condensé, et les fabricants 
de soude en produisent de telles quantités que, jusque dans ces derniers temps, 
la valeur de l'acide chlorhydrique a été presque nulle. Toutefois, depuis que le 
procédé Sol vey pour la fabrication des soudes tend à se généraliser, le prix de 
l'acide chlorhydrique a notablement renchéri. 

Propriétés. — L'acide chlorhydrique du commerce est un liquide 
fumant à l'air, d 'une pes. spéc. do 1,16—1,17, qu i renferme 30—33 "/,, 
d'acide : Tï Cl. Les vases de fer employés à sa prépara t ion lui cèdent de 
pet i tes quant i tés de métal qui lui communiquent une coloration jaune 
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plus ou moins accentuée. L 'acide chlorhydrique renfenne aussi d'ordi
naire de l ' anhydr ide sulfureux, do l 'acide sulfurique, du chlore, de 
l 'alumine, de l 'arsenic et des mat ières organiques . 

Essai. —L'acide chlorhydrique du commerce doit être exempt d'arsenic. Pour 
reconnaître ce corps, on traite 10 g. d'acide par 2 g. do chlorure stanneux 
cristallisé, et L'on chauffe le mélange pendant une heure au bain-marie; en pré
sence d'arsenic, il se produit une coloration rougeâtre ou brunâtre, ou bien un 
précipité brun d'arsenic métallique renfermant quelques pour cent d'étain 
(Bet tendorf) : 

3 Sn Cl'- + As'- O 3 + 6 I I 01 = 3 Sn Cl 1 -4- 3 H'2 0 -h As 2 

Pour obtenir la réaction de Be t t endor f , il est indispensable que l'on ait af
faire à l'acide chlorhydrique concentré; un acide dilué doit être au préalable 
additionné de plusieurs volumes d'acide sulfurique concentré. Il faut, en outre, 
que L'acide chlorhydrique soit exempt d'anhydride sulfureux; on se débarras
serait de ce dernier par la solution d'iode, de la layon indiquée ci-dessous. 

On peut aussi déceler l'arsenic en chauffant 10 g. d'acide avec un petit frag
ment de chlorate potassique, ceci alin d'oxyder un peu d'anhydride sulfureux 
que l'acide chlorhydrique pourrait renfermer; on ajoute ensuite 10 p. d'eau, on 
sature la liqueur par le sullide hydrique et on l'abandonne au repos, pendant 24 
heures, dans un endroit modérément chauffé. La présence de l'arsenic est indi
quée par la formation de flocons jaunes de sulfure d'arsenic : 

2 H 5 As 0 ' -|- 5 H 1 S = As J Sr' - j - 2 S -|- 8 H 3 0 

On peut déceler certains métaux (arsenic, antimoine, cuivre, etc.) en laissant 
tomber sur une épaisse feuille d'étain, quelques gouttes de l'acide dilué de 2 
vol. d'eau; une tache grise ou noire qui apparaîtrait dans l'espace de 1—2 
heures, indiquerait la présence d'un métal. 

A c i d e c h l o r h y d r i q u e pur , H Cl -f- aqua. 

Acidum hydrocldoricum puruni, acidum muriaticum pur uni. 

Préparation. — 1" On introduit dans un ballon de verre 100 p. de chlorure 
sodique desséché, puis on fait arriver graduellement, par le tube de sûreté, un 
mélange refroidi de 180 p. d'acide sulfurique concentré, pur, et, de 40 p. d'eau. 
Le gaz qui se dégage est dirigé à travers un flacon laveur renfermant très peu 
d'eau distillée et que l'on a soin de ne pas refroidir; il se rend ensuite dans des 
flacons de Woulf, contenant plus ou moins d'eau distillée, selon la concentra
tion que L'on veut donner à L'acide: en aucun cas, ces flacons ne doivent être 
remplis au delà des de leur hauteur. Avec les quantités de chlorure et d'acide 
sulfurique que nous avons employées, 100—120 p. d'eau fourniront un acide 
concentré. 

Les flacons utiles doivent être refroidis, sinon leur contenu s'échaufferait 
fortement, par suite de l'abondante absorption du gaz, et l'acide chlorhydrique 
les traverserait sans s'y dissoudre. Quant aux tubes adducteurs, ils doivent 
affleurer à la surface de l'eau; en effet, à mesure que cette dernière se sature de 
gaz, son volume augmente et les tubes finissent par plonger profondément dans 
le liquide. Les couches saturées d'acide possédant, une densité plus considérable, 
descendent au fond du flacon, en ramenant à la partie supérieure les couches 
les moins chargées et, par conséquent, les plus propres à absorber le gaz. 

La réaction s'opère d'abord à froid; lorsqu'elle se ralentit, on chauffe le 
ballon au bain de sable. L'opération est terminée lorsqu'il ne se dégage plus 
d'acide chlorhydrique froid, mais qu'il passe des vapeurs d'acide chlorhydrique 
aqueux, qui échauffent fortement les tubes de dégagement et se condensent dans 
le flacon laveur dont le contenu augmente rapidement de volume : 
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Na Cl -\- 1T2 S 0 ' = K a H S O ' + H Cl 
(S8,S) (98) 

Si l'acide sulfurique employé à la préparation renfermait de l'arsenic et du 
sélénium, ils passeraient l'un et l'autre à la distillation à l'état de chlorures, 
surtout si l'on n'avait pas suffisamment dilué l'acide; toutefois, au contact de 
l'eau du flacon laveur, les chlorures d'arsenic et, do sélénium se décomposent en 
acide chlorhydriqne qui se dégage et en acides arsénieux et sélénieux, peu 
volatils : 

2 S e 2 C l s -f- 3 H S 0 = H 2 Se O 3 -\- 3 Se -|- 4 H Cl 
chlorure sélénieux acide sélénieux 

L'acide sulfurique doit être exempt, de fer, lequel formerait du chlorure, ferrique 
volatil dans les vapeurs d'acide chlorhydrique; enfin, il ne doit pas renfermer 
de produits ni très (acides nitreux et nitrique), qui donneraient du chlore à la 
distillation : 

2 H N O 3 + 6 H Cl = 4 H 3 0 + 2 î\ 0 -1 - 3 Cl2 

Assez souvent, l'acide sulfurique contient des traces de ce3 derniers composés ; 
on peut l'en débarrasser en le chauffant jusqu'à la température de 160° environ, 
après l'avoir additionné do 1.5 % de chlorure sodique see : l'acide chlorhydrique 
mis en liberté, réagit sur les acides nitreux et nitrique, et il se forme un peu 
de chlore qui se dégage en même temps que les produits de la décomposition 
des acides azotés. 

Le chlorure sodique doit être, autant, que possible, exempt, de matières orga
niques, qui décomposeraient l'acide sulfurique en dégageant, de l'anhydride sul
fureux : S 0 - ; enfin, pas plus que l'acide sulfurique, il ne doit renfermer de fer. 

2" On peut encore préparer l'acide chlorhydrique médicinal en distillant, l'a
cide du commerce à une température un peu inférieure à 100". Toutefois, cette 
opération n'est avantageuse que lorsqu'on possède un acide du commerce de 
bonne qualité. Si l'acide est arsenical, on le dilue jusqu'à pes. spéc. de 1,128— 
1,130 et, on le place en digestion pondant un jour, à la température de 35", avec 
quelques lames de cuivre. Après ce laps de temps, les lames de cuivre sont re
couvertes d'un enduit d'arsenic métallique; on les retire avec précaution, on les 
écure avec du sable, puis on les replace dans l'acide et on les y laisse de nou
veau pendant 24 heures. De cette façon, on enlève non seulement l'arsenic, 
mais encore le chlore libre que l'acide pourrait renfermer; de plus, le chlorure 
ferrique que contient toujours l'acide du commerce est ramené à l'état do chlo
rure ferreux, peu volatil. 

Si l'acide chlorhydrique du commerce était altéré par de l'anhydride sulfu
reux , on devrait transformer celui-ci en aeide sulfurique au moyen de quelques 
grains de peroxyde de manganèse ou d'un peu de chlore. Comme nous l'avons 
vu, l'excès de chlore est enlevé par les lames de cuivre. 

On peut débarrasser l'acide du commerce de son arsenic, en le saturant de 
sulfido hydrique on en y introduisant quelques fragments de sulfure de fer; mais 
alors on est obligé, pour éloigner l'excès de sulfide hydrique, d'abandonner 
pendant longtemps l'acide au contact de l'air. 

Il faut éviter d'ajouter à l'acide chlorhydrique du dichromate potassique, 
dans le but de transformer l'acide arsénieux en acide arsénique beaucoup plus 
fixe, parce qu'il se forme de grandes quantités de chlore dont on se débarrasse 
difficilement, et qu'un acide chlorhydrique concentré, renfermant de l'acide ar
sénique, laisse encore passer à la distillation des traces de chlorure arsénieux. 

L'acide du commerce, purifié de l'une ou de l'autre façon, est introduit au 
moyen d'un entonnoir à longue douille, dans une cornue sans tubulure; on ajoute 
quelques rognures de cuivre, afin de maintenir le fer à l'état de sel ferreux, puis 
on adapte une allonge au col de la cornue, et l'on procède à la distillation. On 
reçoit les vapeurs dans un ballon fortement refroidi, contenant, un peu d'acide 
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clilorhydrique pur et froid, ou une très petite quantité d'eau froide; on distille 
jusqu'à résidu de % ou de '/,-•. Le résidu so compose d'acide à 20 "/,,, propre à 
servir à la préparation du chlore. 

Propriétés. — L'acide chlorhydr ique pur est un l iquide incolore, 
qui r épand d'épaisses fumées à l 'air et possède une saveur et une 
réact ion for tement acides. Lorsqu 'on le refroidit à — 22" et qu 'on lui 
fait absorber de l 'acide gazeux, on obtient un hyd ra t e cristallin d e l à 
formule TT 01 . 2 H- 0 . Lorsqu 'on chauffe une solution aqueuse 
concentrée d'acide cli lorhydrique, il se dégage de l 'acide gazeux , 
jusqu 'à ce que la solution soit ramenée à un contenu de 20,17 % en 
acide. A par t i r de ce moment , la solution distille à la t empéra tu re 
de 1.10°. en donnan t un disti l lât d 'un contenu uniforme en acide, qui 
possède une pes. spéc. de 1,101 et répond à la formule : H Cl . 8 H' 2 0 . 
Si l 'acide soumis à la dist i l lat ion est t rès dilué, il se dégage d 'abord 
de l 'eau, jusqu 'à ce que la solution ai t a t te in t la pes. spéc. de 1,104, 
puis la l iqueur passe à la dist i l lat ion, tou t d 'une pièce, comme la 
précédente . L 'acide cli lorhydrique a t t aque tous les mé taux , à l 'ex
ception des mé taux nobles , en dégagean t de l 'hydrogène et en 
formant des chlorures ; il décompose les sulfures en dégagean t 
du sulfide hydr ique ; avec les peroxydes alcalins et alcal ino-terreux, 
il donne de l 'eau oxygénée : 

B a O1
 - f 2 H Cl = Ba Cl s - f LP O s 

Avec les peroxydes métal l iques , il p rodui t un dégagemen t de 
chlore : 

Mn O 2 - f 4 H Cl = Mn Cl 2 - f 2 I F 0 - f 2 Cl 

Ces réact ions caractér isent l 'acide chlorhydrique l ibre. 

L a concentrat ion de l 'acide chlorhydrique officinal varie avec les 
pharmacopées; elle est de 34,4 % (pes. spéc. 1,171) pour le codex fran
çais, de 25 % (pes. spéc, 1,124) pour la pharmacopée germanique et 
de 36.25% (pes. spéc. 1,180) pour la pharmacopée belge. Les deux der
nières pharmacopées possèdent , en outre, un acide chlorhydrique 
dilué; celui de l à pharmacopée germanique est un mélange, pa r part ies 
égales, d'eau et d 'acide à 25 %; il marque 1,061 au densimètre ; l 'acide 
dilué de la pharmacopée belge possède une pes. spéc. de 1,040 et ren
ferme 8 % d'acide IIC1. Ou l ' ob t i en t en mélangean t 2 p . d'acide 
chlorhydrique à 1,180pes. s p é c , avec i j p . d'eau distillée. 

L e rappor t entre la pes. spéc. de l 'acide chlorhydrique liquide et la 
quan t i t é de gaz TTC1 qu'il renferme, est indiqué par le tableau que 
nous donnons ci-après. 

P o u r ramener l 'acide chlorhydrique à une concentra t ion détermi
née, on se ser t de la formule su ivante : admet tons que nous voulions 
transformer 1200 g. d 'acide à 33 % en acide à 25 %, nous posons : 
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25 : 33 = 1200 : 1584 

E n d'autres t e rmes , nous mul t ip l ions la quan t i t é d'acide à t r ans 
former par le t i t r e de cet acide, et nous divisons le produi t par le 
t i t re de l 'acide que nous voulons obtenir ; le quotient , ici 1584. indique 
la quant i té d'acide à 25 °/„ que nous donneront les 1200 g. d 'acide à 
33 °/„. I l est donc nécessaire que nous ajoutions 1584 — 1200 = 3R4 g. 
d'eau distillée à notre acide pour le ramener au t i t r e de 25 °la (*). 

Essai. — L'acide chlorhydrique doit être incolore, entièrement volatil et 
posséder lapes, spéc. exigée. On le soumet aux essais suivants : 

On évapore quelques gouttes d'acide dans un verre de montre, en chauffant 
t rès modérément au-dessus d'une petite flamme d'alcool; on ne doit pas ob
tenir do résidu. Un dépôt jaunâtre serait indice de fer. 

Chlore. On traite l'aeide, dilué de 2 p. d'eau, par quelques gouttes d'empois 
d'amidon, contenant en solution une petite quantité d'iodure potassique. En 
présence du chlore, l'iode est mis en liberté et la solution bleuit immédiatement. 

Ou plonge pendant quelques minutes une feuille d'or dans l'acide chlorhy
drique. En présence de chlore libre, un peu do métal est dissous, et lorsqu'on 
sursature ensuite la liqueur par le sulfide hydrique, il se manifeste une colora
tion brune ou noirâtre, duo à la formation du sulfure d'or. 

Acide sul fur ique. Dilué de, 5 p. d'eau et additionné de quelques gouttes 
de solution de chlorure barytique, l'acide chlorhydrique ne doit pas donner de 
trouble ni de précipité, même après repos. 

Fer. L'acide dilué (1 : 5) ne doit pas être coloré en rouge par l'addition de 
sinib-oyanate potassique : 

Fe* CF' + 6 C N S Ï = 6 K Cl -f Fe 2 (O N S)n 

On volatilise 2 gouttes d'acide dans une petite capsule en porcelaine, puis on 
ajoute au résidu '/a goutte de solution de ferro-cyanure potassique; la présence 
du fer est. indiquée par un trouble bleu qui se manifeste dans la. gouttelette. 

La pharmacopée germanique décèle le fer en ajoutant à l'acide chlorhydrique 
de l'acide tartrique, puis un excès d'ammoniaque, enfin, un peu de sulfhydrate 
anmionique. La liqueur ne doit prendre qu'une faible teinte verdâtre. Cette 
teinte est due à des traces de sulfure ferreux restées en solution à la faveur de 
l'alcali. 

Métaux. L'acide dilue (1 : 5) est saturé de sulfide hydrique et, abandonne au 
repos ; il ne doit se produire ni trouble, ni précipita, même après quelques heures. 
Si l'acide chlorhydrique renfermait de l'anhydride sulfureux, il se formerait un 
précipité blanchâtre de soufre, qui pourrait donner lieu à confusion; aussi, doit-
on d'abord s'assurer de l'absence de cet anhydride par l'un des procédés indiqués 
ci-dessous; au besoin, on le transformerait en acide sulfurique par un peu de 
chlore ou d'iode, dont on chasserait l'excès par la chaleur. 

Anhydr ide sulfureux. On peut déceler l'anhydride sulfureux en ajoutant 
à l'acide chlorhydrique, dilué de 5 p. d'eau, une petite quantité de solution de 
chlorure barytique, puis une solution d'iode dans l'iodure potassique ; on cesse 
l'addition de cette dernière liqueur, lorsque le mélange prend une teinte 
jaunâtre; il ne doit pas se produire de précipité dans l'espace de 5 minutes. 

(*) La même formule peut nous servir à ramener à un titre déterminé, différentes solutions 
telles que : ammoniaque, acide nitrique, acide acétique, e tc . , etc . 
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L 'iode transfnnnft l'anhvdridçLailIfui-eux en acido^sjflfurique, oui. en orésence 
du chlorure barytique, donne un précipité de sulfate barytique. OrTpeufTfaire 
cet essarsur la portion du liquide dont on" s'est servi pour duceler l'acide sulfu-
rique, en ayant soin de filtrer pour séparer le précipité qui se serait formé; on 
ajouterait la liqueur iodée au filtrat : 

£s02
 -I 2 H s O + 2 1 = 2 H I -\ I I 2 S o J 

Jn* S O 1 + Ba Cl5 = Ba S O' -f 2 71 C l ~ | 
On peut encore constater l'anhydride sulfureux, en diluant l'acide de 5 —7 p. 

d'eau, suivant sa concentration, puis en l'additionnant de 4—5 gouttes d'une 
solution à 0,5 °/0 de permanganate potassique; les traces les plus faibles d'anhy
dride sulfureux décolorent immédiatement la liqueur, tandis qu'un acide pur, 
d'une concentration de 4—5 °/„, reste coloré pendant 4—5 minutes; l'acide 
concentré décolore le permanganate instantanément. Cet essai peut, comme le 
précédent, se combiner avec la recherche de l'acide sulfurique : après avoir ajouté 
le chlorure barytique à l'acide clilorhydrique dilué, on abandonne au repos 
pendant 5 minutes, puis on ajoute la solution de permanganate ; en présence 
d'anhydride sulfureux, il se produit immédiatement une décoloration, et, après 
quelque temps, il se forme ira précipite. 11 est à remarquer que le chlore et 
l'anhydride sulfureux, se décomposant mutuellement, sont exclusifs l'un de 
l'autre; aussi la présence constatée de l'une dec.es altérations dispense-t-elle de 
rechercher l'autre : 

S O"2 -f- 2 Cl 1- 2 H j O ^ ffSO1 4- 2 H Cl 

Arsenic . Il peut se constater par les différents procédés suivants : 

1° Par le procédé de Bet tendorf , dont nous avons parlé. On place dans un 
large tube à réaction 2,5 ce. d'acide sulfurique pur, concentré, puis 5—6 c e 
d'acide chlorhydrique, enfin 0,5 g. à 1 g. de chlorure stanneux solide; on porte 
un instant, le mélange à l'ébullition, ou bien on le chauffe pendant longtemps 
au bain-marie, puis on bouche mollement le tube et on l'abandonne au repos. 
En présence de Va.-iO d'acide arsénieux, il se forme immédiatement une colora
tion rouge brunâtre ou des flocons bruns. La réaction ne se produit qu'après 
doux heures, lorsque le contenu en acide arsénieux est de '/.-iooj après 12—15 
heures, quand il est de V i n o o o i après 40 heures, lorsqu'il est de i / „ n fl00. La 
limite de la réaction s'arrête au '/V, ooo- Ainsi que nous l'avons dit plus haut, si 
l'acide chlorhydrique renfermait de l'anhydride sulfureux, on devrait trans
former celui-ci en acide sulfurique, avant de procéder à l'essai de Bet tendorf . 

2° L'essai par l'étain en feuilles donne des résultats plus rapides et, plus 
précis; on peut l'exécuter en plaçant dans un tube à réaction 4—5 ce. d'acide 
chlorhydrique, puis une languette d'étain en feuille. On chauffe à l'ébullition; 
en l'absence d'arsenic, l'acide reste incolore; il brunit, lorsqu'il renferme Viooooo 
de ce métalloïde. 

3" Essa i de H a g e r . Il peut servir à constater en même temps l'arsenic et 
l'anhydride sulfureux. Quelques fragments de zinc pur sont placés dans un tube 
à réaction, avec une petite quantité d'acide chlorhydrique étendu de 2 vol. 
d'eau; on ferme mollement le tube au moyen d'un bouchon dont 
la face intérieure est percée de deux fentes parallèles, dans les
quelles sont introduites deux languettes de papier buvard, im
prégnées, l'une, d'une solution d'acétate de plomb; l'autre, d'une 
solution diluée de nitrate d'argent. Si le bouchon fermait trop 
hermétiquement, on y pratiquerait une incision longitudinale 
vis-à-vis do chacune des languettes. L'hydrogène naissant trans
forme l'arsenic en arsénamine, et comme celle-ci décompose le 
nitrate d'argent en réduisant le métal, le papier imbibé de ni
trate d'argent ne tarde pas à noircir. Lorsque l'acide chlorhy- Fig. 3. 
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drique renferme de l'anhydride sulfureux, l'hydrogène naissant donne du sulfide 
hydrique qui noircit les deux papiers en formant du sulfure de plomb et du sul
fure d'argent. Dans ce cas, on constate la présence de l'anhydride sulfureux, 
mais celle de l'arsenic est encore douteuse. On institue alors une seconde expé
rience sur une nouvelle portion d'acide chlorhydrique, après s'être débarrassé de 
l'anhydride sulfureux de la façon suivante : on ajoute à l'acide chlorhydrique, 
dilué de 2 fois son vol. d'eau, quelques gouttes d'une solution d'iode dans l'io-
dure potassique, de façon à le colorer en jaune très pâle. Lorsque ce degré de 
coloration est atteint, l'acide sulfureux est entièrement transformé en acide 
sulfurique; on ajoute alors le zinc et on laisse le dégagement s'opérer à l'air 
libre jusqu'à ce que la liqueur tende à se décolorer; alors seulement on place le 
bouchon de Ilager. Si le papier au nitrate d'argent noircit dans ces conditions, 
l'acide est altéré par l'arsenic. Le papier à l'acétate de plomb sert de 
contrôle. ^ 

Lorqu'aulieu d'iode, on emploie le chlore pour oxyder l'anhydride sulfureux, 
il est difficile de ne pas ajouter un excès notable de ce réactif; en l'absence de 
coloration, on est obligé do s'en rapporter à l'odorat; et lorsque la liqueur dégage 
l'odeur du chlore, elle renferme déjà un excès trop considérable de ce gaz. Pour 
la même raison, on doit éviter de recourir au permanganate potassique qui 
décompose même l'acide chlorhydrique pur, en mettant du chlore en liberié. 
Suivant Bi l tz , l'excès de chlore pourrait se porter sur le nitrate d'argent, qu'il 
transformerait eu chlorure, et l'action de l'arsénamine serait ainsi contrariée. 
Au contraire, un léger excès d'iode est décelé par la coloration jaune do la 
liqueur et la disparition de cette coloration indique le moment favorable à 
l'adaptation du bouchon. 

La pharmacopée germanique a modifié l'essai de Ila
ger de la façon suivante : 2 ce. d'acide chlorhydrique à 
36 °/„ ('ou 3 ce. d'acide à 25 "/,,) sont introduits dans un 
large tube à réaction, dilués de 6 ce. d'eau et additionnés 
d'une quantité de solution d'iode suffisante pour colorer 
la liqueur en jaune pâle; on laisse tomber dans le mé
lange quel)ues fragments de zinc pur, puis, afin d'éviter 
les projections, on introduit un petit tampon d'ouate dans 
la partie supérieure du tube, et l'on recouvre enfin celui-
ci d'une capsule de papier à filtrer, dont la partie cen
trale a été mouillée d'une petite goutte de solution con
centrée (à 50 °/„) de nitrate d'argent. Fig. 4. Dans l'espace 
d'une demi-heure, la partie mouillée ne doit pas se trans
former en une tache j aune , passant graduellement au 
brun ou au noir, de la périphérie vers le centre, f ja couleur 
noire apparaît immédiatement lorsqu'on fait arriver vers 
la tache jaune une gouttelette d'eau distillée. 

Dans le premier essai (de Hagor), le papier imbibé de 
la solution diluée de nitrate d'argent noircit rapidement, 
lorsque l'acide renferme de l'arsenic : 

2AsH3 + 12AgN O3 \- 311*0 = AssO" + 12HN0 3 + 12Ag 

En présence d'une solution concentrée de nitrate d'ar
gent, on obtient d'abord un sel double de couleur jaune : 
Ag 3 As. 3 Ag NO3, qui communique au papier la même 
coloration : 

H- As -(- 6 Ag N O 3 = (Ag3 As. 3 AgN O3) -|- 3 I I N O 3 

Par addition d'eau, le sel double se décompose en 
donnant lieu à réduction d'argent métallique : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



42 Acide chlorhydrique. 

(Ag 3 As. 3 Ag N 0 3 ) + 3 H 2 0 — A g 6 - f H 3 As 0 S - f 3 H N 0 3 

Suivant B e c k u r t s , cet essai est beaucoup plus sensible que l'essai par 
l'appareil de M a r s h. 

Le zinc employé doit être exempt, non seulement d'arsenic, mais encore de 
phosphore, de soufre et d'antimoine, et, d'après ce que nous venons de dire de 
la sensibilité de l'essai, il ne suffit pas que ce zinc ne donne pas la réaction de 
l'arsenic dans l'appareil de M a r s h ; il doit aussi donner un résultat négatif à 
une épreuve accomplie dans les mêmes conditions que l'essai définitif, c'est-
à-dire dans le tube recouvert du papier imbibé de solution concentrée de 
nitrate d'argent. 

Le papier à filtrer qui recouvre le tube, doit avoir été soumis à un essai préa
lable; il ne doit pas se colorer lorsqu'on le mouille de la solution concentrée do 
nitrate d'argent. Certains papiers à filtrer du commerce, qui n'ont pas été lavés 
à l'acide chlorhydrique, jaunissent rapidement au seul contact de la solution 
argentique. La phosphamine, le sulfide hydrique et la stibamine colorent égale-
mont le papier imbibé de solution de nitrate d'argent, mais les taches jaunes, 
dues au sulfide hydrique, ne noircissent pas immédiatement lorsqu'on les traite 
par une goutte d'eau. Quant aux taches produites par la stibamine, elles pos
sèdent une lisière brune ou noirâtre, renfermant un miroir gris qui se colore en 
brun rouge par un peu d'eau; il faut ajouter une plus grande quantité do ce 
liquide pour amener la coloration noire. Seules, les taches produites par la 
phosphamine présentent des caractères identiques à ceux des taches arseni
cales; aussi doit-on ajouter à l'acide chlorhydrique un peu de solution d'iode, 
pour transformer le phosphore et les acides hypophosphoreux et phosphoreux, 
en acide phosphorique. 

Chlorure de tha l l ium. On introduit dans un petit matras,25 ce. d'acide 
chlorhydrique et on y ajoute, de temps en temps, 2—3 g. de zinc pur; à un moment 
donné, le zinc oppose une certaine résistance à l'action dissolvante de l'acide, 
dont la plus grande partie est alors saturée, et il se forme dans le liquide une 
masse métallique grise, spongieuse. On décante la liqueur limpide, que l'on 
rejette, et l'on ajoute au résidu 5 c e d'acide chlorhydrique pur. On chauffe 
modérément pour favoriser la dissolution et, au besoin, on ajoute encore 1 ou 
2 ce. d'acide. Lorsque la solution est accomplie, on refroidit la liqueur sous un 
courant d'eau froide, puis on l'additionne de 3 vol. d'alcool concentré. Après un 
repos de quelques heures, il s'est formé un dépôt blanc cristallin de chlorure do 
thallium. 

Si le zinc contenait du plomb, il pourrait se former un précipité de chlorure 
de plomb qu'on doit éviter de confondre avec le chlorure de thallium. 

Usages. — A l ' intérieur, l 'acide chlorhydrique favorise la sécrétion 
du suc gas t r ique; il est ant isept ique et usité comme tel dans la fièvre 
typhoïde, la scarlatine, les maladies du foie et des reins. A l 'exté
rieur, il est employé en ba ins ; enfin, son usage est fréquent en chimie 
et dans l ' industrie. 

A n t i d o t e de l 'acide c ldorhydrique : la magnésie délayée dans 
l'eau. 
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Tableau indiquant le contenu on acide chlorhydrique : H Cl, d 'un 
acide liquide, d 'une pes. spéc. dé terminée .Température : 15" ( H a g e r ) . 

1 
11 (4°/„ 

| 
I'KS. SPÉC. H Cl % P e s . s p h c . H Cl <>/,, P e s spéc. H Cl °/o P e s . spéc. 

! 
41 1.2013 31.25 1.1551 21.5 1.1056 11,75 1.0573 
40,75 1.2002 3l' 1.1539 2L25 1.1044 11.5 1.0561 
40.5 1.1991 30.75 1.1526 2l' 1.1031 11.25 1.0549 
40.25 1.1980 30,5 1.1513 20,75 1.1019 11 1.0537 
40 1.1969 30.25 1.1501 20,5 1.1007 10.75 1.0524 
39.75 1.1958 30 1.1483 20.25 1.0994 10,5 1.0512 
39.5 1.1947 29.75 1.1475 20 1.0982 10.25 1.0500 
39.25 1 193 G 29,5 1.1462 19,75 1.0969 10 1.0488 
39 1.1925 29,25 1.1450 19,5 1.0957 9,75 1.0475 
38.75 1.1913 29' 1.1137 19,25 1.0915 9,5 1.01G3 
38,5 1.1902 28.75 1.1424 19 1.0932 9,25 1.0451 
38,25 1.1890 28.5 1.1412 18.75 1.0920 9 1.0439 
38 1.1878 28,25 1.1399 18.5 1.0907 8,75 1.0427 
37,75 1.1867 28 1.1386 18,25 1.0895 8,5 1.0414 
37.5 1.1855 27.75 1.1373 18 1.0883 8,25 1.0402 
37.25 1.1814 27,5 1.1361 17.75 1.0870 8 1.0390 
37 1.1833 27.25 1.1348 17,5 1.0858 7,75 1.0378 
36,75 1.1821 27 1.1335 17,25 1.0845 7,5 1.0366 
36,5 1.1810 26,75 1.1323 17 1.0833 7,25 1.0353 
36,25 1.1798 26,5 1.1310 16,75 1.0821 i 1.0341 
36 1.1787 26.25 1.1297 16.5 1.0807 6,75 1,0329 
35,75 1.1775 26' 1.1284 16.25 1.0795 6.5 1.0317 
35.5 1.1763 25.75 1.1272 16 1.0783 6,25 1.0305 
35.25 1.1752 25,5 1.1260 15.75 1.0770 6 1.0292 
35 1.1739 25,25 1.1248 15.5 1.0758 5,75 1.0280 
34.75 1.1727 25 1.1236 15^5 1.0746 5,5 1.0268 
34.5 1.1714. 24.75 1.1223 15' 1.0733 5,25 1.0256 
34,25 1.1702 24/) 1.1210 14.75 1.0721 5 1.0244 
34 1.1689 24,25 1.1197 14,0 1.0709 4.75 1.0231 
33.75 1.1677 24 1.1181 14.25 1.0696 <5 1.0219 
33,5 1.1664 23,75 1.1171 14' 1.0684 4,25 1.0207 
33.25 1.1652 23,5 1.1158 13,75 1.0672 4 1.0195 
33 1.1639 23.25 1.1145 43,5 1.0659 3,5 1.0170 
32,75 1.1627 23 2.1132 43.25 1.0647 3 1.0146 
32.5 1.1614 22,75 1.1119 13 1.O035 2,5 1.0122 
32.25 1.1602 1.1107 12.75 1.0622 2 1.0097 
32 1.1589 22,25 1.1094 12.5 1.0610 1.5 1.0073 
31.75 1.1577 22' 1.1081 12.25 1.0598 1 1.0048 
31.5 1.15G4 21,75 1.1069 12 1.0585 0,5 1.0024 

Pour chaque degré de température au delà ou en deçà de 15° 0., la pes. spéc. 
de l'acide chlorhydrique diminue ou augmente dans la proportion suivante : 

pour l'acide de 28 — 35 %, d'environ 0.0005 
„ 20--27%, „ 0.0004 
„ 13 — 19%. „ 0.0003 
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C O M B I N A I S O N S O X Y G É N É E S D U C H L O R E . 

Anhydr ide hypochlorenx Cl 2 Ü, 
Acide hypochlorenx H Cl 0 , 
Anhydr ide h y p o c h l o r i t e - Cl 0- , 
Anhydr ide chloroux Cl- 0 Г | , 
Acide chloreux H Cl O'-, 
Acide chloriquo H Cl O r>, 
Acide perchloriqne H Cl O 1 . 

A n h y d r i d e h y p o c h l o r e n x : Cl* O. Tl se produit lorsqu'on fait réagir le 
chlore sur un excès d'oxyde mercurique précipité, sec : 

2 Hg О + 4 Cl = Hg 2 0 Cl* -f C120 
Solution rouge brun entrant en ebullition à 21°. 
Acide h y p o c h l o r e n x : H Cl 0. Il n'est connu qu'en solution et en combi

naison. On peut l'obtenir en traitant par le chlore un excès d'oxyde mercurique 
en suspension dans l'eau : 

2 Hg 0 + 4 Cl -4- H 3 0 --= Hg 2 0 Cl5 -|- 2HC10 
Solution blanche lorsqu'elle est diluée, jaune lorsqu'elle est concentrée, très 

instable et qui se décompose rapidement, même à 0°, en acide chlorique, chlore, 
oxygène et eau. 

A n h y d r i d e hypoch lo r iquo : Cl 0*. Gaz jaune, condensable en une solu
tion rouge foncé. On l'obtient en chauffant avec précaution un mélange do chlo
rate potassique et d'acide sulfm-ique concentré : 
3 К 01 О 3 -\ 2 H'2 S 0 ' =-- 2 Cl О2 - I - К Cl O' -|- 2 К H S 0 ' -\- H 2 0 

A n h y d r i d e ch loroux : Cl2 O 3. Gaz jaune verdâtre, condensable en un 
liquide rouge brun, très instable. On l'obtient en faisant réagir l'anhydride arsé-
nieux sur le chlorate potassique, en présence do l'acide nitrique et de l'eau : 
КСЮ 5 -(- As 2 0 3 -I- 3ILX03 = I1C105 - h As4P -|- N"203 H 2 0 -(- KNO 3 

2 H Cl O3 1 X 2 O 3 = Cl2 О3 1 2 II X O 3 

Lorsqu'on reçoit l'anhydride chloreux dans l'eau, on obtient un liquide jaune, 
instable, qui renferme probablement de l'acide chloreux : II Cl O2. 

Acide ch lo r ique : H Cl O 3. Il n'est connu qu'on solution et à l'état de 
combinaison. On le prépare en traitant le chlorate barytique par l'acide sulfu-
rique. On l'obtient en combinaison, en faisant arriver du gaz chlore dans une 
solution chaude d'hydrate potassique : 

G К. II 0 -h 6 Cl = К Cl O3 -4- 5 К Cl + 3 H 2 0 
Acide pe rch lo r ique : II Cl 0 ' . Il constitue un liquide incolore, caustique, 

fumant à l'air, d'une pes. spec, de 1,782 que l'on obtient en distillant le Per
chlorate potassique avec 4 p. d'acide sulfurique : 

К Cl O 1 I - H 2 S 0 ' = К H S O 4 ] H Cl O 1 

B r o m e , B r = 80. 

Bromum. 

Historique. — L e brome (de ßpujjLoc, fétidité) fut découvert , en 
1826, dans les eaux-mères des salines de la Médi ter ranée , par B a l a r d, 
pharmacien à Montpellier. 
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Etat naturel.—Le brome existe à l 'é tat do sels potassique, sodique, 
magnésique dans l 'eau de la mer, sur tout dans celle de la Mer Morte; 
dans certaines eaux minérales (Kreuznach : 4 g. par 100 litres); dans 
les plantes marines ( F u c u s , L a m i n a i r e s ) et dans les animaux ma
rins ( S p o n g i a i r e s , M é d u s e s , etc.). On le rencontre , mais très rare
ment, à l 'é tat de bromure d 'argent . Sous forme de bromure magné-
siquo, il accompagne le chlorure potassique dans le sel de S t a s s f u r t . 

Autrefois, on a re t i ré le brome, ainsi que l'iode, des eaux-mères des 
soudes de varechs; depuis un certain nombre d'années, toutefois, ce 
mode d 'extract ion avai t été abandonné et le brome européen étai t 
fourni, presqu'en total i té , par les salines de Stassfurt. Aujourd'hui , 
l 'exploitation de hrome de cet te ville est à son tour compromise 
par la découverte récente de grandes quant i tés de bromure, dans les 
eaux-mères des salines de l 'Ohio et de la Pensylvanie . Les sources de 
l'Ohio et d e K o n a w h a sont deux fois plus r iches en brome que celles 
de toutes les salines connues actuel lement et l 'on comptai t déjà, en 
1880, dans ces contrées, plus de hui t usines ayant 500 fourneaux qui 
produisaient chacun 50 kilog. de brome par jour . 

Préparation. — A Stassfurt, on évapore Jes eaux-mères provenant de la pré
paration du chlorure potassique, et on les fait cristalliser à différentes reprises, 
pour les débarrasser, autant que possible, des chlorures qu'elles renferment. On 
introduit les solutions concentrées dans dos vases cubiques monolithes, on les 
additionne de peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique, puis on ferme les 
vases au moyen d'une plaque de pierre pesante. Le brome qui se dégage est 
dirigé à travers un serpentin de grès refroidi, suivi d'une allonge en verre, dans 
de grands flacons de Woulf, où il se condense en majeure partie. Les vapeurs 
qui s'échappent des derniers flacons sont conduites dans une solution d'hydrate 
potassique et transformées ultérieurement en bromure de potassium. Au com
mencement de l'opération, il se dégage du brome pur; vers la fin, il passe du 
chlorure de brome, puis du chlore seul. On interrompt l'opération lorsque la 
couleur plus claire des vapeurs indique le passage du chlorure de brome à tra
vers l'allonge de verre qui réunit le serpentin aux flacons de Woulf. 

Le brome ainsi obtenu contient, à côté de combinaisons organiques bromées, 
telles que le bromoforme. des quantités variables de chlorure de brome; on doit 
le soumettre à une distillation fractionnée; le chlorure do brome distille le 
premier; le bromoforme se trouve dans le résidu. Les dernières traces de chlore 
ne peuvent être enlevées que par une rectification sur du bromure potassique : 

Mg Br 2 -f Mn O* +• 2 H 2 S O* = Mg S O 1 - f Mn S O' + 2 IV- O -t- 2 Br 

Parfois, on reçoit le brome dans une solution de soude caustique; il y forme 
un mélange de bromure et de bromate de sodium que l'on chauffe avec du char
bon afin de transformer le bromate en bromure. La masse saline ainsi obtenue 
est soumise à la distillation, après avoir été additionnée d'acide sulfurique et de 
peroxyde de manganèse; on recueille le brome dans des vases refroidis. 

Enfin, on peut aussi traiter les solutions-mères par le dichromate potassique 
et l'acide chlorhydrique, et conduire les vapeurs de brome à travers des allonges 
remplies de tournures de fer. Il se forme du bromure ferreux que l'on emploie à 
la préparation des bromures, ou bien dont on extrait le brome par une nouvelle 
distillation avec le dichromate potassique et l'acide chlorhydrique : 

aMgBr* 4 - K^Cr^O7 4 - 14HC1 = 2KC1 4 - SMgCl* 4 - Cr^CF 4 - GBr 4 - 7H-0 
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En Amérique, on traite par le chlore les eaux-mères des salines fortement 
concentrées; le brome est mis en liberté et conduit dans une solution de bromure 
potassique. On expédie aussi le brome sous forme de bromure ferreux; ce sel 
renferme 65 °/0 de brome. 

Propriétés. — Le brome est u n Hgjjidj&J£Oiige b r u n foncé, d 'une pes. 
spée. de 3,1872 à 0° et de 2,97—2.99 à 15°. P a r rappor t à l 'hydrogène, 
sa densité est de 80; elle est de 5.54 par rappor t à l'air. L e brome 
est monoatomique. Bien qu'il n ' en t re en ébullit ion qu'à 63°, il se vola
tilise a isément à la tempéra ture ordinaire, en donnan t des vapeurs 
rouge orangé, d'une odeur i r r i tante , qui a t t aquen t for tement les mu
queuses des voies respiratoires. A — 24", il se solidifie en une masse 
lamolleuso, cristalline, métall ique, gris de plomb, ressemblant à l 'iode, 
et qui se maint ient encore solide à la t empéra tu re de — 12°. Le brome 
est soluble en toute proport ion dans le chloroforme, dans l 'é ther et 
dans le sulfure de carbone. Son max imum de solubilité dans l 'eau 
correspond à la t empéra tu re de 5°. A ce t te t empéra ture , 100 p. 
d 'eau dissolvent 3,6 p. de brome; à 15°, l 'eau en dissout 3,226 p., en 
donnan t un liquide rouge orangé, l ' e a u d e b r o m e , qui, par refroi
dissement à 0°, fournit, comme l'eau de chlore, u n hyd ra t e cristallin : 
B r M O I P O , se ma in t enan t à l 'é tat solide jusqu 'à la t empéra ture de 
20°. 

L e brome possède des propriétés analogues à celles du chlore et, 
comme lui, détrui t les couleurs organiques; toutefois, ses affinités 
sont plus faibles, et il est déplacé de ses combinaisons par ce dernier 
métal loïde; sa solution dans l 'eau ou dans l 'acide ohlorhydrique dis
sout les sulfures inat taquables par les acides, en donnan t un bromure 
et de l 'acide sidfurique : 

H g S + 4 B r 2 - f 4 P P 0 = PTgBr 2 + ffSO1 - f 6 H Br 

Essai. — Iode . On fait tomber 10 gouttes de brome dans un tube à réaction 
à demi rempli d'eau distillée, puis on refroidit le tube sous un courant d'eau et 
on y introduit, avec précaution, do l'ammoniaque, goutte à goutte, jusqu'à ce 
que la liqueur soit décolorée. On sursature cette dernière par l'acide chlorhy-
drique, puis on en prélève 1-2 c e que l'on étend de 1vol. d'eau et que l'on 
additionne d'une solution concentrée de nitrite potassique. On laisse réagir 
pendant quelque temps, ensuite on remplit presqu'entièrement le tube d'eau 
distillée, on ajoute encore 1 ce. de chloroforme et l'on agite modérément, pen
dant assez longtemps; lorsque le brome renferme de l'iode, le chloroforme se 
colore en violet améthyste. 

On chauffe à l'ébullition, dans une capsule en porcelaine, 1—2 c e de brome 
avec 50 c e de solution de chlorate potassique saturée à froid. Lorsque le con
tenu de la capsule est entièrement décoloré, on arrête l'ébullition, on verse le 
liquide dans un tube à réaction et on l'additionne de quelques gouttes d'une 
dissolution de morphine dans un excès d'acide sulfurique concentré. On agite à 
plusieurs reprises avec un peu de chloroforme; en présence de l'iode, le chloro
forme se colore en violet améthyste. (Je procédé permet de constater 0,0001 
d'iode dans 2 ce. de brome (Jor issen) . 

L'iode se trouve dans le brome à l'état de tribromure : I Br 3. En réagissant à 
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chaud sur le chlorate potassique, la bromure d'iode déplace le chlore en formant 
du bromate et de l'iodate potassique : 

4 K Cl O3 -f I Br 3 = 3 K Br O 3
 4 - K l O1

 4 - 2 Cl2 

Enfin, la solution sulfurique de morphine réduit l'acide iodique en mettant 
l'iode en liberté. 

Chlore et ch lo ru re de brome. On agite dans un flacon 5 ce. de brome avec 
15 ce. d'eau distillée, on laisse déposer, puis on enlève 5 ce. du liquide surna
geant et on les agite fortement, dans un tube à réaction, avec 1 vol. d'éther. On 
abandonne au repos et lorsque le liquide aqueux s'est entièrement séparé de 
l'éther, on le recueille au moyen d'un entonnoir à décantation, et on le lave une 
seconde fois avec b'.> vol. d'éther, que l'on sépare ensuite de la même façon. On 
chauffe très modérément la liqueur à une flamme d'esprit de vin, jusqu'à ce que 
toute odeur d'éther ait disparu, puis on examine la réaction du liquide," si elle 
est acide, la présence du chlore est déjà probable. On traite 3 c e de la liqueur 
par 5 gouttes de solution de nitrate d'argent, puis on agite fortement le mélange 
avec 8 ce. de solution de sesquicarbonate ammonique (*) et on le laisse en 
macération pendant mie dizaine de minutes, en agitant de temps en temps. On 
filtre et l'on sursature le filtrat par de l'acide nitrique ajouté goutte à goutte. 
Lorsque le brome renferme du chlore, il se forme un trouble intense ou un 
précipité (Hager) . 

L'eau avec laquelle on agite le brome s'empare du chlorure de brome, qui est 
assez soluble. Les lavages à l'éther enlèvent à ce composé la plus grande partie 
de son brome, en laissant le chlore à l'état d'acide chiorhydrique dans le liquide 
aqueux. Le nitrate d'argent précipite tout le chlore et le brome à l'état de sels 
d'argent; la solution de sesquicarbonate ammonique dissout le chlorure d'ar
gent seul et l'abandonne lorsqu'on la sursature par l'acide nitrique. 

On peut aussi constater la présence de chlore dans lo brome, en traitant 
1—2 g. du produit par un excès d'ammoniaque, en évaporant la solution à sic-
cité et en soumettant le résidu à la distillation avec le dichromate potassique 
et l'acide sulfurique (voyez p. 33). 

Bromoforme. On fait tomber un certain nombre do gouttes de brome 
dans un excès d'ammoniaque. Le bromoforme se manifeste sous forme de goutte
lettes d'apparence oléagineuse, suspendues dans le liquide, et qui ne tardent pas 
à s'assembler au fond du tube. 

Bromure de p lomb. On l'obtient comme résidu lorsqu'on évapore une 
petite quantité de brome dans une capsule en porcelaine. 

Usages. —• Le brome, en solution très aqueuse, est parfois employé 
à la destruct ion dos fausses membranes ou des végéta t ions parasi
taires, dans les angines, le croup, etc.; en injection, dans les fistules; 
enbad igeonnage , dans les plaies gangreneuses . I l sert à préparer les 
bromures, notamment, le b romure potassique. Enfin, dans les labora
toires, il remplace souvent l 'eau de chlore, soit sous forme d'eau de 
brome (2 p . de brome dans 100 p. d 'eau), soit sous forme d'acide 
chiorhydrique brome (brome 10 p. , acide chiorhydrique à 1,123 pes. 
spéc. 100 p.). 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e du b r o m e et d e s e s c o m b i n a i s o n s . Le 
brome libre se caractérise par son odeur suffocante, sa Couleur rouge brun 

(*) Cette solution renferme d n — 1 7 ° / u de sesquicarbonate ammonique. On doit, autant que 
possible, la préparer au moyen de sesquicarbonate elllcuri, ou bien au moyen de bicarbonate 
ammonique. 
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fonce et les propriétés décolorantes de ses vapeurs. En petite quantité, il colore 
en bleu le papier à l'empois d'amidon ioduré. Il colore l'amidon humide en 
jaune orangé. 

Les bromures, traités par la solution nitrique de nitrate d'argent, donnent un 
précipité caséoux de bromure d'argent : Ag Br, insoluble dans l'acide nitrique, 
moins soluble que le chlorure dans l'ammoniaque, soluble dans le cyanure 
potassique et l'hyposulfite sodiquo. 

Le nitrate mercureux produit, dans la solution des bromures, un précipité 
blanc jaunâtre de bromure mercureux : Hg 2 Br-, insoluble dans les acides 
dilués, soluble dans l'eau de chlore et dans l'eau de brome. 

Chauffés avec l'acide nitrique concentré ou avec un mélange de peroxyde de 
manganèse et d'acide sulfurique, les bromures dégagent des vapeurs de brome. 
Lorsqu'on chauffe un bromure avec de l'acide sulfurique concentré, il se dégage 
de l'anhydride sulfureux et le brome est mis en liberté : 

K Br + H- S 0 ' = K I I S O 1 -I- II Br 
2 II Br + II'2 S 0 ' = S O2 4- 2 Br 4- 2 IV- 0 

Lorsqu'on fait arriver du chlore, goutte à goutte, dans une solution de bro
mure, le brome est mis en liberté et, si l'on ajoute un peu d'éther, de chloroforme 
ou de sulfure de carbone, ces dissolvants enlèvent le brome en se colorant en 
jaune orangé plus ou moins foncé. 

Les bromures, distillés avec du dichromate potassique et de l'acide sulfu
rique, donnent du brome, sans former de composé correspondant au chlorure 
do ciiromyle. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On détermine quantitativement le brome 
libre en transportant une quantité pesée de brome dans un excès d'iodure potas
sique en solution. L'iode mis en liberté est titré an moyen de la liqueur d'hypo-
sulfite sodique (voyez p. 21), dont charpie ce. répond à 0,008 g. de brome. Pour 
peser le brome, on étire en une pointe eifilée un tube ou une boule de verre 
soufflée; on dessèche soigneusement la boule, on la pèse, on l'introduit dans le 
brome par son extrémité effilée, puis on la chauffe modérément afin d'en expulser 
l'air. Lorsqu'on l'abandonne ensuite au refroidissement, elle se remplit partiel
lement de brome. On ferme à la lampe l'extrémité effilée et l'on pèse do nou
veau; par différence, on obtient la quantité de brome prélevée. On plonge alors 
la boule dans la solution d'iodure potassique et on la brise. 

La détermination quantitative du brome dans les bromures a lieu, comme 
celle du chlore dans les chlorures, par précipitation du brome au moyen do la 
solution nitrique de nitrate d'argent. Le bromure d'argent, est traité exactement 
comme le chlorure; seulement, avant, de le dessécher et de le peser, on le mouille 
d'acide bromhydrique et d'acide nitrique ou bien d'acide nitrique et d'un peu 
d'eau de brome : 

Ag Br : Br = la quantité trouvée de. Ag Br : x . 
(î 88) (80) 

Pour doser le brome en présence du chlore, on précipite les deux métalloïdes 
à l'état de sels d'argent. On rassemble le précipité sur un filtre pesé, on le lave 
soigneusement et ou le dessèche à 100° jusqu'à pesanteur constante. A cet effet, 
après lui avoir fait subir tinte dessiccation préalable dans l'entonnoir, on enlève 
le filtre avec son contenu et, on l'introduit dans un creuset taré, que l'on chauffe 
pendant, 2 heures à la température de 100". On laisse refroidir le creuset et son 
contenu dans l'exsiccateur, puis on le pèse, on le chauffe de nouveau pendant 
longtemps à 100" et l'on répète les pesées et les dessiccations jusqu'à ce que deux 
pesées successives donnent un poids constant. Pour éviter l'action réductrice 
de la lumière, on accomplit, autant que possible, ces différentes opérations à 
l'obscurité. On soustrait alors du poids total le poids du creuset et celui du filtre, 
que l'on détermine, en desséchant et en pesant un filtre de môme dimension, de 
la façon indiquée ci-dessus, jusqu'à pesanteur constante. 
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Le mélange de chlorure et de bromure est ensuite chauffé jusqu'à fusion dans 
un creuset en porcelaine taré que l'on ferme au moyen d'un couvercle muni d'une 
ouverture centrale. Cette ouverture livre passage à un tube effilé par lequel on 
fait arriver un courant continu de chlore sec. à la surface du mélange en fusion. 
Après avoir chauffé de cette façon pendant */â heure, on abandonne le creuset 
au refroidissement dans l'exsiccateur, on le pèse, puis on le chauffe de nouveau 
pendant 10 minutes sous un courant de chlore, on le pèse après refroidissement 
et l'on continue jusqu'à ce que l'on obtienne un poids invariable. 

Les calculs s'établissent de la manière suivante : Supposons que le poids du 
chlorure et du bromure réunis comporte 1,2 g. et que la perte de poids, après 
transformation totale en chlorure, ait été de 0,05 g. Cette perte n'est rien autre 
que la différence do poids entre le bromure d'argent du mélange et lo chlorure 
d'argent qui le remplace. Oç, la différence entre le poids moléculaire du bromure 
d'argent (188) et celui du chlorure d'argent (143,5) est de 44,5; nous obtenons 
donc la proportion : 

44,5 : 188 = 0,05 : x x = 0,2112. 
Ainsi, 1,2 g. du mélange renfermait 0,2112 g. de bromure d'argent, et 

1,2 — 0,2112 = 0,9888 g. de chlorure d'argent. 
Ce procédé ne donne de bons résultats que lorsque la quantité de bromure 

que renferme le chlorure n'est pas absolument trop minime. Le procédé de 
Hager indiqué plus haut (traitement par le sesquicarbonate ammonique), peut 
aussi servir à séparer le chlorure d'argent du bromure. 

A c i d e b r o m h y d r i q u e , H B r — 81. 

Acidum hydrobromicum. 
Préparation. — On obtient l'acide bromhydrique en introduisant dans un 

ballon en verre, un mélange de 1 p. de phosphore amorphe et de 2 p. d'eau. On 
ferme le ballon au moyen d'un bouchon de liège percé de deux ouvertures, dont 
l'une donne passage à la douille d'un entonnoir à décantation et la seconde, à un 
tube de dégagement sur le trajet duquel on interpose un tube en U contenant 
des fragments de verre humide recouverts de phosphore amorphe.L'entonnoir 
renferme 10 p. de brome qu'on fait arriver, goutte à goutte, dans le ballon. 
L'acide bromhydrique se dégage; on le reçoit dans une petite quantité d'eau : 

P -4- 3 B r -1- 3 H 5 0 = 3 H Br -|- H 3 P O 3 

On peut encore obtenir l'acide bromhydrique de la façon suivante : Dans un 
ballon muni d'un tube de dégagement, on introduit 100 g. de bromure potassique 
pulvérisé et 280 g. d'acide phospborique à 1,304 pes. spéc. On chauffe; le sel se 
dissout d'abord, puis, la température augmentant, il se précipite partiellement 
et finit par se liquéfier une seconde fois. Le contenu du ballon se compose alors 
de métaphosphate potassique. Au commencement de la distillation, il passe de 
l'eau,puis un acide aqueux renfermant du chlore, lorsque le bromure potassique 
contient du chlorure, ce qui est généralement le cas; enfin,l'acide bromhydrique 
distille pur; on peut le recevoir dans de l'eau. 

Le codex français prépare l'acide bromhydrique gazeux en chauffant au bain 
do sable 300 g. de paraffine; lorsque le produit en fusion a atteint la tempéra
ture de 180°, on fait arriver, goutte, à goutte, 100 g. de brome environ. Il se pro
duit un dégagement continu et très régulier d'acide bromhydrique. On fait 
passer le gaz à travers un peu d'eau, puis à travers un tube en U, contenant 
des fragments de verre mouillé recouverts do phosphore rouge. Il se forme 
des produits de substitution bromes que la chaleur décompose (Champion et 
Pel le t ) . 

Le procédé de préparation suivant de l'acide bromhydrique est très commode; 
il donne un rendement considérable et qui répond, pour ainsi dire, à celui qu'in
dique la théorie. 

i 
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50 Acide bromhydrique. 

On pèse, dans la paraffine liquide (point d'ébullition, 360° environ) 10 g. de 
phosphore ordinaire; on les introduit dans uu petit matras et on les recouvre 
d'une couche de paraffine liquide, do 2 centimètres d'épaisseur. Le matras est 
fermé au moyen d'un bouchon percé de deux ouvertures, dont l'une fournit pas
sage à un long tube vertical, servant de réfrigérant ascendant et dont l'autre est 
occupée par la douille d'un entonnoir à décantation, qui renferme 77 g.de brome. 
On refroidit le matras,puis on y fait arriver le brome, goutte à goutte. Ce brome 
est. transformé en tribromure de phosphore. On introduit alors 18 g. d'eau dans 
l'entonnoir à décantation et on les laisse tomber, goutte à goutte, dans le tri-
bromure de phosphore; il se produit un dégagement régulier d'acide bromhy-
drique. On purifie le gaz en le faisant passer à travers un tube en U, contenant 
un peu de phosphore amorphe. Si l'on veut obtenir l'acide bromhydrique entiè
rement anhydre, ou place, en outre, dans le tube en U, un peu d'anhydride 
phosphorique. Vers la fin de l'opération, on chauffe le matras au bain de sable, 
pour dégager les dernières traces d'acide bromhydrique (Crismer). 

On prépare, ex tempore, un acide à 12,5 °/0, très suffisant pour l'usage médical, 
en dissolvant dans 25 p. d'eau bouillante, 15,5 p. de bromure potassique; on 
ajoute ensuite 38 p. d'acide sullurique à 1,115 pes. spéc, puis on place le ballon 
dans l'eau froide, et lorsqu'il est un peu refroidi, on y introduit encore 40 p. d'al
cool à 90 °/0. On laisse reposer pendant 2 heures dans un endroit froid, puis on 
filtre à travers le verre filé et on lave le résidu sur le filtre, avec 15 p. d'alcool 
à 80 "/„. On distille le filtrat au bain-marie, à la température de 60°—80", jus
qu'à ce que le résidu soit réduit à 80 p. U ne se volatilise avec l'alcool que de 
très faibles traces d'acide bromhydrique.Pour obtenir un acide à 10°/0, on ajoute 
20 p. d'eau aux 80 p. obtenues ci-dessus. 

Propriétés. — L'acide b romhydr ique est un gaz incolore, analogue 
à l 'acide chlorhydrique, d 'une pes. spéc. de 2,8 par rappor t à l 'air et 
de 40,5 par rappor t à l 'hydrogène . Sous une pression considérable et 
à t rès basse tempéra ture , il peut se liquéfier et même se solidifier. I l 
est très soluble dans l'eau. L 'acide b romhydr ique de la pharmacie est 
une solution plus ou moins é tendue de gaz dans l 'eau disti l lée; cet te 
solution possède des propr ié tés très semblables à celles de l 'acide 
chlorhydrique liquide. Comme ce dernier, elle r épand d 'abondantes 
vapeu r s , au contact de l 'ammoniaque, Assez souvent , l ' ac ide officinal 
possède une couleur j aunâ t r e faible qu'il doit à des t races de b rome 
ou d'iode libre. 

L e tableau suivant indique la t eneur en acide b romhydr ique : H B r , 
d'une solution bromhydr ique aqueuse, d 'une pes . spéc. dé t e rminée 
( W r i g h t ) : 

H Br °/„ P e s . spéc. H Br o/ 0 P e s . spéc. P e s . spéc . 

5 1,038 25 1,201 45 1,435 
10 1,077 30 1,252 50 L515 
15 1,117 35 1,305 
20 1,159 40 L3G5 

Essai. — L'acide bromhydrique ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'éva-
pore au bain-marie, dans un verre de montre. Il ne doit précipiter, ni par le 
sulfide hydrique, ni par le suif hydrate ammoniquo. 
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Iode. Acide iodhy dr ique . Agité avec du chloroforme, l'acide brornhy-
drique ne doit pas colorer ce dissolvant en violet. Un résultat positif serait 
indice d'iode libre et devrait faire rejeter le produit. 

On ajoute 5 gouttes d'acide à, un mélange d e 5 ce. d'ammoniaque et d e 5 ce. 
d'eau, puis on laisse tomber dans la liqueur 1 goutte de solution de nitrate 
d'argent et l'on agite. La liqueur doit rester limpide, tout au moins ne montrer 
qu'une très légère opalescence. 

Acide c h l o r h y d r i q u e . 2 gouttes d'acide bromhydrique concentré ou 4 
gouttes d'acide dilué,sont additionnées de4—5 ce. d'eau et d'environ 10gouttes 
(un excès) de solution de nitrate d'argent. On sépare le chlorure d'argent du 
bromure au moyen de la solution de carbonate ammonique, de la façon indiquée 
ci-dessus (p. 47). 

Usages. — A l ' i n t é r i e u r , l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e p a r a î t r e m p l a c e r 

a v a n t a g e u s e m e n t l e b r o m u r e p o t a s s i q u e . A l ' e x t é r i e u r , o n l ' o r d o n n e , 

d i l u é d e 5 p . d ' e a u , a u l i e u de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , d a n s l e c r o u p e t 

l a d i p h t é r i e . 

L ' a c i d e à 2 5 ° / 0 e s t p r e s c r i t à l a d o s e d e 1 — 2 — 3 g o u t t e s ( 0 , 0 5 — ; 

0 , 1 — ; 0 , 1 5 g . ) , d ' h e u r e en h e u r e , o u de 2 e n 2 h e u r e s , d i l u é de 1 0 0 o u 

d e 1 5 0 p . d ' e a u . L a d o s e m a x i m a e s t d e 0 ,5 g . L ' a c i d e d i l u é s e 

d o n n e à d o s e d o u b l e . 

L e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d u b r o m e s o n t a n a l o g u e s a u x c o m b i 

n a i s o n s c o r r e s p o n d a n t e s d u c h l o r e . O n c o n n a î t l e s s u i v a n t e s : 

A c i d e h y p o b r o m e u x . . H B r O 

A c i d e b r o m i q u e . . . H B r O 3 

A c i d e p e r b r o m i q u e . . I I B r O 4 

L'ac ide b r o m i q u e : HBrO 3 n'est connu qu'en solution aqueuse. On l'obtient 
en faisant réagir le brome sur l'hydrate barytique; il se forme un mélange de 
bromure et de bromate : 

12 Br + 6 Ba H- Oa- —- Ba (Br O 5) 9
 4 - 5 Ba Br 2 + 6 IF O 

Le bromate étant moins soluble que le bromure, s'isole et se purifie par 
cristallisation. Pour en préparer l'acide bromique, on le traite par l'acide sul-
furique dilué, employé en quantité exactement équivalente à la quantité de 
bromate; il se précipite du sulfure barytique; on filtre au verre illé et l'on éva
pore le filtrat à une douco chaleur. On peut, de cetto façon, l'amener sans 
décomposition, à consistance sirupeuse. 

L'acide bromique n'est pas employé en pharmacie. La pharmacopée germa
nique possède une solution titrée de bromate potassique qui sert, conjointement 
avec une solution titrée de bromure potassique, au dosage du phénol. 

Iode , I = 1 2 7 . 

lodimi. 

Historique. — L ' i o d e f u t d é c o u v e r t , e n 1811, p a r C o u r t o i s , d a n s 

l e s e a u x - m è r e s d ' u n e s o u d e p r é p a r é e a u m o y e n d e c e n d r e s d e p l a n t e s 

m a r i n e s . D a v y e t G a y - L u s s a c l ' é t u d i è r e n t : c e d e r n i e r l u i d o n n a l e 

n o m d ' i o d e , à c a u s e d e l a c o u l e u r v i o l e t t e d e s a v a p e u r ( « i S ^ ç , v i o l e t ) . 
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État naturel. — L'iode est t rès r épandu dans la na ture , su r tou t à 
l 'é ta t de combinaison alcaline, mais on ne le rencont re jamais qu 'en 
pet i tes quan t i t és ; il existe dans l 'eau de la mer et dans beaucoup 
d'eaux minéra les ; les Algues marines ( F u c u s , U l v a , L a m i n a r i a , 
etc.) en renferment des quant i tés re la t ivement considérables. L ' iode 
se rencont re aussi dans les an imaux marins , dans l 'huile de foie de 
morue ; enfin, on a constaté sa présence dans la houille et dans cer
taines mines de sel gemme. 

Depuis quelque temps, le Pérou et le Chili r e t i r en t d 'énormes 
quant i t és d'iode des eaux-mères du n i t r a te sodique. Si l 'on ex t raya i t 
des mines do ni t ro tou t l ' iode qu'il est possible d'en ret irer , on arri
vera i t à une product ion dix fois supérieure à la consommation actu
elle. Afin d 'éviter la dépréciat ion de l'iode, les fabricants français et 
anglais se sont en tendus avec la plus g rande par t ie des producteurs 
péruviens et ont formé, pour quelques années, une association dans 
laquelle le P é r o u fournit , pour sa p a r t , 500,000 kih; l 'Angle terre , 
50,000 kih, et la F rance , 25,000 kd. d'iode, quant i tés représen tan t à 
peu près la consommation actuelle. 

Préparation. — En France, on prépare l'iode an moyen des cendres de 
varechs, et actuellement on attache une grande importance au choix des matières 
premières. Les Fucus vesi en 1 os us, nod o su s, s e r ra tu s, H al y dris si] iquo-
sa, H i m a n t h a l i a lo rea , sont pauvres en iode; les L a m i n a i r e s sont riches 
en ce métalloïde. Les fours à incinération sont les appareils les plus importants 
de la fabrication. Tandis que précédemment on incinérait rapidement les 
plantes marines, de façon à obtenir une masse plu3 ou moins compacte, aujour
d'hui, on se contente de les carboniser; on lessive le résidu de la carbonisation, 
qui se compose surtout de chlorures sodique et potassique, de sulfate potas
sique, de carbonate sodique, de bromures et iodures potassique et sodique, ainsi 
que de combinaisons sulfurées de ces deux bases. Les lessives sont évaporées 
plusieurs fois et débarrassées, par refroidissement, de la plus grande partie des 
sels cristallisables, difficilement solubles, qu'elles renferment; les bromures et 
les iodures, très solubles, restent dans les eaux-mères; celles-ci sont ensuite 
traitées par l'acide sulfurique, qui décompose les carbonates et les sulfures en 
formant du sulfate sodique que l'on fait cristalliser par évaporation. Les der
nières eaux-mères sont enfin distillées avec du peroxyde de manganèse et de 
l'acide sulfurique, ou bien traitées par un courant de chlore; l'iode est uns en 
liberté : 

2 N a I -f- M n O s + 3 f f S O ' — 2 Na H S O4 + Mn S O* -f- 2 I + 211*0 

Ka I | Cl = Na Cl | - I 

La désulfuration par les acides cause une perte d'iode (à l'état d'iodure de 
cyanogène) que l'on a estimée à 15 °/„. Pour l'éviter, Pe l l i eux et Mazé-Lau-
n ay lessivent méthodiquement les cendres, évaporent les eaux-mères et grillent 
le résidu; ils traitent ensuite par une petite quantité d'eau, qui dissout surtout 
les bromures et les iodures, puis ils évaporent do nouveau et calcinent encore 
le résidu pendant 24 heures. Après ce temps, les sulfures et sulfites sont trans
formés en suliates. 

Au Pérou, l'iode se trouve dans le nitrate sodique à l'état d'iodate. On le retire 
en concentrant les eaux-mères, en les faisant cristalliser, puis en les distillant 
avec une quantité de bi-sulfite sodique, répondant à leur teneur en iode ; l'iodate 
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sodique est réduit à l'état d'iodure; on décompose ce dernier sel au moyen d'un 
courant de chlore. 

On peut aussi traiter les eaux-mères par un courant de hioxyde d'azote obtenu 
par la déflagration d'un mélange de nitre et de charbon; le bioxyde d'azote 
réduit d'abord l'iodate en se tranformant en composés azotés plus oxygénés, 
qui réagissent sur l'ioduro en mettant de l'iode en liberté (Thiercel in) . 

Enfin, on précipite encore l'iode à l'état d'iodure cuivreux, au moyen du sul
fate cuivrique et du sulfite sodique; on décompose l'iodure cuivreux en le distil
lant avec le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique. L'iode obtenu par les 
procédés indiqués ci-dessus, doit être purifié par des sublimations successives. 

Propriétés. — L' iode est imjné ta l lo ïde monoatomique, solide, qui 
cristallise en lamelles ou en tables rbombiques, d 'un cr is noiràtre,~a" 
fVlaj^ii^j:jin.i¡;iir'. graphi to ïde . Sa saveur est s typt ique , âcro; son 
odeur est analogue à celle du chlore t rès dilué. Sa pes. spéc. est de 
4,948 (eau = 1), de 127 (II •= 1) et do 8,795 (air - 1). L ' iode fond à 
114°; il se volat i l isera Ja^ejnrjj^at}nxf¿^ mais il n ' en t re en 
ébullition qu 'au delà de 200°, en donnant des vapeurs d 'un beau violet 
foncé, qui deviennent bleues à une tempéra tu re plus élevée. L ' iode 
est soluble dans 5,524p. d 'eau — e a u i o d é e —, dans 10 p. d'alcool 
concentré — t e i n t u r e d ' i o d e —, dans la solution d ' iodure potas
sique et dans l ' ac ideiodbydr ique; enfin, il est t rès soluble dans l 'é ther, 
dans le chloroforme et dans le sulfide carbonique; il colore le premier 
de ces dissolvants en jaune brun, plus ou moins foncé, et les deux 
derniers en u n magnifique violet pourpre . Ces différents dissolvants 
en lèvent l ' iodeàses solutions aqueuses. L ' iode donne avec l 'amidon ou 
l'empois d 'amidon une coloration bleu foncé, qui disparaî t par la 
chaleur et reparaî t par le refroidissement; cet te réact ion est l 'une 
des plus caractér is t iques de l'iode. E n général , les affinités chimiques 
de l'iode sont analogues à celles du chlore et à celles du brome, mais 
elles se mon t r en t no tab lement a t ténuées : ainsi, les deux derniers 
métalloïdes déplacent l 'iode de ses combinaisons avec l 'hydrogène . I l 
est à remarquer , toutefois, que les combinaisons oxygénées du chlore 
et du brome sont décomposées pa r l ' iode: ainsi, en présence de l 'iode, 
les bromates et les chlorates donnen t de l ' iodate. 

Essai. — Quelques lamelles d'iode, chauffées au bain-marie, dans un verre 
de montre, doivent se volatiliser sans laisser de résidu. 

L'iode doit se dissoudre entièrement dans 10 —15 p. d'alcool concentré et 
dans une solution d'hyposulfite sodique.Un résidu serait indice de c h a r b o n , de 
graphi te , de pe roxyde de manganèse , etc. 

Iodurc de cyanogène : IClN\On le rencontre surtout dans l'iode quin'a pas 
été résublimé. Lorsqu'on chauffe l'iode dans un tube à réaction, l'iodure de 
cyanogène se sublime le premier et se dépose à la partie supérieure du tube 
en petits cristaux aciculaires blancs; on enlève quelques-uns de ces cristaux, 
on les additionne d'un pou de sulfhydrate ammonique et l'on évapore avec pré
caution; il se forme du sulfo-cyanure ammonique, qu'une goutte de chlorure 
ferrique colore en rouge vif. 

On reconnaît encore l'iodure do cyanogène en agitant, avec de l'eau distillée. 
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quelques grammes de l'iode suspect; on filtre, on ajoute de la solution d'acide 
sulfureux jusqu'à décoloration, puis un pou de sulfate ferreux et de chlorure 
ferrique, et ensuite de la soude jusqu'à réaction alcaline; on chauffe légèrement 
le mélange, puis on le sursature par l'acide chlorhydrique. En présence d'iodure 
de cyanogène, il se forme du cyanure ferroso-ferrique bleu vert, qui donne, à 
la longue, un précipité bleu foncé. 

C N I -f 2 IP 0 + S O"2 = C N II -f- II I + IP S 0 ' 

C N H + N a H O = Na C N PP 0 
6 N a C N — F e S O 1 Na« Fe (C N) s + Ka ! S 0 ' 

3 Na' Fe (C N)G - f 2 Fe 8 Clc = Fe* [Fe (0 N) f i] 3 -f- 12 Na Cl 

Chlore ou chlorure d ' iode. On agite une certaine quantité d'iode pulvé
risé avec un peu d'eau; le chlorure d'iode se dissout; on décante la liqueur, on 
y ajoute un excès d'ammoniaque, puis de la, solution de nitrate d'argent, jusqu'à 
cessation de précipité; on filtre et l'on sursature le filtrat par l'acide nitrique; 
un trouble ou un précipité indiquerait la présence du chlore. On peut faire cet 
essai en dissolvant directement l'iode dans l'ammoniaque on excès, et en trai
tant comme il est dit plus haut. 

FMU. On dissout un peu d'iode dans le snlfure de carbone, il ne doit pas se 
séparer de gouttelettes aqueuses. 

On peut déterminer la quantité d'iode contenue dans un produit commercial 
en dissolvant 0,2 g. exactement pesés, dans une petite quantité de solution d'io
dure potassique; on ajoute quelques gouttes d'empois d'amidon et l'on dose 
l'iode au moyen de la liqueur titrée d'hyposulfite sodique (voyez p. 21 et suiv.). 

Usages. — L' iode est r a remen t employé à l ' intérieur. Une forte 
dose ou une longue inges t ion d'iode produi t une intoxicat ion, l ' i o -
d i s m e , qui se manifeste par l 'affaiblissement des sens, des défail
lances, la s tupeur et l ' inflammation de la muqueuse buccale, etc. A 
l 'extérieur, on le prescri t en injection, on friction, en inhalat ion, en 
bad igeonnage et comme caustique. On doit évi ter de l 'associer aux 
sels ammoniques ou aux substances contenant de l 'ammoniaque. L a 
t e i n t u r e " r ï ' i o d e des différentes pharmacopées est une solution 
concentrée d'iode dans l'alcool à 90 °/„ (codex français, 1 p. d'iode pour 
12p.d 'a lcool ; pharmacopée germanique, 1 p. d'iode pour 10p. d'alcool). 

T e i n t u r e d ' i o d e d é c o l o r é e , Tinctura iodi decolorata. L a pre
mière édit ion de la pharmacopée germanique désignai t sous ce nom 
impropre une l iqueur obtenue d e l à façon suivante : 

10 p. d'iode, 10 p. d'hyposulfite sodique et 10 p.d'eau sont mises en digestion, 
à une chaleur modérée; on agite de temps à autre le mélange, jusqu'à ce que la 
dissolution soit complète et que la liqueur ait, pris une coloration brune; on 
ajoute alors 16 p. d'ammoniaque alcoolique (alcool chargé de 10 °/„ d'ammo
niaque); on agite pendant, quelques minutes, on additionne encore le mélange 
de 75 p. d'alcool à 90 % et on le filtre après l'avoir laissé reposer pendant 3 
jours, dans un endroit frais. Lorsqu'on procède de la façon indiquée ci-dessus, 
la moitié de l'iode forme, avec l'iryposulfite sodique, de l'iodure et du tétrathio-
nate sodiques (voyez p. 21); l'excès d'iode reste en solution et, lorsqu'on ajoute 
l'ammoniaque alcoolique, il donne de l'iodure et de l'iodate ammoniques. Lors
qu'on additionne enfin d'alcool concentré, l'iodate et, le tétrathionate ammoniques 
sont presqu'entièrementprécipités.Lateinture d'iode décolorée ne renferme plus 
alors que de l'iodure sodique, de l'iodure ammonique et des traces de tétrathio-
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nate sodiquo qui se décomposent, à la longue, en précipitant du soufre. Elle 
contient aussi de petites quantités de produits de substitution iodés de l'alcool 
éthylique : iodure d'éthyle : C ' I F I ; iodure de triéthylammonium : (C5 I I 5 ) 3 NI. 

L a te in ture d'iode décolorée est usi tée pr incipalement à l 'extérieur 
contre les engelures. L a deuxième édit ion de la pharmacopée germa
nique a supprimé cette prépara t ion superflue. 

Dé t e rmina t i on q u a l i t a t i v e de l ' i od e et de ses combina i sons . L'iode 
libre se reconnaît à la couleur violette de ses vapeurs et de sa solution dans le 
chloroforme et le sulfure de carbone, ainsi qu'à la coloration bleue qu'il donne 
avec l'empois d'amidon. 

Les iodures, traités par la solution nitrique de nitrate d'argent, donnent un 
précipité jaune, caséeux, d'iodure d'argent : Ag I, insoluble dans l'acide nitrique, 
également insoluble dans l'ammoniaque, qui lui enlève toutefois sa coloration 
jaune, soluble dans le cyanure potassique et l'hyposulfite sodique. 

Le chlorure mercurique donne, avec les iodures solubles, un précipité rouge 
d'iodure mercurique : Ilg F , insoluble dans l'acide nitrique, soluble dans un 
excès de chlorure mercurique et dans les iodures alcalins. 

Le nitrate mercureux produit, dans la solution des iodures,un précipité jaune 
verdâtre d'iodure mercureux : Hg s L2, insoluble dans l'acide nitrique. 

Le chlorure et le nitrate palladeux précipitent de l'iodure palladeux : Pd I*, 
insoluble dans les acides dilués, soluble dans l'ammoniaque. 

Le sulfate cufvrique, en présence de réducteurs tels que l'anhydride sulfu
reux ou le sulfate ferreux, précipite de l'iodure cuivreux blanchâtre : Cu* I*, 
insoluble dans les acides dilués. 

Le chlore, le brome, l'acide nitrique, surtout l'acide nitrique fumant, le chlo
rure ferrique, l'acide sulfurique et h; peroxyde de manganèse, l'acide sulfurique 
et le dichromate potassique, et même l'acide sulfurique concentré seul, décom
posent les iodures en mettant en liberté de l'iode, reconnaissable à son action 
sur l'empois d'amidon et à la couleur de sa solution dans le chloroforme. 

Lorsqu'on cherche à déplacer l'iode par le chlore ou le brome, on doit éviter 
un excès do ces réactifs qui produirait du chlorure ou du bromure d'iode; ces 
composés ne possèdent pas les réactions caractéristiques du métalloïde. 

On transforme les iodures insolubles en iodure sodique soluble, en les fondant 
avec du carbonate sodique. 

Pour déceler l'iode dans un liquide qui n'en renferme que des traces (dans 
l'urine par exemple),on évapore à siccité une grande quantité de ce liquide, on 
fait digérer le résidu avec de l'alcool, on filtre, on évapore de nouveau à siccité 
et l'on soumet aux essais ce dernier résidu; s'il provient d'un liquide renfermant 
des matières organiques, on peut l'additionner d'hydrate potassique et le sou
mettre à une légère incinération; on le débarrasse ainsi de la plus grande partie 
des substances organiques enlevées par l'alcool. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Le dosage de l'iode libre s'opère au moyen 
de la solution titrée d'hyposulfito sodique. Le dosage de l'iode combiné 
s'accomplit comme celui des chlorures et des bromures, au moyen de la solution 
de nitrate argentique. Toutefois, pour qu'il ne se dégage pas d'iode, il faut avoir 
soin d'ajouter en premier lieu la solution de nitrate argentique et en second lieu 
seulement, l'acide nitrique. Avant d'être fondu dans le creuset, l'iodure d'argent 
doit être additionné d'un pou d'acide nitrique et d'acide iodhydrique ou d'eau 
d'iode.De plus,il ne faut pas chauffer à une température trop élevée afin de ne 
pas volatiliser de petites quantités d'iodure d'argent : 

Ag I : I = la quantité trouvée Ag I : x 
233 - 1 2 7 

Le dosage do l'iode dans les iodures insolubles a lieu comme celui du chlore 
dans les chlorures insolubles; toutefois, il y a exception pour les combinaisons 
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ioduïéea du mercure, plus difficilement décomposâmes. On réduit d'habitude ces 
derniers par le zinc métallique, en délayant l'iodure dans un peu d'eau et en ajou
tant un peu de zinc. Après quelque temps, la réduction est accomplie à froid; on 
filtre l'iodure de zinc, on lave le filtre et on dose l'iode par la solution de nitrate 
d 'argent. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e do l ' iode en p ré sence des a u t r e s 
corps ha logènes . On dose l'iode, en présence du chlore, en transformant 
les deux métalloïdes en sels d'argent; on traite ensuite le mélange fondu do 
chlorure et d'iodure d'argent, par un courant de chlore, comme il a été dit plus 
haut (voyez p. 48) à propos du brome. Les calculs s'établissent d'après les for
mules suivantes; nous admettons que nous avons traité 1.25 g. d u mélange 
d'iodure et de chlorure d'argent par le courant de chlore et que la perte de 
poids a été de 0,13 g. : 

Ag I — Ag Cl : Ag I — 0,13 : x 
2 3 5 — 1*3,5 

(91,5) : 235 = 0.13 : x ; x =-- 0,3339 

Le mélange de 1,25 g. renferme 0,3339 g. d'iodure d'argent et 1,25g.—0,3339 g. 
= 0,9161 g. de chlorure. 

Quand le contenu en iode est peu important, on détermine d'abord sur une 
prise d'essai, la somme du chlore et de l'iode à l'état de chlorure et d'iodure d'ar
gent, Sur une seconde prise d'essai, on dose l'iode à l'état d'iodure palladeux. 
A cet effet, la solution neutre ou faiblement acide est traitée par une quantité 
suffisante de nitrate de palladium et abandonnée 24 heures au repos. On ras
semble sur un filtre taré le précipité noir d'iodure palladeux qui s'est formé, on 
le lave à l'eau bouillante, on le sèche à 100° et on le pèse. On obtient encore un 
résultat plus exact en incinérant l'iodure palladeux dans un courant d'hydro
gène sec; le palladium est entièrement réduit à l'état métallique; on le pèse et 
l'on détermine le poids de l'iodure palladeux (Pd I 2 = 360,6) auquel il corres
pond. La quantité d'iodure palladeux étant connue, on en déduit facilement la 
quantité d'iode renfermée dans la portion essayée, ainsi que la quantité d'iodure 
d'argent qu 'elle fournirait. Si l'on a employé la même quantité de substance 
dans les deux essais, il suffira de soustraire le poids d'iodure d'argent donné par 
le second essai, du poids total de chlorure et d'iodure d'argent fourni par le 
premier. 

Pour doser l'iode en présence du brome, on opère exactement comme ci-dessus 
en précipitant une première prise d'essai par le nitrate d 'argent, et une seconde 
par le nitrate de palladium. 

Pour doser le chlore, le brome et l'iode réunis, on divise la solution à exa
miner en 2 parties égales : la première partie est entièrement précipitée par le 
nitrate d 'argent et sert à déterminer le poids réuni des trois sels d 'argent, 

La seconde moitié est traitée par le nitrate p a l l a d e u x ; on déduit la. quantité 
d'iode qu'elle renferme, du précipité d'iodure palladeux ou du palladium réduit. 
On filtre, on précipite l'excès de palladium par le sulfi.de hydrique, on chasse le 
sulfide hydrique d'abord par un courant d'anhydride carbonique, puis enfin par 
quelques gouttes de sulfate cuivrique en solution; on filtre et l'on précipite le 
chlorure et le bromure par le nitrate d'argent. Le mélange de chlorure et de 
bromure d 'argent est transformé en chlorure par le courant de chlore, de la 
façon indiquée ci-dessus. 

Le nitrate palladeux ne peut être employé que lorsque le mélange renferme 
beaucoup de chlore et peu de brome et d'iode. S'il en était autrement, on préci
piterait l'iodo par le chlorure palladoux, en t r è s léger excès; on traiterait 
ensuite le filtrat par le nitrate d'argent et l'on doserait le brome en fondant le 
mélange de chlorure et de bromure d'argent dans un courant de chlore.Le brome 
et l'iode étant ainsi connus, on obtiendrait le chlore par différence. 

On peut encore doser l'iode, en présence du chlore et du brome, en chauffant 
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à fusion, dans un creuset de porcelaine, la substance mélangée do dichromate 
potassique. La totalité de l'iode se dégage suivant la formule : 

6 Kl + 5 K? Cr9 O7 = 6 1 + Cr* O3 -f 8 K 3 Cr 0 ' 
On dose l'iode par différence ou bien en pesant l'oxyde chromique formé, 

après avoir enlevé les sels solubles par des lavages répétés à l'eau distillée 
(Krutwig). 

A c i d e i o d h y d r i q u e , H I = 128. 

ACIDUM HYDROIODICUM. 

PROPRIÉTÉS. — A la t empéra tu re ordinaire, l 'acide iodhydr ique est 
un gaz incolore, d 'une odeur forte et i r r i tante , qui dorme cteparssës" 
fumées à l'air. I l est ex t rêmement soluble dans l 'eau; sous l 'influence 
de la pression et du refroidissement, il se condense en u n l iquide 
jaune, qui se solidifie à — 55°. Sa pes. spéc. est de 4,443 par r appor t à 
l'air. 

PRÉPARATION. — On obtient l'acide iodhydrique à l'état gazeux en traitant 
1 p. de phosphore amorphe délayée dans 15 p. d'eau,par 20 p. d'iode, do la façon 
indiquée ci-dessus (v. acide bromhydrique). Il se forme théoriquement de l'iodure 
de phosphore que l'eau décompose en acide phosphoreux et en acide iodhydrique : 

P I 3 -f- 3 H- O — 3 H I - ' r H 3 P O3 

L'acide iodhydrique ne peut pas être recueilli sur l'eau, qui le dissout abon
damment, ni sur le mercure, qui le décompose; on le reçoit dans des éprou-
vettes remplies d'air; sa densité considérable lui fait gagner le fond du vase. 

On prépare aisément une solution aqueuse d'acide iodhydrique en dégageant 
du sulfide hydrique dans de l'eau tenant de l'iode en suspension : 

W S + 2 1 = 2111 -f- S 

Ou bien, en dissolvant 25 g. d'iode dans 30 g. de sulfide carbonique, en ajou
tant 100 g. d'eau et en faisant arriver un courant de sulfide hydrique dans la 
couche de sulfide carbonique, jusqu'à ce qu'elle ait perdu sa coloration violette. 
Le soufre se dissout dans le sulfide carbonique, et l'acide iodhydrique, dans la 
couche aqueuse; on sépare cette dernière, on la chauffe au bain-marie pour 
chasser l'excès de sulfide hydrique, puis on la soumet à la distillation. Si la so
lution aqueuse renferme moins de 57 °/„ d'acide iodhydrique, il se dégage de 
l'eau, jusqu'à ce que le point d'ébullition se soit élevé à 127"; le liquide qui dis
tille à cette température possède une pes. spéc. de 1,67 et renferme 57,5 °/0 

environ d'acide iodhydrique; sa composition est représentée par la formule : 
2 I I 1 . 1111"20. Si, au contraire, la solution soumise à la distillation renferme 
plus de 57 "/„ d'acide, il passe d'abord de l'acide gazeux, jusqu'à ce que le 
contenu de la liqueur, en acide, soit ramené à 57 "/„. 

On peut encore obtenir l'acide iodhydrique en faisant arriver de l'iode sur du 
phosphore blanc plongé dans une couche de paraffine liquide. On opère de la 
même façon que pour préparer l'acide bromhydrique. Le rendement en acide 
iodhydrique est considérable (Crismer). 

B r u y l a n t s prépare l'acide iodhydrique et l'acide bromliydriquo en faisant 
réagir l'iode et le brome sur l'huile essentielle de copahu. 

Enfin on obtient, EX TEMPORE, une solution d'acide iodhydrique impure, mais 
suffisante pour servir aux inhalations, en dissolvant 17 g. d'iodure potassique 
dans 59 g. d'eau et en ajoutant à cette liqueur une solution de 15 g. d'acide tar-
trique dans 59 g. d'eau. On agite, on place pendant quelques heures dans un en-
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droit frais et on filtre le mélange à travers le verre filé. Cotte solution, connue 
sous le nom d'acid e i o d h y d r i q u e de Buchanan , contient 10 "/„ d'acide. 

Usages. — L a solution à 10 % d'acide iodhydr ique se prescri t au 
lieu d'iode, à la dose de 20—40—60 gou t t e s , en di lut ion dans l'eau. On 
l 'emploie parfois aussi en inhalat ion. 

Le tableau suivant indique la pes. spec, des solutions aqueuses d'acide iodhy
drique, de différentes concentrations, à la température do 12°—14° (Topsoë). 

P e s . spec. H I »/„ P e s , spec . H I % 

1.708 57,74 1.274 30.20 
1.572 50.75 1.225 25,86 
1.486 45J71 1.164 19,97 
1.413 40,45 1.120 15,73 
1.347 36,07 1.077 10,15 

L ' iode forme avec l 'oxygène les combinaisons suivantes dont plu
sieurs sont encore imparfai tement connues : 

Anhydr ide hypoïodeux . . . . I 2 O 
Acide hypoïodeux H I O 
Oxyde d'iode I'2 O 2 

Anhydr ide iodeux I 2 O"' 
Acide iodoux H I O 2 

Peroxyde d'iode P O * 
Anhydr ide iodique P O 3 

Acide iodique H I O"' 
Oxyde P O 5 

Anhydr ide périodique P O 7 

Acide périodique I I I O 4 

Acide iodique : 111 O3. Il est solide, cristallin, blanc, facilement soluble 
dans l'eau. On le prépare en faisant réagir 5 p. d'acide nitrique fumant sur 1 p. 
d'iode. On l'obtient encore en traitant par l'iode une solution concentrée de 
chlorate potassique; on précipite l'acide iodique formé, à l'état d'iodate bary-
tiqne; ce dernier sel, parfaitement lavé, est décomposé par l'acide sulfurique 
dilué; on filtre, on évapore et l'on fait cristalliser. 

En présence des réducteurs (sels ferreux , morphine, etc.), l'acide iodique met 
de l'iode en liberté. Cette propriété motive l'emploi, comme réactifs, des iodates 
en solution chlorhydrique. 

Acide pé r iod ique : H I O* . 2 H 2 O. Il est solide, cristallisé, incolore. On 
l'obtient en faisant réagir l'iode sur l'acide perchlorique. Le periodate potassique 
étant peu soluble, on a parfois employé l'acide périodique comme réactif des 
sels potassiques. 
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F l u o r , P I = 19. 

Le fluor, autrefois nommé p h t h o r e (de îpQofo;, destruction), n 'a pas 
encore p u être isolé^ses affinités sont te l lement énergiques, qu'il se 
combine d i rec tement avec tous les métaux , même avec l'or, l 'argent , 
le p la t ine; il a t t aque v io lemment le verre et la porcelaine, de sorte 
que les obstacles que rencont re sa prépara t ion proviennent sur tout 
de la difficulté de t rouver des vases qui lui résis tent . Toutefois, les 
caractères des combinaisons du fluor, l ' isomorphisme des fluorures 
et des cldorures, r approchen t en t iè rement le fluor du chlore. 

Etat naturel. — L e fluor existe dans la na tu re à l 'é tat de f lu o r i n e : 
C a l T , de v c r y o l T t u T T e N a F l . A 1 ' 2 F 1 6 , de c h i o l i t h e : 3 N a F l . A P F t 5 , 
etc. On en rencont re des t races dansTes cendres de différentes p lantes 
et dans les os. 

Historique. — Dès 1670, S c h w a n k h a r d , négoc ian t à Nuremberg , 
sans connaî t re l 'acido fluorhydrique, l 'employa à la g ravure du verre . 
E n 1771, S c h e e l e reconnut que le gaz qui se dégage lorsqu 'on t r a i t e 
le fluorure calcique par l 'acide sulfurique est u n acide particulier, 
auquel il donna le n o m de f l u o r i q u e , L a composition et l 'histoire de 
l'acido f luorhydrique ont été données, en 1810, par G a y - L u s s a c et 
T h é n a r d . 

Préparation. — Ou obtient l'acide lluorhydriquo le plus pur, en calcinant 
dans une cornue en platine du fluorhydratc do fluorure potassique : H F l . K Fl. 
Si l'on veut préparer l'acide anhydre, on dirige les vapeurs qui se dégagent, dans 
un récipient de platine fortement refroidi, sinon on les reçoit dans l'eau distillée. 

On prépare un acide aqueux, plus ou moins impur, en chauffant dans une 
cornue de plomb du fluorure de calcium ou de la cryolithe avec de l'acide sulfu
rique concentré; le gaz est reçu dans un peu d'eau : 

Gomme le spath fluor renferme généralement des sulfures métalliques, l'acide 
fluorhydrique, obtenu par le dernier procédé, est altéré par du soufre et exhale 
d'ordinaire l'odeur de sulfide hydrique; pour le rendre propre aux usages du 
laboratoire, on doit l'abandonner au repos pendant quelque temps, le décanter, 
puis le soumettre à la distillation. 

Propriétés. —L 'ac ide fluoihvdriquiian]i¥_dre est un liquide incolore,,, 
d 'une odeur piquante , t rès corrosif, qui répand à l 'air d'épaisses fumées. 
Sa pes. spéc. est de 0,988, à 15°. I l entre en ébulht ion à 1.9",5. La solu
t ion aqueuse la plus concentrée d'acide fluorhydrique possède une 
densité de 1,061. Lorsqu 'on la chauffe, elle dégage d 'abord de l 'acido 
gazeux; lorsque sa concentra t ion est ramenée à 36—38 "/„, la solution 
possède une pes. spéc. de 1,15 et distille, comme telle, à la t empéra ture 

L'acido fluorhydrique s 'unit aux métaux pour donner des fluorures, 

A c i d e fluorhydrique, H F l = 20. 

Acidum hydrofluoricum. 

Ca S O* h 2 H F 1 

de 120". 
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qui, par leurs propriétés , ressemblent beaucoup aux aut res sels 
haloïdes. Le fluor possède une affinité puissante pour le silicium avec 
lequel il forme un fluorure : Si F I ' ; aussi l 'acide fluorhydrique décom-
posc-t-il énerg iquement la silice et les silicates; l 'action corrosivo 
qu'il exerce sur le ver re est une conséquence de cet te propr ié té . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e du f luor. Pour déceler le fluor, on introduit 
dans un creuset do platine ou de plomb, la substance qui est supposée en ren
fermer, après l'avoir divisée et additionnée d'acide sulfurique concentré. On 
place au-dessus du creuset une lame de verre enduite de cire, sur laquelle on a 
tracé quelques traits pénétrant jusqu'au verre; on chauffe très modérément, de 
manière à ne pas fondre la cire; dans le même but, on peut aussi verser quelques 
gouttes d'eau sur la face opposée de la lame do verre. Après une demi-heure, 
on retire la plaque et on la débarrasse de la cire par fusion; lorsque la subs
tance renferme du fluor, les traits tracés dans la cire apparaissent gravés dans 
le verre. Lorsque la quantité de fluor est très faible, la gravure ne devient 
visible qu'après qu'on a passé l'haleine sur le verre. 

L'affinité des qua t re corps halogènes pour l 'hydrogène d iminue 
lorsque l'on passe du fluor au chlore, au brome, puis à l ' iode; chacun 
de ces métal loïdes déplace celui qui le suit de sa combinaison h y d r o 
génée. Au contraire , l'affinité pour l 'oxygène va en a u g m e n t a n t du 
fluor à l 'iode et ce dernier métal lo ïde décompose les chlorates et les 
bromates en m e t t a n t le chlore et le brome en l iberté . Quan t au fluor, 
son affinité pour l 'oxygène est nulle; on ne lui connaît pas de combi
naison oxygénée. 

S o u f r e , S = 32. 

Sulfur, sidphur. 

Historique. —-Le soufre é ta i t connu et employé de tou te an t iqu i té ; 
il est ment ionné dans la G e n è s e et dans les plus anciens livres d 'his
toire naturel le ; le chimiste arabe G e b e r (vrn e siècle) obt in t du soufre 
précipité, en t r a i t a n t u n sulfure potassique par u n acide. 

Etat naturel. — On rencontre le soufre nat i f au vois inage des vol
cans, no t ammen t des volcans é te in ts ou s o l f a t a r e s de la Romagne , 
de la Sicile et de la Croatie. Associé à des roches ter t iaires , il forme 
des g isements souterra ins , les s o l f a r e s ou s o u f r i è r e s . A l 'é tat d 'an
hydr ide sulfureux ou sulfurique ou de sulfide hydr ique , le soufre fait 
par t ie des gaz dégagés par les volcans; uni aux mé taux (fer, zinc, 
plomb, cuivre, etc.), il forme une famille nombreuse de minéraux : 
p y r i t e : F e S ' 2 ; b l e n d e : Zn S; g a l è n e : P b S ; c h a l c o p y r i t e : 
F e 2 Cu" S 6 , etc.; enfin, à l 'é tat de sulfate, il const i tue le g y p s e : 
C a S O l . 2 H 2 0 ; la b a r y t i n e : B a S 0"; la c é l e s t i n e : Sr S 0" ; la 
k i e s e r i t o : Mg S 0 ' . H- 0 , etc., etc. Les substances protéiques, qui 
en t ren t dans la cons t i tu t ion des végé taux et des animaux, con
t i ennen t éga lement du soufro. 
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Préparation. — Le soufre du commerce provient engrande partie des solfa
t a res et surtout des soif ares .En Sicile, on exploite le minerai naturel dans des 
galeries souterraines qui atteignent parfois 150 mètres de profondeur; ce mine
rai est mélangé de silicate d'alumine, do sulfate calcique et d'autres matières 
terreuses. Lorsqu'il est riche, c'est-à-dire qu'il renferme au moins 50 °/0 de 
soufre, on se borne à le faire fondre dans des chaudières en fonte; de temps à 
autre, on enlève la gangue terreuse qui a gagné le fond du vase, au moyen d'une 
grande cuiller perforée de petites ouvertures; on ajoute ensuite une nouvelle 
quantité de minerai et l'on poursuit les mêmes opérations, jusqu'à ce que la 
chaudière soit entièrement remplie: on la couvre alors, on l'abandonne au repos, 
puis on décante le soufre avant qu'il se soit solidifié. 

Lorsque le minerai est pauvre, on le soumet à la distillation dans des pots en 
terre rangés dans un fourneau et qui sont en communication, chacun avec un 
pot semblable, placé à l'extérieur; la vapeur de soufre vient se condenser dans 
ces derniers vases, en un liquide qui s'écoule par'une tubulure inférieure. 

Autrefois, on entassait plusieurs milliers de kilogrammes de soufre brut, 
dans des fosses emmuraillées, nommées ca loaro l les ; on y mettait le feu et, 
après un certain nombre d'heures, on recueillait le soufre fondu, qui s'était 
rassemblé dans des rigoles extérieures. Aujourd'hui, on a remplacé la cal-
carelle parles ca lca ron i , appareils très analogues, mais mieux construits et 
mieux dirigés. Les calcaroni sont des fosses murées et cimentées, creusées 
sur le flanc d'une colline abritée du vent, et dont le fond est incliné, de façon 
à favoriser l'écoulement. On les remplit de soufre brut, en ménageant par-
ci par-là, dans l'intérieur de la masse, des cheminées verticales, puis on recouvre 
l'amas d'un béton terreux; on allume le tas, en jetant des torches de paille 
enflammées dans les cheminées verticales. Lorsque la combustion est suffi
samment activée, on bouche toutes les ouvertures et on abandonne le calcarone 
à lui-même pendant un certain nombre do jours. Lorsque les vapeurs d'anhy
dride sulfureux commencent à traverser l'enveloppe du calcarone, on perce la 
cloison de plâtre qui a été élevée en face de l'ouverture et l'on recueille le soufre 
qui s'écoule, dans des formes de bois humectées d'eau. Le produit ainsi obtenu 
représente des pyramides tronquées du poids de 50—60 kilogrammes. Ce modo 
de préparation cause d'importantes déperditions de soufre; cependant, il est 
resté le moins onéreux, en dépit des tentatives que l'on a faites pour lui substi
tuer différents procédés de distillation. 

Récemment, La tou r et Dubreu i l ont conseillé de chauffer le soufre brut 
dans une solution concentrée de chlorure calcique, qui ne commence à bouillir 
que vers 120°; le soufre entrant en fusion à 114",5, on peut le liquéfier dans 
cette solution pour permettre aux matières terreuses de se déposer. 

En Allemagne et en Suéde, on prépare de petites quantités de soufre en distil
lant la pyrite : F o S2, dans des cornues en poterie; la pyrite abandonne facile
ment 14 u/„ de soufre et, en forçant la température, on peut en obtenir une 
quantité presque double. Dans l'immense majorité des cas, toutefois, le soufre 
retiré de la pyrite est directement employé à la préparation de l'acide sulfu-
rique. 

Le soufre obtenu par les différents procédés que nous venons d'indiquer, 
renferme encore beaucoup d'impuretés dont on le débarrasse par le raff inage, 
c'est-à-dire en le soumettant à la distillation, dans des cornues de fonte. Le3 
vapeurs qui se dégagent sont conduites dans une grande chambre en maçon
nerie, où elles se condensent sous forme de poudre cristalline ou de neige 
—fleur de souí'r e—.Lorsque la distillation est terminée, ou laisse refroidir la 
chambre, on y pénètre et on enlève le produit. Pour obtenir le soufre fondu ou 
soufre en canons , on prolonge la distillation, de façon à permettre aux 
chambres à condensation de s'échauffer au delà de la température de fusion du 
soufre; ce dernier s'accumule à l'état liquide au fond de la chambre; on le coule 
dans des moules en bois refroidis. 
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Propriétés. — Le soufre es t u n métal loïde solide, de couleur j aune 
pâle, insipide et inodore ; toutefois, lorsqu'on le frotte, il acquiert une 
faible odeur qui lui est par t icul ière; il s 'électrise alors néga t ivement . 
L e soufre est mauvais conducteur do la chaleur et do l 'électrici té; 
cette absence de conductibi l i té explique le phénomène que présen te 
le soufre en canon, de craqueter et même de se briser lorsqu 'on le t ien t 
à la main. 

L e soufre peut ê t re biatomique, t r ia tomique ou té t ra tomique . L a 
densité de sa vapeur est ,à 860°, do 2,2,-î pa r rappor t à l'air, et de 32 par 
rapport à l 'hydrogène; à 500", cet te densité est anormale ; elle est de 
6.65 par rappor t à l'air. L e soufre en t re en fusion à 114°,5 en formant 
un l iquide fluide, j aunâ t re ; à 160", il bruni t en devenan t v isqueux; à 
la t empéra ture de 200°—250°, il a repris une telle consistance que l 'on 
peut re tourner le vase qui le renferme sans qu'il s'écoule; à 330°, il 
redevient l iquide; enfin, à 418°, il se volatilise en donnan t des vapeurs 
brun orangé. Lorsqu 'on verse dans l 'eau froide du soufre por té à la 
t empéra ture de 250°, il res te p e n d a n t long temps mou, élastique, 
t ranslucide — s o u f r e m o u —; cotte var iété do soufre est amorphe, 
de même que celle que l'on obt ient en t r a i t an t les polysulfures par u n 
acide. 

Le soufre existe aussi à l 'é tat cristall in, sous deux formes al lotro
piques; le soufre na ture l et celui qui a cristallisé du sulfure de carbone 
forment des rhomboctaèdres t ranslucides , d 'une pes. spéc. de 2.06 en
viron, qui en t ren t en fusion à 114°,5. Lorsqu 'on abandonne au refroi
dissement lent une forte quant i té de soufre fondu, il se forme à 
l ' intérieur de la masse des prismes cl inorhombiques aciculaires , 
t ransparen ts , en t r an t en fusion à 120°, d'une pes. spéc. de 1,98 pa r 
rapport à l 'eau; à la longue, ces cr is taux finissent par devenir opaques, 
en se t ransformant en u n conglomérat de pet i ts rhomboctaèdres . 

Le soufre en canons — sulfwr in baculis — et la fleur de soufre —• 
flores sulfuris, sulfur sublirnatum—renferment souvent des impure tés , 
no t ammen t de l 'acide sulfurique, du sulfure d 'arsenic et parfois aussi 
du sélénium. On n'emploie pour les usages médicaux que le s o u f r e 
l a v é : flores sulfuris loti, sulfur depuratum sive lotum. 

Le codex français obtient ce produit en lavant la fleur de soufre au moyeu 
d'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage no rougisse plus le papier do 
tournesol et ne précipite plus par le chlorure barytique en solution — absence 
d 'acide sulfur ique—; il fait égoutter et sécher la masse,puis il la fait passer 
au tamis de soie. 

D'après la pharmacopée germanique, on prépare le soufre lavé en transfor
mant en une bouillie épaisse 10 p. rie soufre sublimé, 7 p. d'eau et 1 p. d'ammo
niaque à 10 ° / 0 ; après une digestion d'un jour, pendant laquelle on doit souvent 
agiter le mélange, on lave parfaitement le produit au moyen d'eau distillée, puis 
on le sèche et on le pulvérise au tamis. L'ammoniaque enlève complètement 
l'acide sulfurique à l'état de sulfate ammonique; de plus, elle dissout le sulfure 
d'arsenic que renferme parfois le soufre, en le transformant en arsénite et en sul-
farsénite ammonique, solubles dans l'eau : 
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As 2 S 3 -1- 6 FPN H 0 = (H 1 N) 3 As O 3 + (H* N) 3 As S 3 + 3 H 2 0 

La dessiccation du soufre lavé doit être soigneusement accomplie; un produit 
incomplètement desséché ne tarde pas à s'oxyder et à renfermer de nouveau 
des traces d'acide sulfurique. 

Le soufre lavé est une poudre sèche, jaune, inodore et insipide, qui 
grince entre les doigts et qui se volati l ise presqu 'en total i té lorsqu'on 
la chauffe dans un creuset de porcelaine. 

Essai. —Acide sul fur ique . On agite fortement quelques grammes de 
soufre avec 5 p. d'eau, puis on filtre rapidement; le filtrat ne doit pas rougir un 
papier bleu de tournesol. On peut aussi exécuter cet essai en préparant une so
lution de tournesol d'un bleu très pâle, en la divisant en deux parties égales, et 
en ajoutant à l'une d'elles le liquide filtré; il ne doit pas se manifester de diffé
rence dans la teinte des deux liqueurs. 

Arsenic. On agite fortement quelques grammes de soufre avec une quantité 
triple d'ammoniaque, on chauffe le mélange à une température modérée, puis on 
le filtre et l'on sursature le filtrat par l'acide chlorhydiique; il ne devra pas se 
former de trouble jaune de sulfure d'arsenic, ni immédiatement ni après un 
long repos, ni après saturation de la liqueur par le sulfide hydrique. Ainsi que 
nous l'avons dit, l'ammoniaque enlève le sulfure d'arsenic en le transformant 
en arsénite et en sulfarsénite; ces deux sels sont décomposés par l'acide chlor-
hydrique et le sulfure d'arsenic est précipité : 

( H 4 X ) 3 A s 0 3 ; - ( H ' X ) 3 A s S 3 | 6 H C 1 |- A s 2 S 3 -|- 6 H 1 N Cl + 3 H 2 O 

Il est bon d'ajouter du sulfide hydrique, le soufre renfermant parfois de l'an
hydride arsénieux, à côté du sulfure d'arsenic-

Mat iè res t e r r e u s e s . On les obtient comme résidu, lorsque l'on dissout lo 
soufre dans une solution chaude d'hydrate potassique. 

Sélénium. On agite dans un petit ballon 4 g. de soufre avec une égale quan
tité d'acide nitrique et 8—12 g. d'acide chlorhydrique ; on chauffe la masse jus
qu'à ce qu'elle devienne écumeusc, puis on la fait digérer pendant quelques 
minutes à une douce chaleur, en agitant de temps en temps; on dilue alors le 
mélange d'un peu d'eau et on le filtre; le filtrat, traité par le sulfite sodiquc, ou 
le sulfite ammonique, ne doit pas donner de précipité rouge cinabre, devenant 
bleu noir par la chaleur. Le mélange d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique 
oxyde le sélénium, en le transformant en acide sôlénieux : H* Se O 3; l'anhydride 
sulfureux du sulfite que l'on ajoute ensuite, réduit l'acide sélénieux et en pré
cipite le sélénium, à l'état très divisé : 

IP Se O 3 + 2 S O'2 4- I P O = Se 4- 2II* S O1 

On peut encore constater le sélénium en faisant bouillir lo soufre avec une so
lution de cyanure potassique. On filtre et on acidulé le filtrat par l'acide chlor
hydrique; la présence du sélénium est accusée par un trouble rouge qui se forme 
soit immédiatement, soit après quelque temps : 

Se -f- K C M = K C N Se (Sélénocyanure de potassium) 

K C N S e + H Cl = Se + K Cl -f C N H 

S o u f r e p r é c i p i t é , Sulfur prœcipitatum, lac sulfuris, magisterium 
sulfuris. — Le soufre précipité fut connu du chimisto arabe G e b e r , 
qui l 'obt int par le procédé que nous employons encore aujourd'hui 
pour le préparer, c 'est-à-dire en t r a i t an t u n polysulfure alcalin pa r 
un acide. 
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Préparation (Hager). — On délite 10 g. de chaux vivo en les arrosant de 6 
p. d'eau bouillante; si, après quelque temps, il restait des fragments non délités, 
on les enlèverait et on les remplacerait par des fragments de meilleure qualité, 
en quantité équivalente; on mêle intimement à, l'hydrate calcique ainsi obtenu, 
10 p. de soufre dépuré, puis on introduit le mélange dans une chaudière en fer, 
on l'additionne de 240 p. d'eau bouillante et on le soumet pendant une heure à 
l'ébullition, en l'agitant modérément et en remplaçant l'eau à mesure qu'elle 
s'évapore. On retire la chaudière du feu, on l'abandonne au repos pendant 10 
minutes, puis ou eidève, par décantation, la partie liquide du mélange; on ajoute 
au résidu 160 p. d'eau chaude, on fait bouillir pendant quelques instants, on 
laisse reposer et l'on décante. Lorsque les liqueurs réunies sont refroidies, on les 
filtre, on les additionne de 120 p. d'eau, puis on les traite, on agitant continuel
lement, par un mélange de 12,5 p. d'acide chlorhydrique à 1,180 pes. spec, et 
de 40 p. d'eau; on fait arriver l'acide dilué, en un très mince filet, au moyen d'un 
siphon dont l'extrémité est effilée. On cesse l'addition de l'acide lorsque la réac
tion alcaline du mélange tend â disparaître, avant que la neutralisation soit 
complète; la liqueur, de brune qu'elle était, est alors devenue incolore. On laisse 
déposer le soufre qui s'est précipité, on le lave plusieurs fois par décantation, 
puis on le jette sur un. filtre de molleton, et on le lave de nouveau jusqu'à ce quo 
l'eau de lavage ne colore plus une solution d'acétate de plomb. 

On reprend le précipité et on l'agite fortement avec 3 p. d'acide chlorhydrique 
dilué, puis on l'abandonne au repos pendant quelques heures. Après ce temps, 
on ajoute beaucoup d'eau au mélange, on laisse déposer, on décante et on filtre 
de la façon indiquée ci-dessus, puis on lave le produit à l'eau commune, d'abord, 
à l'eau distillée, ensuite, jusqu'à ce que l'eau de lavage cesse de se troubler par 
la solution de nitrate d'argent. On recueille le produit, on l'exprime, on le divise 
et on le sèche à une température qui ne doit pas dépasser 30". L'acide chlorhy
drique enlève les traces de sels calciques qui auraient pu se précipiter avec le 
soufre. 

On doit avoir soin de verser l'acide dans la solution du polysulfure. Si l'on 
versait, au contraire, le polysulfure dans l'acide chlorhydrique, il se formerait 
du bisulfure d'hydrogène : H'2 S"2, composé do consistance oléagineuse, qui serait 
partiellement entraîné par le soufre, auquel il communique une odeur persistante 
de sulfide hydrique. Le bisulfure d'hydrogène no peut exister qu'en solution 
acide. 

Lorsqu'on soumet à l'ébullition un mélange do soufre et d'hydrate calcique, 
11 se forme du pcntasnlfure et de l'hyposulfite de calcium : 

3 Ca H 2 O2 -— 12 S = 2 Ca S ; i -| • Ca S 2 O3 -| - 3 H 2 0 
La formation de l'hyposulfite calcique doit être considérée comme théorique, 

ou tout au moins comme transitoire, attendu que les solutions d'hyposulfite 
calcique se décomposent déjà à la température de 60°, en formant du sulfite 
calcique et en précipitant du soufre : 

Ca S"2 O 3 = Ca S O 3 -f S 
Lorsqu'il y a dans le mélange un léger excès de chaux, une partie du soufre 

ainsi précipité repasse à l'état de polysulfure calcique; cependant, il faut éviter 
d'ajouter un excès de chaux trop considérable, qui présenterait l'inconvénient 
d'enlever à la solution une partie du polysulfure qu'elle renferme, en le précipi
tant à l'état d'oxysulfure calcique : Ca S 3 . 5 Ca H 2 O2, très peu soluble dans 
l'eau. En réalité, la liqueur préparée par le procédé que nous avons donné ci-
dessus, renferme le peutasulfuro de calcium et une partie du sulfite calcique; 
lorsqu'on la traite par l'acide chlorhydrique dilué, sans aller jusqu'à la neutra
lisation complète, les du soufro que contient le polysulfure sont précipités; 
le ljs restant s'unit à une partie du calcium et à l'hydrogène de l'acide chlorhy
drique, pour former du sulfhydrate calcique : 

2 Ca S 3 + 2 II Cl = Ca Cl2 -f- Ca I I 2 S 2 + 8 S 
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Quant au sulfite calcique, il reste inattaqué aussi longtemps que la liqueur 
conserve sa réaction alcaline. 

Lorsque, au lieu d'opérer comme nous venons de l'indiquer, on ajoute un 
excès d'acide chlorliydrique, le sulfirydrate calcique se décompose en dégageant 
du sulfide hydrique : 

Ca IF S 5 4 - 2 H Cl = Ca Cl3 4 - 2 II"2 S 
Le sulfite calcique donne de l'acide sulfureux : 

C a S O 3 4 - 2 II Cl ^ Ca Cl* 4 - IF 0 4 - S 0-
Lnfin, la petite quantité d'acide sulfureux formée réagit, sur une partie du 

sulfide hydrique, en précipitant un peu de soufre. 
Le résidu insoluble que nous avons obtenu en filtrant la solution de penta-

sulfuro, renferme le reste du sulfite calcique, différentes impuretés provenant 
de la chaux vive, et du soufre ou de l'oxysulfure calcique. 

Lorsqu'on prépare le soufre précipité au moyen d'un hydrate alcalin, ainsi 
que le faisait la pharmacopée belge de 1854, il se forme du pentasulfure et de 
l'hyposulfite potassique : 

G K H O 4 - 12 S = 2 K ' S : 4 - S 4 O 3 4 - 3 W 0 
Lorsqu'on sursature la solution par un acide, le polysulfure précipite du 

soufre, en dégageant du sulfide hydrique : 
K- S 3 4 - 2 H Cl = 2 K Cl 4 - s 4 4 - IF s 

L'hyposulfite précipite également du soufre, en mettant en liberté do l'anhy
dride sulfureux : 

K* S 2 O 3 -(- 2 I I Cl = 2 K Cl + FF 0 4 S O 3 4 - S 
Enfin, l'anhydride sulfureux et le sulfide hydrique se décomposent mutuelle

ment, en précipitant du soufre : 
2 FF S 4 - S O1 = 2 IF 0 4 - 2 S 

Propriétés. — Le soufre précipité est une poudre amorphe, t rès 
ténue, inodore, insipide, qui ne grince pas sous le doigt et qui se 
dissout ent ièrement dans le sulfure de carbone. Lorsqu' i l a été pré
paré par l ' intermédiaire d 'un sulfure alcalino-terreux, il est blanc 
j aunâ t r e ; lorsqu'il a été précipité d 'un sulfure alcalin, il est ordinai
rement d 'un blanc gr i sâ t re . 

ESSAI. — Le soufre précipité doit brûler sans laisser de résidu, lorsqu'on le 
chauffe dans un creuset en porcelaine. Humecté d'eau, il ne doit pas rougir un 
papier bleu de tournesol — absence d 'ac ides ch lo r l iydr ique et sulfu-
r ique — • . Mis en digestion avec 20 p. d'ammoniaque, il fournit un filtrat qui 
ne doit pas se colorer en jaune, ni donner un précipité de même couleur, lors
qu'on le sursature par l'acide chlorhydrique; la solution chlorliydrique doit 
donner le même résultat négatif, lorsqu'on l'imprègne de sulfide hydrique — 
absence d ' a r sen ic —. 

Usages. — Le soufre est employé à l ' intérieur, comme purga t i f 
léger, à la dosedc 0,5 - 1,5 - 3g. , et à l 'extér ieur , contre les maladies 
de la Tjeauk en général . I l entre dans la composition du b a u m e d e 
a u i n i b t t i i isé , halsamum sulfuris anisatum, que l'on obt ient en chauf
fant 1 p . de soufre jusqu 'à fusion, et en y ajoutant 8 p. d'essence 
d'anis. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e du soufre et de ses combinaisons. Le 

u 
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Acide sulfhydrique. 

s ordre libre se reconnaît aux différents caractères que nous avons énumérés plus 
haut, ainsi qu'à la propriété qu'il possède de brûler avec une flamme bleue 
en se transformant en anhydride sulfureux : S O2. 

On décèle aisément le soufre combiné, on mélangeant sa combinaison avec 
2—8 p. de carbonate sodique anhydre; puis, en exposant le mélange à la 
flamme du chalumeau, sur un fragment de charbon de bois. Le culot renferme 
du sulfure sodique, qui dégage du sulfide hydrique, lorsqu'on l'arrose d'un acide 
dilué, et qui, placé sur une pièce d'argent avec une goutte d'eau, y produit une 
tache noire de sulfure d'argent. 

Les sulfures alcalins et alcalino-terreux se dissolvent dans l'eau, en lui 
communiquant une réaction alcaline ; les sulfures métalliques y sont inso
lubles,mais ils se dissolvent pour la plupart dans l'acide chlorhydrique, en déga
geant du sulfide hydrique. Les sulfures de zinc, de manganèse et de fer se 
dissolvent dans l'acide dilué; ceux d'antimoine, de nickel, de cobalt, ne se dis
solvent que dans l'acide chlorhydrique concentré; enfin, les sulfures d'arsenic et 
de mercure y sont insolubles; tous, à l'exception du sulfure mereureux, sont 
solubles dans l'acide nitrique. Tous les sulfures chauffés à l'air, à une tempéra
ture plus ou moins élevée, dégagent de l'anhydride sulfureux. 

Beaucoup de sulfures insolubles, fraîchement précipités, absorbent de l'oxy
gène et se transforment en sulfates (sulfures de cuivre, de fer, etc.). Certains sul
fures on solution s'oxydent également en se transformant en polysulfure et 
en hyposulllte ; ils deviennent alors jaunes (sulfure ammonique). 

Lorsqu'on les traite par un acide, les sulfures solubles dans l'eau et les 
acides dégagent du sulfide hydrique; les polysulfures précipitent en outre du 
soufre. 

Au contact de l'eau, les sulfures alcalins et alcalino-terreux forment des 
sulfhydrates : 

K s S -|- H'2 O = K H S - 1 - K H O 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Pour doser le soufre dans un sulfure, on 
pulvérise finement celui-ci, on le mélange de 3 p. de carbonate sodique anhydre 
et de 4 p. de nitrate potassique: puis on fond le tout dans un creuset de platine 
ou de porcelaine; on maintient la masse en fusion pendant quelque temps; le 
sulfure est transformé en sulfate alcalin; on reprend le culot par l'eau, on filtre, 
on lave le résida, on acidulé le filtrat par l'acide chlorhydrique et on en pré
cipite l'acide sulfuriquo par le chlorure barytique. On laisse déposer le sulfate 
barytique, on le lave, on le dessèche, on l'incinère et on le pèse. La quantité 
de soufre qu'il contient est donnée par la proportion suivante : 

Ba S O* : S = la quantité trouvée de Ba S O' : x 
233 32 

A c i d e s u l f h y d r i q u e , H J S = 34. 

Hydrogène sulfuré, sulfide hydrique. 

Acidum mlfhydricum,, acidum hydrosulfuricum, acïdum hydrothionicum. 

Historique. — Ce gaz a été découvert par I t o u e l l e et étudié par 
S c h e e l e , E e r t h o l l e t , T h é n a r d , D a v y et B e r z é l i u s . 

État naturel. — Le sulfide hydr ique se dégage de certaines sources 
minérales; il existe aussi dans les gaz qui s 'échappent de ter re au 
voisinage des volcans. I l se produi t pa r tou t où des substances orga
niques sulfurées en t ren t en décomposit ion. 
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Acide suif hydrique. 

Préparation. — On obtient le sulfidc hydrique en traitant différents sulfures 
métalliques (sulfures de fer. d'antimoine, etc.) par un acide dilué : 

["Fe S -f 2 H Cl = Fe Cl s -f IF s j 
On introduit du sulfure de fer artificiel, en fragments, dans un ballon de 

verre, auquel fait suite un ilacon laveur; on ferme le ballon et l'on verse, par le 
tube de sûreté ou par un entonnoir à longue douille qui en tient lien, do l'acide 
chlorhydrique dilué: le dégagement commence immédiatement. Le flacon laveur 
retient les petites quantités d'acide chlorhydrique qui seraient entraînées par le 
gaz. 

Le sulfure de fer artificiel contenant toujours du fer, le sulfidc hydrique qu'il 
donne, renferme toujours de l'hydrogène. On obtient un gaz plus pur au moyen 
du sulfure d'antimoine, mais ce dernier se présentant toujours à l'état pulvérisé, 
donne un dégagement tumultueux et l'opération est plus difficile à conduire. 

Lorsqu'on reçoit le sulfidc hydrique dans l'eau, on obtient une solution qui, 
lorsqu'elle est saturée, renferme 3vol. de gaz. Cette solution est employée comme 
réactif; elle se décompose rapidement et doit être renouvelée après quelques 
semaines. A cause de cette altérabilité, on remplace généralement la solution 
de sulfidc hydrique par le gaz préparé ex iempore. Différents appareils per
mettent de produire rapidement un dégagement de sullîde hydrique et de l'in
terrompre à volonté, 

L'un de ces appareils, celui de Poh l (fig. 5), se com
pose d'un bon ilacon de verre blanc, à moitié rempli 
d'acide chlorhydrique dilué, et fermé par un bouchon 
on caoutchouc percé de deux ouvertures. Par la pre
mière, est introduite une tige en verre plein, supportant 
un godet perforé, dans lequel est placé le sulfure de fer; 
cette tige se meut à frottement dur, de façon que l'on 
peut immerger le godet dans l'acide chlorhydrique di
lué, ou le retirer dans la partie supérieure du flacon non 
occupée par l'acide. L'autre ouverture dit bouchon 
donne passago au tube de dégagement qui, à sa sortie 
du ballon, débouche dans un manchon élargi, rempli 
d'ouate, qui sert de flacon laveur; le gaz se dégage 
par un tube en verre recourbé, partant de l'extrémité 
supérieure du manchon. En immergeant le godet ou on 
le retirant du liquide, on peut à volonté produire le cou
rant de sulfi.de hydrique ou l'arrêter. 

L'appareil le. plus usité dans les laboratoires est celui de Kipp (fig. G). Il se 
compose de deux vases superposés : l'un de ces vases (a) est formé de deux renfle
ments sphériques disposés verticalement et mis en communication par un isthme 
étroit; le renflement supérieur est muni, à un niveau assez élevé, d'une tubulure 
à laquelle s'adapte un tube do dégagement à robinet (c). 

Le second vase (6) affecte la forme d'un entonnoir globuleux à douille allon
gée; son extrémité amincie est introduite dans le premier vase, de façon qu'elle 
plonge jusqu'au fond du globe inférieur, en traversant l'étranglement dont nous 
avons parlé, sans l'obstruer complètement; au contraire, le corps de l'entonnoir 
s'adapte à frottement dur sur le col, usé à l'émeri, du globe supérieur. 

On introduit dans le renflement médian, par la tubulure, du sulfure de fer, en 
fragments assez volumineux pour qu'ils ne puissent tomber dans le globe infé
rieur, en passant entre les parois de l'étranglement et la douille de l'entonnoir; 
on ouvre alors le robinet du tube de dégagement et on verso l'acide chlorhy
drique dans le vase supérieur, qui le conduit directement dans le globe infé
rieur; lorsque celui-ci est entièrement rempli, l'acide monte dans le globe 
médian où il vient en contact avec le sulfure de fer; on cesse alors d'ajouter 
l'acide; le dégagement commence aussitôt et l'acide suli'li3'drique s'échappe par 

Fi? 
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68 Acide sulfhydrique. 

le tube à robinet. Lorsqu'on veut arrêter le dégagement, on ferme le robinet; 
le gaz ne trouvant plus d'issue s'accumule à l'intérieur du globe médian en 
y produisant une pression qui devient bientôt suffisante pour refouler l'acide 
ohlorhydrique dans le globe inférieur, 
et de là, par la douille, dans l'entonnoir 
supérieur. L'acide étant refoulé, le con
tact avec le sulfure cesse et la produc
tion du sulfide hydrique est arrêtée, 
jusqu'à ce que l'on ouvre de nouveau le 
robinet pour livrer passage au gaz 
comprimé et permettre à l'acide de ren
trer dans le globo médian. 

On a observé dernièrement que le 
sulfide hydrique, dégagé par le sulfure 
de fer, renfermait souvent de l'arséna-
mine; aussi a-t-on proposé d'employer 
d'autres sulfures exempts d'arsenic. On 
obtient un sulfure de zinc réunissant 
les conditions de pureté exigées, en mé
langeant 100 p. d'oxyde de zinc pur 
avec 45 p. de soufre précipité, et en pro
jetant ce mélange, par portions de 4—5 
g., dans une capsule en porcelaine, 
renfermant une solution bouillante de 
15 p. d'hydrate sodique dans 150 p. 
d'eau distillée. On continue de faire 
bouillir pendant une demi-heure, en 
agitant fréquemment, puis on dilue au 
moyen d'eau distillée, on rassemble le 
dépôt dans un filtre en molleton, on le Fig. 6. 

lave soigneusement, on l'exprime, puis on le sèche après l'avoir étendu sur des 
assiettes. Si le sulfure de zinc est destiné à être introduit dans un appareil de 
Kipp , on le mélange, encore humide, d'un peu de sucre ou de gomme et on le 
façonne en bâtonnets que l'on soumet à la dessiccation. 

On peut aussi obtenir du sulfide hydrique exempt d'arsénainine, en traitant 
par un acide pur, le sulfure calcique ou le sulfure barytique. 

Propriétés. — L e sulfide hydr ique est un gaz incolore, possédant 
une forte odeur d'œufs pourris . I l peut ê t re condensé, sous une 
pression de 17 atmosphères, en un liquide réfringent, t rès mobile, 
d 'une densité do 0,91, qui se solidifie à —85°,5 en une masse t ranspa
rente, analogue à la glace. I l brûle avec une flamme bleue, en don
nan t de l 'anhydride sulfureux et de l'eau : 

H 2 S + 3 0 = S O1
 -f H" 0 

Il se décompose au contact de l'air en précipi tant du soufre : 

W S + 0 = H 1 0 - f S 

La pes. spéc. du sulfide hydr ique est de 1,178 par rappor t à l'air, 
et de 17 par rappor t à l 'hydrogène. L 'eau en dissout 4.37 vol. à 0°; 
3,58 vol .à 10"; 2,90vol. à 20°. A 0",l'alcool en dissout 18vol .Sa solution 
aqueuse s'altère à l'air, elle dépose du soufre et en même temps, il se 
forme un peu d'acide suifurique. 

Le sulfide hydr ique forme des précipi tés dans la solution de la 
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plupart des métaux. Certains métaux sont précipités par lui en solu
tion acide, d 'autres, en solution neu t re ou alcaline; enfin, les mé taux 
alcalins et alcalino-terreux ne sont pas précipités par le sulfide 
hydrique. Les oxydants énergiques : acide nitr ique, acide chromique, 
décomposent le sulfide hydr ique ; le chlore, le brome et l ' iode en 
précipitent le soufre en formant les acides halogènes correspondants . 

Usages. — On emploie le sulfide hydrique, à l ' intérieur, sous forme 
d'eau minérale, dans le ca tarrhe chronique, le rhumatisme, les mala
dies de la peau et parfois aussi comme ant idote , dans les empoison
nements aigus ou chroniques par les métaux. 

Le sulfide hydr ique in t rodui t dans les voies respiratoires, y exerce 
une action délétère; 2 — 3"/„ de ce gaz, répandus dans l'air, p ro
duisent rapidement des symptômes d ' intoxication; 5—7 °/„ peuven t 
amener rapidement la mort . Les accidents dont sont parfois victimes 
les ouvriers qui t ravai l lent dans les égouts et les latrines, sont provo
qués par le sulfide hydr ique ; o n ne doit pas les confondre avec l 'as
phyxie, produi te par les dégagements d 'anhydr ide carbonique clans 
les vieux puits . U n bâ tonne t t rempé dans une solution d 'acétate de 
plomb et exposé à une a tmosphère infectée de sulfide hydrique, noir
cit rapidement. 

E n cas d'accident, les victimes doivent ê t re portées au g rand air et 
lavées au moyen d ' u n peu de vinaigre ; o n doit leur insuffler dans les 
narines de l 'éther alcoolisé ou leur placer devant le nez et la bouche 
un linge imprégné d 'éther n i t r ique; e n f i n , o n applique des sina-
pismes aux extrémités . O n peut aussi faire respirer, avec précaut ion, 
de l'eau de brome a u centième. O n désinfecte les fosses e n y j e t a n t de 
l'eau de chlore ou de brome ou du chlorure de chaux. 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e . Onreconnaît le sulfide hydrique libre à son 
odeur particulière, rappelant, celle des œufs pourris, et à la propriété qu'il pos
sède de noircir un jjaniqr imbibé de solution d'acétate plombique ou de solution 
de nitrateTf argent. Il donne dans les solutions métalliques alcalines,des préci
pités, dont plusieurs ont une coloration caractéristique (sulfures d'antimoine, 
d'arsenic, de cadmium, de zinc, etc.). On dose vo lumé t r i quemen t le sulfide 
hydrique en solution, au moyen de la liqueur titrée d'iode (voyez p. 21). 

lodure de soufre, Sulfur iodatum. Les anciennes pharmacopées désignent 
sous ce nom un produit que l'on obtient on chauffant jusqu'à fusion un mélange 
intime de 1 p. de soufre et de 4 p. d'iode; la masse refroidie possède une couleur 
noir grisâtre; on doit la conserver dans un flacon bien bouché. Cette préparation 
est très peu stable. Les quantités de soufre et d'iode employées donnent la 
formule : S 1 P , qui est colle d'un composé dont l'existence est très douteuse. 

Le soufre forme avec l 'oxygène les combinaisons suivantes : 
Anhydr ide sulfureux 
Anhydr ide sulfurique 
Sesquioxyde de soufre 

S O 2 

S O 3 

S ä 0 3 
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70 Anhydride sulfureux. 

Anhydr ido persiilfurique S 2 O 7 

Acide sulfureux H- S O r ' 
Acide sulfurique H ' S O ' 
Acide pyrosulfurique IL 2 S a O 7 

Acide monothionique . . . . . . . H s S O i 

Acide di thionoux (hyposulfureux). . . H 3 S* O1' 
Acide ditli ionique (hyposuliurique) . . H" S 2 0 B 

Acide trit, bionique . 
Acide té t ra th ionique I P S l O G 

S p r i n g a démontré que l 'acide penta th ionique n 'exis ta i t pas. 

A n h y d r i d e s u l f u r e u x , S O'2 = 64. 

Acklum sulfurosum anhydrimm. 

Historique.—L'anhydride sulfureux a été connu de L i b a v i u s . C'est 
L a v o i s i e r qui détermina sa composition. 

Etat naturel.—L'anhydride sulfureux existe en assez g rande quan
t i té dans les gaz dégagés par les volcans; il se produi t dans la 
combustion du soufre et dans le gri l lage de différents sulfures (pyrite). 

Préparation. — Dans les laboratoires, on propare l'anhydride sulfureux des 
différentes manières suivantes : 

1° En introduisant dans un ballon, auquel fait suite un flacon laveur, des 
rognures de cuivre et de l'acide sulfurique concentré, de façon à ne remplir que 
le tiers environ du ballon. On chauffe au bain de sable, en ayant soin de diminuer 
fortement la température, aussitôt que le gaz commence à, se dégager: si l'on 
continuait à chauffer avec la même intensité, il se produirait un boursouflement 
considérable qui projetterait le contenu du ballon dans le flacon laveur. 

L'anhydride sulfureux, après avoir abandonné à l'eau du flacon laveur l'acide 
sulfurique qu'il entraîne toujours avec lui, est reçu dans des cloches, ou plus 
ordinairement dans de l'eau distillée, placée dans des flacons de Woolf : eu -f- 2 I P S O ' — C u S O 1 (- 2 I P O + S O2 " | 

«ant réagir l'acide sulfurique sur le charbon ; dans ce cas, l'anhydride 
sulfureux contient toujours un peu d'oxyde de carbone et d'anhydride carbo
nique; mais ces doux derniers gaz, peu solubles dans l'eau, constituent des alté
rations peu importantes, au point de vue de la préparation de l'anhydride sul
fureux en solution. On chauffe dans un appareil identique avec le précédent, 80 
p. d'acide sulfurique concentré, 10 p. de charbon, de bois en poudre grossière et 
5 p. d'eau; on reçoit le gaz dans 300 p. d'eau distillée. La solution ainsi prépa
réo renferme environ 10 "/„ d'anhydride sulfureux et possède une pes. spéc. de 
1,043-1,045 : 

O 1 H"2 S O' - CO | IF O | S O2 

3" En chauffant 1 p. de mercure avec 1 pi. d'acide sulfurique concentré; do 
cette façon on l'obtient très pur : 

H/g + 2 IF S O' — Hg S O* - 1 - 2 IP O -f S O2 

4" Enfin, en traitant le soufre par l'acide sulfurique : 

S -|- 2 I P S O 1 -= 2 I P O [ 3 S 0 2 
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Propriétés. — L ' anhydr ide sulfureux est un gaz incolore, d'une 
odeur piquante, étouffante; il se condense à — 10" ou sous une pres
sion de 3 atmosplieres, en un liquide incolore qui peut se solidifier à 
— 75°. Sa pes. s p é c est de 2,217 par rappor t à l'air et de 32 par rappor t 
à l 'hydrogène. A 15°, l 'eau en absorbe 43,5 fois son volume en donnan t 
une solution incolore d 'une pes. spéc. de 1,040, répondant à Tin con
tenu de 9,54 °/0 en anhydr ide sulfureux. A 0°, la solution saturée forme 
des cristaux de la formule : H ' 'SO\14B?0 . L'alcool dissout 20 fois son 

> volume d 'anhydr ide sulfureux. A la longue, la solution aqueuse du 
gaz absorbe de l 'oxygène, en produisant de l 'acide sulfurique. L e 
chlore, le brome, l'iode, ainsi que les oxydan ts , opèrent rap idement 
cette transformation. L 'usage de l 'anhydride sulfureux comme déco
lorant est basé sur ses propriétés réductrices : 

S O s + 2 H 2 0 = I P S O ' - f 2 H 

L 'hydrogène naissant forme avec les matières colorantes, des com
binaisons, solubles dans l 'eau, que l'on doit enlever par des lavages , 
si l'on veut éviter que la couleur reparaisse au bout de quelque temps. 

Usages. — L 'anhydr ide sulfureux est désinfectant et ant i-sept ique; 
il empêche le développement des végéta t ions cryptogamiques ; comme 
tel, il sort à la conservat ion de la v iande et au soufrage des tonneaux 
à vin. On l'a employé â l ' intérieur, à la dose de 20—40 gout tes , dans 
beaucoup d'eau, cont re les vomissements chroniques; à l 'extérieur, en 
bain, comme ant i -herpét ique, ant i -sept ique et anti-parasi t iquo. E n 
chimie il est usi té comme réducteur . 

A ci de sulfureux, Acidum sulfuromm : H*SO\ Il n'est pas connu à l'état de 
liberté, mais il forme des sels neutres et des sels acides parfaitement définis. 
Lorsqu'on traite les sulfites par un acide, l'acide sulfureux est déplacé, mais il 
se décompose immédiatement en_eau et en anhydride sulfureux. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' ac ide sulfureux et des su l f i t e s . 
Les sulfites traités par l'acide chlorhydrique ou par l'acide sulfurique dilués, 
dégagent de l'anhydride sulfureux que l'on reconnaît à son odeur piquante, par
ticulière, et à la propriété qu'il possède de colorer en bleu un papier imbibe 
d'empois d'amidon, tenant en solution une trace d'iodate potassique : 
2 K I 0 3 + 5 S O2 + 4 F O — I- -f 2 K H S O ' + 3 H- S O' 

Un excès d'anhydride sulfureux décolore le papier, en transformant l'iode en 
acide iodhydrique : 

2 1 -| - S O* i 2 II'2 O 2 II I -|- IF S O' 
Dans un tube à réaction, on produit un dégagement d'hydrogène au moyen de 

quelques fragments de zinc pur et d'acide sulfurique dilué, pur; on introduit dans 
le tube une petite quantité de la substance à examiner, puis on le bouche molle
ment au moyen d'un bouchon portant une languette de papier, imprégnée d'acé
tate plombiquo en solution (voyez p. 40). L'hydrogène naissant transforme 
l'anhydride sulfureux en sulfide hydrique et le papier à l'acétate de plomb est 
noirci. Comme le zinc renferme parfois un peu de soufre, et que celui-ci donne
rait du sulfide hydrique en présence de l'hydrogène naissant, on s'assure par 
un essai préliminaire, opéré dans les mêmes conditions que l'essai définitif, de 
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la pureté du métal; le gaz qui se dégage lorsqu'on traite le zinc par l'acide dilué 
ne doit pas noircir le papier à l'acétate de plomb : 

S O2 + 6 H = H"2 S -f 2 H"2 0 
Pour doser l'acide sulfureux, on le transforme en acide sulfurique au moyen 

du chlore, de la solution d'iode ou de l'acide nitrique, puis on précipite l'acide 
sulfurique formé, par le chlorure barytique (voyez p. 39 et suiv.). Les calculs 
s'établissent d'après la proportion : 

Ba S O1 : S O2 = la quantité trouvée de Ba S 0 ' : x 
2 3 3 01 

A c i d e s u l f u r i q u e , H 2 S O 1 = 08. 

Acidum sulfuricum. 

Historique. — L'acide sulfurique est connu depuis le commence
men t du moyen âge. Le chimiste arabe G e b e r (vin" siècle) parle d 'un 
e s p r i t obtenu par la distil lation de l 'alun. B a s i l i u s V a l e n t i n u s 
(xv* siècle) décrivi t la prépara t ion de l 'acide sulfurique au moyen du 
sulfate ferreux ou vitriol de fer; ce mode de prépara t ion ,qui fut long
temps en usage, va lu t à l 'acide sulfurique le nom d ' h u i l e do v i t r i o l . 
Au commencement du x v n c siècle, un pharmacien du nom d ' A n 
g e l u s S a l a observa qu'il se formait un acide lorsqu'on brûla i t du 
soufre sous une cloche humide dans laquelle on insufflait de l'air. E n 
1666. L e F è v r e et L é m e r y préparèren t l 'acide sulfurique en brû lan t 
un mélange de soufre et de salpêtre; ce mode de prépara t ion ne 
ta rda pas à ê t re appliqué, industr iel lement , en Angle te r re . R o e b u c k 
construisi t les premières chambres de plomb (1766) et u n français, 
L a F o l l i e , imagina d ' in t roduire de la vapeur d 'eau clans les chambres, 
pendan t la combust ion du soufre. D e s o r m e s (1793)montra que l 'oxy
dat ion de l ' anhydr ide sulfureux avai t lieu aux dépens de l 'oxygène 
de l'air, et que le salpêtre n ' in terv ient que comme intermédiaire , L a 
v o i s i e r dé te rmina la composition de l 'acide sulfurique. Les perfec
t ionnements apportés à la fabrication de cet acide ont été nombreux; 
les plus impor tan t s sont dus à G a y - L u s s a c et à D o v e r . 

État naturel. — L ' a c i d e sulfurique existe à l 'é tat de l iberté dans 
certains cours d'eau qui p rennen t leur source au voisinage des vol
cans; le R i o V i n a g r e des Andes en renferme '/,„ 0 / o ; un tor ren t de 
la Nouvelle Grenade, qui sort du P a i a m o de Ruiz, en cont ient 3,66 g. 
par litre. Les mucosités sécrétées pa r un l imaçon de Sicile, le Dolium 
Galea, renferment une quant i té re la t ivement forte de cet acide. On 
rencontre l 'acide sulfurique, à l 'é tat combiné, dans le gypse : C a S O 1 . 
2 T F O ; r a n h y d r i t e : C a S O l ; la baryt ine : B a S O ' ; la celestine : Sr S O 1 ; 
la kieseri te : M g S O 1 . H 2 0 , e tc . 

Préparation. — La fabrication industrielle de l'acide sulfurique se divise en 
deux phases principales : 1° la production de l'anhydride sulfureux par la com
bustion du soufre ou parle grillage des pyrites; 2° l'oxydation de l'anhydride 
sulfureux et sa transformation en acide sulfurique. Cette dernière phase néces-
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site l'intervention de l'acide nitrique, de l'eau et de l'air. L'acide nitrique 
transforme l'anhydride sulfureux en acide sulfurique en se décomposant en 
combinaisons azotées, moins riches en oxygène; celles-ci, au contact de la 
vapeur d'eau, régénèrent partiellement l'acide nitrique en fournissant, comme 
dernier terme, de l'oxyde d'azote : NO. En présence de l'air, l'oxyde d'azote 
absorbe rapidement l'oxygène, en régénérant, soit le peroxyde d'azote, soit 
l'anhydride nitreux. Les chimistes sont loin d'être d'accord sur la nature intime 
des phénomènes qui se produisent dans la transformation do l'anhydride sulfu
reux en acide sulfurique; les deux séries de formules suivantes sont l'expression 
des deux interprétations le plus généralement admises aujourd'hui : 

I o S O s -f 2 H N O 3 = H"2 S 0 ' + 2 N 0 ? 

3 N 0 S + H*0 = 2 H N O 3 | N 0 
n o i o = s o ¡ 

ou bien : 
2» S 0 ! + 2 H N 0 ! = H 2 S 0 ' -|- 2 N O 2 

4 N 0 1 -f II'2 0 — N"2 O 3 -f- 2 H N O 3 

№ 0 » 4 - S 0 ! f H 2 0 = H ' S O 1 4 - 2 N 0 
2 N 0 - 4 0 = N 9 O 3 

Suivant la première hypothèse, l'acide nitrique transforme l'anhydride sulfu
reux en acide sulfurique, en donnant du peroxyde d'azote : NO 1 , qui, au contact 
de l'eau, régénère l'acide nitrique en formant de l'oxyde azotique : N 0 ; ce 
dernier absorbe l'oxygène de l'air et reproduit le peroxyde d'azote. 

Suivant la seconde hypothèse, il se formerait, aux dépens de l'acide nitrique, 
du peroxyde d'azote : MO*, que la vapeur d'eau transforme en acide nitrique et 
en anhydride nitreux : N 2 0 ' ; celui-ci, en réagissant sur l'anhydride sulfureux, 
donne une nouvelle quantité d'acide sulfurique et de l'oxyde azotique, qui, au 
contact de l'air, repasse à l'état d'anhydride nitreux. 

Autrefois, on employait exclusivement le soufre à la production de l'anhy
dride sulfureux; aujourd'hui, au contraire, l'industrie ne met plus guère en 
œuvre que le gaz fourni par le grillage de la pyrite. Ce grillage s'accomplit 
dans des fours particuliers, dont il existe un grand nombre do systèmes. L'anhy
dride sulfureux est dirigé dans de grandes chambres en plomb, où il rencontre 
à la fois de la vapeur d'eau et de l'acide nitrique. Afin d'augmenter la surface 
de la couche d'acide et de favoriser ainsi son contact avec le gaz sulfureux, on 
fait tomber l'acide nitrique sur une série de plates-formes, ou du haut d'une 
tourelle formée par des terrines superposées; en quittant la terrine, supérieure, 
l'acide tombe successivement sur des terrines de moins en moins élevées ; 
lorsque le liquide est arrivé au bas de la tourelle, il doit être entièrement déni
trifié. 

L'installation est généralement complétée par deux tours en plomb, élevées 
de 12 à 15 mètres, et placées : la première, entre le foyer à pyrite et la chambre— 
tour de Glover —, la seconde, à la sortie de la chambre do plomb - tour de 
(3 ay-L us sac—; ces tours sont, l'une et l'autre, remplies de fragments de coke. 
La tour de Gay-Lussao est surmontée d'un réservoir qui laisse descendre 
lentement de l'acide sulfurique concentré, de façon à en imbiber les fragments 
de coke; cet acide absorbe les vapeurs nitreuses qui se dégagent de la chambre; 
on l'élève au moyen de pompes au sommet de la tour de Glover, et on le fait 
descendre sur le coke qui la remplit. Il rencontre, vers la partie inférieure de 
cette tour, l'anhydride sulfureux, mélangé d'air et chauffé à une température 
élevée, qui lui enlève les produits nitrés et, en même temps, qui le concentre. 

Le nombre des chambres en plomb varie avec les installations; il existe 
parfois trois chambres successives; souvent, on n'en trouve que deux, ou même 
qu'une seule; colle-ci est alors très vaste. 
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Lorsque l'eau vient à manquer dans la préparation de l'acide sulfurique, il se 
forme des cristaux ayant pour formule : S O 2 . 0 I I . N OÏ, que l'on connaît sous le 
nom de c r i s t aux des chambres de plomb. L'eau les décompose en acide 
sulfurique et on anhydride nitroux : 

2 S ° 2 ) N O Í + H " 2 ° = 2 H S S 0 ' -h W0:>. 

L'acide sulfurique le plus concentré que l'on obtienne dans les chambres de 
plomb ne renferme qu'environ 65 "/„ d'acide : I P S O 1 . On achève la concen
tration, d'abord dans des chaudières en plomb, qui amènent l'acide à une pes. 
spéc. do 1,716 (79 %) , puis dans des vases en verre ou en platine. 

Proj>riétés. — L'acide sulfurique concentré, obtenu par la distilla
tion, renferme toujours 1,5 d'eau, dont on ne peut le débarrasser 
par l 'action de la chaleur. Lorsqu 'on refroidit à 0° u n acide de cet te 
concentrat ion, on obt ient des cr is taux pr ismat iques d'acide pur , 
ayant une pes. spéc. de 1,854 à 0° et de 1,842 à 15° (eau = 1). A 
la t empéra ture ordinaire, ces cr is taux se t ransforment en u n liquide 
épais, incolore, inodore, qui ne donne pas de fumées à l'air. Lorsqu 'on 
chaïuTe cet acide vers 30—40°, il commence à répandre des vapeurs 
d 'anhydr ide sulfurique, et, si la t empéra ture cont inue à augmenter , la 
décomposition en anhydr ide sulfurique et en eau se poursuit , jusqu 'à 
ce que 3 °/0 environ d 'anhydr ide soient dégagés et qu'il res te un 
acide bouillant à 338°, et qui renferme 1,5 °/0 d'eau. Lorsqu 'on le chauffe 
au rouge, l 'acide sulfurique se décompose en eau, en anhydr ide sulfu
reux et en oxygène. 

L 'acide sulfurique est te l lement avide d'eau qu'il décompose la 
p lupar t des substances organiques en leur enlevant les éléments de 
l 'eau; c'est ainsi qu'il t ransforme l'alcool en éthylène, qu'il charbonne 
le saccharose, la cellulose, etc. Lorsqu 'on ajoute 18 p. d'eau (1 molé
cule I P O ) à 98 p. d'acide sulfurique (1 molécule P P S O 1 ) et que l'on 
refroidit le mélange à une t empéra ture voisine de 0°, il se forme de 
gros cristaux pr ismatiques, qui en t ren t en fusion à 7°,5. Lorsqu 'on 
fait un mélange de 2 molécules d'eau (30 p.) et do 1 molécule d'acide, 
le liquide s'échauffe au delà de 100°; lorsqu'il est revenu à la tempéra-
tu rc ordinaire, on consta te qu'il occupe un volume inférieur de 8 °'Q à 
la somme des volumes des deux composants. I l résul te de ce que nous 
venons de dire que lorsque l'on dilue l 'acide sulfurique, on doit verser 
l 'acide en un mince filet dans la quant i té d'eau voulue; si l 'on versai t 
l 'eau dans l'acide, le développement de chaleur serait te l lement 
considérable que l'eau, vaporisée subitement , proje t tera i t l 'acide hors 
du vase. 

L 'acide sulfurique est bibasique; il a t taque la plupar t des métaux 
en formant des sulfates : lorsqu'i l est dilué et froid, il dégage en même 
temps de l 'hydrogène; lorsqu'i l est concentré et chaud, il dégage de 
l 'anhydride sulfureux. La p lupar t des acides sont déplacés de leurs 
combinaisons par l 'acide sulfurique. 
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A c i d e s u l f u r i q u e d u c o m m e r c e . 

Acide sulfurique anglais. 

Acidum mlfuricum crudum sive anglicum. 

L'acide sulfurique du commerce, dont nous venons de voir la pré
parat ion, por te aussi le nom d'acide sulfurique anglais, parce qu'il 
nous est arrivé d 'abord d 'Angleterre . C'est u n liquide de consistance 
oléagineuse, limpide, incolore ou coloré en jaune pâle par des t races 
de matières organiques. 11 possède une pes. spéc. de 1,830—1,833, 
répondant à un contenu de 02—93 % en acide de la formule BP S O 1 . 
A 0°, no t ammen t lorsqu'il est dilué d 'un peu d'eau, il dépose de g rands 
cristaux pr ismat iques : H ' 2 S O l -)- H 2 0 . Cet acide est parfois fort 
impur : il renferme sur tout du sulfate de plomb, qui se précipite t rès 
lentement, lorsqu'on ajoute do l'eau. I l peu t aussi renfermer, comme 
altération, des acides arsénieux et arsénique, de l 'acide sélénieux, de 
l 'anhydride sulfureux, du fer, des acides n i t reux et ni t r ique. 

KHSIU. — Un bon acide sulfurique anglais est incolore; lorsqu'on l'évaporé sur 
une lame de platine, il ne laisse qu'un résidu à peine perceptible. Il doit avoir 
la densité exigée. 

Arsenic . On dilue l'acide de 5 p. d'eau et on l'abandonne au repos, pour 
permettre au sulfate de plomb de se précipiter; on filtre et l'on sature le filtrat 
par le sulfide hydrique; il no doit pas se former de précipité jaune de sulfure 
d'arsenic, même après un long repos. Dans le cas particulier qui nous occupe, 
cet essai est moins rigoureux que les suivants, attendu qu'il reste généralement 
assez de plomb en solution pour donner un précipité de sulfure de plomb, qui 
masque la coloration jaune du sulfure d'arsenic. 

On traite l'acide sulfurique par le procédé de Bet tendorf , modifié de la 
façon suivante : On dilue l'acide d'un égal volume d'eau, puis on y ajoute, après 
refroidissement, 2 p. d'une solution, saturée à froid, do chlorure stanneux, dans 
l'acide chlorhydrique fumant. Il ne doit pas se former de coloration rouge brun 
ou de flocons bruns dans l'espace de 1 heure. On obtient la solution réactif 
en faisant une pâte liquide au moyen de chlorure stanneux pulvérisé, et d'acide 
chlorhydrique; on sature ce mélange par l'acide, chlorhydrique gazeux et, après 
l'avoir laissé reposer pendant, plusieurs jours, on le filtre, à travers le verre filé. 

Si l'acide sulfurique renfermait du sélénium, celui-ci serait précipité, dans 
l'essai de Be t t endo r f , et pourrait donner lieu à confusion. 

On peut constater la présence de l'arsenic en traitant l'acide sulfurique, 
étendu de 5 p. d'eau, par une petite quantité de solution d'iode et quelques frag
ments de zinc, dans le petit appareil (fig. 4) dont nous avons parlé ci-dessus. 
On peut enfin déceler l'arsenic, en même temps que l'anhydride sulfureux, au 
moyen d'un tube à réaction, fermé par le, bouchon de TTager (fig. 3). Les 
deux essais s'accomplissent exactement de la façon indiquée à l'article : acide 
chlorhydrique (voyez p. 40 et, suiv.). 

Sélénium. On étend l'acide sulfurique de 2 vol. d'eau et l'on divise la 
liqueur en deux portions; on ajoute à la première vol. de solution d'anhy
dride sulfureux, on la chauffe très légèrement, puis on l'abandonne au repos 
pendant assez longtemps. La présence du sélénium se manifesterait par la colo
ration rouge que prendrait la liqueur : 

II- Se Or' + 2 S O2 -p- II 2 O = 2 II- S O ' -f- Se 
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La seconde portion ne doit pas non plus se colorer en rouge, lorsqu'on la 
chauffe avec un peu de chlorure stanneux en solution chlorhydrique : 

PFSeO 3 + 2SnCl i + 4 H Cl = 2 Sn Cl1 % Se -\- 3 IP 0. 
Acides n i t r eux et n i t r i q u e , bioxyde d ' azo te . On introduit dans un 

tube à réaction, 2—3 ce. d'acide sulfurique concentré, puis un égal volume de so
lution concentrée de sulfate ferreux, de façon que les liquides se superposent sans 
se mélanger. Lorsque l'acide renferme des combinaisons nitrées, il se forme uno 
zone rosée ou brune, à la surface de contact des deux couches. La coloration 
provient de la dissolution du bioxyde d'azote formé par la décomposition des 
acides nitreux et nitrique, dans le sol ferrique produit par l'oxydation du sulfate 
ferreux : 

6 F c S 0 ' + 2 H K 0 3 + 3 F P S 0 ' = 3 F e J ( S O ' ) 3 -|- 2 N0 + 4 IP 0 
Si l'acide sulfurique renfermait de l'acide sélénieux, il se produirait une colo

ration rougeâtre à la zone de séparation; mais lorsqu'on dilue le mélange, il ne 
tarde pas à se former un précipité rouge au fond du tube (sélénium réduit). 

On chauffe 5 — 6 ce. d'acide sulfurique concentré avec quelques gouttes de 
solution d'indigo; en présence des produits nitrés, la solution est décolorée. 
Enfin, l'acide sulfurique dilué de 5 fois son vol. d'eau et additionné, après 
refroidissement, de 1 goutte de solution de permanganate potassique, prend une 
coloration rose qui doit se maintenir pendant quelque temps; elle disparaîtrait 
instantanément si l'acide sulfurique renfermait des produits nitrés ou de l'anhy
dride sulfureux. 

L'essai suivant est caractéristique et en même temps d'une exécution facile. 
On ajoute un cristal incolore de phénol à quelques c e d'acide sulfurique 
concentré ; le cristal nage d'abord à la surface de l'acide puis finit par se 
dissoudre. Lorsque l'acide renferme des acides nitreux ou nitrique, il prend une 
coloration brime, rouge, verte, variant avec les quantités de ces acides, mais 
toujours foncée (Hager). 

Acide ch lorhydr ique . L'acide sulfurique dilué de 20 fois son vol. d'eau, 
ne doit pas donner de trouble ou de précipité blanc, lorsqu'on le traite par 1 
goutte de solution de nitrate argentiqne. 

Métaux. L'acide sulfurique étendu de 20 fois son vol. d'eau, ne doit pas 
donner de précipité lorsqu'on le sature par le sulfide hydrique, La liqueur sur
saturée par l'ammoniaque ne doit pas être modifiée par l'addition de suif-
hydrate ammonique. 

On additionne l'acide sulfurique de 5 fois son vol. d'alcool concentré et, on 
l'abandonne au repos. Un précipité qui se formerait dans ces conditions indique
rait la présence, dans l'acide sulfurique, de sulfate do plomb, ou bien de sulfates 
alcalins ou alcalino-terreux, etc., que l'on aurait ajoutés pour augmenter la 
densité. 

A c i d e s u l f u r i q u e p u r . 

Acidiim sulfuricum purum, sive, rectifteatum. 

Préparation. — Cet acide est fourni par le commerce dans un état de pureté 
généralement satisfaisant. Dans les laboratoires, on le prépare par la distilla
tion d'un acide commercial de bonne qualité. L'acide du commerce renferme du 
sulfate de plomb, et parfois aussi de l'arsenic, des produits nitrés et de l'acide 
sulfureux. Le sulfate de plomb fait partie du résidu de la distillation; toutefois, 
il présente le grave inconvénient de se précipiter pendant l'opération en provo
quant, dans le liquide, des soubresauts qui peuvent amener la rupture de la 
cornue; aussi, ne doit-on jamais pousser la distillation trop avant lorsque l'on 
purifie de l'acide sulfurique. 
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Pour débarrasser l'acide de l'arsenic, on peut l'étendre de 2 fois son vol. 
d'eau, et sursaturer le mélange par le sulflde hydrique, pendant qu'il est encore 
chaud. Lorsqu'il est refroidi, on le sature de nouveau par le même gaz, puis on 
l'abandonne au repos, pendant 1—2 jours, dans un endroit tiède; l'arsenic se 
précipite à l'état de sulfure : As* S3. Après ce temps, on filtre l'acide à travers la 
poudre de verre ou le verre filé et on le chauffe, dans une cornue, jusqu'à ce que 
l'on ait recueilli à la distillation une quantité de liquide égale à celle de l'eau 
que l'on a ajoutée pour diluer. Au lieu de saturer l'acide de sulfide hydrique, on 
peut l'additionner du '/,-;oo d p s o n poids de sulfure barytique et, pour le reste, 
le traiter comme nous venons de l'indiquer. 

Pour éviter la dilution et l'emploi du sulfide hydrique, on peut aussi ajouter 
à l'acide sulfurique concentré, un peu de chlorure de plomb , de chlorure sodique 
ou de chlorure barytique, et le chauffer à la température d'environ 150"; les 
vapeurs d'acide chlorhydrique qui se dégagent, entraînent l'arsenic à l'état de 
chlorure : As Cl 5; toutefois, le procédé qui consiste à traiter l'acide par le sulfide 
hydrique, est celui qui amène le plus sûrement l'expulsion de l'arsenic. 

Si l'acide que l'on veut distiller renfermait de l'anhydride sulfureux, on l'ad
ditionnerait de 1 / 2 0 °/„ de permanganate potassique, qui oxyde cet anhydride et 
le transforme en acide sulfurique. Enfin, s'il était altéré par des produits nitrés, 
on introduirait dans la cornue, avant de procéder à la distillation,

 ljiQ % de 
sulfate ammonique ; sous l'influence de la chaleur, ce dernier sel décompose les 
combinaisons nitrées en dégageant de l'azote (Pelouze) : 

3 N 0 |- 2 H 3 N = 3 H* 0 + 5 N 
L'acide sulfurique ayant été débarrassé de l'arsenic et des antres combinai

sons volatiles qu'il renfermait, peut être soumis à la distillation. 
On choisit attentivement une cornue en verre mince, d'épaisseur aussi régu

lière que possible; elle ne doit pas être tubulée, car la température de la distil
lation étant très élevée, il se produirait à la soudure de la tubulure des 
irrégularités de dilatation qui amèneraient inévitablement la rupture de l'appa
reil. On dispose la cornue de façon à ce qu'elle présente son col dressé vertica
lement, puis on introduit l'acide à distiller, au moyen d'un entonnoir, dont la 
douille allongée pénètre jusque dans la panse de la cornue, en traversant le col. 
Pour remédier autant que possible aux soubresauts, on introduit dans la cornue 
quelques fragments de platine, de quartz, de silex ou même un tube à réaction 
ouvert aux deux extrémités; cela fait, on place la cornue dans un bain de sable 
disposé de telle façon que la couche de sable qui sépare la cornue du foyer, soit 
beaucoup plus épaisse sous la cornue que latéralement. Autant que possible, 
on chauffe circulairement le bain de sable; enfin, l'on recouvre la cornue d'un 
chapiteau qui la préserve des brusques variations de température et qui empêche 
que les vapeurs se condensent dans le dôme. 

On chauffe alors avec précaution le bain de sable; il passe d'abord à la distil
lation un acide très étendu, renfermant l'eau que contenait l'acide sulfurique, 
et les produits nitrés qui n'auraient pas été décomposés; lorsque 1 / I U du liquide 
est distillé, on change le récipient et on recueille comme acide sulfurique pur, 
les 6/to environ de l'acide soumis à la purification. On doit éviter de pousser la 
distillation trop avant, à cause des soubresauts produits par le sulfate de plomb 
qui se dépose. 

L'acide sulfurique rectifié est un l iquide de consistance oléagi
neuse, incolore, inodore, en t r an t en ébullit ion vers 340°, d 'une pes. 
spéc, de 1,810, répondant à 99 % environ d'acide de la formule : H/SO*. 
Il est t rès hygroscopique, mais il ne donne pas de fumées à l'air. 

Essai. — L'acide sulfurique distillé doit posséder la pes. spéc. exigée; il doit 
se volatiliser sans résidu et rester incolore et inodore, même lorsqu'on le chauffe 
au bain-marie, Les autres essais s'accomplissent comme pour l'acide précédent. 
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Usages. — L'acide sulfurique ne se donne à l ' intérieur que sous 
forme d'acide dilué. I l entre dans la composit ion de l 'eau de K a b e l 
et do l'élixir acide de H a l l e r . A l 'extérieur, il a parfois été employé 
comme caust ique. Son usage est fréquent dans les a r t s et dans 
l ' industrie. 

A c i d e s u l f u r i q u e d i l u é . C'est un mélange de 1 p. d 'acide sulfu-
r ique pur et de 5 p. d 'eau distillée (pharmac. belge). I l const i tue un 
liquide incolore, d 'une pes. spéc. de 1,1.10—1,120. 

Tableau ind iquant le contenu en acide sulfurique : B ? S O ' , ou en 
anhydr ide : S O 3 , d 'une solution d'acide, d 'une pes. spec, déterminée. 
T e m p é r a t u r e : 17°,5 ( H a g e r ) . 

H a S 0 ' PES. SPEC. S O 5 h' 2 s o' P e s . spec . S O R ' II s S 0* P e s . spec . s o 3 

100 1.841 81.6 66 1.5G5 53.8 32 1.238 26.1 
99 1.840 80.8 65 1.554 53.0 31 1.230 25.3 
98 1.838 80.0 64 1.542 52.2 30 1.222 24.5 
97 1.837 79.2 63 1.531 51.4 29 1.214 23.6 
96 1.836 78.3 62 1.520 50.6 28 1.205 22.8 
95 1.835 77.5 61 1.509 49.8 27 1.197 22.0 
94 1.834 76.7 60 1.498 49.0 26 1.189 21.2 
93 1.833 75.9 59 1.487 48.1 25 1.181 20.4 
92 1.829 75.1 58 4.477 47.3 24 1.173 19.6 
91 1.825 74.3 57 1.466 46.5 23 1.166 48.7 
90 1.820 73.4 56 1.456 45.7 22 1.158 17.9 
89 1.814 72.6 55 1.445 44.9 21 1.150 17.1 
88 1.807 71.8 54 1.435 44.0 20 1.143 16.3 
87 1.800 71.0 53 1.425 43.2 19 1.135 15.5 
86 1.792 70.1 52 1.415 42.4 18 1.128 14.7 
85 1.784 69.4 51 1.405 41.6 17 1.120 13.8 

CE
 

1.775 68.5 50 1.395 40.8 16 1.112 13.0 
83 1.764 67.7 49 1.386 40.0 15 1.104 12.2 
82 1.753 66.9 48 1.377 39.2 14 1.097 11.4 

ce
 

1.742 66.1 47 1.368 38.3 13 1.090 10.6 
80 1.731 65.3 46 1.359 37.5 12 1.082 9.8 
79 1.718 64.4 45 1.349 36.7 11 1.074 9.0 
78 1.707 63.6 44 1.340 35.9 10 1.067 8.1 
77 1.695 62.8 43 1.331 35.1 9 1.060 7.3 
76 1.683 62.0 42 1.322 34.3 8 1.053 6.5 
75 1.672 61.2 41 1.313 33.4 7 1.046 5.7 
74 1.660 60.4 40 1.304 32.6 6 1.039 4.9 
73 1.648 59.6 39 1.295 31.8 5 1.032 4.1 
72 1.636 58.7 38 1.287 31.0 4 1.025 3.2 
71 1.624 57.9 37 1.279 30.2 3 1.019 2.4 
70 1.613 57.1 36 1.270 29.4 2 1.0.12 1.6 
69 1.601 56.3 35 1.262 28.5 1 1.006 0.8 
68 1.589 55.5 34 1.254 27.7 0.5 1.003 0.4 
67 1.577 54.7 33 1.245 26.9 0 0.000 0 
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Acide sulfurique. 79 

Ponr chaque degré de température au delà ou en deçà de 17°,5, la pes. spéc. 
de l'acide sulf'urique diminue ou augmente dans la proportion suivante : 

pour l'acide sulfurique de 8G —100 %, d'environ 0.0014 
7 5 - 8 5 % , „ 0,0012 

„ 40— 74%, „ 0,0010 
„ „ 3 0 - 39 %, „ 0;00075 

„ 20— 29%, „ 0.00045 
„ „ 10— 19%,, „ 0.00027 

A c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t . 

Acide sulfurique de Nordhausen. 

Acidum sulfuricum fumant:, acidum sulfuricum Nordhusianum. 

Son nom lui vient de la ville de Nordhausen, dans les environs 
d'Erfurt, où on le prépara i t autrefois. 

Préparation. — On peut obtenir l'acide sulfurique fumant, en chauffant forte
ment le sulfate ferreux anhydre dans des cornues de grès ; le sel se décompose 
en donnant de l'anhydride sulfureux, de l'anhydride sulfurique, et en laissant, 
comme résidu, de l'oxyde ferrique (colcothar vitrioli) : 

2 Fe S 0 ' = Fe'2 Or' + SO- % S O 3 

On fait passer les vapeurs qui se dégagent dans de l'acide sulfurique anglais, 
qui dissout l'anhydride sulfurique seul. 

Ce mode de préparation cause une grande déperdition de soufre, à l'état 
d'anhydride sulfureux. Actuellement, on soumet le sulfate ferreux déshydraté 
à un léger grillage, afin de le transformer aussi complètement que possible en 
sulfate ferrique basique. Par la distillation, celui-ci ne dégage que de l'anhydride 
sulfurique : 

Fe 2 S 5 0" = Fe 2 O3 + 2 S O 3 

Propriétés. — L'acide sulfurique fumant est un liquide épais, plus 
ou moins coloré par des substances organiques, qui répand à l 'air 
d'épaisses fumées d 'anhydr ide sulfurique; cet te propriété le dis t ingue 
de l'acide sulfurique anglais, i l peu t a t te indre la pes. spéc. de 1.900, 
lorsqu'il est t rès concentré ; mais l 'acide du commerce ne possède 
habituel lement qu 'une densité de 1,855—.1,865, représentant un acide 
sulfurique contenant 12—17% d 'anhydride. Lorsqu 'on le chauffe à 
la tempéra ture de 40—50" dans un appareil distillatoire, il dégage son 
anhydr ide sulfurique, qui se condense dans le récipient sous forme 
de cristaux aciculaires, possédant l 'éclat sat iné de l 'asbeste. A 0°, 
l'acide sulfurique fumant abandonne de g rands cristaux incolores 
d'acide pyrosulfurique ou disulfurique : L T 2 S 2 0 7 . On peut donc con
sidérer l 'acide de Nordhausen comme de l 'acide sulfurique ordinaire, 
renfermant de l 'acide disulfurique en quan t i t é variable. A son tour, 
ce dernier acide représente 1 molécule d'acide sulfurique unie à 
1 molécule d 'anhydr ide : H " 2 S O l - j - S O 3 , ou bien 2 molécules d'acide 
sulfurique ayan t perdu 1 molécule d'eau : 2 H 2 S O 1 — H 2 0 = H 2 S 2 0 7 . 

Essai. — L'acide sulfurique fumant doit posséder la pes. spéc. que nous 
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80 Acide sulfurique, 

avons indiquée; il doit répandre d'abondantes fumées à, l'air; lorsqu'on le 
chauffe sur la lame de platine, il ne doit laisser qu'un résidu insignifiant. On peut 
déceler l'arsenic en traitant l'acide, dilué d'eau, par le sulfi.de hydrique; toute
fois, comme il renferme souvent de l'anhydride sulfureux, on devra, au préa
lable, expulser cet anhydride en chauffant l'acide soumis à l'essai. 

Acide sul fur ique sol ide , acide pyrosu l fu r ique : H 4 S 2 O7. Ce produit 
nous arrive depuis quelque temps sous forme d'une masse cristalline. A la tem
pérature ordinaire et en l'absence d'humidité, il n'attaque pas les métaux 
lourds; aussil'expédie-t-on dans des caisses en fer blanc soudées. L'acide importé 
d'Angleterre renferme environ GO p. d'acide : I P S O ' et 40 p. d'anhydride : 
S O 3 ; c'est donc, en réalité, de l'acide pyrosulfurique. 

On fabrique en Allemagne un produit également solide, qui se compose de 
97—98 n/'o d'anhydride sulfurique et de 2—3 % seulement d'acide : II'2 S O1. 

D é t e r m i n a t i o n qua l i t a t i ve de l ' ac ide su l fur ique et do ses combi
na i sons . L'acide sulfurique libre, concentré, se reconnaît facilement aux carac
tères que nous avons énumérés : densité, carbonisation du sucre, dégagement 
d'anhydride sulfureux au contact du cuivre, etc. Lorsqu'il est à l'état dilué, on 
évapore sa solution, après y avoir ajouté un grain de sucre; la liqueur noircit 
rapidement. Les sulfates solubles se reconnaissent au précipité qu'ils donnent 
lorsqu'on les traite par un sel barytique en solution chlorhydrique ou nitrique. 
Ce précipité, qui est du sulfate barytique : BaSO', est blanc, lourd, insoluble 
dans les acides. 

Lorsqu'on les fond avec 3—4 p. de carbonate sodique anhydro, les sulfates 
insolubles dans l'eau et dans les acides donnent lieu à une double décompo
sition; il se forme un carbonate insoluble et du sulfate sodique, que l'on peut 
enlever par l'eau ; la solution filtrée, acidulée par l'acide chlorhydrique et traitée 
par le chlorure barytique, donne un précipité blanc de sulfate barytique. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On dose l'acide sulfurique à l'état de 
sulfate barytique (voyez p. 17). A cet effet, on acidulé la solution renfermant 
l'acide sulfurique ou le sulfate, par l'acide chlorhydrique et on la traite par un 
excès de chlorure barytique. Si la liqueur soumise à l'essai renfermait de l'acide 
nitrique, on en précipiterait l'acide sulfurique par le nitrate barytique; mais, 
dans ce dernier cas, après avoir chauffé le sulfate barytique au rouge, on le 
traiterait par l'acide chlorhydrique, puis on le laverait à l'eau distillée; de cette 
façon, on le débarrasserait d'un peu de nitrate barytique, qui est toujours pré
cipité avec le sulfate et qu'on ne peut enlever même par des lavages réitérés à 
l'eau bouillante. 

Acide hyposu l fu reux ou d i th ion ique : H 2 S 2 0 5 . Il n'est connu qu'à 
l'état de sel et notamment à l'état d'hyposulfite sodique : N a 2 S 2 0 3 - j - 51PO. 
On obtient ce dernier sel en faisant bouillir le sulfite sodique avec du soufre : 

Na 2 S O3 - j - S = Na 2 S 2 O3 

Ou bien en faisant passer un courant d'anhydride sulfureux dans une solution 
de sulfure sodique : 

2 N a 2 S -(- 3 S 0 2 --- 2 N a 2 S 2 0 3 -(-- S 

Enfin, il s'en produit encore lorsqu'on chauffe une solution d'hydrate sodique 
avec du soufre (voyez p. 65). 

Sous l'influence des acides, les hyposulfites dégagent de l'anhydride sulfureux 
en précipitant du soufre; cette propriété les caractérise; de plus, ils précipitent 
les solutions plombiques, argentiques et mercuriques, en formant des hypo
sulfites métalliques, blancs, qui se dissolvent dans un excès d'hyposulfite alcalin 
en formant des sels doubles. A la longue ou par l'ébullition. les solutions des 
sels doubles se transforment en sulfate et en un sulfure métallique qui se pré
cipite. 
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Azote. 81 

A z o t e , N = 14. 

Nitrogène. 

Nitrogenium. 

Historique. — E n 1772, B u t h e r f o r d reconnut qu 'une par t ie des 
gaz dont se compose- l'air est incapable d 'entre tenir la combust ion 
et la respirat ion. S c h e e l e et L a v o i s i e r découvri rent que l'air se 
composait d 'oxygène et d 'un gaz par t icul ier qu'ils nommèren t a z o t e 
(a privatif et Car?,, vie). C h a p t a l l 'appela n i t r o g è n e (générateur de 
ni trej , d'où lui est venu son nom de Nitrogenium et le symbole qui 
sert à le désigner : N. 

État naturel. — L 'a i r renferme 77 d'azote en volume et 79 °/0 en 
poids. À l 'état combiné, l 'azote exis te dans la n a t u r e sous forme de 
ni t rate , de n i t r i te , d 'ammoniaque ou de sel ammonique. I l entre dans 
la const i tut ion d 'un g r a n d nombre de matières végétales et sur tout 
de matières animales. 

Préparation. — On obtient l'azote : 1" En privant un volume d'air déterminé, 
de son oxygène : on fait flotter, sur l'eau d'une cuve, une petite capsule en 
porcelaine renfermant un morceau de phosphore ; on enflamme celui-ci et l'on 
recouvre rapidement la capsule d'une cloche remplie d'air. Le phosphore 
absorbe l'oxygène de l'air, en se transformant en anhydride phosphorique, très 
avide d'eau, qui se dissout rapidement dans le liquide entourant la capsule. 
Quand la combustion du phosphore est terminée, la cloche se trouve remplie 
aux */~ d'un gaz incolore, qui est l'azote. 

2° En faisant passer de l'air dans une solution alcaline d'acide pyrogallique, 
qui lui enlève son oxygène. 

3° En faisant arriver sur des rognures de cuivre chauffées au rouge, de l'air 
que l'on a débarrassé de l'anhydride carbonique et de l'humidité qu'il contenait, 
en lui faisant traverser une solution d'hydrate potassique, puis de l'acide sulfu-
rique concentré. 

4° En dirigeant du chlore dans de l'ammoniaque en g r a n d excès ; si le 
chlore était employé en excès il se formerait du chlorure d'azote, composé 
détonnant, dangereux. 

3 Cl -f 4 H 3 N = 3 I I 1 N Cl -f N 

4° Enfin, en faisant bouillir une solution concentrée de nitrite ammonique, 
ou bien un mélange de nitrite potassique et de chlorure ammonique en so
lution : 

(II' N) N O' = 2 EP 0 | N 

Propriétés. - - L 'azote est un gaz incolore, inodore, insipide, incom
bustible, que l 'on peut condenser en un liquide, sous une t rès forte 
pression e t par un abaissement considérable de tempéra ture . Sa 
pes. spéc. est de 0,97137 par rappor t à l 'air et de 14, par rappor t à 
l 'hydrogène. A 0° et sous la pression moyenne, un l i tre d'azote pèse 
1,256167 g. I l est t rès pou soluble dans l 'eau; il est u n peu plus solublo 
dans l'alcool. A la t empéra ture ordinaire, il ne s 'unit à aucun des 
autres é léments ; au rouge, et sous l'influence de l'étincelle électrique, 
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il se combine avec quelques-uns d 'entre eux (silicium, t i tane, bore). 
P a r voie indirecte, il forme de nombreuses combinaisons (ammo
niaque, acide ni t reux, acide ni t r ique, etc.). L 'azote peu t être t r ia to-
mique ou penta tomique . 

A m m o n i a q u e , H 3 N = 17. 

AMMONUM, AMMONIACUM. 

Historique. •—-L'ammoniaque (de a,uu.o;;, sable ; on t rouva i t sur tout 
le sel ammoniac dans les sables de la Cyrénaïque) para î t avoir été 
connue de B o y l e , au xvn" siècle. Vers le milieu du siècle dernier. 
B l a c k l 'obt int en t r a i t an t un sel ammonique par la chaux. E n 1774, 
P r i e s t l e y la prépara à l 'é ta t de pure té et lui donna le nom d ' a i r 
a l c a l i n , qui fut changé plus t a rd en celui d ' a l c a l i v o l a t i l . Sa com
posit ion fut déterminée par B e r t h o l l e t . 

Etat naturel. — L 'ammoniaque se rencontre dans les produi ts de 
la décomposit ion pu t r ide ; elle existe à l 'é tat combiné dans l'air, dans 
l'eau, etc., sous forme de n i t r a t e , de n i t r i te et de sel ammonique . 

PRÉPARATION. — On prépare aisément le gaz ammoniac en chauffant dans une 
cornue ou dans un ballon en verre, un mélange de 1 p. de chlorure ammonique 

et de 2 p. de chaux que l'on a préalablement transformées en hydrate par un 
peu d'eau; on déshydrate legaz en lui faisant traverser un flacon rempli de frag
ments de chaux vive, puis on le reçoit dans des éprouvettes, sur la cuve à 
mercure : 

2 ÏP N Cl -f Ca I I * 0"- 2 IF N -\- Ca Cl2 -|- 2 IF 0 

Il se forme encore de l'ammoniaque, lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant 
sur les nitrates et les nitrites, lorsqu'on soumet à la distillation sèche les sub
stances organiques azotées, enfin lorsqu'on fait passer l'étincelle électrique à 
travers un mélange d'azote et d'hydrogène. 

Propriétés. — Le gaz ammoniac est incolore, il possède u n e odeur 
forte, suffocante, et se condense sous une pression de 6—7 atmos
phères, ou à la tempéra ture de —4.0°. en un liquide léger, mobile, qui 
se solidifie en cristaux, à la t empéra tu re de —75°. Sa pes. spéc. est de 
0,5895 par rappor t à l 'air et de 8,5 par rappor t à l 'hydrogène. A 0° et 
sous la pression de 700 mm., un l i t re d 'ammoniaque pèse 0,76271 g. 
L e gaz ammoniac brûle dans une a tmosphère d 'oxygène, en donnan t 
une flamme verte . Il se dissout en très g rande quan t i t é dans l 'eau, 
en formant une liqueur ' ammoniaque liquide), qui possède les mêmes 
propriétés que le gaz : l 'eau à 0° absorbe 1050 fois son vol. d 'ammo
niaque et la solution ainsi obtenue possède une pes. spéc. de 0,870 et 
renferme 47 "/„ d 'ammoniaque gazeuse. Lorsque la t empéra tu re aug
mente , la solubilité du gaz diminue, et à 15°, l 'eau n 'en absorbe plus 
que 727 fois son vol., à 20°, 654 fois son vol.; lorsqu'on soumet la 
l iqueur à l 'ébull i t ion, l 'ammoniaque se dégage. Quand on fait passer 
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un courant d'air rapide dans une solution concentrée d 'ammoniaque, 
le gaz ammoniac se dégage avec une telle vivaci té que la tempé
ra ture du liquide peu t s 'abaisser jusqu 'au point de congéla t ion du 
mercure : •— 34°. L 'ammoniaque ramène au bleu u n papier de tour
nesol rougi , et répand, au contact des vapeurs d 'acide chlorhydr ique, 
des fumées blanches, épaisses, dues à la formation du chlorure 
ammonique : H ' N Cl. 

E n présence des acides, l ' ammoniaque forme des sels qu i ont la 
plus g rande analogie avec les sels alcalins; ces combinaisons se 
forment pa r addi t ion directe de l 'acide à la base : 

L F N - f H Cl = H ' N C l 

Dans ces combinaisons, l 'azote joue le rôle d 'un élément pen ta to -
inique. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' ammoniaque . L'ammoniaque libre est 
décelée par son odeur caractéristique, par son action sur le papier rouge de 
tournesol mouillé, par les fumées blanches qu'elle donne au contact d'un agita
teur trempé dans l'acide chlorhydrique; enfin, elle colore en noir un papier 
imbibé d'une solution neutre de nitrate mercureux, en formant de l'oxyde 
mercureux. On décèle de petites quantités d'ammoniaque au moyen du réactif 
de Nessler ou du réactif de Bohl ig (voyez p. 11). 

Déte rmina t i on q u a n t i t a t i v e . 1° P a r pesée. Pour doser l'ammoniaque 
on se sert d'un appareil composé d'un petit ballon auquel font suite deux matras 
B et C, également de petite dimension, 
renfermant chacun 1 g. environ d'a-
cido chlorhydrique dilué d'eau. Après 
s'être assuré que l'appareil ferme her
métiquement , en aspirant par le tube 
c (fig. 7), on remplit au ' / s le ballon 
d'une solution diluée d'hydrate sodi-
que,puis on pèse 0,5—lg. de la com
binaison ammoniacale à doser, dans 
un très petit tube à réaction que l'on 
introduit dans le ballon; on bouche 
immédiatement celui-ci et on l'agite 
modérément afin d'entraîner la sub- : 
stance au dehors du tube. Le ballon 
est fermé par un bouchon en caout
chouc, percé d'une seule ouverture 
destinée à livrer passage au tube de 
dégagement qui conduit l'ammonia
que dans les matras. La disposition des tubes, dans ces derniers, est particu
lière (fig. 7) : le tube abducteur a ne plonge pas dans l'acide du premier matras; 
au contraire, les deux extrémités du tube b qui relie les flacons plongent assez 
profondément dans le liquide acide. Par suite de cette disposition, il se produit 
dans le matras B une pression qui favorise l'absorption de l'ammoniaque ; 
l'acide du second matras C absorbe les traces d'ammoniaque qui s'échappe
raient du premier. 

On chauffe le ballon jusqu'à ce que la moitié "tau moins de son contenu ait 
passé à la distillation, on recueille la solution de chlorure ammonique que ren
ferment les deux matras, et on la traite par un excès de chlorure platinique, on 

Fig. 7. 
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évapore le liquide à sic-cité, au bain-marie, puis on délaie le résidu dans un mé
lange de 3 p. d'alcool absolu et 21 p. d'éther; on jette le tout sur un filtre et on 
lave avec l'alcool ét-héré.Celui-ci enlève l'excès de chlorure plat-inique sans dis
soudre le chloroplatinate ammonique. On dessèche le produit dans le filtre, et 
on l'incinère pour le transformer en platine; on chauffe modérément, en re
couvrant Je creuset, jusqu'à ce que le chlorure ammonique soit volatilisé, on 
chauffe ensuite pendant , / 3 heure à l'air libre; la dessiccation est terminée 
lorsque deux pesées successives donnent un poids constant : 

2 (H* N) Cl + Pt Cl* -— (H 1 ~SY- Pt C1G 

La quantité d'ammoniaque contenue dans la combinaison soumise à l'essai 
est donnée par la proportion : 

Pt : 2 H 3 X = la quantité trouvée de Pt : X 
191,4 34 

2" Vo lumét r iquemen t . Au lieu de transformer l'ammoniaque en chlorure 
et- de le doser par pesée, on peut placer dans les matras B et- C(fig. 7) une quan
tité déterminée de solution titrée d'acide sulfurique et doser l'acide en excès au 
moyen d'une solution titrée d'alcali. Pour cela, deux liqueurs sont nécessaires : 
une solution alcaline : nous employons la liqueur titrée de baryte, dont nous 
avons donné la préparation à la page 23; et une solution acide que nous obtenons 
eu dissolvant dans 1 litre d'eau, 40 g. environ d'acide sulfurique pur. Pour 
déterminer son titre par rapport à la liqueur de baryte, on prélève exactement 
10 ce. de la solution refroidie, on les additionne de quelques gouttes de solution 
de tournesol, puis on fait- arriver la liqueur d'eau de baryte d'une burette gra
duée, jusqu'à ce que le tournesol, qui a viré au rouge sous l'influence de l'acide 
sulfurique, ait, pris une teinte violacée. Admettons que nous ayons dû ajouter 66 
ce. de liqueur barytique pour neutraliser les 10 ce. de solution sulfurique, 
chaque ce. de cette dernière solution répondra à 6,6 ce. d'eau de baryte. 

Il reste encore à déterminer le titre de l'acide, par rapport à une quantité 
donnée d'un sel bien défini, pour que l'on puisse fixer exactement la quantité 
d'acide de la formule TT2 S O4 qu'il renferme pa,r c e A cet effet-, on chauffe au 
rouge 1 g. environ de carbonate sodique anhydre, chimiquement pur; on le laisse 
refroidir dans l'exsiccateur, on le pèse exactement, puis on le dissout dans une 
petite quantité d'eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes de solution de 
tournesol. Oh fait arriver alors la solution sulfurique d'une burette graduée 
jusqu'à ce que la couleur bleue de la liqueur soit devenue franchement rouge, 
c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il y ait un excès d'acide. 

On chauffe pour chasser l'anhydride carbonique, et lorsque la liqueur est 
refroidie, on dose l'excès d'acide ajouté, au moyen de la solution titrée de 
baryte. En soustrayant cet excès du nombre de c e d'acide ajouté d'abord, 
on obtient le nombre de ce. de solution sulfurique qui ont, été employés à la 
neutralisation du carbonate sodique. Admettons, par exemple, que nous ayons 
mis en solution 0,951 g. de carbonate sodique sec, que nous ayons ajouté 24 c. c. 
de liqueur sulfurique et que nous ayons employé 13,5 ce. d'eau de baryte pour 
neutraliser l'excès d'acide; comme 6,6 ce. d'eau de baryte neutralisent 1 ce. 
de solution acide, nous posons : 

6,6 : 1 = 13,5 : X ; X = 2,0454 

C'est-à-dire que nous avons employé en trop 2,0454 ce. de solution sulfu
rique; en conséquence, la quantité de cette solution qui a neutralisé 0,951 g. 
de carbonate sodique. est de 24 — 2,0454 = 21,9546 c e 

Mais 106 g. de carbonate sodique sont neutralisés par 98 g. d'acide sulfurique, 
comme l'indique la formule suivante : 

Xa 9 C Or' 4- H- S O l 

•106 98 
= Ka 2

 S O* + H 2 O + CO* 
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Donc, 0,951 g. de carbonate sodique neutraliseront 0,87923 g. d'acide 
sulfurique ; en effet : 

10G : 98 = 0,951 : X; X = 0,87923 

Cette quantité de 0.87923 est précisément celle qui est contenue dans les 
21,9546 ce. de liqueur sulfurique. Par conséquent, 1 c e de cette liqueur répond 
à 0,87923 : 21,9546, ou à 0,04005 g. d'acide sulfurique : I P S O 1 . 

Pour déterminer maintenant le contenu d'une substance en ammoniaque, on 
procède comme dans le dosage par pesée, avec cette différence que l'on intro
duit dans les matras B et G une quantité exactement mesurée de solution sul
furique, 25 c e par exemple. Quand l'opération est terminée, on enlève le conte
nu des matras, en ayant soin de rincer les vases et les tubes; on colore la 
liqueur par le tournesol et l'on détermine par la solution barytique le nombre 
de c e employé en excès. Ce nombre, retranché de 25, fournit un reste qui 
représente le nombre de c e de solution sulfurique employé à la neutralisation 
de l'ammoniaque. 

Admettons qu'il ait fallu employer 80,5 c e de liqueur barytique pour fixer 
l'excès d'acide; comme 6,6 c e de liqueur barytique répondent à 1 c e de solu
tion acide, ou à 0,04005 g. d'acide H*SO* : 

80,5 c e de liqueur de baryte répondront à 0.337 g. d'acide sulfurique : 
IPSO'. En effet: 

6,6 : 0,04005 80,5 : X; X = 0,337 

Comme les 25 c e employés contiennent 25 X 0,04005 ou 1,00125 g. d'acide 
sulfurique, et comme, d'autre part, 98 p. de cet acide répondent à 34 p. d'ammo
niaque : H 3 N : 

£P S O 1
 4 - 2 I I 3 N = (H* N)* S O4 

98 34 

1,00125 g. de cet acide correspondra à 0,3474 d'ammoniaque : 

98 : 34 = 1,00125 : X; X = 0,3474 

La quantité de substance soumise au dosage renfermait 0,3474 d'ammoniaque : 
EFN. 

A i r a t m o s p h é r i q u e . 

Historique. — C'est L a v o i s i e r qui dé termina , en 1775, la compo
sition de l'air atmosphérique, eu le chauffant au contact du mercure, 
à une température voisine de l 'ébullition du métal. Le mercure 
se transformait en oxyde mercur ique , en s 'unissant à l 'oxygène de 
l'air. La diminution de volume de l'air é ta i t approximat ivement de 7 r , 
du volume primitif. E n chauffant l 'oxyde mercur ique, L a v o i s i e r 
obtint un gaz qui, pa r son mélange avec l 'azote isolé dans la première 
expérience, reconst i tuai t un gaz possédant toutes les propriétés de 
l'air atmosphérique. 

Propriétés. — L'air, c 'est-à-dire l 'enveloppe gazeuse qui entoure 
notre globe, est essentiel lement u n mélange d 'oxygène et d'azote 
dans la proport ion de 21 % d 'oxygène et de 79 % d'azote, en volume, 
ou, en poids, de 23 % d 'oxygène et de 7 7 % d'azote. Ces chiffres ne sont 
qu'approximatifs, l 'air renfermant encore un peu de vapeur d 'eau, 
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A-—6 dix-millièmes d ' anhydr ide carbonique en vo lume , ainsi que 
des t races de ca rbona t e , de n i t r a t e et de n i t r i t e ammoniques , de 
chlorure sodique, etc . La quan t i t é de vapeur d 'eau contenue dans 
l 'air var ie no tab lement suivant la saison, la t empéra ture , l 'alti
tude , etc. ; il en est de même de l ' anhydr ide carbonique, qui existe 
dans l'air en quan t i t é plus considérable au vois inage des endroi ts 
habi tés , que dans les contrées où la végé ta t ion est t rès développée et 
la populat ion peu dense. L 'a i r renferme enfin des poussières inorga
niques et o rganiques , des germes organisés : ferments , bactéries, 
qui , lorsqu'ils r encont ren t u n milieu favorable à leur développement, 
produisent des fermentat ions et des putréfact ions. 

L 'air est un mélange et non une combinaison d'azote et d 'oxygène; 
en effet, les propor t ions des deux cons t i tuan ts ne répondent à aucune 
combinaison définie; de p lus , lorsqu 'on ag i te l'air avec de l 'eau, 
celle-ci dissout l 'oxygène et l 'azote, en propor t ion t ou t au t re que 
celle dans laquelle ces éléments sont réunis pour former l'air. 

L 'a i r a tmosphér ique est t r anspa ren t , invisible, inodore, insipide, 
compressible, élast ique; sa pes. spéc. es t de 14,43, pa r r appor t à l 'hy
drogène; il est 773 fois plus léger que l'eau. A 0° et sous une pression 
de 760 mm., 1 l i t re d 'air pèse 1,2932 g. 

A N A L Y S E D E L ' A I R . 

Eau et a n h y d r i d e ca rbonique . Pour doser l'eau et l'anhydride carbo
nique de l'air, o n fait passer lentement, au moyen d'un aspirateur, un volume 
d'air connu, à travers des tubes en U, remplis, les u n s de fragments de verre 
mouillés d'acide sulfurique concentré, les autres de fragments d'hydrate de 
chaux humide ou de pierre ponce imbibée d'hydrate potassique (*).L'aspirateur 
est u n vase en zinc, d'une capacité de 50— 100 litres, muni à sa partie infé
rieure d'un robinet par lequel on recueille l'eau qui s'écoule en produisant l'aspi
ration; il porte à sa partie supérieure 2 tubulures, par l'une desquelles o n intro
duit un thermomètre, plongeant jusqu'au milieu de l'aspirateur; l'autre tubulure 
est en communication avec les tubes en D. C e s derniers sont a u nombre de 6, 
reliés entre eux par de petits manchons en caoutchouc; les deux tubes les plus 
éloignés de l'aspirateur sont remplis de fragments de verre mouillés d'acide sul
furique; ils sont pesés ensemble; ce sont eux qui retiennent la, vapeur d'eau 
contenue dans l'air; les trois tubes suivants sont remplis, les deux premiers de 
fragments de chaux hydratée humide, qui retiennent l'anhydride carbonique, 
et le troisième, de morceaux de verre mouillés d'acide sulfurique, qui absorbent 
la vapeur d'eau entraînée des deux autres tubes par l'air aspiré. Ces trois tubes 
sont pesés ensemble; ils donnent la quantité d'anhydride carbonique contenue 
dans le volume d'air soumis à l'analyse. E n f i n , un dernier tube en U, rempli de 
fragments de verre mouillés d'acide sulfurique, sépare les autres tubes de l'aspi
rateur; il n'a d'autre but que celui de retenir la vapeur d'eau qui pourrait arriver 
de ce dernier par diffusion. L'aspirateur étant rempli, on laisse couler l'eau, 
lentement, par le robinet inférieur; lorsque le vase est vide, o n note la hauteur 
du baromètre et celle du thermomètre, puis o n pèse de nouveau les tubes 1 et 2 

(*) Suivant H l a s i w e t z , la less ive d é p o t a s s e n'absorbe pas seulement l'anhydride carbo
nique, mais aussi de l 'oxygène, de sorte qu'il serait préférable d'employer l'hydrate calcique 
humide pour retenir l'anhydride carbonique. 
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et les tubes 3,4 et 5. Par différence, on obtient la quantité d'eau et celle d'an
hydride carbonique qu'ils ont absorbées. 

On peut doser v o l u m é t r i q u e m e n t l'anhydride carbonique par le procédé 
de Pe t t enko fe r qui fournit des résultats plus exacts que le précédent. Ce pro
cédé consiste à faire passer un volume d'air connu dans une quantité déterminée 
de solution titrée de baryte, et à doser l'excès de baryte par une liqueur titrée 
d'acide oxalique.Nous employons ici les deux solutions dont la préparation a été 
donnée à la page 23. On introduit 100 ce. de liqueur de 
baryte dans un tube coudé a, disposé de la façon indi
quée dans la fig. 8; l'air amené par le tube b traverse, 
bulle à bulle, la colonne d'eau de baryte; sur le trajet 
du tube il, se trouve une boule, destinée à empêcher que 
la solution dont est rempli le tube a soit entraînée, si 
l'aspiration devenait trop forte, à un moment donné. 
Enfin, le tube d n'est pas directement réuni à l'aspira
teur; il plonge dans un flacon laveur, contenant de l'eau 
de baryte, qui sert de contrôle on indiquant si l'acide 
carbonique a été entièrement fixé par la liqueur renfer
mée dans le tube a. L'aspirateur est réuni au tube sor
tant du flacon laveur. On règle l'aspiration de manière 
à faire passer, bulle à bulle, 50 100 litres d'air à tra
vers le tube a, puis on verse le contenu de ce tube dans 
mi petit flacon que l'on bouche soigneusement. Lorsque 
le carbonate barytiqne qui s'est formé aux dépens de 
l'anhydride carbonique do l'air, s'est entièrement dé
posé, on enlève, avec précaution, au moyen d'une 
pipette graduée, 50 c e du liquide limpide surnageant, 
et on les titre au moyen de la liqueur oxalique. En dou
blant le poids de baryte indiqué par la solution acide, 
on obtient la quantité de cette base qui s'est trouvée 
en excès, et en soustrayant cet excès du poids total 
de baryte renfermé da,ns les 100 c e que contenait le 
tube a, on obtient la quantité de baryte, qui s'est unie à 
l'anhydride carbonique : 

Ba FP O* 
•174 

C 0'- = 
4'i 

B a C O 3 -I- H - 0 

Comme 171p. d'hydrate barytiqne fixent 44 p. d'anhy 
dride carbonique, nous poserons : 

171 44 la quantité trouvée de Ba FF O* 

Pour obtenir un dosage exact, il est nécessaire de faire les corrections sui
vantes : 1° réduire le volume d'air saturé d'humidité, indiqué par l'aspirateur, 
à ce qu'il serait s'il était sec. car c'est à l'état de siccité qu'il arrive dans l'as
pirateur; 2° réduire le volume d'air sec trouvé, à ce qu'il serait sous la pression 
normale de 760 mm. et à la température de 0". En effet, un gaz que l'on a 
recueilli sur l'eau possède un volume plus grand que si l'on avait opéré sur le 
mercure, parce qn'il'cst mélangé à une quantité de vapeur d'eau correspondant 
à la température, et, comme la tension de cette vapeur est une portion de la 
force élastique totale du volume gazeux qui fait équilibre à la pression exté
rieure, il en résulte que le gaz seul ne supporte pas toute cette pression, Pour 
avoir, par conséquent,. la pression réelle à laquelle est soumis le gaz , il faut 
retrancher de la pression apparente la force élastique de la vapeur d'eau. 

Supposons que nous- ayons mesuré, au moyen de l'aspirateur, 50 litres ou 
50 000 ce. d'air, à la température de 17° et sous la pression de 755 mm. Quel 
serait le volume de cet air, s'il était sec et sous la pression'normale dè 760 mm. ? 
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D'après le tableau que nous donnons ci-dessous (*),la tension de la vapeur d'eau 
à 17° est de 14,409 mm.; l'air n'est donc pas sous la pression de 755 mm., mais 
sous celle de 755 — 14,409 = 740,591 mm. 

Quel serait maintenant le volume occupé par les 50 litres d'air sous la pres
sion de 760 mm.? La loi de Mar io t te , suffisamment exacte dans les limites dos 
différences de pression que l'on observe dans l'analyse, répond à cette question; 
elle nous dit, on effet, que les volumes des gaz sont en raison inverse des pres
sions qu'ils supportent, Ainsi, un gaz qui occupe 10 ce. de vol., sous la pression 
de 1 atmosphère, en occupera 1, sous la pression de 10 atmosphères et 100, sous 
celle de f / 1 0 d'atmosphère. Nous poserons donc, en revenant à nos chiffres : 

760 : 740,591 = 50,000 : x; x = 48,986 
Ainsi les 50 litres d'air ramenés à l'état de siccité et sous la pression normale 

de 760 mm., occupent un volume de 48,986 litres. 
Pour ramener ce volume de gaz à 0°, nous nous rappellerons les deux lois 

suivantes, suffisamment exactes pour le but que nous nous proposons : 1° tous 
les gaz se dilatent également entre les mêmes limites de température; 2° la 
dilatation d'un seul et même gaz entre les mêmes limites de température est 
indépendante de sa densité primitive, Ces lois ont permis de fixer un coefficient 
de dilatation, commun à tous les gaz, entre 0° et 100°; ce coefficient est de 
0,3665; par conséquent, pour chaque degré du thermomètre centigrade, les gaz 
se dilatent de 0,3665 : 100, ou de 0,003665; ce chiffre répond à 4 /373 du vol. du 
gaz. Ainsi, le volume d'un gaz augmente de '/¿73 de son vol. primitif, pour chaque 
degré d'élévation de la température, et il diminue de la même quantité, pour 
chaque degré de température en moins. Il résulte de ce que nous venons de dire 
que 273 vol. d'air à 0° donnent 273 -|- 17 vol. à la température de 17"; nous 
poserons donc, en reprenant les chiffres ci-dessus : 

(273 -|- 17) : 273 — 48,986 : x 

(*) Tableau indiquant la tension de la vapeur d'eau à différentes températures. 

Température Tension Température Tension 
en en en en 

degrés centigrades. mill imètres. degrés centigrades. mil l imètres. 

21 . . . . . . 1 8 , 3 0 3 
1 . . . . . 4 , 8 6 7 22 . . . . . . 1 9 , 6 7 3 
2 . . Ti, 231 2 3 . . . . . . 2 0 , 9 0 9 

2 1 . . . . . . 2 2 , 2 1 1 

. . (1,032 23 . . . . . . 2 3 , 5 8 2 
3 . . 6 ,411 2« . . . . . . 2 5 , 0 2 « 

« . . . . . G,9311 27 . . . . . . 2 6 . 3 4 7 
28 . . . . . . 2 8 . 1 4 8 

oc
 

29 . . . . . . 2 9 , 8 3 2 
. . 8 , 3 2 3 3 0 . . . . . . 3 1 , 6 0 2 
. . 9 , 126 31 . . . . . . 3 3 , 4 6 4 
. . 9 ,731 32 . . . . . . 3 5 , 4 1 9 

12 . . . . . 1 0 , 4 2 1 3 3 . . . . . . 3 7 . 4 7 3 
13 . . . . . 1 1 , 1 3 0 34 . . . . • . 3 9 , 0 3 0 
1 1 . . . . . 1 1 , 8 8 2 3 3 . . . . . . 4 1 , 8 9 3 
13 . . . . . 1 2 , 0 7 7 3fi . . . . . . 4 4 , 2 6 8 
1« . . . . . 1 3 , 5 1 9 37 . . . . • . 4 6 , 7 5 8 
n . . . . . 1 4 , 1 0 9 3 8 . . . . • • 1 9 , 3 6 8 
18 . . . . . 13 ,331 39 . . . . • . 5 2 , 1 0 3 

20 . . . 
• . 1 6 , 3 4 b 4 0 . . . . . . 5 4 , 9 6 9 
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273 X 48,986 
a = - - ^ - 1 — - 46,1144 

En résumé, nos 50 litres d'air humide, à la température de 17°, et sous la 
pression de 755 mm., fournissent 46,1144 litres d'air sec, à 0", et sous la pression 
normale de 760 mm. 

Ces calculs faits, on cherche le poids de la quantité d'air trouvée, en sachant 
que 1000 ce. d'air sec, à 0°, et sous la pression de 760 mm. pèsent 1,29366 g. 
Comme l'anhydride carbonique et la vapeur d'eau ont été donnés également en 
poids par le dosage, on peut, au moyen d'une simple proportion, déterminer la 
quantité de ces produits contenue dans 100 p. d'air. 

Dosage de l ' oxygène et de l ' a zo t e . Pour déterminer les volumes relatifs 
d'oxygène et d'azote que l'air renferme, on utilise la propriété que possède 
l'acide pyrogallique en solution alcaline d'absorber une quantité considérable 
d'o xygène. On remplit de l'air à analyser les s / ' s d'un long tube gradué, divisé en 
dixièmes de c e ; le 1 restant est occupé par du mercure; le tube plonge dans 
une haute éprouvette à pied, remplie du même métal. On mesure le volume d'air, 
puis, au moyen d'une pipette à pointe recourbée, on introduit dans le tube, de la 
lessive concentrée de potasse ( ' / 4 0 — '/so du vol. de l'air); en agitant rapidement 
le tube dans le sons vertical, on mouille ses parois do la solution alcaline. On pré
pare ensuite une dissolution de 1 g. d'acide pyrogallique dans 5—6 c e d'eau, et 
on en fait passer dans le tube, au moyen d'une pipette semblable à la première, 
une quantité égale, en volume, à la moitié de la solution d'hydrate potassique 
introduite. On agite par un mouvement vertical et, quand il n'y a plus de diminu
tion de volume, on lit sur le tube la, quantité d'oxvgène absorbée. 

On peut encore doser l'oxygène en mélangeant l'air avec la moitié au moins 
de son volume d'hydrogène; l'opération s'accomplit dans un eudiomètre plon
geant dans une éprouvette remplie de mercure. On fait passer l'étincelle élec
trique dans le mélange gazeux, tout l'oxygène qu'il contenait s'unit à un double 
volume d'hydrogène pour former de la vapeur d'eau. On plonge l'eudiomètre 
dans l'éprouvette, de façon que le niveau du mercure soit le même dans les 
deux vases; le volume de l'oxygène contenu dans l'air est représenté par le lj% 
de la diminution de volume constatée. 

L'azote forme avec l 'oxygène les combinaisons suivantes : 
Oxyde azoteux (protoxyde d'azote). . . . N ' 2 0 . 
Oxyde azot ique (bioxyde d'azote) . . . . N O. 
Anhydr ide n i t reux № 0 3 . 
Anhydr ide hyponi t r ique (peroxyde d'azote). N O"2 ou N" 2 O l . 
Anhydr ide n i t r ique N ' O 3 . 
Acide hypon i t r eux H N O . 
Acide n i t r eux H N O " 2 . 
Acide n i t r ique H N O 3 . 

A c i d e n i t r i q u e , H N O 3 = 03. 

Acide azotique, eau forte. 

ACIDUM NITRICUNI. ACIDUM AZATICUM, AQUA FORTIS. 

Historique. — L a première ment ion de l 'acide n i t r ique est faite pa r 
G e b e r , au vin" siècle. A u x i n " siècle, A l b e r t le G r a n d en décrivi t 
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la prépara t ion par la calcinat ion du n i t re avec l 'alun. Vers la même 
époque, R a y m o n d L u l l e lui donna le nom d'eau for te , qu' i l a 
conservé jusqu 'à nos jours . Sa composition a été déterminée par 
C a v o n d i s h , on 1784, et par G a y - L u s s a c , en 1816. 

L 'acide n i t r ique paraî t avoir été déjà connu des anciens E g y p 
t iens. H é r a p a t h a constaté que les marques qui recouvrent les 
linceuls des momies se composent d 'a rgent rédui t , et qu'elles sont en
tourées d 'une auréole j aunâ t re , noircissant par l 'ammoniaque. On 
re t rouve ce caractère aux marques produi tes sur le l inge par le n i t r a t e 
d 'a rgent . 

Etat naturel. — L'acide n i t r ique n 'exis te pas à l 'é tat de l iber té 
dans la na tu re ; on le rencontre sur tou t en combinaison avec le 
potassium, le sodium, l 'ammonium, le calcium et parfois aussi le 
magnés ium. 

Lorsque l 'étincelle électr ique t raverse un mélange humide d'azote 
et d 'oxygène, il se produi t de l 'acide n i t r ique ; ce phénomène explique 
le fait que les pluies d 'orage renferment toujours de pet i tes quant i tés 
de produi ts n i t rés . I l se forme également de l 'acide ni t r ique, lorsque 
l 'hydrogène brille dans l 'air; on peut même dire que tou te oxydat ion 
ou tou te combust ion qui a eu lieu en présence de l 'air donne naissance 
à du n i t r i t e ammonique; sous l 'influence de l 'ozone, celui-ci s 'oxyde 
en donnan t du n i t r a t e . 

E n présence des bases, l ' ammoniaque se t ransforme facilement en 
n i t r a t e et en ni t r i te , ce qui explique la formation du ni t re , lorsque 
des substances azotées en t ren t en putréfact ion au voisinage de 
te r ra ins renfermant de la potasse ou de la chaux. 

Préparation. — On peut obtenir l'acide nitrique absolu, de la formule : 
E N O5, par la distillation d'un mélange de 10 p. de nitrate potassique entière
ment sec, avec 10 p. d'acide sulfurique, aussi concentré que possible; on refroidit 
fortement le récipient. Le liquide distillé est d'ordinaire coloré en jaune par 
de l'acide byponitrique ; pour l'en débarrasser, on doit le rectifier sur do l'acide 
sulfurique concentré; on le chauffe ensuite à la température de 30°—410°, et l'on 
y fait passer un courant d'air sec jusqu'à ce que la décoloration soit complète. 

Propriétés. — L'acide ni t r ique anhydre est u n l iquide incolore, 
fumant à l'air, d 'une pes. spéc. de 1,55 à 15° ; il en t re en ébulli t ion à 
86° et se solidifie entre —40° et —50°. I l se décompose à la lumière, 
en se t ransformant par t ie l lement en acide byponi t r ique et en p renan t 
une coloration orangée : 

2 I I K O 5 = 2 X O 2 + H 2 O -f- O 
L'acide ni t r ique abandonne facilement son oxygène ; c'est donc un 

oxydan t énergique. L a quant i té d 'oxygène cédée et la na tu re des 
produits de la décomposit ion var ient avec les corps soumis à l 'oxyda
tion, avec la concentra t ion de l 'acide et la t empéra tu re ; il peu t se 
former d u p r o t o x y d e d'azote : X'2 O, du bioxyde : X O , de l ' anhydr ide 
n i t reux : X 2 0 \ du peroxyde d'azote : N" 2 O l et même do l 'azote ou 
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de l 'ammoniaque. L 'acide n i t r ique a t t aque tous les m é t a u x , à 
l 'exception de l'or, du plat ine, de l ' iridium, du rhod ium et du r u t h é 
nium ; il conver t i t l 'é tain et l 'ant imoine en oxydes insolubles dans 
l'eau; il forme avec les autres métaux des n i t r a t es solubles dans le 
même liquide. 

L 'acide ni t r ique détrui t la p lupar t des mat ières colorantes d 'or igine 
organique ; il colore les mat ières albuminoïdes, la peau par exemple, 
en un jaune in tense , on formant de l 'acide xanthoproté iquo. E n 
présence de l 'acide ni t r ique , certaines substances abandonnen t un ou 
plusieurs a tomes d 'hydrogène qui sont remplacés par un nombre 
correspondant de groupes N O ' 2 ; les composés ainsi modifiés pos
sèdent ordinai rement des propriétés t rès explosives—nitroglycérine, 
nitroceiïulose —. 

L'acide ni t r ique se dissout en tou te propor t ion dans l'eau. Lorsqu 'on 
soumet u n acide n i t r ique aqueux à la dist i l lat ion, on remarque les 
mêmes phénomènes que ceux qui se produisent dans la dis t i l la t ion 
de l 'acide chlorhydr ique ; l 'acide dilué se concentre , l 'acide concent ré 
dégage des vapeurs d'acide anhydre , jusqu 'à ce qu'il res te dans la 
cornue u n acide d 'une pes. spéc. de 1,4L4, renfermant 68 % de H N O s , 
et qui distille à 122". 

Les sels formés par l 'acide ni t r ique, les n i t ra tes , sont tous solubles 
dans l ' eau; lorsqu'on les chauffe au rouge , ils se d é c o m p o s e n t : 
les n i t r a t es alcalins, en n i t r i to et en oxygène ; les n i t ra tes alcalino-
terreux e t les n i t ra tes méta l l iques , en oxyde, en peroxyde d 'azote 
et en oxygène. 

L'acide ni t r ique absolu, anhydre , est t rès r a rement employé ; le 
commerce ne fournit guère que les produi ts suivants qui cons t i tuen t 
des solutions plus ou moins concentrées d'acide ni t r ique dans l 'eau. 

A c i d e n i t r i q u e du c o m m e r c e . 

Acidion nitricum crudum. 

Préparation. — Dans l'industrie, on emploie généralement à la préparation 
de l'acide nitrique le nitrate sodique qui est d'un prix inférieur à celui du 
nitrate potassique, et qui, à poids égal, fournit une quantité plus considérable 
d'acide. On décompose le nitrate sodique au moyen de l'acide sulfurique, et, 
comme c'est généralement l'acide nitrique à 1,33 de pes. spéc que l'on prépare 
pour le besoin des arts, on se sert, pour l'isoler, d'un acide sulfurique marquant 
1,714 au densimôtre. La réaction s'opère dans une chaudière en fonte, et l'on 
reçoit le produit de la distillation dans des boutedles en grès, munies de deux 
tubulures et réunies les unes aux autres. 

Propriétés. — L'acide ni t r ique du commerce possède géné ra l emen t 
une pes. spéc. de 1,33 (52 H N O 5) ; on en rencont re aussi de la 
pes. spéc. de 1,4 (65 % H N O7') ; il renferme presque toujours de 
l 'acide hyponi t r ique qui le colore en jaune, des acides ch lorhydr ique 
et sulfurique, du fer, du sulfate sodique, parfois aussi de l 'acide 
iodique, qui lui a é té cédé par le n i t r a t e sodique. 
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02 Acide nitrique. 

A c i d e n i t r i q u e p u r . 

Acidum nitricumpurum. 

Préparation. — On obtient cet acide, soit en traitant un nitrate alcalin par 
l'acide sulfurique concentré, soit par la rectification de l'acide du commerce; ce 
dernier procédé est le plus simple et le moins coûteux. 

1" Au moyen du n i t r a t e po tass ique . — On dispose une cornue dans un 
bain de sable de façon qu'elle soit entourée par mie couclie de sable de 2—3 
centimètres d'épaisseur, et qu'elle en soit presqu'entièrement recouverte. On 
adapte au col de la cornue une allonge et un récipient, que l'on refroidit au 
moyen d'un courant d'eau continu; on introduit alors dans la cornue du nitrate 
potassique pulvérisé et une égale quantité d'acide sulfurique anglais, puis on 
ferme immédiatement la tubulure. Lorsque le nitrate est entièrement mouillé 
par l'acide sulfurique, on commence, à chauffer le bain de sable et l'on examine 
de temps à autre les produits qui passent à la distillation ; on les recueille sépa
rément, aussi longtemps qu'ils donnent un précipité par la solution de nitrate 
d'argent, Les nitrates alcalins contiennent toujours dos chlorures, qui, par 
l'action de l'acide sulfurique, donnent de l'acide chlorhydrique en même temps 
que le nitrate dégage de l'acide nitrique. Les deux acides, en réagissant l'un 
sur l'autre, donnent à la distillation du chlore et des vapeurs rouges. Quand 
ces dernières ont cessé de se montrer dans le ballon condensateur, on fait de 
nouveau l'essai du liquide par la solution de nitrate d'argent; on remplace le 
récipient, s'il y a lieu, et l'on recueille l'acide nitrique pur, que l'on condense 
dans un peu d'eau distillée : 

K N O 3 -h- E ' S O ' =- K H S O 1 -f- H N O 3 

tôt 98 63 

Théoriquement, 101 p. de nitrate potassique fournissent G3 p. d'acide nitrique; 
en pratique, on n'en retire guère plus do 50 p., à cause du rejet des premières 
portions renfermant du chlore, et parce qu'on est obligé d'arrêter la, distillation, 
lorsque le contenu de la cornue a pris une consistance oléagineuse; alors, il 
renferme encore de petites quantités d'acide nitrique, 

2° P a r d i s t i l l a t ion de l 'ac ide du commerce . On place une cornue 
tubtilée dans un bain de sable, on la dispose comme dans l'opération précé
dente, puis on la remplit aux a / 3 d'acide nitrique du commerce, à 1,40 de den
sité. Si cet acide était altéré par de l'acide sulfurique, on ajouterait 0,5 "/'<> de 
nitrate potassique pulvérisé; ou chauffe le bain de sable et, lorsque les 
vapeurs rouges qui se montrent généralement au commencement de la distil
lation ont disparu du col de la cornue, ou essaie le distillât par la solution de 
nitrate d'argent; aussitôt que l'essai donne un résultat négatif, on change le réci
pient et l'on recueille l'acide pur. jusqu'à ce qu'il ne reste plus dans la cornue 
que V 1 2 environ do la quantité qu'on y avait introduite. Quand on condense les 
vapeurs dans le récipient, sans ajouter d'eau, on obtient un acide pur d'une pes. 
spéc. de 1,4 -1,42, entrant en ébullition à 122°, que l'on peut diluer à volonté. 

L'acide, obtenu de l'une ou de l'autre façon, renferme toujours un peu d'acide 
hypoazotique, qui le colore en jaune; pour l'en débarrasser, on le chauffe dans 
une cornue avec le de son volume d'eau distillée; il ne tarde pas à, devenir 
incolore. L'eau ajoutée se volatilise d'abord avec un peu d'acide, jusqu'à ce que le 
contenu delà, cornue ait atteint la pes. spéc de 1,4-2. 

L'acide nitrique du codex français est préparé au moyen d'acide commercial 
à 1,39 de densité, que l'on débarrasse de l'acide chlorhydrique et de l'acide sul
furique qu'il renferme, par le nitrate d'argent en solution et par le nitrate bary-
tique. Après un repos de 12 heures, on décante et on soumet à la distillation, 
après avoir ajouté, par litre, 10 g. de dichromate potassique ou 5 g. d'urée cris
tallisée; par cette addition, on décompose l'anhydride hyponitrique que l'acide 
pourrait contenir. 
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Propriétés. — L'acide n i t r ique pur est un liquide incolore, entière
ment volati l ; il possède les propriétés chimiques des acides dont nous 
avons parlé ci-dessus. L 'acide officinal de la pharmacopée belge pos
sède une pes. spéc. de 1 , 3 3 (52,5 "/„ d'acide HiVO 5 ) ; celui du codex 
français, une pes. spéc. de 1 , 3 9 ( 6 3 , 5 °/0 d'acide TTN'O 3); celui de la 
pharmacopée germanique, 1,185 ( 3 0 % d'acide H N O 3 ) . 

ESSAI. — L'acide nitrique doit s'évaporer, sans laisser de résidu, lorsqu'on le 
chauffe dans une capsule en platine ou en porcelaine. 

Acide sul fur ique. L'acide nitrique à 1 . 3 3 pes. spéc., dilué de 1 0 fois son 
poids d'eau et additionné de solution de nitrate barytique, ne. doit pas devenir 
opalescent dans l'espace de 5 minutes; cet essai décèle la présence de ' / î . ' ioo 

d'acide sulfurique. Il est nécessaire de diluer fortement l'acide pour éviter que 
le nitrate barytique, fort peu soluble dans l'acide nitrique concentré, ne se pré
cipite et ne donne lieu à confusion. Lorsqu'au lieu du nitrate barytique on 
emploie le chlorure, la sensibilité de la réaction est doublée et VÔOOO d'acide 
sulfurique est décelé dans le même laps de temps de 5 minutes. 

Chlore. L'acide nitrique dilué ( 1 : 1 0 ) ne doit pas se troubler lorsqu'on l'addi
tionne de quelques gouttes de solution de nitrate d'argent. 

Fer . L'acide nitrique dilué ( 1 : 1 0 ) , porté un moment à l'ébullition, ne doit 
pas se colorer en rose ou en rouge lorsqu'on l'additionne, après refroidissement, 
de sulfocyanate potassique. Il est nécessaire de faire bouillir un moment l'acide 
pour le débarrasser de l'anhydride hyponitrique qu'il pourrait renfermer, celui-
ci donnant également une coloration rose avec le sulfocyanate potassique. 

Oxydes d ' azo te . — On traite quelques ce, d'acide dilué par 1 goutte de 
solution ( 1 : 1 0 0 0 ) de permanganate potassique; il ne doit pas se produire de 
décoloration immédiate. 

Acide iod ique . On peut le déceler de différentes façons : on étend 3 ce. 
d'acide nitrique de 2 fois leur volume d'eau, puis on ajoute 2 ce. de chloroforme 
et l'on agite modérément. Si le chloroforme se colorait, ce serait indice d'iode 
libre; s'il reste incolore, on ajoute, goutte à goutte, une solution aqueuse concen
trée do sulfide hydrique, en agitant après l'addition de chaque goutte; la pré
sence de l'acide iodique serait indiquée par la coloration rose ou rouge que 
prendrait le chloroforme : 

2 H I O 3 + 2 H* S = 2 H 2 O -f H 2 S O 4 - j - 2 S A- 2 1 
Fi faut éviter d'ajouter un excès de sulfide hydrique qui ferait disparaître la 

coloration : 
2 1 + H 2 S = 2 H I — S 

Au lieu d'ajouter du sulfide hydrique, on peut introduire dans l'acide nitrique 
un peu de limaille d'etain et chauffer modérément. Il se forme de l'acide nitreux 
qui décompose l'acide iodique, en mettant de l'iode en liberté : 

5 H N O2 + 2 H I O 3 — 5 H N O 3 + H- O A- 2 1 
On peut encore déceler l'acide iodique, en traitant 3 ce. d'acide dilué ( 1 : 2) 

par quelques gouttes d'empois d'amidon; on mêle, puis on fait arriver à la sur
face du mélange quelques gouttes de solution de sulfide hydrique ; il se forme 
une zone bleue à la limite des deux liquides, lorsque l'acide nitrique renferme 
0 , 0 0 1 d'acide iodique (Biltz). 

Usages. — L'acide n i t r ique est ra rement employé à l ' intérieur. I l 
est t rès usité en chimie et dans les ar ts . 

L'acide n i t r ique ddué de la pharmacopée belge possède une pes. 
spéc, de 1,120, r épondan t à u n contenu de 20 % e n acide H N O 3 . 
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Tableau ind iquan t le con tenu en acide n i t r ique : H N O s , et en 
anhydr ide n i t r ique : N'2 O 3 , d 'une solution d'acide d 'une pes. spec, dé
terminée. Tempéra tu re : 17,5° ( H a g e r ) . 

~ 
N2 0" °/„ H N O 3 °/„ P E S . S P E C . K- O 5 "/o UNO5 °/u 

I ' E S . S P E C . X2
 O 5 "/o UNO3 °<„ P E S . S P E C 

85 99,16 1.523 61,5 71,75 1.428 38 44,33 1.279 
84.5 
84' 

98.58 1.521 61 71,16 
70.58 

1.426 37,5 43,75 1.275 84.5 
84' 98.00 1.519 60,5 

71,16 
70.58 1.423 37 43,10 1.271 

83,5 97:41 1.517 60 70.00 1.421 36.5 42.58 1.267 
83 96.83 1.516 59,5 69|41 1.448 36 42.00 1.263 
82,5 
82 

96,24 1.514 59 68.83 1.416 35,5 41.41 1.259 82,5 
82 95,66 1.512 58,5 68J25 1.414 35 40,83 1.255 
81,5 95.08 1.510 58 67^66 1.412 34,5 40,25 1.251 
81 94,50 1.508 57,5 67,08 1.409 34 39,66 

39,08 
1.247 

80.5 93,91 1.506 57 66,50 1.406 33,5 
39,66 
39,08 1.243 

80 93,33 1.504 56,5 65.91 1.403 33 38,50 1.239 
79,5 92,74 1.502 56 65.33 1.400 32,5 37,91 1.236 
79 92.16 1.500 55,5 64J75 1.397 32 37,33 1.232 
78,5 91,58 1.498 55 64,16 1.394' 31,5 36,75 1.228 
78 9100 1.496 54,5 63.58 1.392 31 36,16 1.224 
77,5 90.41 1.494 54 63,00 1.389 30,5 35Ì58 1.220 
77 89,83 1.492 53,5 62,41 1.386 30 35,00 1.217 
76,5 89,24 1.490 53 61,83 1.383 29,5 34,41 1.213 
76 88,66 1.488 52.5 61,25 1.880 29 33.83 

33Ì25 
1.209 

75,5 88.08 1.486 52' 60.66 1.377 28,5 
33.83 
33Ì25 1.205 

75 87.50 1.484 51,5 60 ¡08 1.874 28 32,66 1.201 
74,5 86,91 1.482 51 59,50 1.371 27,5 32,08 1,198 
74 86.33 1.480 50,5 58,91 1.368 27 31,50 1.194 
73,5 85,74 1.478 50 58,33 1.364 26,5 30,91 1.190 
73 85.16 1.476 49,5 57,75 1.361 26 30,33 1.186 
72.5 84.58 1.474 49 57.10 1.358 25,5 29,74 1.182 
72 84,00 1.472 48,5 56^58 1.355 25 29,16 1.178 
71,5 83,41 1.470 48 56.00 1.352 24.5 28.58 1.174 
71 82.83 1.469 47,5 55|41 1.349 24 28J00 1.170 
70.5 82.24 1.467 47 54,83 1.345 23.5 27,41 1.167 
70 81.66 1,465 46.5 54,25 1.842 23 26,83 1.163 
69,5 81,08 1.462 46' 53,66 1.338 22,5 26.25 1.159 
69 80,50 1.460 45,5 53,08 1.334 22 25ÌG6 1.155 
68.5 79,91 1.458 45 52.50 1.330 21,5 25,08 1.151 
68' 79,33 1.456 44,5 51.91 1.327 21 24,49 1.147 
67.5 
67' 

78.75 1.454 44 51.33 1.323 20,5 23.91 1.143 67.5 
67' 78,16 1.451 43,5 

43 
50,75 1.319 20 23.33 1.140 

66.5 77,58 1.449 
43,5 
43 50i 16 1.315 19.5 22,74 1.136 

66' 77.00 1.447 42.5 49J58 1.312 19 25,16 1.132 
65,5 76,41 1.444 42 49,00 1.308 18,5 21,58 1.129 
65' 75,83 1.442 41,5 48,41 1.304 18 21,00 1.125 
64,5 75.25 L.440 41 47.83 1.301 17,5 20,41 1.122 
64 74,66 1.438 40,5 47,25 1.297 17 19,811 1.118 
63,5 74,08 1.436 40 46,66 1.294 16.5 19,25 1.114 
63 73.50 1.434 39,5 46.08 1.290 16 18,66 1.111 

•62,5 72/31 1.432 39 45 ¡50 1.287 15,5 18,08 1.107 
62 . 72.33 1.430 38.5 44.91 1.283, 15' 17,50 1.104 
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P E S . S P K C . N ' 2 0 5°/ o H N O5 °/o P E S . S P E C . X 2 0 ' % H N O " % P E S . S P E C . 

14,5 16,91 1.100 11,5 13,41 1.078 8,5 9.91 1.056 
14 16,33 1.096 11 12,83 1.075 8 9.33 1.053 
13,5 15,74 1.092 10,5 12.25 1.071 7,5 8Ì84 1.050 
13 15,16 1.089 10 11.66 1.068 7 8.16 1.045 
12,5 14,58 1.086 9,5 1L07 1.064 6 7 loo 1.038 
12 14,00 1.082 9 10,50 1.060 5 5^83 1.032 

Pour chaque degré de température au delà ou en deçà do 17,5°, la pes. spéc. 
de l'acide nitrique diminue ou augmente dans la proportion suivante : 

Pour l'acide nitrique de 73-77 °/„ N 2 O 3 environ 0,00213 
„ 0,002 
„ 0,00186 
„ 0.00171 -
„ 0,00155 
„ 0,00141 
„ 0,00128 
„ 0,00114 
„ 0.001 
„ 0,00085 
„ 0,00071 
„ 0,00051 

A c i d e n i t r i q u e f u m a n t . 

Acidum nitricum fumana. 

Préparation. — On obtient cet acide en soumettant à la distillation 10 p. de 
nitrate potassique, absolument anhydre, avec un mélange de 6 p. d'acide sulfu-
rique anglais et de 3 p. d'acide sulfurique fumant. Le dégagement s'opère 
d'abord à une chaleur très modérée; lorsqu'il se ralentit, on active progres
sivement le feu. Dans la première phase de l'opération, la moitié du nitrate 
potassique est décomposée; il se forme de l'acide nitrique et du sulfate acide de 
potassium : 

2 K N O 3 + II'2 S O1 = K H S O 1 + E N O ! -L K N O3 

' Lorsqu'on chauffe ensuite plus fortement, le sulfate acide de potassium réagit 
sur la moitié du nitrate potassique non décomposée. Il se forme du sulfate 
potassique neutre et une nouvelle quantité d'acide nitrique : 

K N O 3 - j - K I I S O 4 = K ! S O ' + U N O 3 

Toutefois la température à laquelle cette dernière réaction se produit est 
assez élevée pour amener la décomposition de l'acide nitrique en anhydride 
hyponitrique, en oxygène et en eau : 

2 H N O 3 = H 2 O -| O 1 2 N O -
L'anhydride hyponitrique se dissout dans l'acide nitrique passé à la distil

lation. 

Propriétés. — L'acide ni t r ique fumant est u n l iquide limpide, don t 
la couleur varie du jaune orangé au b r u n rouge, suivant les quant i tés 
d 'anhydr ide hyponi t r ique qu'il renferme. I l dégage à l'air d'épaisses 

68-72 % „ 
63-67 <•/„ „ 
58-62 % „ 
53-57 % „ 
48-52 % „ 
43-17 »/„ „ 
38-42 o/0 „ 
33-37 % „ 
28-32 »/0 „ 
23-27 °/0 „ 
18-22 o/0 „ 
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vapeurs j aune orangé, d 'une odeur étouffante. Lorsqu 'on le chauffe, il 
devient incolore en dégagean t son anhydr ide hyponi t r ique ; lorsqu 'on 
l 'addi t ionne d'eau, il p rend une coloration verdâ t re , p rodui te pa r la 
dissolution, dans l 'acide nitr ique, du mélange de l 'acide n i t reux 
formé par l'eau, avec l ' anhydr ide hyponi t r ique préexis tant . Lorsque 
l 'on cont inue l 'addi t ion d'eau, il p rend une couleur bleue (solution 
d'acide n i t reux dans l 'acide n i t r i q u e ) ; enfin, il se décolore, l 'acide 
n i t r eux se décomposant en g rande par t ie en donnan t de l 'oxyde 
azotique : N O . L a pes. spéc. de l 'acide ni t r ique fumant peu t a t t e indre 
1,525, mais l 'acide commercial ne possède guère qu 'une densi té 
de 1,45—1,50. À la t empéra tu re de — 40°, l 'acide n i t r ique fumant se 
p rend en une masse rouge foncé. Mélangé d'acide sulfurique concen
t ré , il forme les cr is taux des chambres de plomb : H N S O6. 

Essai. — L'acide nitrique fumant doit se volatiliser sans laisser de résidu. 
Etendu do 15 fois son poids d'eau et traité par la solution de nitrate barytique, 
il ne doit montrer, après cinq minutes, qu'une opalisation insignifiante — ab
sence de t r a c e s t rop n o t a b l e s d ' ac ide su l fur ique . L'acide de la 
même dilution ne doit pas se troubler lorsqu'on l'additionne de nitrate d'argent 
en solution — absence de ch lo re—. 

Usages. — L'acide n i t r ique fumant est parfois employé à l 'exté
rieur; c'est un caust ique violent et douloureux. I l est usi té en chimie. 

Eau régale , Aqua régis. On obtient la liqueur connue sous ce nom en mélan
geant 1 p. d'acide nitrique avec 3 p. d'acide chlorhydrique. Geber la prépara en 
dissolvant le chloruro ammonique dans l'acide nitrique. Les anciens chimistes 
lui donnèrent le nom d 'eau r éga l e , parce qu'elle possède la propriété de dis
soudre le roi des métaux, l'or. 

Lorsqu'on chauffe l'eau régale, il se dégage du chlore, du monochlorure de 
nitrosyle : NO Cl, et du dichlorure de nitrosyle : NO Cl"2; c'est à ces différents 
produits que l'eau régale est redevable de ses propriétés dissolvantes : 

3 H N O3 -1- 9 11 Cl =^ 2 N O Cl -4- N O Cl* + 5 Cl -4- 6 FF O 
D é t e r m i n a t i o n qua l i t a t i ve de l ' ac ide n i t r ique . L'acide nitrique 

libre, lorsqu'on le chauffe avec quelques fragments de cuivre, se dissout en 
donnant une liqueur bleue et en dégageant des vapeurs rouges. Les nitrates 
mélangés de sulfate de cuivre et chauffés dans un tube à réaction sec, donnent 
lieu à production des mêmes phénomènes. Lorsque l'on concentre aubain-marie 
une solution très étendue d'acide nitrique, après y avoir introduit un fil de laine 
ou de soie, celui-ci ne tarde pas à se colorer en jaune. 

Lorsqu'on mélange la solution d'un nitrate avec une solution de sulfate fer
reux, et que l'on ajoute de l'acide sulfurique concentré en le faisant couler le 
long des parois du tube dans lequel s'accomplit la réaction, de façon que les deux 
couches ne se mêlent pas, il se forme une zone brune à la surface de contact : 

G Fe S O' r 2 H N O3 -|- 3 IF S O' = 3 Fea- (S O') 3 -(- 2 N O -f- 4 IF O 
Il se forme du sulfate ferrique et de l'oxyde, azotique; celui-ci, en se dissolvant 

dans le sel ferrique, colore en brun la zone de contact, 
Lorsqu'on additionne, la solution d'un nitrate d'acide sulfurique concentré et 

d'une goutte de solution d'indigo, la liqueur prend une coloration bleue, qu'elle 
perd rapidement lorsqu'on la chauffe à 90". 

Lorsqu'on additionne une solution de nitrate d'un égal volume de solution 
de sulfate de brucino (brucine, 1 p.; acide sulfurique dilué, 5 p.; eau, 1000 p.), 
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de façon que les deux liquides ne se mélangent pas, il se forme une zone d'un 
beau rouge à la surface de contact. Une solution sulfurique d'aniline (aniline, 20 
gouttes; acide sulfurique dilué, 5 g,; eau, 100 g.) donne, dans les mêmes condi
tions, une zone rouge ou brun rouge. Une solution sulfurique diluée de diphény-
lamine (diphénylamine, 1 p.; acide sulfurique dilué, 5 p.; eau, 100 p.) donne 
une zone d'un bleu foncé magnifique. 

Lorsqu'on chauffe une solution renfermant des traces d'acide nitrique ou de 
nitrate avec un peu de limaille de zinc pur, l'acide nitrique est réduit à l'état 
d'acide nitreux, et lorsqu'on ajoute un peu d'acide sulfurique et d'empois d'ami
don ioduré, le mélange se colore en bleu. 

Enfin, on peut transformer l'acide nitrique en ammoniaque de la façon indi
quée ci-dessous, et recevoir l'ammoniaque formée dans le réactif de Ñossler . 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . 1° P a r t r a n s f o r m a t i o n de l ' ac ide 
n i t r i q u e en ammoniaque. Cette méthode est basée sur la propriété que 
possède l'hydrogène naissant de réduire l'acide nitrique à l'état d'azote, puis de 
le transformer en ammoniaque; on opère en solution alcaline. L'appareil dans 
lequel se fait le dosage est celui qui a été décrit à la page 83 et qui sert à la 
détermination quantitative de l'ammoniaque. On introduit dans le ballon où se 
produit le dégagement, pour une quantité de 0,5 g. de nitrate à doser, 4 g. de fil 
de fer, 8 —10 g. de limaille de zinc, 10 g. d'hydrate potassique exempt d'acide 
nitrique et divisé en fragmenta de la grosseur d'un pois, et. enfin, 50—60 ce. 
d'alcool à 0,825 de densité (93 vol. »/„) (*). 

Les doux matras (fig. 7) contiennent chacun 10 ce. d'acide sulfurique titré: 
on laisse réagir le mélange à froid pendant 12 heures, puis on chauffe modéré
ment le petit ballon pour en distiller l'alcool et en chasser les dernières traces 
d'ammoniaque, et l'on s'arrête lorsque les vapeurs aqueuses commencent à se 
condenser dans le tube de dégagement. On recueille alors l'acide sulfurique et 
l'on en détermine l'excès par la solution titrée de baryte (voyez p. 84); la quan
tité d'acide nitrique contenue dans le produit est donnée par la proportion : 

I P S O ' : № 0 : = la quantité de H* S 0 ! saturée par H 3 N : x 
98 1 0 8 

On peut doser, par pesée, au moyen du même appareil, en plaçant dans chacun 
des matras 1 g. environ d'acide chlorhydrique que l'on dilue de 10 ce. d'eau; le 
chlorure ammonique qui se forme est précipité à l'état de chloroplatinate ara-
monique, etc., de la façon indiquée à la page 83. 

On peut aussi titrer l'acide nitrique on le faisant réagir sur le chlorure ferreux; 
on dose l'excès de sel ferreux par la solution de caméléon, ou bien la quantité 
formée de sel ferrique, par la solution do chlorure stannoux : on place dans 
une cornue tubulée d'une contenance de 200 c e , 1,5 g. exactement pesé de fil de 
fer mince et 30—40 ce. d'acide chlorhydrique fumant, pur. On fait arriver par 
la tubulure un courant d'hydrogène ou d'anhydride carbonique, afin d'éviter 
l'action oxydante do l'air, et l'on chauffe en continuant le dégagement, jusqu'à 
ce que le for soit entièrement dissous. On laisse alors refroidir la cornue, puis on 
y introduit, au moyen d'un petit tube à réaction, que l'on fait tomber rapidement 
par la tubulure, la quantité de nitrato à analyser; elle no doit pas renfermer 
plus de 0,2 g. d'acide nitrique; on ferme aussitôt la cornue, on la chauffe pen
dant lji d'heure au bain-marie, puis on la porte à l'ébullition, à la flamme di
recte, jusqu'à ce que la coloration foncée du liquide contenu dans la cornue ait 
disparu pour faire place à la coloration fauve du chlorure ferrique. On laisse 
refroidir la liqueur dans le courant de gaz, on la dilue de beaucoup d'eau, puis 
on dose l'excès de chlorure ferreux par la solution de caméléon. 

Deux solutions sont nécessaires : 

(*) Au lieu du mélange de fer et de zinc, on peut employer, pour dégager de l 'hydrogène, 
l'aluminium métall ique, en solution alcaline (de K ö n i n c k ) . 
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1° Une solution de 4—5 g. de permanganate potassique dans 1000 g. d'eau, 
que l'on a abandonnée au repos pendant 2 ou 3 jours, puis que l'on a décantée 
et filtrée à travers le verre filé. 

2" Une solution de 6,3 g. d'acide oxalique pur : C 2 IP 0* . 2 H 1 0, dans un 
litre d'eau. Cette solution sert à fixer, pour chaque essai particulier, le titre de la 
solution de caméléon, qui s'amoindrit graduellement par la conservation. La 
liqueur oxalique dispense de faire, à chaque essai, une pesée de sel ferreux pour 
déterminer la concentration de la solution de permanganate. On rapporte au sel 
ferreux, l'acide oxalique décomposé : 

K 2 Mn 2 O8 -f 10 Fe Cl2 -f- 16 H Cl = 2 K Cl -|- 2 Mn Cl2 + 5 Fe 2 Cl6 + 8 H 2 0 
31G 1 2 7 0 

K' 2Mn 20 8 - f- 5iC2IPO 1.2 TFO) -!- 4IFS0 1 -= 2KHSO1 -|- 2MnSO ' -f 10CO2 f 18IFO 
816 630 
D'après les formules précédentes, 630 g. d'acide oxalique réagissent sur le ca

méléon comme 1270 g. de chlorure ferreux anhydre; par conséquent, 0,3 g. 
d'acide oxalique, ou 1 litre de notre liqueur, répondent à 12,7 g. de chlorure fer
reux, et 0,063 g., ou 10 ce. de solution oxalique, répondent à 0,127 g. de chlo
rure ferreux. 

Nous déterminons alors, de la façon habituelle, le rapport existant entre la 
solution oxalique et la solution de caméléon. 

Admettons, par exemple, que 10 c e de liqueur oxalique correspondent à 9 ce. 
de solution de caméléon; ces 9 ce. répondront à 0,063 g. d'acide oxalique et à 
0,127 g. de chlorure ferreux, ou bien encore à 0.056 g. de fer, puisque le chlorure 
ferreux : Fe Cl2, dont le poids moléculaire est de 127, renferme 56 de fer (le 
poids de l'atome). 

Le titre, de la solution étant ainsi déterminé, on dose l'excès de sel ferreux, en 
prenant la précaution d'attendre un certain temps avant d'ajouter les dernières 
portions de liqueur de caméléon ; en effet, lorsque l'on dose en solution chlorhy-
drique, comme c'est le cas ici, on doit laisser au chlore mis en liberté par le per
manganate mi temps notable pour réagir. 

Ce titrage nous fait connaître la quantité de chlorure feireux qui se trouve en 
excès; par différence, nous obtiendrons la quantité de ce sel qui a été transfor
mée en chlorure ferrique et nous pourrons en déduire la quantité de fer qu'elle 
renferme. La quantité d'anhydride nitrique contenue dans la substance soumise 
à l'essai est donnée par la formule suivante : 

6 Fe CI8 -f 2 "K N O 3 + 8 II Cl — 3 Fe 2 Cl'1 -f- 2 K Cl -4- 4 II 2 O + 2 N O 

D'après laquelle, 6 Fe •= 336 répondent à N 2 O 3 = 108. 
Nous poserons donc : 

336 : 108 = la quantité de fer transformée en Fe 2 Cl6 : x 

P r o t o x y d e d ' azo te , oxyde azo teux : N 2 O. On prépare le protoxyde 
d'azote en chauffant, dans une petite cornue, du nitrate ammonique fondu, 
exempt de chlore. On reçoit le gaz dans des éprouvettes, sur de l'eau chauffée 
à 30—40°; il est bon de faire suivre la cornue d'un flacon laveur, renfermant 
une solution de sulfate ferreux; cette solution retient le bioxyde d'azote et 
l'ammoniaque qui se forment pendant l'opération, lorsqu'on chauffe trop forte
ment : 

(1D N) N O 5 == 2 H 4 O -f- N 2 O 
Le protoxyde d'azote est un gaz incolore, qui possède une odeur faible, agré

able et une saveur douceâtre; sa pes. spéc est de 1,52 par rapport à l'air; il 
peut se liquéfier et même se solidifier sous une pression considérable. L'eau en 
dissout environ son volume. Les corps enflammés brûlent avec autant d'éclat 
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dans le protoxyde d'azote que dans l'oxygène. Inspiré, après avoir été mélangé 
d'air ou d'oxygène, il provoque une ivresse particulière et l'envio de rire, d'où 
lui est venu le nom de gaz h i l a r a n t qu'on lui donne quelquefois: en plus 
grande quantité, il produit Vanesthésie. C'est à cette propriété qu'il doit d'avoir 
été employé comme anesthésique, dans des opérations chirurgicales de peu de 
durée. 

Oxyde azot ique , b ioxyde d'a zote : NO ou N-O2. Il se produit lorsqu'on 
fait réagir l'acide nitrique à 1,2 pes. spéc, sur le cuivre ou le mercure : 

8 U N O 5 3 Cu 3Cu(NO r>) 2 --- 4 H 2 O | NO 
On recueille le gaz dans des épronvettes, sur l'eau. 
L'oxyde azotique est un gaz incolore, d'une pes. spéc. de 1,039 par rapport à 

l'hydrogène; l'eau n'en dissout que 1

 i 0 de son volume. Il est irrespirable. Il 
s'unit instantanément à l'oxygène libre, en donnant des vapeurs rutilantes de 
peroxyde d'azote : N O'2. 

Anhydride hyp oni t r i qn e, peroxyde d ' a zo t e : NO 2 . On obtient ce 
composé par la calcination du nitrate do plomb sec : 

Pb (X O3)"2 = Pb O -|- 2 N O2 ~|- O 
Lorsqu'on reçoit le gaz dans un tube en U, refroidi par un mélange de glace 

et de sel, il se condense en un liquide jaune brunâtre; si la température du mé
lange réfrigérant descend au-dessous de — 9", le peroxyde d'azote se solidifie 
en cristaux incolores. 

Le peroxyde d'azote est un liquide jaune rougeàtre, entrant en ébullition à 
28" et dégageant à l'air des vapeurs orangées. L'eau en petite quantité le 
décompose en acide nitrique et en anhydride nitreux qui le colore en vert, puis 
en bleu. La densité de vapeur du peroxyde d'azote, prise à 70°, répond à la for
mule NO 2 ; à basse température, elle est double et se rapporte à la formule 
y G1. 

Acide n i t r e u x . On ne le connaît qu'à l'état de combinaison et en solution 
impure dans l'eau. On obtient la solution en faisant réagir l'acide nitrique sur 
l'amidon ou sur l'anhydride arsénienx et en recevant dans de l'eau froide le gaz 
qui se dégage. L'acide nitreux se décompose facilement en acide nitrique et 
en oxyde d'azote. U forme des sels beaucoup plus stables que lui-même, que 
l'on désigne sous le nom de nitritos; on les obtient généralement en chauffant 
les nitrates correspondants. Les nitritos possèdent les réactions des nitrates 
et, en plus, les réactions suivantes : 

Les acides les décomposent en donnant des vapeurs rutilantes. Ils réduisent 
le chlorure d'or et le nitrate merenreux, en précipitant le métal. En présence 
d'un acide, ils décolorent la solution de permanganate potassique. Les solutions 
des nitritos, traitées par quelques gouttes d'acide sulfurique dilué (jusqu'à réac
tion acide) et par la solution d'empois d'amidon ioduré, prennent une coloration 
d'un bleu intense. Le métadiamidobenzol en solution sulfurique, ajouté à une 
solution aqueuse renfermant des traces très faibles de nitrite, colore cette solu
tion en jaune, apirès quelques instants. 

On acidule,par de l'acide sulfurique pur, la liqueur renfermant le nitrite, puis 
on y ajoute un peu d'acide sulfaniliquc (sulfate d'aniline) et, 10 minutes après, 
quelques gouttes d'une solution de sulfate de naphtylair.iiie; les plus petites 
traces d'acide nitreux sont indiquées par la coloration rouge foncé que prend 
la liqueur. L'acide nitreux transforme l'acide sulfaniliquc en acide diazoben-
zolsulfurique, et celui-ci s'unit à la naphtylamine ou donnant une matière 
colorante rouge. Cette réaction, la plus sensible de toutes, peut servir à déceler 
l'acide nitreux dans la salive (Gries). 

En présence d'une solution de fuchsine, dans l'acide acétique glacial, l'acide 
nitreux donne une coloration violette passant au bleu, p u i s an vert, foncé, puis 
au jaune rougeàtre (Jor issen) . 
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P h o s p h o r e , P = 31. 

Phosphorus. 

Historique. —• E n l 'an 1670, B r a n d , marchand de H a m b o u r g , 
cherchant à préparer la pierre philo sophale, découvri t le phosphore , 
en dis t i l lant le rés idu de l 'ur ine évaporée. K u n k e l , ayan t en tendu 
par ler de la découverte de B r a n d , parv in t à obtenir le phosphore par 
le même procédé, qu'il fit connaître . Vers la même époque, l 'anglais 
B o y l e refit une seconde fois la découver te de B r a n d : on évaporai t 
à siccité l 'urine putréfiée et l 'on chauffait le résidu au rouge blanc 
dans une cornue de grès ; le charbon produi t pa r la décomposi t ion 
des mat ières organiques de l 'urine réduisai t les phosphates que ce 
l iquide cont ient et le phosphore distil lait . Bien que le r endemen t fût 
t rès peu considérable (30 g. de phosphore pour 600—700 l i t res d'urine), 
ce procédé fut le seul employé jusqu 'au mil ieu du siècle dernier. E n 
1709, G a h n détermina plus ou moins exac tement la composit ion des 
os, et S c h o e l e , en 1771, enseigna à en re t i rer le phosphore. Ce fut 
su r tou t L a v o i s i e r qui fit connaî t re ses caractères chimiques. L a 
propr ié té que possède le phosphore de luire dans l 'obscurité lui a fait 
donner son nom (su; , lumière et aopoç, por teur) . 

Etat naturel. — On ne rencont re pas le phosphore à l 'é tat de l iberté 
dans la na ture , mais il est t rès r épandu sous la forme d ' a p a t i t e : 
3 C a 3 ( P 0 1 ) 2 + CaFf - (CF) ; de p h o s p h o r i t e : C a 3 ( P O " ) 2 ; de w a v e l -
l i t e : 2 A l * ( P O 1 ) 2 + A l * ( O H ) 6 . 9 LT- O. I l existe dans la t e r re végéta le , 
d 'où il passe dans les p lan tes , puis, pa r l ' in termédiaire de celles-ci, 
dans l 'organisme animal. Les os renferment de notables quant i tés do 
phosphore ; la mat iè re cérébrale, la fibrine, l 'albumine, etc., en con
t i ennen t également . 

Préparation. — Le phosphore se retire exclusivement des os; on chauffe 
d'abord ceux-ci au rouge blanc, de façon à les priver entièrement des consti
tuants organiques qu'ils renferment. La cendre obtenue se compose approxima
tivement do 85 °/0 de phosphate tricalcique : Ca 3 (PO') 2 ; de 2 "/„ de phosphate 
trimagnésique : Mg 3 (P O 1) 2; de 6—9 % de carbonate calcique et d'une petite 
quantité de fluorure do calcium. 

On pulvérise les cendres et on les introduit, avec de l'acide sulfurique et de 
l'eau, dans des vaisseaux en bois revêtus de plomb; pour 100 p. de cendres, on 
emploie G5 p. d'acide sulfurique concentré, que l'on dilue d'une égale quantité 
d'eau. On agite le mélange et on le fait digérer pendant quoique temps; il se 
forme du sulfate calcique, insoluble, et tout l'acide phosphorique que renfer
maient les os passe dans la solution à l'état de phosphate monocalcique soluble : 

Oa3 (P O 1) 2 -f 2 H 2 S O 1 ^ Ca I I ' (P O')* 4 - 2 Oa S O' 
On sépare la liqueur, on la concentre dans des vases en plomb, on achève de 

l'évaporer à siccité et l'on incinère le résidu. Au rouge sombre, le phosphate 
monocalcique se transforme en métaphosphate calcique : 

Ca H ' (PO 1 ) 2 = 2 H 2 O 4 - Ca (P O 3) 2 

Ce dernier, intimement mélangé de charbon, est chauffé au rouge blanc le 
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plus intense, dans des cornues en grès; il se décompose en phosphate tricalcique 
et en phosphore, qui distille et que l'on condense sous l'eau : 

SCafPO 3 )* + 10 C 4 P -4- Ca3 (P O 4) 9 -|- 10 C O 
On purifie le phosphore ainsi obtenu, en le rectifiant dans des cornues en 

fonte, ou bien en lui faisant traverser, par expression, une peau de chamois. • 

Propriétés. — L e phospore se présente sous deux modifications 
allotropiques, possédant des caractères bien t ranchés et que l'on 
connaît sous le nom de p h o s p h o r e o r d i n a i r e ou i n c o l o r e e t de 
p h o s p h o r e r o u g e ou p h o s p h o r e a m o r p h e . 

P h o s p h o r e o r d i n a i r e , p h o s p h o r e o c t a é d r i q u e , p h o s p h o r e 
i n c o l o r e . C'est celui que l 'on obt ient dans la prépara t ion précé
dente. C'est une subs tance d'aspect cireux, incolore ou faiblement 
jaunâtre, t ransparente , d 'une odeur part icul ière, désagréable. A basse 
température, il est cassant ; il est mou à la t empéra tu re ordinaire . 
A 10°, il possède une pes. spéc. de 1,83 ; il en t re en fusion sous l'eau, 
à la t empéra ture de 44", en donnan t u n l iquide incolore qui, à 200°, 
se transforme en vapeurs incolores. E n t r e ñ00° et 1000°, ces vapeurs 
ont une pes. spéc. de 4,35 par r appor t à l 'air ou de 62 par rappor t à 
l 'hydrogène, d'où il résul te que le poids moléculaire du phosphore 
est de 124 et que sa molécule se compose de 4 atomes. L e phosphore 
se volatilise déjà à la t empéra tu re ordinaire, et sur tout en présence 
de la vapeur d'eau. Exposé à l'air humide dans l 'obscurité, le phos
phore devient lumineux, en même temps il émet des vapeurs toxiques, 
dégageant l 'odeur d'ail; ce phénomène est dû à une oxydat ion 
lente du phosphore qui se t ransforme en acide phosphoreux d'abord, 
puis en acide phosphoriqne. L a chaleur développée par cette oxyda
tion est assez élevée pour produire l ' inflammation du phosphore ; 
aussi, doit-on conserver ce corps sous l'eau. L e phosphore s'enflamme 
à 60°; -cette t empéra tu re peu t être produi te par la friction du phos
phore sur un corps rugueux (al lumettes phosphoriques) . On doit 
le diviser sous l 'eau. 

Le phosphore est à peine soluble dans l 'eau; l'alcool à 9 5 % en 
dissout 0,5 %; l 'éther, un peu moins de 1 %; les huiles, 2 % et les 
essences, 4 % . L e sulfure de carbone est son meilleur dissolvant . 
Lorsqu'on abandonne l 'une de ses solutions à l 'évaporation, il s'en 
sépare des cr is taux octaédriques ou rhomboédriques, t rès réfr ingents , 
à éclat diamantin. Au contact do l'air et de la lumière, le phosphore 
perd sa t ransparence en se recouvrant d 'une couche b lanchâ t re 
opaque. L 'act ion directe de la lumière le transforme superficiellement 
en phosphore rouge, amorphe. 

Le phosphore ne s 'unit pas seulement à l 'oxygène, il s 'unit encore 
directement au soufre, aux corps haloïdes et à la p lupar t des métaux . 
C'est un réducteur énergique; il précipi te l'or, l 'argent , le plat ine, le 
cuivre, le mercure de leurs solutions, soit à l 'é ta t métall ique, soit à 
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l 'é tat dephosphures . Chauffé à l 'ébullition avec les solutions des alcalis 
caus t iques , il donne des hypopl iosphi tes , en dégagean t u n gaz. 
incolore, à odeur dé s a rypab]o. dangereux à respirer, la i ':,</<-
l i lu im. inç . 

L e phosphore incolore, dont nous venons de parler, est le produi t 
officinal. C'est un poison v io lent , qui, même à pe t i te dose, amène 
rapidement la mort . 

P h o s p h o r e a m o r p h e , p h o s p h o r e r o u g e . Cet te modification du 
phosphore, découverte en 1815 par S c h r c e t t e r , peu t ê t re produi te 
par l 'action de la lumière du soleil sur le phosphore ordinai re , mais 
on l 'obtient généra lement en chauffant celui-ci à la t empéra tu re de 
210°—250°, dans un vase do fer couvert . Cet te opérat ion doit s 'accom
plir à l 'abri de l'air, dans une a tmosphère d 'anhydr ide carbonique. 
Le phosphore rouge ainsi obtenu est chauffé dans une solution de 
soude, qui lui enlève l'excès de phosphore ordinaire, non transformé, 
puis il est lavé et desséché. I l const i tue une poudre amorphe, inodore, 
insipide, rouge foncé; il se présente aussi en f ragments rouge brun, 
à éclat métal l ique et à cassure conchoïde. Sa pes. spéc. est de 2,10. 
I l est insoluble dans le sulfure de carbone et dans les au t res dissol
van t s du phosphore ordinaire; il ne donne pas de vapeurs à l 'air, ne 
luit pas dans l 'obscurité, enfin, i l n ' e s t p a s v é n é n e u x . I l no s'en
flamme qu'à la t empéra tu re de 200°. Lorsqu 'on le chauffe à l 'abri de 
l'air, au delà de cet te t e m p é r a t u r e , il se t ransforme en phosphore 
ordinaire. Généralement , le produi t du commerce renferme un peu 
de phosphore ordinaire, qui s 'oxyde à l 'air en donnan t de l 'acide 
phosphoreux; il possède alors une réact ion acide. 

I l existe une troisième modification du phosphore, le p h o s p h o r e 
m é t a l l i q u e ou r h o m b o é d r i q u e , qui se présente sous forme de 
cristaux rhombiques, presque noirs, à éclat métal l ique, d 'une pes. 
spéc. de 2,31. On l 'obtient en chauffant pendan t longtemps au rouge 
sombre, dans des tubes scellés, u n mélange do phosphore et de plomb 
métall ique. 

Essai.— Le phosphore ordinaire doit être aussi incolore et aussi transparent 
que possible: il ne doit pas renfermer d'arsenic ni de soufre; un millième de ce 
dernier corps surfit pour le rendre cassant. Au surplus, on traite 1 g. de phos
phore par 20 g. d'acide nitrique pur à 25 "/„, on abandonne le mélange à la 
digestion, puis on le fait bouillir. Le phosphore, le soufre et l'arsenic sont 
transformés en acides phosphorique, sulîurique et arsénique. 

1" Une partie de cette solution est diluée de 10 fois son vol. d'eau et addi
tionnée d'un peu de solution de nitrate baryiique; il se forme un précipité blanc, 
de sulfate barytique, lorsque le phosphore renferme du soufre . 

2° On chauffe une deuxième partie de la solution pour en chasser l'excès d'acide 
nitrique, on y ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis on la sature 
à chaud par du sulfido hydrique et on la laisse reposer ensuite pendant 
quelques heures. Un précipité jaune est indico d 'a rsen ic . Un partie do la solu
tion dont on a chassé l'acide nitrique, peut être soumise à l'essai de B et t end or f. 
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3° Une troisième portion de la solution nitrique, sursaturée par l'ammoniaque, 
donne un précipite de phosphate f'errique, dans le cas où le phosphore aurait 
été altéré par du fer. 

Usages. — On donne le phosphore à t rès pet i te dose, en solution 
dans de l'huile, de l'alcool ou de retirer, contro la névralgie, l'épi-
lepsie, l 'hystérie, les maladies des os. La ipharmacopée germanique 
fixe la dose m a x i m a du phosphore à 0,001 g. (1 mhlig. j en une fois 
et à 0,005 g. (5 millig.) en une journée 

Le phosphore doi t ê t re conservé sous l'eau, dans u n flacon de verre , 
à l'abri de la lumière et de la chaleur. 

A n t i d o t e : essence de té rében th ine résinifiés. 
On prépare une émulsion au moyen de : essence de térébenthine ancienne, 

30 g.; jaunes d'œufs, 2; sirop simple, 50 g. et eau de menthe poivrée, 250 g. 
Une cuillerée par demi-heure d'abord, puis par heure, et enfin de 2 on 2 
heures. 

On lave les brûlures produites par le phosphore, avec une solution de nitrate 
d'argent au dixième, avec de l'eau de chlore ou avec du chlorure de chaux li
quide, dilué, On peut aussi toucher immédiatement la brûlure avec le nitrate 
d'argent fondu. 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e du phosphore . Le phosphore libre se re
connaît : 

1° A l'odeur que dégage une portion de la substance qui le renferme, quand 
on la traite par l'acide sulfurique dilué. 

2° (Jette même portion de la substance, modérément chauffée dans l'obscurité, 
brille (devient phosphorescente) et dégage des vapeurs lumineuses. 

3'1 On introduit la portion acidulée qui a servi aux essais précédents, dans 
un tube que l'on ferme au moyen d'un bouchon portant 2 languettes de papier, 
dont l'une est imprégnée de nitrate d'argent, l'autre, d'acétate de plomb en so
lution (fig. 3, p. 40). On abandonne au repos pendant quelques heures; les 
vapeurs de phosphore qui se dégagent noircissent le papier au nitrate d'argent, 
en formant du phosphure d'argent. Le papier à l'acétate de plomb sert de con
trôle pour le cas où la substance soumise à l'essai renfermerait des matières 
organiques; ces dernières dégageant facilement du sutfi.de hydrique par la fer
mentation, le papier au nitrate d'argent pourrait se recouvrir d'un enduit de, 
sulfure, qui donnerait lieu à confusion. Le papier de plomb indique si oui ou non 
la substance dégage de l'hydrogène sulfuré. 

On décèle avec certitude le phosphore par les deux procédés suivants, qui 
portent le nom de leur auteur : 

I. P rocédé de Mi t scher l i ch . On divise les matières que l'on soupçonne 
renfermer du phosphore, on les délaie au besoin dans de l'eau, on les acidulé 
par l'acide sulfurique ou l'acide tartrique et on les chauffe à l'ébullition dans un 
matras relié par un long tube en verre à un réfrigérant de Liebig, placé verti
calement; on recueille soigneusement les produits de la distillation, dans les
quels on rencontre des globules de phosphore, lorsque la substance contient des 
quantités suffisantes de ce métalloïde. Si la substance était trop consistante 
pour qu'on pût l'exposer à la flamme directe, sans crainte des soubresauts, on 
la chaufferait au bain-marie et l'on ferait arriver dans le matras un courant de 
vapeur d'eau produite dans un autre ballon. Lorsque la substance renferme du 
phosphore, celui-ci se volatilise avec la vapeur et,"en arrivant dans le réfrigérant, 
il donne des lueurs parfaitement visibles, lorsque l'appareil est placé à l'obscu
rité, Le phénomène se continue souvent pendant des heures entières: il est dû 
à une oxydation partielle du phosphore qui se transforme en acide phosphoreux. 
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En effet, on peut constater la présence de cet acide en traitant le liquide distillé 
par le nitrate d'argent ou le chlorure mercurique en solution; avec le premier 
de ces réactifs, il y a réduction d'argent métallique; avec le second, il se pré
cipite du chlorure mercureux. 

Lorsque les matières suspectes renferment de l'alcool, de l'éther, du chloro
forme, les lueurs ne se produisent qu'après qu'ils ont passé à la distillation; 
l'essence de térébenthine et d'autres substances à point d'ébullition élevé, sup
priment complètement la phosphorescence; elles n'empêchent pas toutefois le 
passage du phosphore à la distillation. 

TI. P rocédé de H u s s a r d et Blondlo t . Les matières suspectes, divisées 
et acidulées, sont introduites dans un grand ballon, fermé par un bouchon do 
liège, muni de deux ouvertures; par l'une de celles-ci, on fait passer un tube en 
verre, qui amène un courant continu d'anhydride carbonique au milieu de la 
substance; l'autre ouverture fournit passage à un tube de dégagement, réuni à 
un petit appareil à boules renfermant une solution neutre de nitrate d'argent. 
Jjorsque tout l'appareil est rempli d'anhydride carbonique, on le chauffe au bain-
marie pendant 2 ou 3 heures, en continuant le dégagement, Le phosphore se 
volatilise sans s'oxyder et vient se précipiter, dans le tube à boules, sous forme 
de phosphure d'argent; on recueille le précipité, on le lave et on l'introduit dans 
un appareil semblable à l'appareil de Marsh , qui renferme du zinc et de l'acide 
sulfurique purs. Le tube de dégagement du gaz est terminé par un bec en 
platine; sur son trajet est intercalé un tube en U, rempli de chlorure calcique 
fondu. Sous l'influence de l'hydrogène naissant, le phosphure d'argent donne 
de la phosphamine et lorsqu'on enflamme celle-ci à l'extrémité du bec de pla
tine, elle brûle avec une flamme verte caractéristique, que l'on peut examiner 
au spectroscope. 

L e phosphore s 'unit à l 'hydrogène pour former trois combinaisons 
dont la première : TI 3 P est gazeuse, la deuxième : H 1 P - , l iquide, et 
la t rois ième : H 2 P ' , solide. 

Phosphamine , hydrogène phosphore : I I 3 P. On obtient la phospha
mine en chauffant dans un ballon, du phosphore avec de l'hydrate potassique 
en solution, ou avec un lait de chaux : 

4 P -f- 3 K H 0 + 3 H 2 0 = 3 K H 2 P O2 4- H 3 P 
Ainsi que l'indique la formule précédente, en même temps que la phospha

mine, il se produit de l'hypophosphite potassique; celui-ci est transformé en 
phosphate par l'excès d'hydrate potassique, et en même temps il se dégage de 
l'hydrogène : 

K H 2 P O2 - r 2 K H O = K 3 P 0* 4- H ' 
Cet hydrogène se mélange à la phosphamine en l'altérant. On obtient un 

hydrure de phosphore plus pur, en traitant le phosphore par le sulfure de 
baryum. 

L'hydrogène phosphore est un gaz incolore, d'une odeur fétide, très peu 
soluble dans l'eau, vénéneux, dont la densité est de 17,53 par rapport à l'hydro
gène. Lorsqu'il est pur, il ne s'enflamme pas spontanément à l'air, mais tel 
qu'on l'obtient par les procédés indiqués ci-dessus, il renferme toujours un peu 
d'hydrure de phosphore liquide : H 1 P 2 , qui lui communique la propriété de 
s'enflammer. Lorsqu'on refroidit convenablement la phosphamine, elle aban
donne l'hydrogène phosphore liquide qu'elle renfermait, et cesse de s'enflammer 
à l'air. 

Nous avons mentionné dans la recherche du phosphore les propriétés réduc
trices de la phosphamine. 
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Hydrogène phospho re l iquide : H ' P 2 . C'est un liquide instable, s'en-
flammant à l'air, qui se produit lorsqu'on fait réagir l'eau sur le phosphure 
calcique : 

Ca2 P 2 4- 4 H 2 0 = 2 Ca H 2 O2 + H ' P 2 

Le phosphore s'unit au chlore pour former un tr iehlorure : P Cl 5 , 
et un pentachloruro : P CP; avec le brome, il donne les bromures cor
respondants; avec l'iode, un di iodure : P I " , et un t r iodure : P I 3 ; enfin, 
il formo avec le fluor u n pontafluorure de phosphore : P F P . 

T r i e h l o r u r e de p h o s p h o r e : P Cl3. C'est un liquide incolore, limpide, 
fumant à l'air, d'une densité de 1,6125 à 0°, qui entre en ébullition à 78°. On 
l'obtient en faisant passer un courant de chlore seo sur du phosphore légèrement 
chauffé; l'opération se fait dans une cornue. Le triehlorure de phosphore passe à 
la distillation; on doit le rectifier au thermomètre. 

P e n t a c h l o r u r e de phosphore : P Cl3. On l'obtient en faisant réagir le 
chlore sur le triehlorure de phosphore. C'est un corps cristallin, jaunâtre lors
qu'il est, en masse, qui fume à l'air en émettant des vapeurs très irritantes. Il 
distille à 148°, mais il se volatilise abondamment vers 10Ô°,déjà. A l'air humide, 
il se transforme en acide chlorhydrique et en oxychlorure de phosphore. 

Combinaisons du phosphore avec l 'oxygène : 
Anhydr ide phosphoreux P-O 7 ' 
Anhydr ide phosphorique P 2 O s 

Acide hypophosphoreux E 3 P O 2 

Acide phosphoreux EAP O 3 

Acide or thophosphorique H 3 P O 4 

Acide hypophosphorique H 2 P O 3 

Acide pyrophosphorique Ff''P" 20 7 

Acide métaphosphoriquo H P O 3 

Acide h y p o p h o s p h o r e u x : H 3 P O2. On l'obtiont, en solution, en traitant 
l'hypophosphite barytique par l'acide sulfurique dilué, ou l'hypophosphite de 
plomb par le sulfide hydrique. Lorsqu'on refroidit à 0° la solution évaporée à 
consistance sirupeuse, il se dépose des cristaux d'acide hypophosphoreux 
anhydre, qui entrent en fusion à 17,4° (Thornsen). L'acide hypophosphoreux 
est un réducteur énergique. Bien qu'il possède 3 atomes d'hydrogène, un seul de 
ces atomes peut être remplacé par les métaux; les sels ainsi obtenus se nomment 
hypophosph i t e s ; plusieurs d'entre eux sont employés en pharmacie. 

Acide p h o s p h o r e u x : I I 3 PO 3 . Il se produit de l'acide phosphoreux lors
que le phosphore s'oxyde en présence de la vapeur d'eau. 

L ' ac ide p h o s p h a t i q u e de P e l l e t i e r , c'est-à-dire le produit que l'on 
obtient en abandonnant le phosphore au contact de l'air humide, renferme un 
mélange d'acide phosphoreux, d'acide hypophosphorique et d'acide phospho
rique. On peut préparer l'acide phosphoreux en dissolvant, l'anhydride phos
phoreux dans l'eau, ou en traitant par l'eau le triehlorure de phosphore : 

P Cl 3 -f 3 H 3 O = 3 H Cl + H 3 P O3 

L'acide phosphoreux est bibasique; les sels qu'il forme, les phosphit.es, ré
duisent les sels d'or, d'argent, et ramènent le chlorure mercurique à l'état de 
chlorure mercureux : 
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FF P O 3 J- 2 Hg CI3 -|- H- O = H 3 P O 1 + Hg a Cl1 

Ils réduisent l'acide sulfureux à l'état de sulfide hydrique. 

2 II Cl 

A c i d e o r t h o p h o s p l i o r i q u e , H ! P O l = 98. 

Acide phosphorique ordinaire. 

Acidum phosphoricum. 

Historique. — B o y l e , a u xvn" siècle et H o m b e r g , au c o m i n e n c e -
m e n t du xvrrr", sembleut avoir e u connaissance de l 'acide phospho
rique. Toutefois, c 'es t M a r g g r a f (1740) qui ret i ra de l 'urine le 
phosphate sodioo-ammonique (sal urinœ nativum, sal microcosmicum) 
et e n prépara l 'acide phosphor ique. G r a h a m appri t à d is t inguer 
l 'acide phosphorique des acides pyrophosphor ique et mé taphos-
phorique, 

Etat naturel.—L'acide phosphorique n ' ex i s t e pas à l 'é tat de l iberté 
dans la na tu re ,mais il est t rès r épandu à l 'état de combinaison, sous 
forme d ' a p a t i t e , de p h o s p h o r i t e , do s o m b r é r i t e , de c o p r o l i t h e 
de w a v e l l i t e . de t r i p h y l l i n e , etc. 

Préparation. — I. Acide phosphor ique des os. On peut obtenir l'acide 
phosphorique en faisant digérer pendant quelques jours S p. de cendres d'os, 
avec 2 p. d'acide sulfurique et 10 p. d'eau. Les phosphates calcique et magnésique 
des os sont tranformes en sulfates et l'acide phosphorique est mis en liberté : 

On sépare la liqueur du précipité, on la concentre fortement, on y ajoute en
core un peu d'acide sulfurique pour précipiter la chaux restée en solution ; enfin, 
on sépare l'acide, on l'évaporé, puis on le chauffe au rouge sombre. On le reprend 
ensuite par l'eau, on filtre la solution et on la concentre jusqu'à ce qu'elle pos
sède la densité exigée. 

L'acide ainsi préparé, renferme généralement des sulfates calcique et ma
gnésique. En le traitant par l'alcool, on peut précipiter une partie de ces 
sulfates. On le filtre ensuite et on ie concentre par la distillation, afin d'en 
retirer l'alcool. 

On obtient un acide phosphorique plus pur en dissolvant les cendres d'os dans 
la plus petite quantité possible d'acide nitrique, et en ajoutant de l'acétate de 
plomb à la solution. Il se précipite du phosphate de plomb que l'on recueille, 
qu'on lave à l'eau bouillante, que l'on suspend ensuite dans l'eau et que l'on 
décompose par le sulfide hydrique ou par l'acide sulfurique. 

IL Acide p h o s p h o r i q u e méd ic ina l , Acidum pltouphoricum e pliosphoro 
s eu officinale. On peut le préparer eu abandonnant le phosphore à l'oxydation 
spontanée, au contact de l'oxygène et de l'humidité de l'air, dans un appareil 
semblable à celui qui servait anciennement à obtenir le carbonate de potassium 
purifié. 

On place les bâtons de phosphore dans des tubes en verre rétrécis à une de 
leurs extrémités et l'on dispose ces tubes, en grand nombre, dans un entonnoir 
en verre qui repose sur un flacon; au milieu de l'entonnoir, se trouve une capsule 
en porcelaine remplie d'eau; on recouvre tout l'appareil d'une cloche qui ne 
ferme pas hermétiquement, mais qui repose sur deux règles, de façon à donner 
accès à l'air; ordinairement, il existe aussi à la partie supérieure de la cloche 
une tubulure mollement fermée. Il s'écoule dans le flacon un liquide sirupeux 

2 I I 3 P O l + 
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qui est un mélange d'aciclcs hypopliosphoreux, phosphoreux, hypophospho-
rique et phosphorique; c'est l 'acide p h o s p h a t i q u e de Pe l le t ie r . Quand les 
bâtons de phosphore ont disparu, on verse le contenu du flacon dans une grande 
capsule en porcelaine, on y ajoute la cinquième partie.cn volume,d'acide nitrique 
à 1,45 pes. spôc, et on le chauffe à l'ébullition. L'acide hypopliosphoreux, 
l'acide phosphoreux et l'acide hypophosphoriquo sont transformés en acide 
phosphorique : 

B I P - P O 3 -|- 2 H N O 3 = 3 I I 3 P O l + I P O -|- 2 1 0 
La transformation est complète quand une prise d'essai, étendue d'eau, ne 

réduit plus la solution de nitrate d'argent et ne produit plus de précipité de calo-
mel dans la solution de chlorure mercuriquc. On continue à chauffer jusqu'à ce 
que les composés nitrés soient entièrement expulsés. Ce procédé est peu coûteux 
et peu dangereux, mais il présente l'inconvénient de réclamer beaucoup de 
temps. 

On prépare généralement aujourd'hui l'acide phosphorique en oxydant le 
phosphore par l'acide nitrique; on opère de la façon suivante : 

On verse 14 p. d'acide nitrique à 1,185 de densité (environ 30 %) dans une 
cornue tubulée, que cette quantité ne doit remplir qu'au '/., puis on redresse la 
cornue, le col en l'air, et l'on introduit par la tubulure 1 p. de phosphore ordi
naire; on bouche la tubulure, on place la cornue dans un bain de sable avec un 
thermomètre,puis on la chauffe à GO" environ et l'on maintient cette température 
jusqu'à ce que l/~ de l'acide ait distillé. On reverse ce '/» dans la cornue, puis on 
chauffe à la température de 80:> — 90IJ ; quand a de nouveau passé, on le 
reverse encore dans la cornue et l'on chauffe à 100". On continue de cette façon, 
en augmentant la température, jusqu'à ce que le phosphore soit dissous en tota
lité ou en presque totalité. 

Si l'on employait de l'acide nitrique concentré, il se formerait directement de 
l'acide phosphorique et de l'oxydo d'azote : 

3 P + ô S X O 3 + 2 I P O = 3 H 3 P O ' + 5 X 0 
liais avec l'acide nitrique concentré, la réaction se manifeste avec tant de 

violence, après quelque temps de contact, que le phosphore amené à la surface de 
l'acide, s'y promène en brûlant et qu'il peut même être projeté hors du vaso. 

Lorsqu'on emploie l'acide à 30 %, comme nous l'indiquons ci-dessus, il se 
forme, à côte de l'acide phosphorique, de l'acide phosphoreux, de l'oxyde d'azote 
et de l'acide hypoazotique : 
3P -|- 5 I I X 0 3 + 2PPO = 2 H 3 P C + H 3 P O 3 + 4 N O 4- NO 2 

Lorsque la réaction est terminée, on extrait le liquide de la cornue, on lo 
place dans mie capsule en porcelaine et on le chauffe sous une bonne cheminée, 
jusqu'à ce que son volume soit réduit d'une forte moitié. On examine alors, au 
moyen du nitrate d'argent et du chlorure mercuriqne en solution, si la liqueur 
ne renferme plus d'acide phosphoreux; s'il en existait encore, on l'additionnerait 
d'une, petite quantité d'acide nitrique et, l'on continuerait à la chauffer. Enfin, on 
examine si l'excès d'acide nitrique a été entièrement expulsé, en présentant 
au-dessus du liquide un agitateur, préalablement trempé dans l'ammoniaque, ou 
mieux, eu ajoutant 1 goutte de solution d'indigo à une petite quantité de la 
liqueur, étendue d'eau, et en chauffant le mélange. La liqueur perdrait rapide
ment sa coloration bleue, si elle contenait encore de l'acide nitrique, 

A une certaine phase de l'opération, il se produit d'ordinaire un bouillonne
ment subit et un dégagement de vapeurs rouges. Ce phénomène provient de ce 
que l'acide phosphoreux acquiert, par la concentration, une force de combinaison 
suffisante pour décomposer subitement le reste de l'acide nitrique. La désoxy-
dation est très violente; aussi l'acide arsénique que renferme parfois l'acide 
phosphorique peut-il être lui-même réduit à l'état d'arsenic métallique qui se 
dépose, en particules brun noirâtre, sur les parois de. la capsule. Ce bouillonne
ment, qui est prévu, doit engager à ne remplir la capsule qu'au tiers environ : 
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2 H 5 As O 1 + 5 H 3 P O 3 = 5 H ! P O 1 -f- 2 As + 3 FF O 
Ce phénomène se manifeste lorsque l'acide nitrique se trouve en quantité 

insuffisante; dans ce cas, il peut même se dégager de l'hydrure de phosphore, 
l'acide phosphoreux se décomposant de lui-même : 

4 H 3 P O 3 P H 3 -f- 3 H 3 P O' 
L'acide phosphorique, obtenu par le procédé que nous venons d'indiquer, peut 

encore renfermer de l'acide arsénique provenant du phosphore employé à sa 
préparation. Pour l'en débarrasser, on l'étend de 4 p. d'eau bouillante, on 
le sature complètement par le sulfidc hydrique, et on l'abandonne à la digestion, 
pendant deux jours, à la température 30°—40° : 

2 H 3 As O4 -f 5 H* S = As* S 3 -f 2 S -f 8 H* O 
On filtre, pour séparer le sulfure d'arsenic qui s'est précipité, on chauffe le 

liquide filtré, pour en chasser l'excès de sulfide hydrique, et on le concentre 
jusqu'à ee qu'd ait atteint la pes. spéc. déterminée. 

Propriétés. — L'acide or thophosphorique anhydre : H 3 P O 1 , se pré
sente sous forme de cr is taux t ransparen ts , t rès hygroscopiques, 
appa r t enan t au sys tème rhombique, qui e n t r e n t en fusion vers 38". 
Il absorbe r ap idement l 'humidité de l 'air en se t ransformant en un 
liquido sirupeux, incolore. Quand on le chauffe, il perd do l 'eau et se 
t ransforme d'abord en acide pyrophosphorique, puis en acide méta -
phosphorique. L 'acide ofiicinal est une solution aqueuse d'acide phos
phorique, don t la concentrat ion varie suivant les pharmacopées . L a 
solution de la pharmacopée belge et celle du codex français possèdent 
une densi té de 1,35 (51 % environ do H 3 P O 1). L 'acide phosphorique 
officinal a l lemand est beaucoup moins concent ré ; sa pes. spéc. 
est de 1,12 (20% d'acide H 5 P O 1 ) . L 'acide phosphor ique officinal est 
incolore, l impide et inodore. 

L 'acide or thophosphorique ne précipite pas la solution de chlorure 
ba ry t ique , à moins qu'il n 'a i t été saturé par une base. Neutra l isé 
exac tement par l 'ammoniaque, il donne, lorsqu 'on le t ra i te pa r le 
n i t r a t e d ' a rgen t , u n précipité jaune de phosphate t r ia rgent ique , 
soluble dans l 'acide n i t r ique et dans l 'ammoniaque. 

L 'acide or thophosphorique forme des sels monobas iques , biba-
siques ou t r ibasiques. Lorsqu 'on les chauffe au rouge, les sels t r iba-
siques n ' éprouvent pas de modification; dans les mêmes condit ions, 
les sels bibasiques se t ransforment en pyrophosphates et les mono
basiques, en métaphosphates . 

Essai. — On fait tomber dans un tube à réaction 1 goutte d'acide phosphori
que médicinal, 1 goutte de solution de nitrate d'argent et 2 gouttes d'eau; puis 
on fait arriver, avec précaution, le long des parois, quelques gouttes d'ammo
niaque diluée. 11 se forme une zone jaune de phosphate d'argent à la limite des 
deux liquides. Le phosphate d'argent est soluble dans l'ammoniaque et dans 
l'acide nitrique; en opérant comme nous venons de l'indiquer, on évite de devoir 
neutraliser exactement; il se forme quelque part, au contact des 2 couches, une 
zone neutre où la réaction peut se produire. 

On place quelques gouttes d'acide sur une lame de platine et l'on chauffe au 
rouge vif. L'acide phosphorique se volatilise sans donner de flamme, absence 
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d ' hyd ru re de phosphore provenant de l'acide phosphoreux, et sans noircir 
au préalable, absence d 'ac ide é t h y l p h o s p h o r i q u e provenant de l'alcool 
qui aurait servi à la purification d'un acide préparé au moyen des os. 

Combinaisons ca lc iques et magnés iques . L'acide phosphorique, addi
tionné de 4 fois son volume d'eau et sursaturé par l'ammoniaque, ne doit pas 
donner de trouble ni de précipité. 

Acide su l fu r ique . On traite 5 g. d'acide officinal par 15g. d'eau et 5—6 
gouttes de solution do nitrate barytique; il ne doit pas se former de précipité, 
mais un très léger trouble peut être toléré. 

Acide n i t r i q u e et ac ide n i t r e u x . On traite quelques gouttes d'acide par 
une goutte de solution d'indigo et quelques gouttes d'acide sulfurique concen
tré, puis on chauffe à l'ébullition. La liqueur ne doit pas ss décolorer. 

On peut encore déceler l'acide nitrique en faisant arriver quelques e.c. de 
solution do sulfate ferreux, à la surface d'un mélange de 2 e.c. d'acide sulfurique 
concentré et de 6—8 gonttes d'acide phosphorique; il ne doit pas se former de 
coloration brune, à la zone de séparation. Enfin on constate aisément la présence 
de l'acide nitreux et de l'acide nitrique, en ajoutant à 2 ce. d'acide phosphorique 
officinal, 1 c e d'acide chlorhydrique et quelques cristaux de phénol; ceux-ci se 
dissolvent en donnant à la liqueur une coloration jaune, bleue, vert foncé, 
suivant les quantités d'acide nitreux ou nitrique qu'elle renferme. 

Acide c h l o r h y d r i q u e . On ajoute à un peu d'acide phosphorique quelques 
gouttes de solution de nitrate d'argent; il no doit pas se former de précipité 
blanc. Un précipité noir, d'argent réduit, serait un indice d ' a c ide phospho
reux. 

Acide phosphoreux . L'acide phosphorique, chauffé avec une solution do 
chlorure mercuriquo, ne doit pas donner de précipité de chlorure mercureux; il 
ne doit pas non plus décolorer une goutte de solution (1 : 1000) de perman
ganate potassique. 

Arsenic . L'acide, saturé à chaud par le sulfide hydrique et abandonné long
temps au repos, ne doit pas donner de précipité jaune de sulfure d'arsenic. 

On peut encore déceler l'arsenic en traitant 5 ce. d'acide phosphorique par 
8 ce. d'acide chlorhydrique pur, concentré, et par 1 g. de chlorure stanneux 
cristallisé. On chauffo au bain-marie; il ne doit pas se former de coloration 
brunâtre ou de précipité. 

Enfin, on peut employer ici le tube de Hager , après avoir ajouté à l'acide 
phosphorique, de la solution de permanganate, goutte à goutte, jusqu'à ce 
qu'elle ait pris une coloration rose persistante. L'addition de permanganate 
est destinée à oxyder les réducteurs (acide phosphoreux, sulfureux, etc.) que 
l'acide phosphorique pourrait renfermer, et qui donnent de la phosphamine ou 
du sulfide hydrique en présence de l'hydrogène naissant. 

Usages. —• L'acide phosphorique est celui des acides minéraux qui 
a t taque le moins les voies digestives. On l 'ordonne sous forme de 
sirop et parfois aussi en pilules; pour préparer des pilules d'acide 
phospliorique, on évapore for tement la solution officinale. 
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110 Acide orthophosphorique. 

Tableau ind iquant la quant i té d'acide phosphorique : I P P O ' , et 
d 'anhydr ide phosphorique : P' 2 O 3 , contenue dans une solution d 'une 
pes. spec, déterminée. Tempéra tu re : 17,5° ( H a g e r ) . 

p-2 Q 5 „/ HsP0«°/„ P E S . SPEC. P ' 2 05 «/, ' P E S . SPEC. l>* 03"/o I P P O I O / „ P E S . SPEC. 

ce 93.67 1.809 46 63,37 1.462 24 33,06 1.208 
67 92Ì30 1.792 45 61,99 1.448 23 31.68 1.198 
66 90.92 1.775 44 60,61 1.435 22 30,31 1.188 
65 89! 54 1.758 43 59,23 1.422 21 28,93 1.178 
64 88.46 1.741 42 57Ì86 1.409 20 27.55 1.169 
63 86,79 1.725 41 56,48 4.396 19 20|l7 1.159 
6-2 85,41 1.709 40 55.10 1.383 18 24,80 1.150 
61 84,03 1.693 39 53,72 1.371 17 23.42 1.140 
60 82:65 1.677 38 52,35 1.359 16 22,04 

20,66 
1.132 

50 81.28 1.661 37 50.97 1.348 15 
22,04 
20,66 1.123 

58 79,90 1.645 36 49.59 1.336 14 19,28 1.114 
57 78.52 1.629 35 48.21 1.325 13 17.91 1.105 
56 77,14 1.613 34 46,84 1.314 12 16,53 1.096 
55 75.77 1.597 33 45,46 1.303 11 15,15 1.087 
54 74.39 1.581 32 44.08 1.292 10 13,77 1.079 
53 73,01 1.566 31 42.70 1.281 9 12.40 1.070 
52 71.63 1.551 30 41.33 1.271 8 11,02 1.062 
51 70,26 1.536 29 39,95 1.260 7 9,64 1.053 
50 68.88 1.521 28 38,57 1.249 6 8.26 1.045 
49 67,50 1.505 27 37.19 1.239 5 6.89 1.037 
48 66,12 1.491 26 35.82 1.228 4 5 [51 1.029 
47 64,75 1.476 25 34.44 1.218 3 4.1B 1.021 

Pour chaque degré de température au delà ou en deçà de 17,5", la pes. spéc. 
de l'acide phosphorique diminue ou augmente dans la proportion suivante : 

pour l'acide do 56 — 68 " / . ^ O 3 , d'environ 0.001 
0.00082 
0.00068 
0.00052 
0.0004 
0.00035 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' ac ide phospho r ique . L'acide phos
phorique, exactement neutralisé par l'ammoniaque, et les phosphates neutres 
soluhles dans l'eau, donnent, lorsqu'on les traite parle nitrate d'argent en 
solution, un précipité jaune de phosphate triargentique : Ag 3 PO 1, soluble dans 
l'acide nitrique et dans l'ammoniaque. 

Le chlorure ferrique donne un précipité blanc jaunâtre de phosphate 
ferrique : Pc"2 (P O 1) 3, soluble dans l'acide chlorhydriquo, ainsi que dans un 
excès de chlorure ferrique, insoluble dans l'acide acétique. 

Les sels calciques, barytiques, plombiques et généralement tous les sels 
neutres, autres que les sels alcalins, donnent avec les phosphates neutres, des 
précipités soluhles dans les acides minéraux. 

Traités parla liqueur magnésique (mélange de sulfate magnésique, de chlo
rure aminonique et d'ammoniaque), les phosphates donnent un précipité cristallin 
de phosphate ammoniaco-magnésique : MgN1 I I 4 PO 1 .6H" 2 O, insoluble dans 
l'ammoniaque, soluble dans les acides, même dans l'acide acétique. Lorsque la 

46 — 55 "jo 
36-45 »/„ 
26 -35 •>/„ 
15 -25 °/„ 
10—14 °/„ 
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112 Acido orthophosphorique. 

indicateur, on f \ »e ferrocyanure potassique, qui donne une coloration 
brune avec les s r.^ i e- La formule suivante représente le mode d'action 
du r ' J -*-e d'ur' _,r ]<- osphate monocalcique : 
Cal 1 -1- T 1 = 2 f U r 0 2 ) H P O l ] -|- 2 I I K O 3 |- Ca(N0 3 ) 2 

Pnusphatc d'urane 

, j Y " i r m e les sels d'urane en ferrocyanure 
-, a c r o dp , 

1 s ' : 
1 i nitrate ou d'acétate d'urane, dans 

0 1 . ajoutera 3—4 g. d'acétate sodique 
7 traire, on c'e»t servi de l'acétato 
a : dilué, pour prolonger la conserva 
ti l u repos pendant quelques jours, 
p u r s u e quée ci-après. 

2" Une s» -odique, dans 100 g. d'acide 
acétique dilué y^. ' r y i ) ; on ajoute de l'eau 
distillée pour parfairt 

3° Une solution d'environ . ' " 'O' j 2 dans u n 
peu d'acide nitrique, que l'on éL 1 évapore 
50 ce. de cotte liqueur, puis on ine " ntité 
d'acide phosphorique contenue dans n-.. „ 

Ca5 (P O 1) 2 : P 2 O s — la quantité trouvée de Cia" {t o 
3 1 0 1 4 2 

Pour titrer la solution d'urane, on traite 50 ce. de solution de phosphate 
'Icique par 10 c e do solution d'acétate sodique, puis on fait arriver, d'une 

' te graduée, la solution d'urane, jusqu'à ce qu'une goutte du mélange, 
'e et transportée sur un petit fragment de ferrocyanure potassique, repo-

une surface de porcelaine blanche, l'entoure d'une zone d'un brun 
•que ce résultat approximatif est obtenu, on opèio un second dosage 

l'un seul coup, toute la quantité de liqueur d'urane indiquée par 
t; ensuite on chauffe Ir flange à l'ébullition et on y fait arriver, 

la solution d'urane j "' ce que l'on obtienne K zone brune 
-e. On recommence "~"x ou trois fois le dosage, 

entiers résultats ; o- "V, cette façon, le nombre 
•1 ne qui répond à la ~'""ide phosphorique 

de 'ution de phosphate L , ! _^,tto dernière quan-
• par • érmule précédente, 

s ^ -• c e de solution de phosphate caleique non i aient la ;ssé, 
"tion. "* n j nu de 0,275 g., répondant à un contenu de 0,1292 g. 

hospho.iq^.j P* O3, et que nous ayons du employer 21,4 ce . de 
pour fixer cette quantité d'acide phosphorique; 1 ce. de solu

ta, udrà ainsi à 0,1292 : 21,4 = 0,006037e g. d'anhydri P 2 C s . 
Pv. "lerphosphate au moyen des liqueurs que nous venons de 

prépart " mollement 20 g. avec un peu d'eau, afin de délayer la 
masse, pu mélange au moyen d'eau distillée, jusqu'à ce qu'il 
atteigne le .ui.jjie U'u^ -e. On l'agite fortement pendant quelques minutes, 
puis on le filtro d a u 3 tin vase bien sec; on ajoute de l'acétate sodique en solution 
à une petite quantité du filtrat, afin de s'assurer s'il renferme du phosphate do 
fer ou du phospfmte d'alumine. S'il en contient, on prélève 200 ce. de filtrat, 
on les traite par 50 c.«. de solution d'acétate sodique, et l'on filtre sur un filtre 
bien sec; on lave 3 ou 4 fois à l'eau bouillante, on dessèche et l 'on incinère le 

' L.re et son contenu, puis on pèse le résidu, et l'on compte, comme anhydride 
pi isphorique : P 2 O5,0,47 du poids obtenu. On titre la liqueur séparée du phos
phate ferrique, au moyen de la solution d'urane, en tenant compte de l'addition 
des 50 ce. de solution d'acétate sodique. Ainsi 50 ce. de la liqueur ne 
répondent qu'à 40 c e de solution de superphosphate. 
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Si le phosphate en solution ne donne pas de précipité par l'acétate sodique, 
on en prélevé 50 c e , que l'on additionne de 10 c e de solution d'acétate 
sodique, et que l'on titre parla liqueur d'urane, en opérant exactement comme 
nous l'avons indiqué pour la fixation du titre de cette liqueur. En multipliant 
le nombre de ce, employé de solution d'urane par la quantité de P 2 O s qui 
répond à 1 c e de cette solution (0,0060874g., dans l'hypothèse que nous avons 
faite ci-dessus), nous obtenons la quantité d'anhydride phosphorique : P 2 0 : ' , 
contenue dans 50 c e de la solution de superphosphate, et, en multipliant cette 
quantité par 20, nous obtiendrons la quantité d'anhydride phosphorique 
renfermée dans 1 litre de cette solution, ou dans 20 g. de superphosphate. 

S'il s'était formé un précipité de phosphate ferrique, on ajouterait, naturelle
ment, la quantité d'anhydride phosphorique qu'il renferme à celle que le titrage 
a indiquée, en observant que le précipité a été donné par 200 c e de liqueur. 

Lorsque les phosphates à doser renferment plus de 1 0 „ de phosphate de fer 
ou d'alumine, il est préférable d'employer la méthode par pesée. S'ils sont 
très riches en acide phosphorique, on dilue la solution soumise au titrage, de 
façon qu'elle ne renferme pas plus de 12 —13 0

 0 d'anhydride P 2 O3. 
La solution d'acétate d'urane doit être préservée du contact de la lumière ; 

celle de nitrate est beaucoup plus stable. 

Acide hypophospho r ique : I I 4 P 2 O6. Cet acide, récemment découvert par 
Salzer, se forme par l'oxydation lente du phosphore, en présence de l'eau, Il 
existe dans l ' ac ide p h o s p h a t i q u e de Pe l l e t i e r , c'est-à-dire dans l'acide 
phosphorique impur, préparé per deliquium; environ du phosphore employé 
à l'opération se transforme en acide hypophosphorique. Pour le séparer des 
acides phosphoreux et phosphorique qui l'accompagnent, on se hase sur le peu 
de solubilité de son sel acide de sodium : II 2 Xa 2 P 2 O1'. 6 H 2 O ; celui-ci ne se dis
sout que dans 45 p. d'eau froide, et se précipite lorsqu'on verse le prétendu acide 
phosphatique dans une solution concentrée d'acétate sodique. On transforme 
l'hypophosphate sodique en un sel de plomb, que l'on décompose par le sulfide 
hydrique. On concentre la liqueur à consistance sirupeuse. 

L'acide hypophosphorique n'a pas encore été obtenu à l'état cristallisé; à la 
longue!! se décompose en acides phosphoreux et pyrophosphorique.il représente 
un produit de condensation, avec élimination d'eau, de 1 molécule d'acide 
phosphoreux et de 1 molécule d'acide phosphorique : 

C'est un acide tétrabasique : il fournit 4 séries de sels, cristallins pour la 
plupart; il ne précipite pas les sels de calcium , de baryum ni de magnésium, à 
inoins qu'on ne le neutralise par une base; mais il précipite l'eau de chaux et 
l'eau de baryte, Il forme un précipité dans les solutions de nitrate de mercure, 
mais il n'en forme pas dans celles du chlorure mercurique. 

On obt ient cet acide en chauffant pendan t longtemps l 'acide 
phosphorique à la t empéra ture de 200—300°. I l const i tue une masse 
cristall ine, incolore, soluble dans l'eau. E n solution aqueuse, il 
absorbe rapidement 1 molécule d'eau et se transforme en acide ortho-

II 3 P O3 I I I 4 P 2 O6 

A c i d e p y r o p i i o s p ï i o r i q u e , H 4 P 2 O 7 . 

Acidum pyropkosphoricum. 

8 
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114 Acide métaphosphorique. 

phosphorique. Lorsqu 'on le chauffe au rouge, il donne de l 'acide 
métaphosphor ique : 

H 1 P« O 7 = H- 0 4 - 2 H P O 3 

L'acide pyrophosphorique est té t rabas ique; mais il ne fournit que 
deux séries de sels, les uns bimétalliques, les autres té t ramétal l iques : 

B/ 2 N a a P"J O 7 Na* P"2 O 7 

U ne coagule pas l 'albumine. Neutral isé par l ' ammoniaque, il 
donne avec le n i t r a te argent ique un précipité d 'un b lanc pur : 
A g P ' 2 0 7 . Les pyroplrosphates alcalins sont solubles dans l 'eau; les 
autres pyrophosphates sont solubles dans les acides et. parfois aussi 
dans un excès de pyrophosphate alcalin. 

Les pyrophosphates se d is t inguent des phosphates en ce qu'ils 
donnent un précipi té blanc par le n i t r a te d 'argent . Ils ne sont pas 
précipités par le molybda te ammonique en solution ni t r ique, aussi 
longtemps que leur acide n 'est pas t ransformé en acide or thophos-
phorique. 

A c i d e m é t a p l i o s p l i o r i q u e , I I P O 3 . 

Ac'uhtm melaphosphnricum, acidum phosphoricum glaciale. 

On obtient l 'acide métapliospliorique en chauffant au rouge sombre 
l 'acide or thophosphorique ou l 'acide pyrophosphorique : 

I I 3 P O 1 = H - 0 - f L I P O 3 

C'est une masse molle, qui se liquéfie à l'air humide et ne se 
volatilise qu 'au rouge blanc. Le commerce fournit un acide d 'appa
rence vitreuse, semblable à de la glace, qui doit sa consistance à de 
pet i tes quant i tés de chaux, de magnésie ou de soude, qu'il renferme. 
E n solution, cet acide se t ransforme len tement eu acide or thophos
phorique. Cet te modification se produi t plus rap idement sous 
l'influence de la chaleur. L 'acide inétaphosphorique est monobasique; 
toutefois, il possède la faculté de se polymériscr, en formant la série 

d'acides suivante : 

Acide monométaphosphorique H P O 5 

Acide dimétaphosphorique H 2 P 2 0 G 

Acide t r imétaphosphor ique I P P r , 0 9 

Acide té t ramétaphosphor ique H ' P ' O " 
Acide hexamétaphosphor ique I P P ^ O " 

Les métaphosphates donnent , avec le n i t r a t e d 'argent , un précipité 
blanc do métaphosphate d 'a rgent : A g P O 3 . L 'acide inétaphospho
rique coagule l 'albumine; lorsqu'i l est pur, il n 'es t pas précipité par 
le molybdate ammonique en solution ni t r ique ; mais comme il se 
Iransforme rapidement en acide orthophosphorique, la précipi tat ion 
ne ta rde pas à se produire. 
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A r s e n i c , As — 75. 

Arsenum, arsenium. 

Historique. —. L e sulfure d'arsenic étai t connu des anc iens ; 
A r i s t o t e lui donne le nom de Sandarach et D i o s c o r i d e , celui 
d 'Arsenikon (àpcrsv'.xdv, m â l e , vigoureux). ( l e b e r (vra e siècle) paraî t 
avoir préparé le premier l ' anhydr ide arsénieux ou arsenic blanc. 

E n 1619. S c h r œ d e r obt in t l 'arsenic métal l ique en faisant réagir 
le charbon sur l ' anhydr ide arsénieux; mais c'est sur tout B r a n d 
(1732) qui fit connaître ses propriétés . B e r z é l i u s étudia la compo
sition de différentes combinaisons de l 'arsenic. 

Etat naturel. - - L 'arsenic se rencont re sous forme de cobalt 
arsenical, s m a l t i n e , ou pierre à mouche : Co A s 5 et Co As. E n com
binaison, il const i tue l 'acide arsénieux na ture l : A s 2 O 3 ; le r é a l g a r : 
A s 2 S 2 ; l ' o r p i m e n t : As'2 S 3 ; le m i s p i c k e l : F e A s 2 . F e S 2 ; la c o b a l -
t i n e : C o A s 2 ; l ' a r s é n i u r e de f e r : F e A s 2 ; la n i c k e l i n e : N i A s 2 ; 
le k u p f e r n i c k e l : Ni As. I l entre dans la composition de la p h a r m a -
c o l i t e : 2 C a H A s O ' . 5 H 4 0 ; d e l à s c o r o d i t e : F e 3 ( A s O l ) 3 . 4 H 2 0 ; de 
l ' é r y t r i n e : Co 3 (As O l ) s . 8 1 P O ; d u n i c k e l o c r e : N i 3 ( A s O 1 ) 2 . 8 H 2 O ; 
de l ' o l i v é n i t e , de l ' e u c h r o ï t e , de l ' a p h a n è s e (arséniates de 
cuivre), etc., etc. L 'arsenic se t rouve en pe t i te quant i té dans beaucoup 
de minéraux, no t ammen t dans les sulfures. 

Préparation. — On obtient l'arsenic métallique en sublimant le cobalt arse
nical, ou en réduisant l'anhydride arsénieux par le charbon : 

^As 2 O3

 r 3 C = 2 As + 3 C û J 
La plus grande partie de l'arsenic du commerce, qui sert à donner à la 

grenaille de plomb une consistance moins malléable, est obtenue parla sublima
tion du mispickel. On chauffe ce minerai dans des cylindres de terre couchés 
horizontalement dans un fourneau et qui sont en communication avec des tubes 
en tôle dans lesquels l'arsenic vient se sublimer : 

Te As 2 . Fe S 2 = 2 Fe S 4 2 As 

Propriétés. — L'arsenic se présente sous trois modifications allo
tropiques dont l 'une est cristallisée et les deux autres amorphes. On 
obtient c e s trois modifications lorsqu'on sublime l 'arsenic dans un 
courant d 'hydrogène s e c . Le inétal se dépose à l 'état cristallin au 
voisinage de l 'endroit chauffe; à quelque distance, il forme une 
m a s s e amorphe, n o i r e , br i l lante; u n peu plus loin encore, il se 
condense s o u s forme d'une poudre g r i s e , également amorphe, Los 
deux modifications amorphes ont une pes. spéc. de 4,71 à 14°; lorsqu'on 
les chauffe à 360°, elles se t ransforment en a r s e n i c cristallin. 

L'arsenic; cristallin est celui que l 'on rencont re généralement . Il 
forme des rhomboèdres aigus, bri l lants^ gris d'acier, d 'une pes. spéc, 
de 5,73. Il se volatilise par la chTiIéîïr "eu donnan t des vapeurs jaune 
citron, d'une odeur alliacée, dont la pes. spéc , à 860", est de 10,2 par 
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rappor t à l'air, ou de 150 par rappor t à l 'hydrogène, d'où il rés idte 
que la molécule de l 'arsenic, comme celle du phosphore, renferme 
4 atomes. 

L 'arsenic ne s 'altère pas à l 'air sec; l 'air humide l 'oxyde part iel le
ment en le recouvrant d 'une couche g r i sâ t re ; il est insoluble dans 
l 'acide chlorhydrique et dans l 'acide sulfurique dilué. L 'acide nitrique, 
suivant sa concentrat ion, la t empéra tu re et la durée do l 'action, lo 
t ransforme en acide arsénieux ou en acide arséniquo; l 'eau régale 
lo convert i t en acide arséniquo. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' a r s en i c l i b re . L'arsenic se reconnaît 
au miroir brun noir qu'il forme, lorsqu'on le chauffe dans un tube étroit, ainsi 
qu'à l'odeur alliacée qu'il dégage sur le charbon, à la flamme du chalumeau. 

L 'arsenic forme avec l 'hydrogène les combinaisons suivantes : 

H y d r u r o d'arsenic solide H"2 As" 
l ï y d r u r e d'arsenic gazeux, arsénamine. . H 3 As 

L ' h y d r u r e d ' a r s en i c sol ide : 11"' As 2, est une poudre brune que l'on 
obtient en traitant l'arséniure potassique par l'eau. 

A r s é n a m i n e , t r i h y d r u r e d ' a r s e n i c gazeux : H 3 As. Ce composé se 
produit lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant sur les combinaisons de l'ar
senic. On l'obtient pur en traitant par l'acide sulfurique dilué, un alliage fondu, 
de zinc et d'arsenic 

L'arsénamine est un gaz incolore, d'une odeur désagréable, vénéneux, d'une pes. 
spéc. de 2.69 par rapport à l'air, que l'on peut transformer, à —40", en un liquide 
incolore. Llle brûle avec une flamme bleue en formant de l'eau et de l'anhy
dride arsénieux; mais si l'on refroidit la flamme en l'écrasant contre un corps 
froid, tel qu'une plaque de porcelaine, l'hydrogène brûle seul et l'arsenic métal
lique revêt le corps froid d'un enduit brun noir. 

Quand on fait passer l'arsénamine à travers un tube de verre, que l'on chauffe 
sur une petite partie de sa longueur, il se forme un miroir d'arsenic au delà de 
l'endroit chauffé. L'arsénamine réduit les solutions des sels d'or et d'argent en 
précipitant le inétal et en se transformant en acide arsénieux. 

L'arsénamine joue un rôle important dans la recherche toxicologique de 
l'arsenic. 

L 'arsenic peut s'unir à 3 atomes des corps halogènes pour former 
un tiifluorure, u n frichlorure, un fr ibromure et u n t r i iodure d'arsenic 
Ce dernier sel est parfois employé en pharmacie . 

Iodure d ' a r sen ic , arsenum iodatum : As l 3 . Il se présente sous forme d'une 
poudre cristalline rouge foncé, fusible et volatile sans décomposition. Il est 
soluble dans une grande quantité d'eau et surtout dans le sulfure de carbone; 
en abandonnant à l'évaporation spontanée sa solution dans le sulfure de car
bone, on obtient l'iodure d'arsenic sous forme de lamelles cristallines. 

On prépare l'iodure d'arsenic en fondant, à une douce chaleur, un mélange 
intime de 20 p. d'iode et de 4 p. d'arsenic finement divisé. On laisse refroidir la 
masse, on la pulvérise et on la fait macérer pendant 2 jours dans 60 g. de sul
fure de carbone, on filtre lo liquide à travers le verre filé et on l'abandonne à 
l'évaporation spontanée. Le sulfure, de carbone dissout l'iodure d'arsenic et le 
sépare ainsi do l'excès d'arsenic métallique qui reste sur le filtre. L'iodure 
d'arsenic n'est guère employé. Il entre dans la composition de la l iqueur de 
D onovan, associé aux iodures de mercure et de potassium. 
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Combinaisons oxygénées de l 'arsenic : 
Anhydr ide arsénieux 
Anhydr ide arsénique 
Acide arsénieux . . I P A s O 3 

H As O 2 

I P A s O 1 

] P A s ° 0 7 

H As O 3 

A s 2 0 3 

A s 2 ( P 

Acide métarsénieux 
Acide arsénique . 
Acide pyroarsénique 
Acide métarsénique 

A n h y d r i d e a r s é n i e u x , A s 2 O 3 = 

Arsenic blanc, oxyde arsénieux. 

Acidum, arst'.nicosum, arsenicum album. 

198. 

Préparation. — On obtient de grandes quantités d'acide arsénieux par le 
grillage des minéraux arsénicifères, notamment du mispickel et de l'arséniure de 
fer. Le grillage se fait dans de grands moufles, d'où les vapeurs se dirigent 
dans des canaux ou dans de* chambres et s'y déposent à l'état de far ine ou de 
fleurs d ' a r sen ic . L'anhydride arsénieux ainsi obtenu est une poudre cris
talline, grisâtre, que l'on soumet à une nouvelle sublimation dans une chaudière 
en fonte, surmontée do cylindres en tôle; l'arsenic se condense sur les parois des 
cylindres, en une masse compacte et vitreuse que l'on brise à coups de marteau. 

Propriétés. — Le commerce fournit l ' anhydride arsénieux sous 
forme de fragments t ranslucides et sous forme de poudre cristal
line; cette dernière doit être rejetée, a t t endu qu'elle se prê te facile
ment aux falsifications : on y a rencont ré du plâtre . 

L 'anhydr ide arsénieux, récemment sublimé, est blanc, vi t reux, 
plus ou moins t ranslucide , amorphe ; sa cassure est conchoïde. 
Il ne tarde pas à perdre sa transpa/renee e t à se recouvrir d 'une 
poudre blanche, pulvérulente , cristalline, qui, avec le temps, gagne 
en épaisseur do la périphérie au centre. Cet te t ransformation est 
accompagnée d'une diminut ion de la pes. s p é c , cette dernière qui 
est de 3,73 pour l 'anhydride amorphe, n 'est plus que de 3,69 pour 
l 'anhydride cristallin. A 200", l ' anhydride arsénieux se volatil ise en 
donnant des vapeurs blanches, qui se condensent sous forme d'oc
taèdres bri l lants. L 'anhydr ide arsénieux se précipite sous la même 
forme cristalline, lorsqu'on le dissout dans l 'acide chlorhydrique 
chauffé et qu'on abandonne la solution au refroidissement. Lorsqu 'on 
place la solution chlorhydrique à l 'obscurité, on remarque que la 
production de chaque cristal est accompagnée d'une project ionrapide 
do lumière. 

Dans les canaux des fours à gril lage, on rencont re parfois l 'anhy
dride arsénieux cristallisé en rhomboèdres . 

La solubilité de l 'anhydride arsénieux dans l 'eau est t rès variable. 
Lorsqu'on l 'abandonne pendan t un jour, en contact avec l'eau, à la 
température de 1 n°, l ' anhydride cristallin se dissout dans la propor-
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t i on de 1 p. d 'anhydr ide pour 355 p . d 'eau; l ' anhydr ide amorphe, 
dans la proport ion d e l p. pour 108p . d'eau. Une solution saturée à 
l 'ébullition, abandonnée pendan t 21 heures, à la t empéra tu re de 15°, 
renferme l 'anhydride cristallisé dans la propor t ion do .1 p. pour 1(5 p. 
d'eau et l ' anhydride amorphe, dans la proport ion de 1 p. pour 30 p. 
d'eau. 

L ' anhydr ide arsénieux est t rès peu soluble dans l'alcool, dans 
l 'é ther et dans le chloroforme; les corps gras le dissolvent un peu. 
Lorsqu'il est mélangé avec des mat ières organiques, il brûle en 
dégageant une odeur alliacée (arsenic rédui t ) ; il donne lieu au même 
phénomène lorsqu'on le chauffe au chalumeau sur le charbon. 

Essai. — Lorsqu'on chauffe l'anhydride arsénieux, il doit se volatiliser sans 
laisser de résidu. 

On introduit dans un tube à réaction 0,5 g. d'anhydride arsénieux pulvérisé et 
6—7 ce. d'ammoniaque à 10 n / 0 ; on chauffe et l'on agite; la solution doit deve
nir limpide dans l'espace d'une demi-heure. Un trouble ou un précipité serait 
indice d 'oxyde d ' an t imoine , dont l'anhydride arsénieux renferme souvent 
de petites quantités, ou bien, de sul fa te b a r y t i q u e ou calcique, de craie, 
de talc, etc. Une légère opalescence peut être tolérée. On traite la solution 
ammoniacale limpide ou presque limpide par 2 mis sou volume d'acide, cblorby-
driquo dilué; il ne doit pas se former de précipité jaune de sulfure d 'a rsen ic . 

On traite 10 g. environ d'arsenic pulvérisé par 20—25 g. d'eau, on agite pen
dant 5 minutes, puis on laisse reposer h: mélange et on décante la liqueur lors
qu'elle est, devenue entièrement limpide; on la divise en deux parties que l'on 
traite, l'une par le nitrate d'argent,l'autre par le chlorure barytique en solution; 
un précipité qui se formerait dans la première portion indiquerait la présence 
d'un chlorure; dans la seconde, celle d'un sulfate ou d'un carbonate. Ou a déjà 
rencontré de l'anhydride arsénieux falsifié par du sulfate, du chlorure ou du 
carbonate sodique. 

Usages. — L 'anhydr ide arsénieux est f réquemment employé en 
pharmacie, à l ' intérieur et à l 'extérieur; dans l ' industrie, il sert à la 
prépara t ion de certaines couleurs, comme m o r d a n t pour l ' impression 
des étoffes de coton, etc. 

Son meilleur a n t i d o t e est l ' hydra te ferrique récemment préci
pité, que l'on obtient en ajoutant un lait d 'oxyde magnésique à une 
solution très diluée de chlorure ferrique. 

Dé t e rmina t i on q u a l i t a t i v e de l ' a n h y d r i d e a rsén ieux . Lorsqu'on 
chauffe lentement l'anhydride arsénieux dans un tube fermé à un bout, il se 
sublime et se dépose à la partie supérieure du tube, sous forme d'octaèdres 
brillants. 

Dans la partie amincie d'un 
tubi: brusquement effilé et fer
mé an chalumeau (fig.9). ou in
troduit un fragment d'anhy
dride arsénieux et, par dessus, Fig. 9. 
un éclat allongé de charbon de bois; on chauffe le charbon au rouge, puis, l'an
hydride arsénieux,sans cesser de maintenir le charbon au rouge; l'arsenic ré
duit vient se déposer au delà du charbon, sous forme d'un anneau miroitant. 

Lorsqu'on sature une solution d'anhydride arsénieux par le sulfide hydrique, 
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elle se colore en jaune, et lorsqu'on ajoute de l'acide cliloriiydrique, il se forme 
aussitôt un precipitò jaune do sulfure d'arsenic : As 2 S"', insoluble dans l'acide 
cliloriiydrique, facilement soluble dans l'ammoniaque, le carbonate et le sulfure 
ammoniques. 

Le nitrate d'argent ne produit pas de précipité dans la solution aqueuse 
d'anhydride arsénieux; mais si l'on ajoute, goutte à goutte, de l'ammoniaque 
diluée, il se forme lui précipité jaune d'arsénite d'argent : Ag 3 As O3, soluble dans 
un excès d'ammoniaque, ainsi que dans l'acide nitrique : 

As 2 O 3 - f- 3 H 2 O + G A g K O 3 = 2 Ag 3 As O 3 + 6 II N O" 
Quand on chauffe la solution ammoniacale d'arsénite d'argent, il se précipite 

de l'argent réduit, et la liqueur renferme de l'acide arsénique. Lorsqu'on ajoute 
une solution de sulfate cuivrique à une solution d'acide arsénieux que l'on a 
additionnée avec précaution d'une petite quantité de solution diluée d'hydrate 
potassique, il se forme un précipité vert jaunâtre d'arsénite de cuivre : 

As 2 O3 + 3 IP O -|- 2 Cu S O 1 — 2 Cu II As O3 -|- 2 IP S O1 

lin excès d'hydrate potassique dissout le précipité en donnant à la liqueur 
une coloration bleue. 

Lorsqu'on chauffe sur une lame de cuivre décapé une solution nhlorhydrique 
d'anhydride arsénieux. il se forme une tache, gris d'acier, d'arséniure de cuivre, 
même lorsque la solution arsér.ieuse est très diluée. 

Acide a r sén ieux : PPAsO 3 . On ne le connaît pas à l'état de liberté, mais 
on admet son existence dans la solution aqueuse de l'anhydride arsénieux. Pans 
ses combinaisons, l'acide arsénieux se comporte comme un acide tribasique 
faible; il forme des sels neutres et des sels acides. 

Les arsénites alcalins sont solubles dans l'eau; ils cristallisent difficilement ; 
en solution, ils s'oxydent à l'air, en se transformant en arséniates. L'hydrogène 
sulfuré ne précipite pas les solutions des arsénites, à moins que l'on n'ajoute de 
l'acide ohlorhydriquo; dans ce cas, il se forme un précipité jaune de trisulfuro 
d'arsenic. Les arsénites alcalins donnent, avec le nitrate d'argent, un précipité 
jaune, et avec le sulfate cuivrique, un précipité vert. 

On connaît, à l'état de combinaison, un acide pyroarsénienx : H ' As 9 0 : ' , et un 
acide métarsénieux : TIÀsO2. 

Anhydr ide arsénique : As 2 0 : i . C'est une, masse blanche, solide, vitreuse, 
que l'on obtient en chauffant l'acide arsénique au rouge sombre. Il se dissout 
lentement dans l'eau en donnant de l'acide arsénique. 

Acide a r sén ique : I I 3 As O'. On prépare cet acide en chauffant, l'anhydride 
arsénieux avec de l'acide nitrique. On évapore la solution à, consistance siru
peuse, et l'on, obtient, par refroidissement, de petites tables ou de petits prismes 
rhombiques : 2H 3 As O' . H 2 O. L'acide arsénique est un acide tribasique très 
analogue à l'acide phospuonque; il forme des sels, les arséniates. qui sont géné
ralement isomorphes avec les phosphates correspondants. 

Eu présence de l'hydrogène naissant, l'acide arsénique est transformé en ar-
sénamine, mais la réduction est, moins nette qu'avec l'acide arsénieux. 

Le sifilide hydrique produit dans les solutions d'acide arsénique ou dans 
celles des arséniates acidulées par l'acide cliloriiydrique. un trouble laiteux de 
soufre; en même temps, l'acide arsénique est réduit à l'état d'acide arsénieux. 
Quand cette réduction est accomplie, l'excès de snlfîde hydrique précipite, l'acide 
arsénieux à l'état, de sulfure jaune : 

2 H 3 As O4 h 2 IP S = As 2 O3 -f- 5 H 2 O -|— 2 S 
As 5 O 3 -|- 3 I P S As 2 S 3 -f- 3 Ì P O 

La réaction est favorisée lorsqu'on élève la température jusqu'à 70". 
L'acide sulfureux, l'acide oxalique, les sels ferreux, etc., réduisent l'acide ar

sénique à l'état d'acide arsénieux. 
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Les arséniates neutres donnent avec le nitrate d'argent un précipité rouge 
brique : Ag 3 As0 ' ; avec le sulfate cuivrique, un précipité bleu : Cuï ïÀsO 1 ; avec 
l'acétate de plomb, un précipité blanc : Pb* (AsO*)*; avec le chlorure ferrique, 
un précipité jaunâtre : FoAsO^. 

La liqueur magnésique forme, dans les solutions de l'acide arsénique et des 
arséniates, un précipité grumeleux-cristallin, d'arséniate ammoniaeo-magné-
sique, semblable au phosphate correspondant. Le molybdate ammoniquo en 
solution nitrique donne aussi, lorsqu'on chauffe, un précipité jaune d'arsénio-
molybdatc ammoniquo. 

Quand on chauffe l'acide arsénique à 180°, il se transforme en acide pyroar-
sénique; à 200°, celui-ci donne de l'acide métarsénique. Au contact de l'eau, 
ces deux acides se transforment instantanément en acide orthoarsénique (dis
tinction d'avec les acides correspondants du phosphore) : 

2 H 3 As O 1 = H* O -|- IP As 8 O' 

H' As 5 O7 = IP O -4- 2 H As O3 

L'arsenic forme avec le soufre trois combinaisons : 
Bisulfure d'arsenic (Héalgar naturel). . . As- S 5 

Trisulfure d'arsenic (Orpiment naturel) . . As 2 S 3 

Pentasulfare d'arsenic As 8 S 3 

1" Bisulfure d ' a r sen ic :As5 S 2. Réa lga r , Sanda rach . Le bisulfure et le 
trisulfure d'arsenic étaient confondus par les anciens, sous le nom do Sanda-
rach et d'Arsenicon. Geb er paraît les avoir distingués l'un de l'autre. 

On obtient le bisulfure d'arsenic en soumettant à la fusion un mélange de 15 
p. d'arsenic avec 6 '/o p. de soufre, ou bien par la sublimation d'un mélange de 4 
p. d'anhydride arsénieux et de 2 p. de soufre : 

2 A s 2 0 3 -1- 7 S = 2 As 2 S 2 -f- 3 S O2 

Généralement, on obtient le bisulfure d'arsenic en sublimant un mélange de 
pyrite et de mispickel : 

Fe S 2 . Fe As 8 + 2 Fe S 2 = 4 Fe S -f As 2 S 2 

Le réalgar naturel forme dos prismes rhomboïdaux obliques, rouge-rubis, 
d'une pes. spéc. de 3,54. Le bisulfure artificiel est rouge foncé, vitreux, translu
cide sur les bords; il est insoluble dans l'eau et soluble dans les sulfures 
alcalins. 

Le réalgar est parfois employé comme matière colorante, ou pour réduire 
l'indigo; il sert aussi dans la tannerie et surtout en pyrotechnie, pour préparer 
les feux de Bengale blancs (2 p. réalgar, 7 p. soufre, 24 p. salpêtre). 

2° Tr isu l fure d 'a rsenic : As 2 S 3 . Orp iment , Auripigmentum. On l'ob
tient en fondant 6 p. d'arsenic avec 4 p. de soufre ou en sublimant un mélange do 
4 p. d'anhydride arsénieux et de 3 p. de soufre : 

2 As 2 O3 + 9 S = 2 As 2 S 3 + 3 S O2 

On peut aussi l'obtenir, comme le réalgar, par la distillation d'un mélange de 
pyrite et de mispickel, en proportion déterminée. C'est encore le trisulfure qui 
se forme, lorsqu'on précipite par le sulfide hydrique, une solution d'anhydride 
arsénieux, acidulée par l'acide chlorhydrique. 

Le trisulfure naturel : Orpiment , forme des prismes ou des tablettes bril
lantes, jaune d'or, d'une pes, spéc. de 3,46. Le trisulfure artificiel constitue une 
masse amorphe, jaune citron, à cassure conchoïde; il entre en fusion en dormant 
un liquide rouge que l'on peut distiller sans décomposition. Il se dissout aisément 
dans les sulfures alcalins en donnant dos sulfarsénites : 

As 2 Sr> + 3 (N H 1 ) 2 S = 2 As (N II 1 ) 3 S 3 
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Traités par un acide, ces derniers précipitent tout le sulfure d'arsenic qu'ils 
contiennent : 

2 As ÇSII')3 Sr> 6 H Cl = As 2 S 3 -|- 6 N H ' C l -|- 3 L" S 

Le trisulfure d'arsenic se dissout également "bien dans les hydrates et dans 
les carbonates alcalins, en formant du sulfarsénite et du métarsénite alcalins. 
Un acide le précipite do nouveau : 

As 2 S 5 + 4 K H 0 = K 3 As S 3 -f- K As 0* -p 2 H* 0 
Sulfarsénite Métarsénite 

K 3 As S 3 4- K As 0* 4- 4 H Cl =- As 3 S 3 4- 4 K Cl + 2 PT- 0 
Une petite partie du sulfure reste ordinairement en solution, la décomposition 

du sulfarsénite et du métarsénite ne se produisant pas exactement en même 
temps. 

L'acide chlorhydrique, même bouillant, est sans action sur le trisulfure d'ar
senic; l'acide nitrique le transforme en acides arsénieux et arsénique. Il en est 
de même de l'eau régale. 

Pen tasu l fu ro d ' a r sen ic : As 5 S : \ On l'obtient en décomposant le sulfarsé-
niate sodique par un acide, de la même façon que l'on obtient le pentasulfure 
d'antimoine au moyen du sel de Schl ippe . 

2 N a 3 A s S ' + fi H Cl = As 2 S» 4- G l\a Cl -| • 3 I I 3 S 

Les différents sulfures d'arsenic, 
mélangés de 1 p. de cyanure potas
sique et de 2 p. de carbonate sodique 
sec, et chauffés dans un tube terminé Fig. 10. 
par une boule (fig. 10) donnent du sulfocyanure potassique et un anneau d'ar
senic métallique, qui se dépose dans l'étranglement qui sépare la boule du reste 
du tube. La réaction est encore plus sensible lorsqu'on la produit dans une 
atmosphère d'acide carbonique. 

Dé te rmina t ion q u a n t i t a t i v e de l ' a r s en i c dans ses combinaisons. 
A moins que l'arsenic ne se trouve dans une liqueur sous forme d'arséniate ou 
d'acide arsénique, on devra d'abord le précipiter à l'état de sulfure au moyen du 
sulfide hydrique. On chauffe la liqueur dans laquelle s'est produite la précipita
tion, afin de chasser entièrement le sulfide hydrique et aussi de séparer de 
petites quantités de sulfure restées en solution, on lave soigneusement le préci
pité, puis on le transforme en acide arsénique, en l'évaporant plusieurs fois avec 
de l'acide nitrique fumant. On filtre la solution d'acide arsénique, on la con
centre au besoin par l'évaporation. on la sursature par l'ammoniaque, puis on y 
ajoute un excès de liqueur magnésique et , / i volume d'alcool. On laisse reposer 
pendant 24—48 heures; on rassemble sur un filtre pesé l'arséniate ammoniaco-
magnésique qui s'est déposé et on le lave au moyen d'un mélange de 1 p. d'am
moniaque avec 1 p. d'alcool et 3p. d'eau, jusqu'à ce que le liquide filtré, 
sursaturé par l'acide nitrique, ne donne plus qu'une très faible opalescence par 
la solution de nitrate d'argent. On dessèche le précipité à la température de 
100 —105°, jusqu'à pesanteur constante et l'on détermine alors l'arsenic à l'état 
d'arséniate ammoniaco-magnésique : AsMgNH' 0''. '/-3 H" O- Comme ce sel n'est 
pas tout à fait insoluble, on doit ajouter, au résultat donné par la pesée, autant 
de fois 1 milligramme que la liqueur dans laquelle il s'est déposé contient de fois 
15 ce. : 

2 As Mg N H' 0 ' . ija H 2 0 : 2 As - la quantité trouvée : x 
3 8 0 " 1 5 0 

Pour doser l'arsenic dans une analyse toxicologiqne, on fait un mélange 
homogène des substances soumises à la recherche; on en prend une portion 
déterminée, dans laquelle on précipite l'arsenic à l'état de sulfure, après avoir 
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détruit les matières organiques. Le sulfure est ensuite transformé en acide 
arsénique, comme il est dit ci-dessus. 

RECHERCHE TOXICOLOGIQUE D E L'ARSENIC. 

• Avant de commencer la recherche, on doit s'assurer de la pureté des réactifs 
à employer, en les soumettant aux différents essais que nous avons indiqués 
pour constater l'absence de l'arsenic. 

On examine à la loupe les matières destinées à être analysées, afin d'y recher
cher des grains noirs de cobalt arsenical ou des grains blancs d'acide arsénieux, 
si l'empoisonnement avait été causé par l'une de ces substances; on les retirerait 
au besoin à l'aide de pincettes, on les laverait au moyen de très peu d'eau 
et on les soumettrait aux réactions de l'arsenic et do l'anhydride arsénieux. Si 
cet examen ne conduit à aucun résultat, on procède à la destruction des matières 
organiques de la façon indiquée par F r é s é n i u s et von Babo : les matières, 
aussi finement divisées que possible, sont transformées en une bouillie claire, 
au moyen d'eau distillée; on les introduit dans une grande capsule en porcelaine 
et on ajoute une quantité d'acide chlorhydrique à 25 »/„ (1.124- pes. spéc), égale 
environ à celle de la matière supposée sèche; on ajoute encore un pou d'une 
solution concentrée de chlorate potassique, puis on chauffe le mélange au bain-
mari o ou au bain de vapeur. Lorsqu'il a atteint la température du lnu'a, on 
y ajoute de temps en temps une petite quantité de solution de chlorate, jusqu'à 
ce qu'il soif transformé eu un liquide jaune, homogène, limpil" ou ne ren
fermant plus que quelques flocons; à ce moment, on ajoute encore un peu do 
chlorate potassique en solution et l'on chauffe jusqu'à ce que toute odeur de 
chlore ait disparu; on active considérablement l'expulsion du chlore en faisant 
passer dans le liquide un courant d'anhydride carbonique. On filtre la liqueur, 
on la chauffe à la température de 60°—70°. puis on la sature de sulfide hydrique, 
préparé au moyen d'un sulfure et d'un acide exempts d'arsenic, et on l'aban
donne pendant 24 heures au repos, après avoir bouché mollement le vase qui la 
renferme Après ce laps de temps, on sature de nouveau le liquide, par le sulfide 
hydrique et on l'abandonne une seconde fois au repos pendant 24 heures. 
L'acide arsénique est réduit d'abord à l'état d'acide arsénieux; en même, temps, 
il se précipite du soufre; l'anhydride arsénieux est ensuite précipité à l'état de 
sulfure d'arsenic On chauffe la solution pour en chasser le sulfide hydrique et 
en précipiter en même temps un peu de sulfure d'arsenic resté en solution, puis 
on la filtre, on lave le précipité resté sur le filtre avec de l'eau distillée, puis on 
le traite par de l'ammoniaque diluée, qui dissout le sulfure d'arsenic et le sépare 
du soufre. On évapore la solution ammoniacale à siccité dans une capsule en 
porcelaine, on ajoute au résidu de l'acide nitrique très concentré, pur , et on 
l'évauore de nouveau à siccité. On répète plusieurs fois cotte opération, jusqu'à 
ce que l'on obtienne une liqueur entièrement limpide; on additionne alors 
celle-ci d'acide sulfurique et on la chauffe jusqu'à ce qu'elle dégage des vapeurs 
blanches, produites par la volatilisai ion de. ce dernier acide; on est certain que 
l'acide nitrique est alors entièrement expulsé. On prend une petite partie de la 
liqueur, dans laquelle l'arsenic se trouve à l'état, d'acide arsénique, et on l'intro
duit dans l'appareil de Marsh; le reste est conservé pour d'autres réactions. 

L'appareil de M ar sh (fig. 11) se compose d'un flacon (rt) contenant du zinc pur 
ou du magnésium pur, et qui est fermé par un bouchon à deux ouvertures; l'une 
de celles-ci est occupée par un tube à entonnoir, plongeant jusqu'au fond du 
vase, par lequel on introduit l'acide et le liquide suspect; l'autre ouverture livre 
passage à un tube coudé à angle droit, sur la branche horizontale duquel on a 
soufflé une boule (A). Ce tube communique avec un tube élargi (c), contenant, 
dans son premier tiers, des fragments d'hydrate potassique solide; dans ses deux 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Recherche toxicologique de l'arsenic. 123 

autres tiers, du chlorure calciquc fondu (*). L'autro extrémitédu tuho dessicca-
teur communique avec un tube en verre de Bohême (d), d'un calibre de5—7mm. 
long de 50—75 centimètres, que l'on étire en différents endroits, do façon qu'il 
présente une série d'étranglements; comme ce tube doit ère chauffé à 
une température élevée, il faut avoir soin de soutenir les parties chauffées pour 
éviter qu'elles ne s'affaissent. A son extrémité libre, le tube est coudé et effilé; 
on disposa sous le tube un brûleur de B u n s e n , que l'on porte successivement 
aux différents endroits destinés à être chauffés, 

F i g . i l . 

L'appareil étant ainsi disposé, on introduit dans le flacon une partie du zinc, 
de l'eau et do l'acide sulfurique, qui doivent servir à la recherche définitive, 
pour s'assurer qu'ils ne renferment pas d'arsenic. Lorsque l'hydrogène s'est 
dégagé pendant un temps suffisamment prolongé pour que l'air soit expulsé de 
l'appareil, on chauffe le tube en deçà d'un étranglement, et l'on reçoit le gaz qui 
s'échappe, dans une solution neutre do nitrate d'argent, après avoir tourné vers 
le bas l'extrémité courbée du tube. Lorsque le dégagement a marché pendant 
une heure environ, san3 qu'il se soit produit d'anneau d'arsenic au delà de la 
partie chauffée, ni de réduction d'argent dans la solution de nitrate, on procède 
à l'essai définitif, en introduisant le liquide suspect par l'entonnoir, et en chauf
fant le tube au rouge, en deçà du premier étranglement. Lorsque les matières 
soumises à l'analyse renferment de l'arsenic, il ne tarde pas à se former un 
miroir d'arsenic réduit, entre l'endroit chauffé et l'étranglement qui le suit. 
Lorsqu'on a obtenu un anneau suffisamment accentué, on chauffe une autre por
tion du tube, en deçà d'un second étranglement, et ainsi de suite. En mémo 
temps, on allume le gaz qui s'échappe de l'extrémité effilée du tube, dirigée pré
sentement vers le haut, et l'on écrase la flamme au moyen de fragments de 
porcelaine froids; l'arsenic métallique se dépose sur la porcelaine, en y formant 
une tache noire; on produit un certain nombre de ces taches que l'on soumet aux 
essais ultérieurs; s'il se dégage encore de l'arsénamine, on remplace rapidement 

(*) L'hydrate potassique empêche qu'il se forme de l'acide chlorhydrique, dans le cas où 
l'acide sulfurique serait entraîne hors du flacon par le dégagement d'arsénamine ; il présente en 
outre l'avantage de retenir de petites quantités de sulfide hydrique, qui, comme l'a prouvé 
K o l b c , peuvent se produire par la réaction de l'acide sulfurique sur le zinc le plus pur. Tou
tefois, l'emploi de la potasse est limité aux cas où l'on est certain d'avance de l'absence de 
l'antimoine, car D r a g e n d o r f f a montré que l'hydrurc d'antimoine était entièrement décomposé 
par son passage sur l'hydrate potassique solide. 
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le tube de verre et l'on reçoit le dégagement dans une solution neutre de nitrate 
d'argent. 

L'hydrure d'antimoine, qui se forme dans les mômes conditions que l'arséna-
mine, donne, comme cette dernière, des dépôts d'antimoine ressemblant jusqu'à 
un certain point à ceux que produit l'arsenic; aussi estui nécessaire de carac
tériser les taches et les anneaux obtenus : 

1" Le miroir d'arsenic est. très brillant, brun nnir; le miroir d'antimoine est 
noir velouté; il est généralement fondu et rassemblé en globules, du côté le plus 
rapproché de la flamme du brûleur. Le miroir d'arsenic ne se forme qu'au delà 
de l'endroit chauffé; la stibamine, se décomposant beaucoup plus facilement 
que l'arsénamine, forme généralement un second anneau, moins important, il 
est vrai, en deçà de la flamme. 

2° Lorsqu'on chauffe le miroir d'arsenic dans un courant d'hydrogène, il 
disparaît pour aller se reformer à un autre endroit du tube. Il est beaucoup 
plus difficile de volatiliser un anneau d'antimoine. 

3° Lorsqu'on chauffe avec précaution l'anneau d'arsenic dans un courant d'air 
lent, il se forme de l'anhydride arsénieux, qui se dépose en petits cristaux bril
lants, dans la partie froide du tube. Dans les mêmes conditions, l'antimoine se 
transforme en oxyde amorphe. 

4" Les taches d'arsenic se dissolvent dans mie solution d'hypochlorite sodique, 
exempte de chlore et d'acide hypochloreux libres; les taches d'antimoine ne 
sont pas soluhles dans ce liquide. 

5" Les taches d'arsenic se dissolvent dans 1 gouttelette d'acide nitrique à 
1,3 pes. spéc, et, lorsque l'on ajoute 1 goutte de solution ammoniacale de nitrate 
d'argent (*), il se produit un précipité jaune d'arsénite d'argent. Les taches 
d'antimoine sont transformées par l'acide nitrique en oxyde d'antimoine et ne 
sont pas modifiées par l'addition de nitrate d'argent ammoniacal. 

Lorsqu'on chauffe à siccité la tache arsenicale mouillée d'acide nitrique, elle 
se transforme en acide arsénique, et lorsque l'on ajoute 1 goutte de nitrate 
d'argent ammoniacal, il se forme un dépôt rouge brun d'arséniate d'argent. 
Dans les mêmes conditions, la tache d'antimoine donne de l'argent réduit. 

6° Les taches des deux espèces se dissolvent dans le sulfhydrate ammonique ; 
mais lorsqu'on évapore la solution à siccité, on obtient, pour l'arsenic, un dépôt 
jatme de sulfure d'arsenic, insoluble dans l'acide chlorhydrique, soluble dans 
l'ammoniaque et le carbonate ammonique ; peur l'antimoine, un enduit orangé, 
soluble dans l'acide chlorhydrique chaud, insoluble dans l'ammoniaque et le 
carbonate ammonique. 

7° On place un fragment d'iode dans une capsule en porcelaine , que l'on 
recouvre d'une seconde capsule portant la tache à caractériser. La tache arse
nicale se colore peu à peu en jaune brun, celle d'antimoine en rouge brun. La 
coloration de l'iodure d'arsenic disparaît lorsqu'on passe l'haleine sur la tache; 
celle de l'iodure d'antimoine persiste. 

8° La solution de nitrate d'argent, dans laquelle on a reçu l'excès d'arséna-
mine, renferme de l'acide arsénieux : 

12 Ag N O3 + 3 IF 0 2 H 3 As = 12 H N O3 + 12 Ag - r As 2 O 3 

Lorsqu'on la filtre et qu'on ajoute, goutte à goutte, avec précaution . de l'am
moniaque au liquide filtré, on obtient un précipité jaune d'arsénite d'argent. 
L'hydrure d'antimoine, dans les mêmes conditions, donne de l'antimoniure 
d'argent qui se précipite, et la liqueur filtrée ne renferme pas la plus petite trace 
d'antimoine : 

3 Ag N O 3 -|- H 3 Sb = 3 II N O 3 + Ag 3 Sb 

(*) On obtient cette solution en traitant une solution de nitrate d'argent par de l 'ammoniaque 
liquide, jusqu'à ce que le précipité qui se forme d'abord, soit disparu. 
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A n t i m o i n e , Sb = 120. 

Stibium. 

Historique.— On t rouve dans P l i n e , déjà, quelques indicat ions 
relatives à l 'antimoine métal l ique ; ce n 'est cependant que vers la fin 
du xv c siècle que le savant bénédict in B a s i l i u s V a l c n t i n u s l 'obt int 
au moyen du sulfure et fit connaître son mode de prépara t ion , dans 
son ouvrage in t i tu lé : Currus triumphalis antimonii. 

Le sulfure noir é ta i t connu depuis les temps les plus reculés ; les 
femmes des anciens Hébreux et les femmes des Grecs s'en servaient 
pour se noircir les sourcils; les Grecs l 'employaient extér ieurement 
comme as t r ingent et siccatif. P o u r les a lchimis tes , l 'ant imoine étai t 
d'origine démoniaque ; ils le considéraient comme la substance 
primitive qui devai t fournir l'or, et ils le soumet ta ien t à toute 
espèce de manipula t ions . 

Les rel igieux du moyen âge absorbaient les ant imoniaux en si 
grandes quan t i t é s , que beaucoup en mouru ren t et que Franço i s I I , 
roi de France , du t p rendre u n ar rê té po r t an t défense de se servir 
d 'antimoine. I l n 'es t pas exact cependant que le nom d 'ant imoine soit 
venu de là (ávTt, u-ovayoç), car B a s i l i u s V a l e n t i n u s s'en servait déjà, 
quatre-vingts ans auparavan t : on dit même que le nom la t in á'anti-
monium se t rouve déjà employé dans la t raduct ion lat ine de 
l 'ouvrage de G e b e r (vni e siècle). 

Etat naturel. — On rencontre ra rement l 'ant imoine à l 'é ta t nat i f ; 
il existe sur tout à l 'é tat de s t i b i n e ou do trisulfure : S b 2 S 3 . 

Le sulfure d 'ant imoine se rencontre , uni à d 'autres sulfures 
métalliques, dans différents minéraux, tels que la b o u r n o n i t e : 
S b ' S " ' ( P b S ) 2 C u - S , l e f a h l e r z : 4 C u 5 S 4 - S b s S 3 , etc. On rencont re 
également, à l 'état naturel , l 'oxyde d 'ant imoine : S b 2 0 3 , ainsi que 
de pet i tes quant i tés d'oxysulfure : Sb 2 O 3 -}-2Sb2 S 3 . 

Production. — On obtient l'antimoine métallique, en fondant la stibine avec 
du fer, ou bien en la grillant au contact de l'air. Dans le premier cas, il se forme 
du sulfure de fer et de l'antimoine; dans le second, il se dégage de l'anhydride 
sulfureux et l'antimoine est transformé en oxyde antimonique : S b 2 0 ' ; celui-ci 
est ensuite réduit par le charbon et le carbonate sodique. 

Pour désulfurer la stibine au moyen du fer, on fond dans un creuset 100 p. 
de stibine, 42 p. de déchets de fer, 10 p. de sulfate sodique anhydre et 2 '/j à 
S p. de charbon; on chauffe au rouge vif; l'antimoine se rassemble au fond du 
creuset, tandis que le sulfure de fer, mélangé du sulfure sodique qui provient 
de la réduction du sulfate par le charbon, se rassemble à la partie supérieure 
en une masse fusible que l'on sépare aisément après refroidissement. 

Le métal ainsi obtenu renferme d'ordinaire de petites quantités de plomb, 
d'arsenic et d'autres métaux. Pour l'en débarrasser, on le fond plusieurs fois, 
avec un peu de sulfure d'antimoine et finalement avec du carbonate sodique et 
un peu de salpêtre; les métaux étrangers passent dans la scorie. 

On obtient de l'antimoine plus pur en grillant le sulfure, au-dessous du rouge 
sombre, dans des fours à réverbère; pendant toute la durée de l'opération, il se 
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dégage outre l'anhydride sulfureux, de l'oxyde d'antimoine et un peu d'anhy
dride arsénieux. On recueille les produits gazeux, les fumées, et on les traite 
séparément. Le minerai grillé contient de l'oxyde d'antimoine, de l'antimoniate 
d'antimoine et du sulfure ayant échappé à l'oxydation; on le mélange avec du 
charbon et des fondants alcalins, et on le chauffe au rouge dans des creusets 
en terre; il se l'orme, comme dans le premier procédé décrit ci-dessus, une 
scorie composée do sulfure alcalin combiné au sulfure d'antimoine ; en même 
temps, l'antimoine est réduit. On doit le refondre avec une portion des scories 
de l'opération précédente et un mélange de nitre et do carbonate sodique; par 
cette fusion on enlève le soufre, les métaux alcalins, le fer et le zinc. L'anti
moine fourni par cette opération est l'antimoine cristallin du commerce. 

Pour obtenir l'antimoine entièrement pur, on fond un mélange de 10 p. 
d'oxyde d'antimoine, obtenu de la poudre d'Algaroth, avec 8 p. de carbonate 
sodique anhydre et 2 p. de charbon. 

Propriétés. — L 'an t imoine est u n métal b lanc , br i l lan t , à t ex ture 
lamelleuso-cristallino ; il est cassant et facilement pulvér isable ; sa 
pes. spéc. est de 6,715 ; il entre en fusion à 1-50° et cristallise en rhom
boèdres par le refroidissement ; il distille au rouge blanc. A la 
t empéra ture ordinaire, il est inal térable à l 'air; mais lorsqu'on le 
chauffe jusqu'à sa tempéra ture de fusion, il brûle en se t r ans formant 
en oxyde : St>- 0 : ; celui-ci se dégage, en part ie , sous forme do vapeurs 
blanches et se dépose, en partie, sous forme de cr is taux dans la masse 
métal l ique refroidie. L 'ant imoine est insoluble dans l 'acide chlorhy-
drique et dans l 'acide sulfurique di lué; l 'acide sulfurique concentré 
et bouil lant le transforme en sulfate en dégagean t de l 'anhydride 
sulfureux ; l 'acide ni t r ique ne le dissout pas, mais le t ransforme en 
u n mélange d 'oxyde d 'antimoine : S ^ O 3 , et d'acide ant imonique. 
L 'eau réga le donne du chlorure ant imonieux : S b C P , ou du chlorure 
ant imonique : SbOl 3 , suivant la durée de l 'act ion; le chlore gazeux 
le t ransforme en chlorure ant imonique, 

Ennui. — 2 g. du métal pulvérisé sont traités dans une capsule on porcelaine, 
par 6 ce. d'acide nitrique à 25 °/(, : on chauffe légèrement pour favoriser l'oxy
dation, puis on évapore à siccité et l'on fait bouillir le résidu avec de l'acide 
nitrique très dilué (à 5 ° / 0). On filtre, on évapore le filtrat à siccité, à une 
température modérée; on reprend le résidu par environ 6 ce. d'acide chlorhy-
drique à 25 °/0 et on le partage en 3 portions A , fi. C. 

La portion A est traitée par l'acide chlorhydrique fumant et le chlorure 
stanneux, puis chauffée; elle ne doit pas donner de précipité brun ou de colo
ration brune — absence d ' a r s en i c —. 

La portion B ne doit, pas se troubler lorsqu'on la dilue de 8 fois son vol. d'eau 
— absence de b i smu th —; on ajoute à la liqueur quelques ce, d'acide sulfn-
riqne dilué, après l'avoir filtrée, si elle a donné un précipité de sel bismuthique 
basique.Un trouble blanc, qui se formerait instantanément ou après repos, serait 
un indice de plomb. On sépare le sulfate de plomb par la filtration, puis on 
divise la liqueur filtrée en 2 portions : la première est traitée par un excès 
d'ammoniaque; la, seconde, par le ferrocyanate potassique; une coloration bleue, 
dans le premier cas, et un précipité brun, dans le second, seraient un indice de 
cu iv re . 

La portion C est également partagée en deux moitiés dont l'une est traitée 
par le ferrocyanure potassique ; un précipité bleu décèlerait le fer (en l'absence 
du cuivre) ; la seconde moitié incomplètement saturée par l'ammoniaque, jmis 
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traitée par une solution d'acide tannique, donnerait un précipité bleu ou noir, 
en présence du même métal. 

Le premier résidu du traitement par l'acide nitrique dilué peut encore 
renfermer de l'oxyde d'étain; on enlève la moitié de ce résidu, et on le chauffe 
jusqu'à l'ébullition, avec 6 ce. d'acide chlorhydrique à 25 °/„; on filtre, puis on 
ajoute au liquide filtré 2 g. d'acide tartrique pulvérisé et. après solution, un 
excès d'ammoniaque; l ' oxyde s t. an nique (acide métastannique) est précipité; 
l'oxyde antiir.onique reste provisoirement en solution. 

Usages. — L 'an t imoine sert à préparer certains composés d 'ant i 
moine; il entre dans la composit ion do différents alliages. L'al l iage 
des caractères d ' imprimerie renferme 15—25° „ d 'antimoine, 70—80°/ o 

de plomb, 2—G ° „ d'étain. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina i sons de l ' an t imoine . 
Fondues sur le charbon, à la flamme réductrice du chalumeau avec du carbonate 
sodique ou du cyanure potassique, elles donnent des globules métalliques 
cassants; ceux-ci se volatilisent en donnant des vapeurs blanches d'oxyde anti-
monique, qui se déposent partiellement sur le charbon en le revêtant d'un enduit 
blanc. 

Les combinaisons d'antimoine solubles dans l'eau et dans les acides, donnent, 
lorsqu'on les traite par le sulfide hydrique, un précipité orangé de sulfure 
d'antimoine : Sb"2 S5, facilement solnble dans le sulfure ammonique, dans les 
alcalis caustiques et dans l'acide chlorhydrique concentré, insoluble dans l'am
moniaque et dans le carbonate ammonique. 

Lorsqu'on les fait digérer à l'état très divisé avec du sulfure ammonique 
jaune, les combinaisons d'antimoine insolubles dans les acides, sont transfor
mées en sels doubles solubles, dont l'acide chlorhydrique précipite du sulfure 
orangé d'antimoine : Sb"2S'\ 

La liqueur fournie par la solution de sulfure d'antimoine dans l'acide chlor
hydrique concentré, évaporée avec procaution, peut, être soumise aux réactions 
suivantes : 

Additionnée d'eau, elle précipite de I'oxyohlorure : SbCIO, sous forme d'un 
dépôt blanc qui disparaît par addition d'acide tartrique. 

L'hydrate potassique y produit un précipité blanc, soluble dans un excès du 
précipitant. 

Lorsqu'on plonge dans une solution chlorhydrique d'un sel d'antimoine 
exempte d'acide nitrique, une lame de platine et que l'on repose un bâton do 
zinc sur cette dernière, la lame de platine se recouvre en peu de temps d'un 
enduit noir, adhérent, d'antimoine métallique, qui ne so dissout pas dans l'acide 
chlorhydrique à 25"/,,, lors même que l'on chauffe, mais qui entre en solution 
lorsqu'on ajoute une goutte de teinture d'iode. Cette réaction permettrait de 
constater 0,00005 g. d'antimoine dans 1 ce. de liquide, après un quart d'heure 
do contact. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Pour doser l'antimoine, on le transforme 
d'abord en sulfure, en précipitant sa solution étendue, légèrement acide, par le 
sulfide hydrique. Pour précipiter les dernières traces du sulfure d'antimoine, on 
chauffe la liqueur jusqu'à ce qu'elle ne dégage plus l'odeur de sulfide hydrique; 
on rassemble le précipité sur un filtre pesé, on le lave an moyen d'eau et on le 
dessèche à 100", jusqu'à pesanteur constante. On introduit, une partie du sulfure 
desséché dans un creuset en porcelaine pesé, puis on dessèche de nouveau le 
filtre et le reste du sulfure à 100" et on le pèse afin de déterminer, par différence, 
la quantité de sulfure enlevée. On transforme le sulfure introduit dans le creuset 
en acide antimouique, en l'arrosant d'abord de quelques gouttes d'acide 
nitrique ordinaire, puis en y ajoutant 8—10 p. d'acide nitrique fumant. On 
recouvre immédiatement le creuset d'un verre de montre, puis, lorsque la réac-
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tion a cessé à froid, on chauffe le mélange au hain-marie jusqu'à ce que tout 
dégagement de gaz ait cessé; on enlève ensuite le verre de montre, qu'on lave 
au-dessus du creuset au moyen de quelques gouttes d'eau distillée, puis on éva
pore à siccité. On obtient comme résidu une masse blanche, que l'on chauffe 
progressivement au rouge vif. Le contenu du creuset se compose alors d'antimo-
niate d'antimoine : Sb-O l, et la quantité d'antimoine est donnée par la 
proportion : 

Sb2 O' : 2 Sb = la quantité trouvée de Sb2 0 ' : x 
•Mi 2-10 

H y d r u r e d ' an t imoine , s t ibamine , h y d r o g è n e an t imon ié : II 3 Sb. 
Il se produit de l'hydrure d'antimoine lorsque les combinaisons chlorurées 
ou oxygénées de l'antimoine se trouvent en présence de l'hydrogène naissant. 
On obtient un produit qui ne renferme pas trop d'hydrogène, lorsqu'on traite un 
alliage de zinc et d'antimoine par l'acide sulfurique dilué. Le procédé qui fournit 
l'hydrogène antimonié le moins impur, consiste à faire réagir le trichloruro 
d'antimoine en solution concentrée sur l'amalgame de sodium. 

L'hydrure d'antimoine est un gaz incolore, d'une odeur particulière, qui brûle 
avec une flamme verdâtre, en-donnant d'épaisses fumées d'oxyde antiinonieux : 
Sb"2 O3. Lorsqu'on refroidit la flamme au moyen d'un corps froid, il se forme sur 
ce dernier des taches d'antimoine métallique, analogues à celles que l'arsenic 
donne dans les mêmes conditions, et dont nous avons vu plus haut les carac
tères distiuctiJs. L'hvdrure d'antimoine forme, comme l'arsénannne, des an
neaux de métal réduit, lorsqu'on le fait passer dans un tube fortement chauffé. 
Il décompose mie solution de nitrate d'argent en précipitant de l'antiinoniure 
d'argent : 

H 3 Sb -1- 3 Ag N O 3 Ag 3 Sb + 3 II N O 3 

Dirigé dans l'acide sulfurique concentré, l'hydrogène antimonié y produit un 
précipité noir, mélange en proportions variables de sulfure d'antimoine et d'un 
hydrure solide. 

Lorsqu'on place du soufre en poudre, au soleil, dans une atmosphère contenant 
de l'hydrure d'antimoine, il se colore en rouge par suite de la formation de sul
fure rouge d'antimoine. 

C h l o r u r e d ' a n t i m o i n e , Sb Cl 5 = 226,5. 

Trichlorure d'antimoine, chlorure antimonieux, beurre d'antimoine. 

Stibium chloratum, butyrum stïbiï. 

Tl a été préparé pour la première fois par B a s i l i t ; s V a l c n t i n u s 
qui l 'obt int par la dist i l lat ion d'un mélange de chlorure mercur ique 
et de sulfure d 'antimoine, ainsi que par la solut ion de l 'oxysulfure 
d 'ant imoine (vitrum antimoniï) dans l 'acide chlorhydrique. 

Préparation. — On obtient le chlorure d'antimoine solide en soumettant à la 
distillation un mélange intime de 1 p. d'antimoine et de 3 p. de chlorure mer
curique : 

2 Sb -(- 3 Hg Cl2 = 2 Sb Cl3 -|- 3 Hg 
Ou bien encore en distillant un mélange de 3 p. de sulfure d'antimoine et de 7 

p. de chlorure mercurique : 
Sb2 S 3 -h 3 Hg Cl3 = 2 Sb Cl3 -|- 3 Hg S 
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Le col de la cornue dans laquelle s'accomplit la distillation doit être maintenu 
à une température suffisamment élevée pour que le chlorure d'antimoine formé 
ne puisse s'y condenser. 

Le chlorure d'antimoine solide n'existe ni dans la pharmacopée belge, ni dans 
la pharmacopée germanique. Le codex français le prépare en dissolvant le sul
fure noir dans l'acide chlorhydrique; il fait ensuite concentrer la solution obte
nue, jusqu'à ce que 1 goutte, qu'on fait tomber sur une lame de verre, se solidifie 
par le refroidissement, puis il la fait introduire dans une cornue de verre munie 
d'une allonge et d'un récipient; on distille au bain de sable, presque jusqu'à 
siccité. La masse cristalline condensée, dans le récipient est souvent surmontée 
d'une petite quantité de liquide que l'on sépare par décantation. 

Propriétés. — Le chlorure ant imonieux pur forme une masse solide, 
blanche, cristalline, t ransparente , molle, qui en t re en fusion à 73° et 
en ébullition à 223°, en donnan t des vapeurs lourdes, incolores. La 
pes. spéc. des cr is taux fondus est de 2.676. I l a t t i r e for tement l 'humi
dité de l'air et se t ransforme en une masse trouble, dél iquescente, qui, 
lorsqu'on y ajoute une plus g rande quan t i t é d'eau, se décompose en 
oxychlorure d 'ant imoine et en acide chlorhydrique. L a composit ion 
de l 'oxychlorure varie suivant les quant i tés d'eau employées, suivant 
la tempéra ture et la durée des lavages. L 'oxychlorure . précipi té du 
chlorure pa r l 'eau froide, a pour formule : Sb 0 Cl : 

Sb CP -|- I T 0 = Sb 0 Cl - f 2 H Cl 

Le précipité cristallin que l'on obt ient en t r a i t a n t le chlorure d'an
timoine par l 'eau bouillante, est une combinaison d 'oxychlorure et 
d'oxyde : 2 S b O C l -f- S b ' O 1 : 

4SbCl» + 5 H * 0 = 2 S b O C l + S b 2 O 3 + 10 H Cl 
L'acide ta r t r ique ou un excès d'acide chlorhydr ique empêche la 

précipitat ion de l 'oxychlorure. 

C h l o r u r e d ' a n t i m o i n e e n s o l u t i o n . 

TÀquor stibii chlorati. 

La liqueur officinale connue sous ce nom est une solution de chlo
rure d 'antimoine dans l'eau, obtenue à la faveur d 'un excès d'acide 
chlorhydrique. El le est limpide, j aunâ t re , de consistance oléagineuse, 
très caustique, et précipite abondamment pa r addi t ion d'eau. 

Préparation. — On chauffé dans un ballon de grande capacité 4 p. d'acide 
chlorhydrique concentré et 1 p. de sulfure d'antimoine finement pulvérisé, 
jusqu'à ce que le dégagement d'acide sulfhydrique ait cessé et que le sulfure 
d'antimoine soit presque entièrement dissous : 

Sb2 S 3 - j- 6 H Cl = 3 H 3 S + 2 Sb Cl3 

330 ¿19 
D'après la formule ci-dessus, 219 p. d'acide chlorhydrique décomposent 336p. 

de sulfure d'antimoine. L'acide chlorhydrique de la pharmacopée belge ne ren
fermant que 35 °/0 environ d'acide H Cl, nous devrons en employer 626 p. pour 
transformer 336 p. de sulfure d'antimoine en chlorure, soit environ 2 p. d'acide 
chlorhydrique à 35 % pour 1 p. de sulfure; toutefois, il est préférable d'employer 
ici un grand excès d'acide chlorhydrique pour les raisons suivantes : par l'ac-

9 
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130 Chlorure d'antimoine en solution. 

tion prolongée de la chaleur, une partie de l'acide chlorhydrique se volatilise; 
après quelque temps, l'acide devient moins concentré et n'attaque plus que fai
blement le sulfure; enfin, le chlorure d'arsenic que pourrait renfermer le chlorure 
d'antimoine se volatilise aisément avec les vapeurs d'acide chlorhydrique; il en 
résulte que l'excès de cet acide aide jusqu'à un certain point à la purification 
du produit. 

La dissolution du sulfure dans l'acide chlorhydrique est considérablement 
favorisée par l'addition de petites quantités d'acide nitrique; seulement, on doit 
avoir soin de chauffer la liqueur, après la dernière addition, jusqu'à ce que les 
vapeurs rouges soient entièrement dégagées. 

On laisse déposer le produit, après avoir incliné le ballon; on décante la partie 
limpide de la liqueur et on filtre le restant à travers l'asbeste ou le verre filé. Le 
liquide filtré, introduit dans une capsule en porcelaine, est chauffé à la toile métal
lique jusqu'à réduction de moitié environ; on le laisse déposer de nouveau, puis 
on soumet la liqueur décantée à la distillation dans une cornue Uibulée qui 
repose sur un bain de sable et à laquelle fait suite un récipient renfermant un 
peu d'eau. On continue à chauffer jusqu'à ce que les gouttelettes qui tombent 
dans l'eau du récipient y produisent un trouble laiteux. Il passe d'abord à la 
distillation de l'eau, puis de l'acide chlorhydrique et enfin le chlorure d'arsenic 
que contiendrait le produit; ce chlorure se volatilise à 134",tandis que le chlorure 
d'antimoine ne passe qu'à 223°. L'apparition du trouble dans l'eau du récipient 
indique que le chlorure d'antimoine commence à distiller; à ce moment, le chlo-
lure d'arsenic est complètement expulsé. On change alors le récipient et l'on 
continue à distiller jusqu'à ce qu'il ne reste plus dans la cornue qu'un faible 
résidu; celui-ci renferme, à l'état de chlorure, le plomb et le fer qu'aurait pu 
contenir le sulfure d'antimoine. Lorsque l'opération est terminée, le récipient 
est occupé par une masse cristalline, que l'on introduit immédiatement dans un 
flacon à fermeture hermétique. Pour obtenir au moyen de ce produit une solution 
do chlorure d'antimoine, on l'étend d'acide chlorhydrique à 10%, jusqu'à ce qu'il 
possède la pes. spéc. exigée. 

Le codex français n'a que le chlorure d'antimoine solide. La première édition 
de la pharmacopée germanique préparait une solution d'une pes. spéc, de 1,34 
—1,36, qui a disparu de la seconde édition. La solution de la pharmacopée belge 
de 1854 marque 1,4 au densimètre. 

Au lieu de continuer la distillation en changeant de récipient, lorsque le 
chlorure d'antimoine commence à distiller, on peut recueillir le contenu de la 
cornue, le laisser reposer pendant 1 jour, dans un endroit frais, pour permettre au 
chlorure de plomb do se séparer, décanter ensuite le liquide et le diluer jusqu'à 
la densité voulue, au moyen d'acide chlorhydrique à 10 °/0; toutefois, le produit 
obtenu par ce procédé est moins pur que celui que fournit la distillation. 

Essai. — La solution du chlorure d'antimoine dans l'acide chlorhydrique 
faible, doit être limpide et incolore; à la longue, toutefois, elle devient d'habi
tude un peu jaunâtre; cette coloration lui est donnée par les traces de fer qu'elle 
renferme. La solution doit se volatiliser sans laisser de résidu. 

Chlorure de plomb. Cette solution ne doit pas donner do trouble ni de 
précipité, lorsqu'on la traite par plusieurs volumes d'alcool. On peut encore 
déceler le plomb en traitant la solution de chlorure d'antimoine par 2 fois son 
poids d'acide tartrique pulvérisé, puis en y ajoutant plusieurs volumes d'acide 
sulfurique dilué : il ne doit pas se former de précipité; au contraire, la solution, 
après avoir été fortement agitée, doit devenir entièrement limpide au bout de 
quelque temps. 

Cuivre . On traite la solution de chlorure d'antimoine par un excès d'ammo
niaque et l'on filtre; le liquide ne doit pas se colorer en bleu. 

Mé taux en g é n é r a l . Lorsqu'on ajoute à la solution de chlorure d'antimoine 
une notable quantité d'eau, il se forme un précipité blanc qui doit disparaître 
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Oxychlorure d'antimoine. 131 

Oxyde d'antimoine, oxyde ant imonieux, t r i oxyde 
d'antimoine, anhydr ide ant imonieux S b 2 0 3 

Oxyde ant imonique, pen toxyde d 'ant imoine, an
hydride ant imonique S b ' O 3 

Acide métant imonieux H Sb O 2 

Acide ant imonique I P S b O 1 

par addition d'hydrate potassique, et la liqueur limpide ainsi obtenue ne doit 
pas être modifiée par le sulfide hydrique, ni par le sulfhydrate ammonique. 

P e n t a c h l o r u r e d ' an t imoine , On fait rme solution tartrique diluée de 
chlorure d'antimoine et l'on ajoute cette solution, qui est limpide, à, une solution 
diluée d'iodure potassique, exempte d'iodate; il ne doit pas se produire de 
coloration jaune et la liqueur agitée avec du chloroforme ne doit pas colorer 
ce dissolvant en violet : 

Sb Cl5 + 2 K I = Sb CP + 2 K Cl -f 2 I 
Arsenic. La solution de chlorure d'antimoine, traitée par 2 fois son poids de 

solution saturée de chlorure stanneux dans l'acide chlorhydrique fumant et 
chauffée pendant longtemps au bain-marie , ne doit pas donner la coloration 
brune de l'arsenic réduit. 

Usages. — L e chlorure d 'ant imoine est un caust ique énergique, que 
l'on emploie parfois pour cautér iser les chairs mor tes des cancers et 
des abcès syphil i t iques. Tl est aussi usité contre les morsures des 
serpents et des chiens en ragés ; enfin, il ser t à la prépara t ion de 
l 'oxychlorure d 'ant imoine. 

Chlorure an t imon ique : Sb Ob'. Il constitue un liquide incolore, fumant à 
l'air, qui se décompose par la distillation en chlore et en chlorure antimonieux, 
et qui, à —6",se change eu une masse cristalline.Traité par l'eau, il se transforme 
en acide antimonique et en acide chlorhydrique. 

On le prépare en faisant arriver du chlore en excès dans du chlorure antimo
nieux, ou bien en chauffant de l'antimoine métallique dans un vif courant de 
chlore. 

O x y c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e , Sb Cl 0 . 

Poudre d'Algaroth. 

Stibium oxychloratum. 

C'est une poudre blanche, insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'acide 
chlorhydrique, que l'on obt ien t en laissant tomber , gou t t e à g o u t t e , 
le chlorure d 'ant imoine liquide, dans une g rande quant i té d'eau : 

Sb CP + H- O = Sb Cl 0 + 2 H Cl 

Lorsqu'on emploie l 'eau chaude à la p réc ip i ta t ion , le produi t est 
beaucoup plus basique, et répondra i t alors à la formule : 

2 Sb 0 Cl -f S b 2 O 3 

L'oxychlorure d 'an t imoine sert à la prépara t ion de l 'oxyde 
antimonieux : S b 2 O 3 . 

L 'ant imoine forme avec l 'oxygène les combinaisons suivantes : 
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132 Oxyde antimonieux. 

Acide pyroan t imonique I P S b 2 0 7 

Acide métan t imonique H Hb O 3 

O x y d e a n t i m o n i e u x , S b 2 O 3 = 288. 

Oxyde d'antimoine, trioxyde d'antimoine, anhydride antimonieux. 

Slibium oxydation, flores untimonii. 

Historique. — D i o s c o r i d e et P l i n e paraissent avoir connu un 
oxyde d 'ant imoine impur. Il est ment ionné posi t ivement pa r TKt ius , 
au VIe siècle, et pa r Gteber, au vin". B a s i l i u s Y a l e n t i n u s donna 
un procédé explicite pour sa p répara t ion . 

Préparation. — On fait une bouillie avec de l'oxychlorure d'antimoine et de 
l'eau; on la chauffe au bain-marie et on y ajoute une solution bouillante de car
bonate sodique, jusqu'à ce que le mélange prenne une réaction franchement 
alcaline. On fait digérer pendant quelque temps, puis on recueille le précipité; 
on le lave à l'eau distillée jusqu'à ce que les eaux de lavage cessent de préci
piter par le nitrate d'argent, et on le dessèche au bain-marie : 

2 Sb O Cl -f Na 9 C O3 = Sb2 O 3
 -\- 2 Na Cl 4- C O"2 

On peut encore préparer l'oxyde d'antimoine en faisant défiagrer dans un vase 
en terre, un mélange, par parties égales, de sulfure d'antimoine et de nitrate 
sodique desséché. On met le feu, a,u moyen d'un charbon ardent, à 30 g. 
environ du mélange, puis on y ajoute le reste, par petites portions, de façon à 
éviter une déflagration on masse qui causerait une perte d'oxyde d'anti
moine. On pulvérise le résidu et on le traite dans un ballon par de l'acide chlor-
hydrique fumant, en quantité suffisante pour obtenir une dissolution presque 
complète. On abandonne la liqueur au repos pendant deux jours, puis on la 
décante ou bien on la filtre et on l'additionne d'un égal volume d'eau distillée; 
ou la filtre de nouveau et on la précipite par 5000 p. d'eau. On lave le précipité 
par décantation d'abord, puis sur le filtre, jusqu'à ce que les eaux de lavage 
aient cessé d'être alcalines et qu'elles ne donnent plus la réaction du fer par le 
rhodanure potassique. L'oxychlorure ainsi obtenu est traité par le carbonate 
sodique, comme il est dit plus haut. 

L'oxyde d'antimoine pa r voie sèche, flores antimonii, est obtenu par la 
fusion de l'antimoine métallique dans un creuset auquel est adaptée une allonge 
de grès, ouverte à l'air libre; il s'assemble dans l'allonge une poudre cristalline, 
brillante, d'oxyde Sb 2 0 3 , renfermant de plus ou moins grandes quantités d'an-
timoniate d'antimoine : Sb* O 4. 

On obtient un produit très analogue en chauffant, avec de l'acide nitrique, 
l'antimoine très finement pulvérisé, jusqu'à ce qu'il soit transformé en une 
poudre blanche; on lave celle-ci à l'eau bouillante, puis on la sèche. 

Propriétés. — L 'oxyde ant imonieux est une poudre blanche, cris
talline, neut re , qui , lorsqu'on la chauffe au contact de l'air, absorbe 
de l 'oxygène et se t ransforme en anfimoniate d 'ant imoine : S b 5 O l . 
En l 'absence du contact de l'air, on peu t le fondre et le sublimer sans 
qu'il se décompose. I l est insoluble dans l'eau et dans l 'acide n i t r ique; 
il se dissout dans l 'acide chlorhydriquo en donnan t du chlorure ant i 
monieux; il se dissout également b ien dans l 'acide ta r t r ique et les 
bi tar trates alcalins, sur tout lorsqu'i l a été fraîchement préparé . 

L 'oxyde d 'ant imoine : S b 2 0 3 , se dis t ingue de l 'ant imoniate d 'anti-
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Oxyde antimonieux. 

moine : S b 3 0 l , de l ' anhydr ide ant imonique : S b 9 0 3 et de l 'acide métan-
timonique : H S b O 3 , auxquels il ressemble beaucoup extér ieurement , 
en ce qu'il se fond aisément par la chaleur et en ce qu'il rédui t à 
chaud la solution ammoniacale de n i t r a t e d 'argent ,en se t ransformant 
en acide ant imonique. 

Essai. — L'oxyde d'antimoine doit être facilement soluble dans l'acide chlor-
hydrique et, dans l'acide tartrique. La solution chlorhydrique est soumise aux 
mêmes essais que la solution de chlorure antimonieux pour la recherche du 
plomb, du cuivre, du fer, du zinc et de l'arsenic. 

Agité fortement avec de l'eau, l'oxyde d'antimoine donne un filtrat qui ne 
doit pa3 être modifié par la solution de nitrate d'argent et qui ne doit pas laisser 
de résidu lorsqu'on l'évaporé — absence de ch lorure sodique —. 

On fait digérer le produit avec du carbonate sodique en solution et l'on filtre. 
Une partie du filtrat, acidulée par l'acide nitrique, ne doit pas se troubler lors-
cm'oii l'additionne de solution de nitrate d'argent — absence d'oxy ch lorure —. 
Une autre partie de la solution, acidulée par l'acide chlorhydrique et traitée par 
le chlorure barytique, ne doit pas donner de précipité—absence d 'ac ide sul-
furique —. Une troisième partie, traitée par l'acide sulf'urique et le sulfate fer
reux, ne doit pas donner la réactiou de l'acide nitrique. 

Pour rechercher l'oxyde antimonique : Sb*2 O3, on dissout le produit dans 
l'acide chlorhydrique, on dilue la liqueur obtenue au moyen d'une solution 
d'acide tartrique, puis on l'ajoute à uno solution diluée d'iodure potassique, 
exempte d'acide iodique. Il se manifesterait une coloration jaune, due à de l'iode 
mis en liberté si le produit renfermait de l'oxyde antimonique. 

On peut aussi chauffer directement l'oxyde d'antimoine soumis à l'essai,avec 
de l'iodure potassique pur et de l'acide chlorhydrique exempt de chlore : 
Sb2 o 3 + 10 k i -|- 10 h c i - - a sb i 3 4- 10 k c i 4- 5 n 2 0 4- 4 1 

Sb2 O1 - 1 - 8 K l - 1 - 8 II Cl - 2 S b I 3 -I- 8 K C 1 |- 4 H 2 O -|- 2 1 
Sb3 O3

 \-- 6 K I 4- 6 II Cl = 2 Sb I 3 4- G K Cl 4- 3 II 2 0 

Usages. — L 'oxyde ant imonieux est quelquefois employé à l ' inté
rieur, à la dose de 0,05—0,1—0,15 g., plusieurs fois par jour ; il ser t 
surtout à préparer l 'émetiaue. C'est un médicament héroïque et qui 
doit être conservé séparément . 

L 'ac ide an t imon ieux normal : I I 3 Sb O3. qui correspondrait à l'anhydride 
antimonieux ou oxyde antimonieux : Sb"2 O3, dont nous venons de parler, n'existe 
pas; mais on connaît un acide inétantimonieux : HSbO 2 — H 3 Sb O3 — H 2 O, 
qui répond à l'acide métarsénieux. C'est une poudre blanche, amorphe, que l'on 
obtient en traitant une solution de chlorure antimonieux par de l'hydrate ou du 
carbonate potassique : 

Sb CI3 4- 3 K H O = Sb O.H O | 3 K Cl 4- I I 2 O 
L'acide métantimonieux se dissout dans un excès d'hydrate potassique (mais 

non dans l'ammoniaque), en formant du métantimonite potassique, Il est très 
instable et se transforme en oxyde d'antimoine par une simple coction avec 
l'eau. Il forme avec les métaux alcalins, des sels, dans lesquels il joue le rôle d'un 
acide faible; au contraire, en présence des acides forts, il donne des sols éga
lement peu stables, dans lesquels il joue le rôle d'une base faible. Il se combine 
aux acides, sous forme d'antimonyle : SbO, groupe monoatomique qui se sub
stitue à un atome d'hydrogène, ou bien, sous forme de : Sb, antimoine, triafco-
mique, remplaçant trois atomes d'hydrogène.On connaît, par exemple : (SbO)NO3, 
nitrate d'antimoine et Sb 2 (S0 1 ) 3 , sulfate d'antimoine. On obtient ces deux sels 
en dissolvant l'oxyde Sb 2 O 3 dans l'acide nitrique bouillant ou dans l'acide sul
f'urique concentré et bouillant. 
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134 Acide métantimonique. 

A n h y d r i d e an t imon ique ou oxyde a n t i m o n i q u e : Sb ? O 5. On l'obtient, 
en chauffant avec précaution les acides antimonique, pyroantimonique et môtan-
timonique, à la température de 275° : 

2 I I 3 S b O ' = Sb 2 O 3 -1- 3 Ha 0 
II 4 Sb 2 O7 = Sb 2 O 3 -f 2 H 2 0 
2 H Sb O3 — Sb2 O3 + IP O 

Chauffé au rouge, il se décompose en oxygène et antimoniate d'antimoine : 
S b 2 0 ' . 

C'est une poudre amorphe, jaune pâle, infusible, insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'acide chlorhydrique. Chauffé avec de l'iodure potassique et de l'acide 
cblorbydrique, l'oxyde antimonique donne une solution brune, renfermant de 
l'iode en liberté. La solution ammoniacale de nitrate d'argent ne le réduit pas, 
même sous l'action de la chaleur. 

Acide an t imonique : FF'SbO1. On l'obtient sous forme de précipité géla
tineux lorsqu'on laisse tomber, goutte à goutte, dans de l'eau froide, du chlorure 
antimonique : Sb Cl3 : 

Sb CF -1- 4 I I 3 O — H 3 Sb O' 4- B II Cl 
Le précipité, lorsqu'on l'a desséché sur une plaque poreuse, a pour constitu

tion : 2IFSbO' |- H"20. Desséché sur l'acide sulfurique, il est anhydre : IF'SbO'. 
A 100", l'acide antimonique abandonne de l'eau et se transforme en acide py

roantimonique : 
2 1 P S b O ' = F r ' S b 2 0 7 -|- FPO 

A 200", ce dernier se transforme en acide métantimonique : 
FF* Sb 2 O7 = 2 H Sb O 3 4- H 2 O 

A 275", l'acide métantimonique se transforme en anhydride : 
2 II Sb O 3 —- Sb 2 O 3 -| - I I 2 O 

Enfin, au delà do 300", l'anhydride donne de l'antimoniato d'antimoine, ainsi 
que nous l'avons dit plus haut : . 

Sb 2 0= = Sb 2 O 1 4 O 
Acide p y r o a n t i m o n i q u e : I i ' S b 2 0 7 . On obtient cet acide en faisant 

réagir les acides sur les pyroautimoniatos; il est très instable et se transforme 
rapidement en acide antimonique : IF'SbO'. 

L'acide pyroantimonique présente peu d'importance, mais il forme des sels 
qui en ont davantage. Le pyroanfiinoniate acide de potassium : K* I I 2 Sb"2 O7, 
sert de réactif des sels sodiques, qu'il précipite sous forme de pyroantimoniato 
acide de sodium : Na 3 H 2 Sb"2 O7 (voyez : sel s potass iques) . 

Acide m é t a n t i m o n i q u e : I lSbO 3 . Il fut employé en médecine par Ker -
kr ing i'IGliô), sous le nom de : Matériel perlata Kerkringh. Au X V 9 siècle déjà, 
Fîasi l ius Va len t inus avait préparc son sel potassique .' l ' a n t i m o i n e dia-
p h o r é t i q u e. 

On obtient l'acide métantimonique en chauffant 1 p. d'antimoine finement 
pulvérisé avec 6 p. d'acide nitrique; on ajoute de temps à autre de petites quan
tités d'acide chlorhydrique. On chauffe jusqu'à ce que la coloration grise de l'an
timoine ait disparu, puis on évapore à siccité et on lave soigneusement le 
résidu à l'eau distillée, afin de le débarrasser de toute trace d'acide nitrique; 
enfin, on le dessèche. C'est une poudre blanche, infusiblo, à réaction faiblement 
acide, pour ainsi dire insoluble dans l'eau, dans l'ammoniaque et dans l'acide 
nitrique. L'acide tartrique et l'acide chlorhydrique concentré le dissolvent faci
lement, mais il est précipité de ces solutions par l'eau. Il ne réduit pas une, solu
tion ammoniacale de nitrate d'argent avec laquelle ou le met en digestion. 
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Sulfure noir d'antimoine. 135 

S u l f u r e n o i r d ' a n t i m o i n e , S b ' S 3 = 336. 

Stihium sidfuratunl nigrum. 

Etat -naturel.—Le sulfure noir d 'ant imoine ou s t i b i n e se rencont re 
à l 'état na ture l , en masses rayonnées ou foliacées; il est souvent 
accompagné de spath calcaire, de baryt ine , de quartz . On le t rouve 
également uni au sulfure de plomb, dans la p l a g i o n i t e : 3 S b 9 S 3 - j -
4 P b S, dans l a z i n k é n i t e : Sb - S J -\- P b S, uni aux sulfures de cuivre, 
d 'argent de fer, etc. 

La plus grande par t ie du sulfure d 'ant imoine du commerce p ro 
vient de Hongr ie ( P o s e n a u , L i p t a u ) , d 'Espagne, d 'Angle te r re ; on 
en ret i re également de Bohême, du Pfarz, de Chio, de Bornéo, etc . 

Product ion . Comme le sulfure d'antimoine est fusible à basse température 
('150e environ), on le sépare facilement, par la fusion, des métaux étrangers qui 
l'accompagnent. L'opération s'accomplit dans des cruches en grès dont le fond 
est percé de trous, et qui reposent sur d'autres cruches, enfoncées en terre ; on 
chauffe les cruches latéralement, le sulfure d'antimoine fondu s'écoule dans le 
vase inférieur. On opère aussi la fusion dans des tubes en grès, inclinés, ana
logues à ceux qui servent à la préparation du bismuth. 

Propriétés.—Le sulfure d 'ant imoine du commerce se présente sous 
forme do gâ t eaux ou de f ragments , à t ex tu re fibro-cristallino, a y a n t 
souvent conservé, sur l 'une ou l ' aut re do leurs faces, la forme du vase 
dans lequel ils ont été fondus. A l 'extérieur, ils sont gris et t e rnes ; à 
l 'intérieur, ils possèdent la couleur du g raph i t e et un éclat métal l ique. 
Le sulfure d 'ant imoine est inal térable à l 'air; il est t rès cassant, et se 
transforme facilement en une poudre lourde, gris noi râ t re , d 'une pes. 
spéc. de 4,62. I l est facilement fusible; en l 'absence de l'air, on peu t le 
volatiliser sans qu'il se décompose. Lorsqu 'on verse, en u n mince filet, 
le sulfure d 'ant imoine fondu, dans de l 'eau froide main tenue en agi
tat ion continuelle, il se solidifie en une masse amorphe, jaune, qui 
donne une poudre rouge brun, et possède une pes. spéc. de 4,2. Cet te 
modification amorphe, rouge b r u n , du sulfure d 'antimoine, que l'on 
peut aussi obtenir par voie humide , se t ransforme en sulfure cristal
lin normal par une longue exposition à la lumière, ou par l 'application 
d'une t empéra tu re de 200°. 

Quand on chauffe le sulfure d 'ant imoine à l'air, il dégage de 
l 'anhydride sulfureux, en formant de r an t imon ia t e d 'ant imoine : 
Sb 1 0 1 . L 'hydrogène le réduit , à chaud, en donnan t du sulfi d e hydr ique 
et de l 'antimoine méta lbque . L 'ac ide chlorhydrique t ransforme le sul
fure d 'ant imoine en chlorure, en dégagean t du sulfide hydr ique . 
L'acide nitr ique, su ivant sa concentrat ion, le t ransforme en oxyde 
d'antimoine ou en acide méfant imonique, en m e t t a n t une par t ie du 
soufre en l iberté et en t ransformant l 'autre pa r t i e en acide sulfurique. 
L'acide sulfirrique concentré et chaud le t ransforme en sulfate d 'ant i 
moine, en dégageant de l ' anhydr ide sulfureux et en précipi tant du 
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soufre. Le sulfure d 'ant imoine se dissout facilement dans les sulfures 
et les sulfhydrates alcalins, en formant des sulfosels ou sulfantimo-
ni tes : 

S b 2 S ' 4- K H S = 2 K s Sb S 3 - f 3 H 1 S 
Les acides décomposent les sulfai i t imonites, en préc ip i tan t du 

sulfure d 'ant imoine amorphe, rouge : 

2 K 3 Sb S 3 + 6 H Cl = S b 2 S 3 + 3 H 2 S + 6 K Cl 

Essai. — Le sulfure d'antimoine du commerce peut renfermer différentes 
altérations, notamment de l'arsenic, du cuivre, du plomb, du fer, des matières 
terreuses. On en a rencontré qui contenait jusque 70 "/,, de sable de rivière, 
noirci par de la suie. On traite 1 g. de sulfure par 10 g. d'acide chlorhydrique, 
on chauffe et l'on ajoute quelques gouttes d'acide nitrique pour favoriser la solu
tion; le produit doit se dissoudre presque entièrement et, par le refroidissement, 
il ne doit pas se former de cristaux de chlorure de plomb dans la solution. 

Les antres essais s'accomplissent de la façon indiquée ci-dessous, à l'article : 
su l fure d ' a n t i m o i n e léviguô. 

La pharmacopée germanique tolère, dans le sulfure d'antimoine, 0,5 »/„ de 
matières insolubles dans l'aeide chlorhydrique; au nombre de celles-ci, il peut 
se trouver du sulfure d'arsenic en plus ou moins grande quantité. 

Usages. — L e sulfure d 'ant imoine na tu re l est sur tout employé en 
médecine vétér inaire et en pyrotechnie . D 'après différents thérapeu-
t is tes , il serait redevable de ses propriétés curat ives aux pet i tes quan
t i tés d 'arsenic qu'il renferme; c'est sans doute pour cet te ra ison que 
la seconde édit ion do la pharmacopée germanique a supprimé le sul
fure lévigué et débarrassé, par l 'ammoniaque, de l 'arsenic qu'il con
tenait , et qu'elle autorise l 'emploi d 'un produi t qui n 'es t pas ent ière
men t soluble dans l 'acide chlorhydrique. 

S u l f u r e n o i r d ' a n t i m o i n e l é v i g u é . 

Stibium sulfuratum nigrum lœvigatum. 

Préparation. — On choisit les fragments les mieux cristallisés du sulfure 
d'antimoine du commerce; on les pulvérise aussi finement que possible, sur un 
porphyre ou dans un mortier de porcelaine, et l'on soumet la poudre obtenue à 
la lévigation. 

Pour débarrasser le produit ainsi lévigué du sulfure d'arsenic qu'il renferme 
presque toujours, on le traite (100 p.) par de l'ammoniaque à 10 °/„ (10 p.) et de 
l'eau chaude en quantité suffisante pour obtenir une bouillie que l'on puisse con
venablement agiter. Après une digestion de 24 heures, à la température de 
30"—40", on ajoute encore du carbonate ammoniquo (5 p.), et on abandonne de 
nouveau le mélange à la digestion pendant 48 heures, en l'agitant souvent; 
après ce laps do temps, on ajoute de l'eau, on jette le tout sur un filtre de toile 
et on lave soigneusement à l'eau distillée. On peut avec avantage laver le pro
duit, en suspendant, pendant 3 jours, le filtre et l'entonnoir qui le renferme, 
dans une colonne d'eau, que l'on renouvelle une fois par jour. On laisse égoutter 
et l'on dessèche à une température modérée. 

Suivant Hage r , l'addition du carbonate ammonique favorise la dissolution 
du sulfure d'arsenic. 

Le codex français prépare artificiellement le sulfure d'antimoine pur, en fon-
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dant un mélange de 1250 p. d'antimoine purifié et de 500 p. de soufre sublimé. 
Le culot est pulvérisé et passé au tamis de soie, 

Propriétés. — L e sulfure d 'ant imoine, a insi préparé , const i tue une 
poudre noir grisâtre , peu bri l lante, inodore, insipide, qui ne croque 
pas sous le doigt. I l doi t ê t re exempt d 'arsenic et ne renfermer que 
des traces de plomb et de cuivre. 

lissai. — On dissout 1 g. du produit dans 10 g. d'acide chlorhydrique pur, à 
la faveur d'un peu d'acide nitrique, et l'on traite la solution limpide, ainsi obte
nue, de la façon indiquée à l'article : Ch lo ru re d ' an t imo ine en s о luti on. 

Pour rechercher spécialement l'arsenic, on chauffe pendant longtemps, à 
l'ébullition, un mélange de 1 g. de sulfure et de 10 g. d'acide chlorhydrique ; l'opé
ration doit se faire dans un ballon fermé, dont le bouchon est traversé par un 
tube de 60 centimètres à 1 mètre de longueur, qui sert de réfrigérant ascendant 
et condense le chlorure d'arsenic; celui-ci est volatil dans les vapeurs d'acide 
chlorhydrique, et, sans cette précaution, il pourrait échappera l'essai. On filtre 
sur l'asbeste, on traite le filtrat par un double volume de solution de chlorure 
stanneux et on le chauffe au hain-marie pendant ' / 2 heure, Il ne doit pas se for
mer de coloration brune ou de précipité brun. 

1,5 g. de sulfure d'antimoine est pulvérisé avec G g. de nitrate sodique sec, 
exempt de chlorure; le mélange est introduit, par petites portions, dans un creuset 
en porcelaine, chauffé au rouge sombre. L'antimoine se transforme en métanti-
moniate sodique, et l'arsenic en arséniate sodique. On extrait le culot du creuset, 
on le pulvérise pendant qu'il est encore chaud, on le fait bouillir avec 15 g. 
d'eau et l'on filtre. On acidulé par l'acide nitrique, la liqueur filtrée, limpide, et on 
la chauffe, en ajoutant de temps à autre quelques gouttes d'acide nitrique, jus
qu'à ce qu'une dernière addition de cet acide no provoque plus de dégagement 
de vapeurs orangées. A ce moment, le nitrito sodique, formé par l'incinération 
du nitrate, est entièrement décomposé. On ajoute alors 10 gouttes de la solution 
de nitrate d'argent (1 : 20), ou filtre, dans le cas où la solution serait trouble, 
puis on introduit la liqueur dans un tube à réaction et on fait arriver, avec pré
caution, quelques gouttes d'ammoniaque diluée. En présence d'arsenic, il se 
forme à la surface de contact, de l'arséniate d'argent : Ag'AsO 1 . Pour de très 
petites quantités d'arsenic, on n'obtient qu'un trouble blanc. Lorsque le sulfure 
en renferme plus de ' / 1 0 °/0, le trouble est jaunâtre, couleur chair, rose ou rouge, 
suivant les quantités (Biltz). 

Usages. — L e sulfure noir d 'ant imoine sert à préparer les an t imo-
niaux; il entre dans la composit ion de différents remèdes : poudre 
antimoniale de J a m e s , t ab le t tes ant imoniales de K u n c k e l , t i sane 
de F e l t z , peu usités aujourd 'hui , et qui , semble-t-il , n ' ava ient 
d'action sur l 'organisme qu 'en raison de l 'arsenic renfermé dans le 
sulfure employé à leur préparat ion. 

T r i s u l f u r e r o u g e d ' a n t i m o i n e . 

Trisulfure d'antimoine amorphe. 

Stibium sulfuratum rubeum sine uxydo slibico. 

Ainsi que nous l'avons dit, on produit cette modification du trisulfure d'anti
moine, en refroidissant brusquement le sulfure noir, fondu. On peut l'obtenir 
plus facilement par voie humide : 1° on précipitant par le sulfide hydrique une 
solution diluée de chlorure d'antimoine, obtenue à la faveur de l'acide tartrique; 
2° en saturant une solution aqueuse d'émétique par le sulfide hydrique, puis en 
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ajoutant un peu d'acide cMorliydrique; 3" en faisant bouillir 1 p. de sulfure 
noir, pulvérisé, avec 1 p. d'hydrate potassique et 12 p. d'eau : il se forme du 
métantimonite potassique : K Sb 0*, et du sulfantimonite : K 3 Sb S 3 : 

Sb2 S s 1 4 K II O = K Sb O2 H- K 3 Sb S 3 -f 2 II- 0 
On verse ensuite dans la solution de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction 

acide; l'antimoine se précipite à l'état de sulfure rouge,sans qu'il se produise de 
dégagement de sulfide hydrique : 
K S b O 2 -f K 3 S b S 3 -|- 4 H Cl = Sb2 S 3 -|- 2 H - 0 -f 4 K Cl 

Si l'on n'employait pas l'hydrate potassique en grand excès, il se formerait, à 
côté dos produits précédents, un composé rouge, mélange d'oxyde d'antimoine : 
Sb* 0*, de sulfure d'antimoine : Sb _ iS 3, et de quantités variables de métantimo
nite potassique : K Sb Ob 

C'est le crocus antimonii des anciens chimistes. Il reste en solution du sulfan
timonite potassique : 
3Sb*S 3 + 6 K I 1 0 = (Sb 2 0 3 + iSV-S3) + 2 K 3 S b S 3 -f 3 H 2 0 

Lorsqu'on filtre et que l'on ajoute de l'acide chlorhydrique en excès à la 
solution de sulfanthnonite, il se précipite du sulfure rouge, avec dégagement de 
sulfide hydrique : 

2 K 3 Sb S 3 f- G II Cl = Sb 2 S 3 + 6 K Cl -4- 3 IF S 

K e r m è s m i n é r a l . 

Stibium sulfuralum rubeum. Kermès minérale. Stibium su''furatum cuite oxydo 

slibico. PuîoUs Carlhusianorum. Stibium oxysulfuratum. 

Historique. — L e kermès minéral fut obtenu pour la première fois, 
en 1658. par G l a u b e r . E n 1707, L e m e r y enseigna à le préparer pa r 
la eoetion du sulfure noir d 'ant imoine avec l 'hydra te ou le carbonate 
potassique. En 1720, le gouvernement français acheta à L a L i g e r i e 
et au char t reux S i m o n , leur procédé de préparat ion, qui ne différait 
pas esscntiel lement de ceux do G l a u b e r et de L e m e r y . 

Préparation. — On fait, bouillir 3 p. de sulfure d'antimoine finement pulvérisé 
avec une solution de 64 p. de carbonate sodique cristallisé, dans 640 p. d'eau. 
On prolonge l'ébullition pendant 2 heures et l'on remplace l'eau qui se volatilise 
par une quantité correspondante d'eau bouillante. Ou filtre alors la solution 
chaude dans une terrine en grès chauffée, renfermant environ 50 p. d'eau bouil
lante; on laisse refroidir la liqueur aussi lentement que possible. Après 2 jours, 
on rassemble le précipité brun qui s'est formé, on le jette sur un filtre et on le 
lave à l'eau distillée froide, jusqu'à ce que les eaux de lavage aient perdu leur 
réaction alcaline. On presse ensuite le produit entre des feuilles de papier à 
filtrer et on le dessèche, à la température de 25", dans un endroit obscur; on le 
passe ensuite à travers un tamis de soie, on l'introduit dans des bocaux bien 
secs et on le conserve à l'abri de la lumière. 

Par l'action du carbonate sodique sur le sulfure d'antimoine, il se forme de 
l'oxyde d'antimoine, du sulfure sodique, et il se dégage de l'anhydride carbo
nique : 

Sb* S 3 -|- 3 Na 2 C O 3 = Sb2 O3 -f 3 Na 2 S + 3 C O2 

A la température de l'ébullition, l'oxyde d'antimoine se dissout dans l'excès de 
carbonate sodique; d'autre part,le sulfure sodique dissout de grandes quantités 
de sulfure d'antimoine. Par le refroidissement, ce sulfure se précipite à l'état 
amorphe, de même que l'oxyde d'antimoine, dissous à chaud dans le carbonate 
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sodique; toutefois la précipitation de l'oxyde so produit très lentement et 
continue alors même que la liqueur est entièrement refroidie, de sorte que le 
kermès est d'autant plus riche en oxyde que le précipité est resté plus longtemps 
en contact avec l'eau-mère. 

La composition du kermès varie encore suivant les quantités relatives 
employées des deux ingrédients : ainsi, plus la solution renferme de carbonate 
sodique, moins il se précipite d'oxyde d'antimoine. Au contraire, lorsqu'on fait 
bouillir les eaux-mères de la préparation du kermès avec le résidu insoluble de 
la première coction, on obtient un kermès plus riche en oxyde. 

Propriétés. — L e kermès minéral , préparé suivant le procédé décri t 
ci-dessus, se compose de sulfure d 'ant imoine amorphe, renfermant 
6 —8 °/0 d 'oxyde d 'antimoine, cristallisé en aiguilles bri l lantes parfai
tement visibles au microscope; il renferme, de plus , 20 % d'eau 
environ. C'est une poudre fine, légère, rouge b run ou brune, inodore, 
insipide, insoluble dans l 'eau et dans l'alcool, soluble dans la solution 
des hydra tes potass ique et sodique, dans le sulfure ammonique et 
dans l 'acide ehlorhydrique. L'acide ta r t r ique enlève l 'oxyde d 'ant i 
moine qu'il contient . L a lumière le fonce en couleur et peu t même le 
rendre noir. P a r la fusion, il se t ransforme on sulfure noir. 

Essai. — On chauffe le kermès avec de l'acide ehlorhydrique à 25 %; il doit 
se dissoudre en ne donnant qu'un léger trouble laiteux, produit par du soufre 
mis en liberté; un résidu pourrait être composé de b r ique p i lée , de noir de 
fumée, de poudre de s a n t a l , etc. 

La solution ehlorhydrique est traitée de la façon indiquée à l'article : 
Chlorure d ' a n t i m o i n e . 

Pour constater le for dans une partie de la solution ehlorhydrique, il faut 
ajouter quelques gouttes d'acide nitrique et faire bouillir,le fer ayant été ramené 
à l'état ferreux par le dégagement d'acide suif hydrique qui s'est produit lors
qu'on a traité le kermès par l'acide ; l'hydrate potassique précipitera alors 
l'hydrate ferrique. 

Carbona tes a l ca l in s . On agite fortement le kermès avec do l'eau distillée 
et l'on filtre : le filtrat ne doit pas posséder une réaction alcaline et doit se 
volatiliser sans résidu. 

Combinaisons sulfurées é t r a n g è r e s . Le résidu du traitement par l'eau, 
mis en digestion avec une solution d'acide tartrique,ne doit pas dégager l'odeur 
de sulfide hydrique. 

1 g. do kermès doit se dissoudre, à la température de 90—100°, dans 75 g. de 
solution (1:2) de carbonate sodique, en donnant une solution incolore qui ne 
laisse qu'un très petit résidu, à l'évaporation, 

Plusieurs moyens plus ou moins insuffisants, ont été indiqués pour constater 
une altération par le sulfure doré d'antimoine. 

1" Traiter à froid ie kermès par de l'ammoniaque à 0,935 pes. spéc. (17 %) et 
filtrer. Si le produit renferme du soufre doré , l'ammoniaque est colorée en 
jaune. Cet essai décèle un contenu de 10 °/„. 

2° Traiter le kermès par 8 p. d'essence de térébenthine et filtrer; la liqueur 
se colore en jaune, lorsque le produit renferme 12—15 % de soufre doré. 

Usages. — L e kermès est un expectorant t rès usi té en F rance , en 
Angleterre et en Belgique. A cause de son contenu variable en oxyde, 
les Allemands en font t rès peu usage et le remplacent par l 'émétique. 
Dose : 0,025—0,05—0,1, trois à cinq fois par jour . 
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K e r m è s m i n é r a l i m p u r . 

Kermès minérale commune. 

La médecine vétérinaire fait usage d'un kermès impur que l'on obtient par 
voie sèche, de la manière suivante : on pulvérise finement 4 p. de sulfure d'anti
moine naturel, 6 p. de carbonate potassique et 1 p. de soufre dépuré, puis on en 
fait un mélange intime que l'on introduit dans un creuset, et que l'on chauffe à 
un feu modéré. Quand la masse est en fusion, on la transvase dans une chau
dière en fonte, on la réduit en poudre, on y ajoute 50 p. d'eau chaude et on la 
fait bouillir pendant '/j d'heure, en agitant continuellement. Après l'avoir laissé 
reposer un instant, on verse la masse bouillante sur une toile recouverte d'un 
papier à filtrer; par le refroidissement, la liqueur dépose une poudre brune que 
l'on sépare de l'eau-mère. On fait bouillir cette dernière avec le résidu de la 
première opération, on iiitre de nouveau et on laisse déposer. On répète quelque
fois ces opérations, puis on réunit les précipités, on les mélo soigneusement, on 
les lave à. l'eau froide et on les sèche à une température modérée. 

Ce procédé diffère du procédé primitif do Berzélius, par l'addition du soufre 
au mélange de sulfure d'antimoine et du carbonate potassique. 

P e n t a s u l f u r e d ' a n t i m o i n e , S b 9 S 5 — 400. 

Sulfure antimonique, soufre doré d'antimoine. 

Sulfur aurafum antimonii. 

Historique. — C'est B a s i l i u s V a l e n t i n u s (xv c siècle) qui prépara 
le premier le pentasulfure d 'ant imoine au moyen de la stibine et 
d'une solution alcaline: il précipi ta i t par le v inaigre . G l a ï i b e r 
l ' introduisi t dans la thérapeut ique . 

Préparation. — On dissout 100 p. de sulfantimoniate sodique ou sel de 
Schl ippe : !Xa3 Sb S 1 .9II-O, dans 400 p. d'eau distillée; on iiitre, si c'est 
nécessaire, on dilue la solution de 2500 p. d'eau distillée, et on la verse, en un 
mince filet, dans un mélange refroidi de 38 p. d'acide sulfurique pur, concentré, 
et de 800 p. d'eau distillée. On jette le précipité sur un filtre, on le lave rapide
ment et complètement à l'eau distillée, jusqu'à ce que les eaux de lavage cessent 
de précipiter par le chlorure barytique, puis on le presse entre des feuilles de 
papier à filtrer, on le divise et on le dessèche à une température très modérée 
et à l'abri de la lumière. "Rendement : environ 37 p. 

2 N a 3 S b S ' -f- 3 H J S O ' -= 3 Na s S 0 ' 4- Sb2 S 3 4- 3 II 9 S 
On doit s'assurer que l'acide sulfurique soit en léger excès, et laver rapide

ment, pour éviter que l'oxygène de l'air ne décompose le sulfide hydrique en 
solution dans la liqueur, en précipitant du soufre. 

On prépare le sulfantimoniate sodique en faisant bouillir un mélange d'hy
drate sodique, do sulfure d'antimoine et de soufre, en filtrant et en faisant 
cristalliser (voyez sels sodiques) . 

Propriétés.— Le pentasulfure ainsi préparé est une poudre orangée, 
inodore , insipide, insoluble dans l 'eau, dans l 'alcool et dans l 'éther. 
On peut le considérer comme une combinaison instable d 'une 
molécule de tr isulfure : S b 9 S 3 , avec 2 a tomes de soufre, combinaison 
que le sulfure de carbone boui l lant , l 'essence de t é rében th ine et 
d 'autres dissolvants peuven t décomposer en lui enlevant du soufre. 
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Lorsqu'on chauffe le soufre doré à l 'abri de l'air, il se décompose en 
trisulfure et en soufre: au contact de l 'air, il dégage de l 'anhydride 
sulfureux et se t ransforme finalement en antirnoniaf e d 'ant imoine : 
Sb 2 O 1 . A la t empéra tu re ordinaire, déjà, no t ammen t sous l'influence 
de l'air et de la lumière, il se transforme en trisrdfure d 'ant imoine et 
en oxyde d 'an t imoine , en donnan t en même temps de pet i tes quan
t i tés d 'anhydr ide sulfureux, d'acide sulfurique et des t races d'acide 
hyposulfureux.Un sulfure doré, ainsi altéré, communique une réact ion 
acide à l 'eau avec laquelle on l 'agite. Des a l téra t ions analogues se 
produisent ,à la longue ,mémo clans le soufre doré , conservé dans des 
flacons bien bouchés. 

L'acide chlorhydr ique dissout le pentasulfure d 'ant imoine , en 
dégageant du sulfide hydr ique et en préc ip i tan t du soufre : 

S b 2 S 3 -f 6 H Cl = 2 Sb CP 4 - 3 PP S 4 - S 2 

Anciennement, on préparait le pentasulfure d'antimoine, en ajoutant à une 
solution chaude d'hydrate potassique, un mélange de sulfure d'antimoine et de 
soufre. On faisait bouillir pendant longtemps, on filtrait et l'on traitait directe
ment le liquide filtré par un acide. Dans la première phase de l'opération, ou 
obtenait du sulfantimoniate potassique, correspondant au sel de Schlippe, et 
du métantimoniate potassique : 

4 S b 2 S 3 -|- 8 S -h 1 8 K H 0 = 5 K 3 S b S l + 3 K Sb O3 -|- 9 H 2 0 
Il se formait, en outre, de petites quantités d'hyposulfite sodique, qui passaient 

dans la solution avec le sulfantimoniate, tandis que le métantimoniate, pres
que insoluble, restait sur le filtre.Lorsqu'on sursaturait la liqueur par un acide, 
il se précipitait du pentasulfure d'antimoine, en quantité correspondante au 
sulfantimoniate: en même temps, il se déposait du soufre, provenant de la 
décomposition de l'hyposulfite; ce soufre restait dans le produit. 

Essai. - - On triture 2 g. du produit avec 20 g. d'eau distillée et on filtre ; le 
liquide filtré ne doit pas rougir le papier de tournesol, ni laisser de résidu 
lorsqu'on l'évaporé à siccité. Acidulé par l'acide nitrique, il ne doit pas précipiter 
par le nitrate d'argent — ab s en c e de ch lorure s — ; acidulé par l'acide chlor
hydrique, il ne doit pas précipiter par le chlorure barytique — absence de 
sulfates — . Ces altérations proviendraient d'un lavage incomplet. 

Le résidu du traitement par l'eau est fortement agité avec 10 fois son poids 
de solution d'acide tartrique (1 : 10) et filtré; le liquide filtré, additionné de 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique et traité par le sulfide hydrique, ne doit, 
donner qu'un très léger trouble orangé; un précipité do la même couleur indi
querait un contenu trop considérable en oxyde d ' an t imo ine : 

Sb2 O 3 - r 2 C H^O c = 2 C I I 3 (Sb O) 0 B -f- H 2 O 
On traite le sulfure doré d'antimoine par 150 fois son poids d'ammoniaque et 

on le fait digérer pendant un certain temps; il se dissout, à l'exception d'un très 
faible résidu d'oxyde d'antimoine qui doit être soluble dans l'acide tartrique; un 
résidu insoluble dans cet acide, peut être composé de soufre, de trisulfure, 
et d'autres altérations ou de falsifications insolubles dans l'ammoniaque. 

0,5 g. de soufre doré sont traités, avec le concours d'une chaleur modérée, par 
5 g. de solution d'hydrate potassique; tout doit se dissoudre : 

4 Sb2 S 3 1- 18 K H O = 3 K Sb O3 + 5 K 3 Sb S' + 9 H 2 O 
L'n résidu pourrait se composer de différentes falsifications, telles que : 

c inabre, poudre de b r ique , ocre, oxyde de fer, etc. 
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Le pentasulfure d'antimoine doit se dissoudre entièrement dans le sulfhy-
drate ammouique. On sursature la liqueur par l'acide chlorhy drique, on recueillo 
le précipité qui s'est formé, on le lave, on l'agite fortement avec la solution de 
carbonate ammonique et l'on filtre. La liqueur filtrée, sursaturée par l'acide 
chlorhydrique, puis imprégnée de sulfide hydrique, ne doit pas se colorer en 
jaune— absence de sulfure d ' a r sen ic . 

Unuyes. — L e pentasulfure d 'ant imoine se p rend à la dose de 
0,05—0,1—0,2 g. tou tes les 2—3 heures . I l faut éviter de l 'associer aux 
sirops acides, aux sels métall iques (le calomel excepté), aux alcalis. 
E n médecine vétér inaire , on le donne à la dose de 5—15 g., deux ou 
trois fois par jour, aux grands animaux domestiques. 

Ver re d ' an t imoine , Yilrum antimonii. On connaît sous ce nom un oxysul-
fure, renfermant environ 94 "/„ d'oxyde d'antimoine et G °/0 de trisulfure ; on 
l'obtient en chauffant, au contact de l'air,100 p. de sulfure d'antimoine pulvérisé; 
on agite jusqu'à ce que les vapeurs sulfureuses aient cessé de se dégager et que 
la poudre ait pris une couleur grise. On mélange ensuite cette poudre (GO p.) 
avec du sulfure d'antimoine lévigué (7,5 p.) et l'on soumet à la fusion. On obtient 
ainsi une masse rouge foncé, vitreuse, translucide. Ce singulier produit n'est 
plus même employé en médecine vétérinaire. 

Foie d ' a n t i m o i n e , I[cpar antimonii, safran des métaux. On préparait 
autrefois ce produit en fondant un mélange de sulfure d'antimoine lévigué et de 
carbonate potassique. Il renferme des quantités, variables avec la proportion 
des ingrédients employés, de sulfantimonite potassique : I i 3 SbS 3 , et de combi
naisons antimoniques. 

Il est parfois encore usité en médecine vétérinaire. 

B i s m u t h , B i = 210. 

Bismuthum. 

Historique. — L e b i smuth é ta i t plus ou moins connu des anciens, 
qui le confondaient toutefois avec l 'étain et le plomb. B a s i l i u s 
V a l e n t i n u s , au xv c siècle, et A g r i c o l a , au xvi", le d is t inguèrent de 
ces deux métaux . E n 1739, P o t t fit connaître exac tement ses pro
pr ié tés principales. 

Etat naturel. — Le b i smuth se rencontre sur tou t à l 'é tat natif, 
dans les g ran i t s et les gneiss. E n Europe , on le t rouve pr inc ipalement 
en Saxe et en Bohême. Dans ces dernières années, on en a rencont ré 
des g isements impor tan t s en Aus t ra l i e , en Californie, au Mexique 
et dans la Bolivie. 11 existe aussi dans la na tu re à l 'état de b i s m u -
t h o c r e : B r O 3 : de b i s m u t h i n e : Bi" 2 S 3 ; de b o r n i n e o u t é t r a d y -
m i t e : 2 B f T e 3 '-f Bi ' 2 S 3 , etc. 

Production. — Précédemment, on obtenait le bismuth par simple fusion, à 
basse température. L'opération s'accomplissait dans des tubes en fonte, incli
nés, qui laissaient écouler le bismuth fondu. Actuellement, on grille le minerai, 
puis on l'introduit dans des pots semblables à ceux des verreries, après l'avoir 
mélangé de charbon et d'un fondant, tel qu'un mélange de 2 p. de carbonate et 
de 1 p. de chlorure sodique. On chauffe jusqu'à fusion; la masse métallique se 
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divise en deux couches parfaitement distinctes l'une de l'autre; l'inférieure se 
compose du bismuth métallique; la supérieure, d'un mélange d'arsenic, de cobalt, 
de nickel, de fer. Cette dernière couche se solidifie la première; on laisse alors 
écouler le bismuth, qui ne renferme plus que de petites quantités des métaux 
que nous venons do citer; on le purifie ultérieurement par fusion et refroidisse
ment lent. 

Purification. — Le bismuth du commerce est loin d'être pur; il renferme 
ordinairement de l'arsenic, de l'antimoine, du plomb, de l'argent, du zinc, du 
fer. On a proposé de nombreux procédés de purification, la plupart insuffisants; 
eu général, on ne peut purifier convenablement le bismuth qu'en en sacrifiant 
une partie notable. Le procédé suivant, emprunté à la seconde édition de la 
pharmacopée germanique, donne de bons résultats lorsque le bismuth ne con
tient pas de trop fortes quantités d'arsenic : 

On chauffe au rouge sombre, dans une capsule en 1er, 2 p. de bismuth, gros
sièrement divisé, et 1 p. de nitrate sodique, préalablement desséché et pulvérisé. 
Lorsque la masse commence à se boursoufler, on la remue fortement avec une 
tige en fer, jusqu'à ce que le métal soit entièrement divisé et qu'il soit, pour 
ainsi dire, éteint. On laisse refroidir modérément la masse, on la pulvérise, si 
c'est nécessaire, et on la fait bouillir pendant quelques minutes avec une solution 
de 3 p. d'hydrate sodique liquide dans 5 p. d'eau. On recueille ensuite sur un 
filtre le métal finement divisé, qui est mélangé d'un peu d'oxyde; on le lave 
soigneusement jusqu'à ce que les eaux de lavage ne se montrent plus alcalines 
au papier réactif, puis on le sèche, après l'avoir étendu sur une surface de por
celaine. 

L'arsenic est transformé en arséniate, le plomb et le zinc en oxydes et l'anti
moine en acide antimonique; ces différentes combinaisons se dissolvent dans la 
solution diluée de soude et sont entraînées par les lavages. 

On peut obtenir de petites quantités de bismuth pur, en dissolvant le métal 
dans l'acide nitrique, puis en sursaturant la solution par un excès d'hydrate 
potassique ou sodique; on ajoute alors de la glycérine, qui possède la propriété 
de rendre l'hydrate bismuthique soluble dans un excès d'hydrate alcalin, et, 
lorsque la solution est obtenue, on la filtre et ou l'additionne de glucose dissous 
dans l'eau (4—5 fois le poids du bismuth employé). On abandonne alors la 
liqueur au repos, pendant assez longtemps, dans un endroit sombre; il se préci
pite de l'argent réduit et de l'oxyde cuivreux, si le bismuth contenait ces deux 
métaux; on "filtre, on verse la liqueur dans une solution de chlorure sodique 
saturée à froid, et l'on fait bouillir le mélange. Le bismuth se précipite à l'état 
métallique; on le recueille, on le lave et on le sèche. 

Comme le bismuth n'est usité en pharmacie que pour préparer différents sels, 
il est préférable do le purifier en le transformant en oxyde, de la façon indiquée 
ci-dessous, à l'article : N i t r a t e b i smuth ique . 

Propriétés.— Le b i smuth est un métal loïde bril lant, gris rougeât re , 
cassant; il se laisse facilement pulvériser au mort ier de fer; il fond à 
265° et cristallise, par refroidissement, en rhomboèdres t rès voisins 
du cube; il augmente de volume en se solidifiant (*). I l se volatdise 
à une tempéra ture t rès élevée. Sa pes. spec, est de 9,6—9,8. A la 
température ord ina i re , l 'air est sans act ion sur lui ; m a i s , lorsqu 'on 
le chauffe for tement au contac t de l'air, il se t ransforme en oxyde : 
B i ? 0 3 . H est insoluble clans l 'acide chlorhydr ique; l 'acide ni t r ique le 

(*) Ce fait, généralement admis, es t contesté par T r i b e . Suivant ce chimiste , 1B bismuth solide 

serait plus dense que le bismuth fondu. 
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t ransforme en n i t r a t e : Bi(ïs O 3 ) 3 ; l 'eau régale , en chlorure : B i C l 3 ; 
l 'acide sulfurique concentré et chaud , en sulfate : B i - ( S O ' ) 3 . 11 est 
précipité de ses solutions à l 'é tat méta l l ique , pa r l 'étain, le cuivre, 
le zinc, le fer, le plomb et le cadmium. Le b i smuth est t r ia tomique . 

Essai. — On fait un mélange de 10 g. de bismuth pulvérisé, avec 1,5 g. de 
nitrate potassique et 1.5 g. de nitrate sodique. On fond le tout dans un creuset en 
porcelaine; on extrait la masse, on la pulvérise après refroidissement, et on 
sépare la scorie par lévigation. On évapore ensuite le liquide contenant la scorie, 
on reprend le résidu de l'evaporation par l'acide nitrique à '20 %, on fait digérer 
pendant quelque temps; l'étain et l'antimoine oxydés restent à l'état insoluble. 
On filtre, et l'on étend le filtrat, de son volume d'eau; s'il se produisait un 
trouble, on le ferait disparaître par quelques gouttes d'acide nitrique; on ajoute 
ensuite de l'acide chlorhydrique : il ne doit pas se former de trouble ni de 
précipité — absence d ' a r g e n t —. 

On filtre pour séparer le chlorure d'argent, on neutralise la liqueur fortement 
acide, parl'ammoniaque.puis on y ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
de façon à aciduler légèrement ; on chauffe à l'ébubition, et l'on fait passer un cou
rant de sulfide hydrique dans la liqueur bouillante. Après une digestion de quel
ques heures, on recueille les sulfures précipités, on les lave, puis on les place en 
digestion avec du bicarbonate ammonique, qui dissout le sulfure d'arsenic. On 
fait ensuitemaeérer le résidu dans le sulfure ammonique; celui-ci enlève les traces 
de sulfure d'étain qui pourraient, se trouver dans le précipité; enfin, on dissont 
dans l'acide nitrique les sulfures restants, on étend d'eau, on traite par le sulfate 
sodique en solution et on laisse reposer pendant quelques heures; un précipité 
blanc indiquerait le p lomb. On filtre, et l'on traite le filtrat par l'ammoniaque 
en excès; un précipité blanc proviendrait d'un peu d'hydrate de bismuth resté 
en solution. Une coloration bleue indiquerait le cu ivre (à reconnaître après 
filtrationj. 

La solution nitrique, de laquelle on a séparé les sulfures, saturée par l'ammo
niaque, puis additionnée de sulfure ammonique, ne doit pas donner de précipité 
- - absence de fer, de zinc, de n ickel —. 

Pour constater spécialement l ' a r s e n i c , on chauffe jusqu'à fusion, dans un 
tube à réaction, 2 g. de bismuth pulvérisé ; on prolonge la fusion pendant quel
ques minutes. Si le bismuth renferme plus que des traces d'arsenic, il se forme 
un enduit d'acide arsénieux, dans la partie froide du tube. 

On peut enfin constater l'arsenic on dissolvant le bismuth dans l'acide 
nitrique, puis en ajoutant de l'acide sulfurique concentré et en chauffant, jusqu'à 
ce qu'il se dégage des vapeurs lourdes d'acide sulfurique. On introduit alors la 
liqueur dans l'appareil de Marsh ou dans le tube de l l ager . 

Usages. — L e b i smuth sert à p répare r différents sels et n o t a m m e n t 
le n i t r a t e basique. . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina i sons b i s m u t h i q u e s . Mé
langés de carbonate sodique et chauffés à la flamme intérieure du chalumeau, les 
sels bismuthiques fournissent un globule métallique cassant, et recouvrent le 
charbon d'une auréole jaune d'oxyde bismuthique. Les sels de bismuth sont 
précipités par l'eau ; le chlorure ammonique favorise la précipitation. Les sels 
basiques précipités par l'eau, sont insolubles dans l'acide tartrique et dans 
l'hydrate potassique; ils sont noircis par le sulfure ammonique — d i s t inc t ion 
d ' avec l ' a n t i m o i n e —. Le bismuth se distingue du plomb par la fragilité de 
son globule métallique, ensuite par l'insolubilité de son hydrate et de son chro-
mate, dans l'hydrate potassique, enfin par l'absence de précipité, lorsqu'on traite 
une solution do sel bismuthique par l'acide sulfurique dilué. 

Les hydrates potassique, sodique et ammonique forment, dans les solutions 
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bismuthiques, un précipité blanc d'hydrate : BiO.IIO, insoluble dans un excès 
de précipitant. Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc de carbonate 
basique; le chromate potassique, un précipité jaune de chromate bismuthique, 
insoluble dans l'hydrate potassique. 

Les phosphates alcalins précipitent du phosphate bismuthique, insoluble dans 
l'acide phosphorique dilué et dans l'acide nitrique très dilué, soluble dans l'acide 
chlorhydrique. 

L'acide arsénique et les arséniates alcalins précipitent de l'arséniate bismu
thique, insoluble dans l'acide nitrique dilué, soluble dans l'acide chlorhydrique. 

Le sulfide hydrique et le sulfhydrate anunonique précipitent du sulfure de 
bismuth brun noir : Bi- S 3, insoluble dans le sulfure ammonique, insoluble dans 
le cyanure potassique — d i s t i nc t ion d 'avec le c u i v r e — , soluble dans 
l'acide nitrique d i s t i n c t i o n d 'avec le mercu re —. 

Réact i f de Schneider . On dissout 3 p. d'acide tartrique et 1 p. de chlorure 
stanneux dans une quantité d'hydrate potassique suffisante pour donner un 
liquide alcalin ; on traite l a solution neutre ou alcaline du bismuth par ce réactif, 
puis on chauffe pendant quelque temps à la température de 70 80°. Il se forme 
un précipité noir brun, même lorsque l a solution ne renferme que 1 p. de métal 
pour 200 000 p. de liquide. On peut aussi traiter la solution soumise à l'essai par 
une notable quantité d'acide tartrique, la chauffer, la rendre légèrement alcaline 
par la potasse, ajouter quelques ce. de solution de chlorure stanneux, et chauffer 
le mélange pendant 5 minutes à la température de 70—80". 

Dé te rmina t ion q u a n t i t a t i v e . On dose le bismuth à l 'état d ' o x y d e : 
B i 2 0 3 , ou à celui d ' o x y c h l o r u r e : BiOCl. 

1° Pour doser le bismuth à l'état d ' oxyde , on le précipite de sa solution 
nitrique bouillante, par le carbonate ammonique; on laisse la solution au repos 
pendant quelques heures, dans un endroit chaud, puis on filtre; on lave soigneuse
ment le précipité, on le dessèche et on l'incinère dans un creuset en porcelaine, 
après avoir brûlé le filtre dans la spirale de platine et après avoir ajouté quel
ques gouttes d'acide nitrique, pour oxyder un peu de bismuth qui pourrait avoir 
été réduit. 

On doit éviter de doser le bismuth en solution chlorhydrique, pour ne pas pré
cipiter de l'oxychlorure. On doit employer le carbonate ammonique à la préci
pitation; un autre carbonate alcalin céderait au précipité un peu de potasse ou 
de soude : 

Bi 2 O 3 : 2 Bi = la quantité trouvée de Bi 2 O 3 : x 
4G8 4 2 0 

2° Pour doser le bismuth à l 'état d'oxychlorure, on évapore avec précaution, 
au bain-marie, sa solution chlorhydrique, afin do la débarrasser autant que 
possible de l'excès d'acide, puis on ajoute un peu de chlorure ammonique et 
beaucoup d'eau. Lorsque l'oxychlorure s'est déposé, on décante une partie do la 
liqueur surnageante et l'on s'assure, par une nouvelle addition d'eau, qu'elle ne 
renferme plus de sel bismuthique en solution. On rassemble le précipité sur un 
filtre, on le lave avec de l'eau renfermant une très petite quantité d'acide chlor
hydrique, puis on le dessèche à 100°, jusqu'à pesanteur constante. 

Si la solution bismuthique renfermait de l'acide sulfurique ou de l'acide phos
phorique, le précipité contiendrait de petites quantités de ces acides; il serait 
alors préférable de réduire le bismuth à l'état métallique, par fusion avec du 
cyanure de potassium. On laverait à l'alcool faible, puis à l'alcool fort, et l'on 
pèserait après dessiccation : 

Bi O Cl : Bi = la quantité trouvée de Bi O Cl : x 
2G4,B 2-10 

On peut doser volumétriquement le bismuth au moyen d'une solution renfer
mant, pour 1000 c e , 10 g. de dichromate potassique. On ajoute à la solution 
nitrique de bismuth, de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il se produise un trouble lé-

10 
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ger; on chauffe, puis on ajoute la solution de dichromate potassique, jusqu'à ce 
qu'une goutte de la solution claire qui surnage le précipité de C h r o m a t e bismu-
thique, ajoutée à un excès do solution de nitrate d'argent, produise un trouble 
rouge, après quelques instants. Chaque ce. de la solution de dichromate répond 
à 0,0095 de bismuth métallique. De grandes quantités de chlorure rendent le 
dosage incertain. De plus, la méthode ne peut être employée en présence de 
nitrate calciquo, de nitrate cuivrique ou d'acide arsénioux. 

Le b i smuth forme des sels normaux dans lesquels il joue le rôle 
d 'un méta l t r ia tomique, c 'est-à-dire dans lesquels il remplace 3 
a tomes d 'hydrogène : 

B i Cl 3 B i (N O 3 ) 3 

Il donne une au t re série de sels, dans lesquels 1 a tome d 'hydrogène 
de l 'acide est remplacé par le groupe monoatomique : B i 0 : 

B i 0 Cl Bi 0 N O 3 - f H 2 0 

C o m b i n a i s o n s c h l o r u r é e s d u b i s m u t h . 

Sous-chlorure d e b i s m u t h : Bi 2 CP. Masse noire amorphe que l'on obtient 
en chauffant le chlorure bismuthique : Bi Cl3, avec du bismuth métallique fine
ment pidvérlsé. 

Ch lorure b i smuth iq ue : Bi Cl3. On l'obtient, comme le chlorure d'anti
moine, en chauffant le bismuth métallique dans un courant do chlore sec, ou en 
distillant un mélange de 1 p. de bismuth et 2 p. de chlorure mercuriqne. C'est 
une masse blanche, fusible, que l'on peut distiller. Il est soluble dans l'alcool. En 
contact avec l'eau, il forme l :oxychlorure BiO Cl. 

C o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d u b i s m u t h . 

Oxyde b i s m u t h e u x : B i 2 0 2 . Poudre grise, cristalline, que l'on obtient en 
traitant, par l'hydrate potassique, un mélange de chlorure bismuthique : Bi Cl3, 
et de chlorure stanneux : Sa Cl2. 

Oxyde b i smu th ique : Bi' 20 3 . Poudre jaune, cristalline, que l'on obtient en 
incinérant le nitrate ou le carbonate bismuthique. 

Il n'existe pas d'hydrate normal répondant à la formule : Bi(OH) 3 ; on ne 
connaît que l'hydrate BiO. OU = Bi(OII) 3 — II"2 O, que l'on obtient en préci
pitant à froid une solution bismuthique, par l'hydrate potassique. 

Il existe aussi un anhydride bismuthique : l>i"20:', et probablement un acide 
métabismuthique : H B i O 3 = H 3 B i O 1 — H 2 0 . 

N i t r a t e b i s m u t h i q u e n e u t r e , B i ( N 0 3 ) 3 - j - 5 H 2 O. 

Bismuthum nitricum crystallisatum. 

Préparation.— On place dans un ballon 60 p. d'acide nitrique à 1,33 pes. spéc. 
(52,5 "/„ IIN O3), on les dilue de 40 p. d'eau et l'on y ajoute, par petites portions, 
25 p. de bismuth grossièrement pulvérisé. Lorsque l'action se ralentit, on chauffe 
le ballon au bain-marie ou au bain de sable, jusqu'à ce que la solution soit com
plète; on ajoute alors une nouvelle petite quantité de bismuth, de façon qu'il soit 
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en excès et l'on continue à chauffer pendant un certain temps. Quand la réaction 
est terminée, on sépare la liqueur de l'excès du métal, et on la filtre à travers 
une mèche de verre filé. On agite alors vivement et l'on ajoute do l'eau distillée 
en quantité suffisante pour obtenir un léger trouble blanc qui ne disparaisse pas 
par l'agitation. Dans cette opération , l'arsenic que pourrait contenir le bismuth, 
est précipité, à l'état d'arséniate insoluble : BiAsO 1 , avant le nitrate basique. 
On laisse déposer pendant 24 heures, on filtre au verre filé, on ajoute un peu 
d'acide nitrique, puis on évapore le liquide filtré à 65 ou 70 p. et on le place dans 
un endroit frais. On rassemble dans un entonnoir les cristaux qui se sont formés, 
on évapore les eaux-mères au tiers de leur volume et on les fait cristalliser; les 
nouveaux cristaux obtenus sont réunis aux précédents. On les laisse égoutter 
soigneusement, on les lave en les arrosant, goutte à goutte , au moyen d'un mé
lange froid de 3 p. d'acide nitrique et de 10 p. d'eau et on les dessèche, à la 
température do 25°, entre des feuilles de papier à filtrer. 

On précipite les dernières solutions-mères par le carbonate sodique et l'on re
cueille le carbonate de bismuth pour le faire servir à une autre opération : 

Bi -f- 4 H N O3 — Bi (N O 3) 5 4- 2 I I s 0 + N 0 
210 i>;;2 

Nous voyons, par la formule ci-dessus, que 210 p. de bismuth exigent, pour 
se transformer en nitrate, 252 p. d'acide nitrique de la formule : UNO 3 , ou 480 
p. d'acide nitriquo à 52,5 «/o (52,5 : 400 = 252 : 480). C'est-à-dire que'] p. de 
bismuth réclame exactement 2,3 p. d'acide nitrique à 52,5 °/„. Ces quantités rela
tives sont approximativement celles que nous avons employées; comme il 
s'échappe un peu d'acide nitrique pendant l'opération, elles nous donnent un 
léger excès de bismuth, réclamé par la préparation. 

Pour obtenir un nitrate bismuthique pur, I l age r conseille de dissoudre dans 
l'acide nitrique, de l'oxyde de bismuth pur : Bi"2 O3, obtenu de la façon suivante : 

100 p. de bismuth du commerce sont pulvérisées et traitées par 230 p. d'acide 
nitrique à 52,5 % (1,33 pes. spec.) ; on opère la solution comme nous venons de 
l'indiquer, en s'assurant qu'il y ait un léger excès de métal. On continue à 
chauffer au bain-mario pendant 1 / 2 heure, puis on laisse déposer un moment et 
l'on décante la solution encore chaude, dans un entonnoir dont la douille est oc
cupée par une mèche de verre filé ; le liquide filtré est versé, sous agitation con
tinuelle, dans 235 p. d'ammoniaque à 0,935 pes. spéc. (17 "/„ N H 3 ) , diluées de 
8 fois leur volume d'eau distillée. On agite le mélange, on le fait déposer, on 
décante le liquide surnageant, puis on ajoute do l'eau distillée au précipité, on 
agite de nouveau, on verse le tout sur un filtre de toile et on lave à l'eau distil
lée; on recueille le précipité dans un vase en verre ou en porcelaine et on y ajoute 
un mélange de 50 p. de solution concentrée de soude et de 225 p. d'eau distillée; 
on fait digérer pendant ' / 2 heure, ou additionne d'un égal volume d'eau distillée, 
on agite, on recueille le dépôt dans un filtre en toile, on le lave soigneusement 
à l'eau distillée bouillante, enfin on le dessèche. Par l'ébullition, l'hydrate bis-
nmthique s'est transformé en oxyde : Bi 2 O3. 

Lorsque l'on prépare l'oxyde bismuthique comme nous venons de l'indiquer, 
les métaux étrangers : fer, zinc, plomb, cuivre, antimoine, arsenic, sélénium, tel
lure, sont complètement éliminés. Le résidu de la solution nitrique renferme, 
outre l'excès de bismuth, l'antimoine et l'étain, à l'état d'oxydes insolubles; si 
la solution nitrique était jaune, il faudrait la faire bouillir pendant assez long
temps pour précipiter le fer à l'état de sel ferriquo basique. La précipitation 
par l'ammoniaque écarte l'argent, le cuivre, le nickel, l'arsenic, le sélénium et le 
tellure. Le traitement par la soude enlève le zinc, le plomb et les dernières 
traces d'arsenic qui auraient pu parvenir jusqu'ici. 

Il est indispensable d'employer à cotte opération une eau exempte de fer. 
Pour obtenir le nitrate bismuthique, on traite 100 p. de l'oxyde ainsi obtenu 

par 154 p. d'acide nitrique à 1,33 pes. spéc, on agite et, vers la fin, on chauffe 
pour obtenir une solution complète. Si le précipité ne se dissolvait pas entière-
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ment, on ajouterait, goutte à goutte, de l'acide nitrique jusqu'à ce que l'on 
obtînt une solution limpide; au besoin, on filtre au verre filé, puis on fait cris
talliser, ou bien on précipite directement par l'eau, si le nitrate bismuthique, 
comme c'est le cas ordinairement, doit servir à la préparation du sous-nitrate. 

Bi s O 3 + 6 H N O 3 = 2 Bi (N O 5) 3 I- 3 IP 0 
4(18 378 

Comme l'indique la formule ci-dessus, 4G8 p. d'oxyde bismuthique exigent, 
pour se transformer en nitrate, 378 j j . d'acide nitrique de la formule : I IKO 3 , 
ou 720 p. d'acide à 52,5 % (52,5 : 100 = 378 : 720), et 100 p. d'oxyde bismu
thique exigent 154 p. du même acide : 

4G8 : 720 = 100 : 154 

Propriétés. — L e n i t r a t e b ismuthique neu t r e forme de g rands cris
taux , incolores, t r ansparen ts , qui renferment 5 molécules d'eau de 
cristallisation. Quand on le chauffe à 73°, il éprouve la fusion aqueuse; 
au delà de 80°, il abandonne do l'eau et de l 'acide ni t r ique , en se 
t ransformant en u n sel basique : B i O . X O 3 - j - ' /^PPO. 11 se dissout 
dans un peu d'eau, en donnan t une solution acide, t rès caust ique; 
lorsqu'on ajoute une plus g rande quant i té d 'eau à cet te solution, il 
se précipi te du n i t r a t e basique, et l 'acide ni t r ique , mis en l iberté, 
re t ient en solution une pe t i te par t ie du sel. L a composit ion du n i t r a te 
basique varie d'après la quan t i t é d'eau employée à la précipi tat ion, 
d 'après la t empéra tu re de cet te eau, su ivant que le sel est res té plus 
ou moins longtemps en contact avec la solution-mère, enfin, su ivant 
la durée du lavage et la quan t i t é d'eau qu'on y a employée. 

Lorsqu 'on t r a i t e le n i t r a te b ismuthique par une pe t i te quan t i t é 
d'eau, on obt ient un sol basique de la const i tut ion : 

(Bi O) N O 3 - f BP O ou Bi (O II)' 2. S" O 3 

B i ( N 0 3 ) 3 - f 2 L P - 0 = ( B i O ) N O 3 + ï P O - f 2 H N 0 3 

Usages. — Le n i t r a t e b ismuthique sert à la prépara t ion du n i t r a t e 

bismuthique basique. 

N i t r a t e b i s m u t h i q u e b a s i q u e . 

Sous-nitrate de bismuth, magistère de bismuth. 

Bismuthum subnitricmn, magisterium biimuthi. 

Préparation. — On triture, dans un mortier en porcelaine, 1 p. de nitrate 
bismuthique cristallisé avec 4 p. d'eau distillée, puis on verse la solution, en 
agitant continuellement, dans une grande quantité d'eau. La pharmacopée ger
manique ajoute le mélange obtenu par trituration à 21 p. d'eau bouillante; le 
codex français précipite dans 40—50 p. d'eau; la pharmacopée belge, dans 30 p. 
J[ se forme un abondant précipité, qu'on laisse déposer; puis on le recueille 
sur un filtre, on le laisse égoutter et on le lave avec de petites quantités d'eau 
distillée; on le dessèche entre des feuilles de papier à filtrer, à une température 
qui ne doit pas dépasser 30°. 

Pour préparer le magistère do bismuth, au moyen de l'hydrate bismuthique 
on dissout, ce dernier dans l'acide nitrique, puis on partage la solution en deux 
parties inégales, dont l'une contient les 3 / i de la liqueur environ. On traite celle-
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ci par de l'eau distillée, en agitant, jusqu'à ce qu'il se produise un trouble per
sistant, puis on ajoute le f / t réservé de la liqueur; on agite de nouveau, et l'on 
verse, en un mince filet, dans la quantité d'eau prescrite. En opérant comme 
nous venons de l'indiquer, on obtient une solution de nitrate bismuthique aussi 
diluée qu'on peut la préparer sans précipiter du sel basique, et qui est très 
propre à être ensuite précipitée par l'eau. On agite, on laisse déposer, on 
recueille le précipité, on le. lave et on le sèche de la façon indiquée plus haut, 

Les caux-mères renferment encore du bismuth, retenu en solution par l'excès 
d'acide nitrique; on les traite par un excès de carbonate sodique et l'on recueille 
le carbonate bismuthiquc précipité pour le faire servir à une opération subsé
quente. 

Propriétés. — Le sous-ni t ra te de b ismuth officinal est une poudre 
blanche, cristalline, poreuse, inodore, presque insipide, composée de 
prismes rhombiques, microscopiques, br i l lants , dont le degré de ténu i 
té vario suivant la t empéra tu re de l 'eau employée à la précipi ta t ion. 
11 rougit le papier bleu de tournesol . Sa composit ion n 'est pas con
stante; il renferme de 77—81 % d'oxyde B i 2 0 3 . L a quant i té d 'oxyde 
augmente avec la t empéra tu re et la quan t i t é de l 'eau employée à la 
précipitation ; elle est plus considérable lorsqu'on laisse le précipi té en 
contact pendan t longtemps avec l 'eau-mère. E n résumé, le magis tè re 
de bismuth se compose essentiel lement du composé : B iO .N0 3 - f -H a O 
et renferme en outre des quan t i t é s variables, mais assez pet i tes , du 
sel plus basique : Bi O . N O 3 + Bi O. O H. 

Le magis tère de b i smuth est insoluble dans l 'eau, mais il se dissout 
clans les acides minéraux pas t rop dilués. Lorsqu 'on le t ra i te pa r 
beaucoup d'eau, su r tou t par de l 'eau bouil lante, il se t ransforme en 
sels de plus en plus basiques e t donne finalement u n produi t de la 
formule : Bi O. N O 3 + B i O. O H . 

Quand on chauffe graduel lement le sous-ni t rate de b i smuth jusqu 'au 
rouge, il dégage de l 'eau, de l 'acide n i t r ique et abandonne finalement 
un résidu d 'oxyde bismuthique jaune, 

Entai.— Le sous-nitrate de bismuth doit posséder une réaction acide : il rou
git un papier bleu de tournesol, mouillé, sur lequel on le dépose. 

MiitilJJJ„n'b^."JJjl£!-r
 e r r e n v , p l n j j a l i On traite 0,5 g. de sous-nitrate bis

muthique, par 25 g. d'acide sulfurique dilué; on agite plusieurs fois le mélange 
dans l'espace de 10 — 1 5 minutes. Après ce laps de temps, la solution doit être 
complète, et la liqueur obtenue doit être limpide; un trouble ou un précipité 
indiquerait la présence do m é t a u x a l c a l i n o - t e r r e u x ou de plomb. Lors
qu'on ajoute l'acide sulfurique, il ne doit pas se produire d'effervescence — 
absence de ca rbona te s —. 

Ou doit opérer la solution dans l'acide sulfurique, à la température ordinaire; 
si l'on chauffait, il se formerait un abondant précipité de sulfate bismuthique 
basique, qui pourrait donner lieu à confusion. 

Une partie de la solution sulfurique, traitée par l'ammoniaque en excès, puis 
filtrée, donne un liquide incolore — absence de cuivre ; ce liquide ne doit pas 
se colorer, ni donner de précipité, lorsqu'on lé sïïïsatufë par le sulfide hydriqnfi 
— absence de m_étaux —. 

Une seconcTê partie de la solution sulfurique, diluée d'eau, est saturée à plu
sieurs reprises par le sulfide hydrique, puis filtrée; le liquide filtré ne doit pas 
laisser de résidu quand on l'évaporé à siccité - - absence de sels a lca l ins , 
a lca l ino- te r reux ou t e r r e u x —. 
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Le sous-nitrate bismuthique doit se dissoudre entièrement dans l'acide 
nitrique et Ta solution limpide obtenue ne doit être précipitée, ni par le nitrate 
d'argent — absence de ch lo ru res —, ni par une solution à 2"/,, de nitrate 
barytique— a~Eseneo d 'acide su l fu r ique—.La solution nitrique diluée, 
sursaturée par Te siiïfiHÔ' "hydrique, filtrée et chauffée, jusqu'à ce que toute trace 
d'hydrogène sulfuré ait disparu, ne doit pas donner de précipité jaune, lorsqu'on 
la traite par la liqueur molybdiqne — ab s en ce d'acide, phospho r ique , pro
venant de phosphate calcique ajouté comme falsification —. 

On chauffe le sous-nitrate bismuthique avec un excès de solution d'hydrate 
sodique; il ne doit pas se dégager de vapeurs d ' ammoniaque , reconnaissables 
aux fumées blanches qu'elles donnent au contact d'un agitateur trempé dans 
l'acide chlorhyd ri qu e. 

ArffCnjbs,. JLa pharmacopée germanique fait constater l'arsenic en chauffant 
le sous-nitrate de bismuth avec une solution de soude caustique; on filtre, on 
introduit la liqueur dans le tube de I l age r , avec quelques fragments de fil de 
fer et quelques rapnros de zinc. Le papier au nitrate d'argent ne doit pas se 
colorer dans l'espace d'une heure. Dans la pensée des auteurs de la pharma
copée germanique, l'hydrogène naissant transformerait l'arsenic en arsénamino; 
celle-ci réagirait de la façon habituelle sur le nitrate d'argent. 

Diverses objections ont été faites à ce procédé : 1° L'ébullition avec la soude 
n'enlève pas au sous-nitrate de bismuth tout l'arsenic qu'il renferme; une partie 
de celui-ci est précipité à l'état d'arséniate bismuthique basique et reste mélangé 
à l'oxyde bismuthique que l'on obtient comme résidu. 2" En solution a lca l ine , 
l'hydrogène naissant ne réduit que les arsénites et non les arséniates; or, 
comme l'arsenic se trouve à, l'état d'arséniate dans le magistère de bismuth, il 
ne peut être convenablement décelé par le procédé que nous venons d'indiquer. 
Lorsqu'on a traité par la soude, on doit sursaturer la liqueur alcaline par l'acide 
chlorhydrique, et alors seulement l'introduire dans le tube de H a g n r avec 
quelques globules de zinc. Suivant R e i c h a r d t , les petites quantités d'acide 
nitrique qui se trouvent en solution, n'empêchent pas la production de l'arséna-
mine. Enfin, on devrait examiner de la même façon le résidu de la coction avec 
la soude, après l'avoir dissous dans l'acide chlorhydrique. 

Sehl ickum fait chauffer le magistère de bismuth au rouge, dissoudre le 
résidu dans l'acide chlorhydrique et introduire la solution dans le tube de 
Hager , avec un globule de zinc. Par l'action de la chaleur, l'acide nitrique 
se dégage; l'arséniate bismuthique, au contraire, se trouve dans le résidu avec 
l'oxyde bismuthique; il donne de l'arsénamine lorsqu'on le soumet, en solution 
acide, à l'action de l'hydrogène naissant. 

Le procédé suivant, indiqué par I l a g e r et légèrement modifié par Beokttrst , 
décèle bien l'arsenic dans le magistère de bismuth : On arrose 2 g. do sous-
nitrate bismuthique de 5 g. d'ammoniaque à 10 "/„ (ou de 3 g. d'ammoniaque à 
17 °/0 dilués de 2 g. d'eau). On agite le mélange, on le chauffe modérément et on 
le filtre, On reçoit 10 gouttes du liquide filtré, dans un petit verre de montre, on 
les évapore et on chauffe avec précaution le résidu jusqu'à ce qu'il ne dégage 
plus de vapeurs blanches, c'est-à-dire jusqu'à ce que le nitrate ammonique que 
renfermait la liqueur soit, volatilisé. Examiné au microscope, le résidu montre 
l'arséniate ammonique cristallisé en barbes de plume. On ajoute une goutte 
d'eau, puis une goutte de solution de nitrate argentique; il se manifeste un 
trouble brun, dû à la formation d'arséniate d'argent. 

L'arséniate ammonique oppose une grande résistance à l'action de la chaleur; 
il ne se dissocie pas même à 450°, de façon qu'on l'obtient comme résidu, alors 
que les autres sels ammoniques sont volatilisés. 

On peut rendre l'essai plus certain encore, en ajoutant à, la, liqueur ammonia
cale filtrée un peu d'acétate sodique pur. On agite, on chauffe , on place 4—5 
gouttes de liquide sur un porte-objet et on le3 évapore à siccité, à une tempé
rature modérée, au-dessus de la cheminée d'une lampe à pétrole, par exemple. 
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A la place de la liqueur évaporée se montre un enduit blanc; on laisse entière
ment refroidir le porte-objet, puis on ajoute une gouttelette de solution de 
nitrate d'argent à 5 °/0. La taclie se colore en rouge ou en jaune, suivant que la 
liqueur renfermait de l'arséniate ou de l'arsénite. L'addition d'acétate de soude 
a pour objet de transformer l'arséniate ou l'arsénite ammonique en sels 
sodiques, plus fixes, et de favoriser l'expulsion de l'ammoniaque à l'état 
d'acétate ammonique. 

On peut enfin rechercher l'arsenic en chauffant le magistère de bismuth avec 
de l'acide sulfiirique concentré, jusqu'à ce que l'on voie so dégager des vapeurs 
blanches, lourdes, puis en introduisant le liquide obtenu dans l'appareil de 
J la rsh ou dans le tube d e l î a g e r . Toutefois, comme l'a fait remarquer B i l t z , 
si le sous-nitrate renfermait de l'oxychlorure et de l'arsenic à l'état arsénieux, 
celui-ci s'échapperait sous forme de chlorure; il ne resterait dans le mélange 
sulfurique que l'arsenic qui s'y trouve à l'état d'acide arséniquo. 

Sélénium et t e l lu re . On dissout le magistère dans l'acide chlorhydrique et 
l'onTaït bouillir la solution pendant quelques minutes, afin de transformer le 
sélénium et le tellure en acides sélénieux et tellureux. On traite la solution, 
encore chaude, par l'anhydride sulfureux et on l'abandonne au repos; il ne doit 
pas se former de dépôt rouge :— absence de sé l én ium —, ni de dépôt noir : 
— absence de t e l l u r e —. 

Usages. — Le sous-ni t rate b ismuthique est prescri t clans différentes 
maladies de l 'estomac; crampes, vomissements cbjronigu^s^djajïliéea.. 
dyssenteries. On le donne également à l 'extérieur, en pommades . 
Dose, à l ' intérieur : 0,1—0,5—1—2 g. et davantage , plusieurs fois par 
jour. 

C a r b o n a t e b i s m u t h i q u e . 

Bismutlnmi carbonicum, bismuthum mbcarbonicum. 

Le carbonate bismuthique est une poudre blanche, lourde, sèche, inodore, 
insipide, composée de petits cristaux prismatiques, insoluble dans l'eau et dans 
l'hydrate potassique, soluble, avec effervescence, dans les acides. 

On l'obtient en pulvérisant 100 p. do nitrate bismuthique et en les introdui
sant, par petites portions et sous agitation, dans une solution bouillante de 
41p. do carbonate ammonique dans environ 1,000 p. d'eau distillée (carbonate 
ammonique en excès). On laisse digérer pendant 2 heures au bain-marié, on 
filtre après refroidissement, on lave sur le filtre et l'on dessèche à une tempé
rature modérée. 

Au lieu de 100 p. de nitrate neutre, on peut employer 250 g. de sous-nitrate 
officinal, 

Essai. — On y procède comme pour le nitrate basique, après avoir dissous le 
carbonate dans l'acide nitrique. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux du sous-nitrate. 

B o r e , B = 11. 

Historique. — Le bore a été découver t presque s imul tanément , en 
1808, par D a v y et par G a y - L u s s a c et T h é n a r d . U a été é tudié 
par D u m a s , AVœhlc r , S a i n t e - C l a i r e D e v i l l e et H a m p e . 

Etat naturel. — On ne rencont re pas le bore à l 'é tat de l iberté, 
mais il existe en combinaison, dans la nature , sous forme de s a s s o l i n ; 
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H 3 B 0 3 ; de b o r a x ou t i n k a l : N a 2 B ' O 7 . 1 0 I P 0 ; de b o r a c i t e , de 
b o r o c a l c i t e , de s t a s s f u r t i t e , etc. 

Propriétés. — L e bore est une poudre verdâ t re , amorplie, inodore, 
insipide, infusible, même au rouge blanc, brû lant rap idement dans 
l 'oxygène ou dans l'air, en se t ransformant en acide borique. C'est, 
comme le carbone, un réducteur énergique; il décompose les chlo
rures de plomb, de mercure et d 'argent , en en réduisant le mé ta l . I l 
possède la propr ié té d 'absorber l 'azote au rouge sombre, en déga
gean t de la chaleur et de la lumière et en formant de l 'azoture do 
bore : B N . 

On a décrit sous le nom de bore cristallisé ou bore adamant in , dos 
produi ts cristallins, de couleur j aune ou noire, que l 'on obt ient en 
chauffant l ' anhydr ide borique avec l 'aluminium, en présence du char
bon. Ces produi ts sont des borures ou des borocarbures d 'a luminium. 

Préparation. -- On obtient le bore amorphe en projetant dans un creuset do 
fonte, chauffé au rouge, un mélange d'anhydride borique et de sodium métal
lique divisé; on recouvre le mélange de sel marin fondu. On agite avec une tige 
en fer. puis on coule la masse fluide dans de l'eau acidulée par l'acide chlorhy-
driqtie. Le borate et le chlorure de sodium se dissolvent et l'on recueille sur un 
filtre le bore amorphe; on le sèche à la température ordinaire. 

L e bore s'unit au chlore, au brome et au fluor pour former un chlo
rure, u n b romure et un fluorure. 

Avec l 'oxygène, il donne u n anhydr ide : B ' O 3 ; l 'acide bor ique : 
P P B O 3 ; l 'acide pyrobor ique : P P B ' O 7 , et l 'acide métabor ique : 
HBO" 2 . 

L ' a n h y d r i d e bor ique : B 2 O3, est une masse vitreuse, incolore, que l'on 
obtient en chauffant l'acide borique jusqu'à fusion tranquille. 

A c i d e boricrue. P P B O 3 = 62. 

Acidum horicum, acidum boradcum, sai. sedativum Hombergii. 

Historique. — L ' a c i d e borique fut découvert , en 1702, par H o m -
b e r g , médecin part icul ier du duc d 'Orléans, qui le prépara en distil
l an t un mélange de borax et de sulfate ferreux. 

P roduc t ion . On retire en partie l'acide borique de la boracite de Stassfurt : 
2 Mg3 B 8 0 , s - h Mg 01- ; mais c'est surtout le sassoliii ou acide borique naturel, 
et le borax qui servent à sa préparation. Le sol de la Toscane (Sasso, Castel-
Nuovo) est, en certains endroits, crevassé d'un grand nombre de fissures, d'où 
s'échappent continuellement des jets de vapeurs (soffioni) dont la température 
est do 92°-- 99". Ces vapeurs sont chargées d'acide borique. Pour recueillir cet 
acide, on construit autour des soffioni de petits bassins en maçonnerie, recou
verts de terre glaise; on les remplit d'eau de source; après 21 heures, les vapeurs 
des soffioni ont amené cette eau à une température voisine de l'ébullition; en 
même temps, elles lui ont cédé 1 "/„ environ d'acide borique; on fait écouler 
cette eau, par des canaux en bois, dans des réservoirs disposés en gradins, 
autour d'autres soffioni, jusqu'à ce qu'elle soit suffisamment chargée d'acide 
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borique; on l'évaporé ensuite dans des réservoirs de plomb, chauffés par les 
sol'fioni dont les vapeurs ne peuvent recevoir d'autre utilisation. L'acide ainsi 
obtenu renferme 18 — 25 °/„ d'impuretés; on le purifie en le transformant en 
borate sodique, ou en le faisant cristalliser. 

Dans les laboratoires, on peut préparer l'acide borique en traitant lejDyrobo-
r i i l e scjjiq'ifi pai'' l'a.çida f.hwhyd''.ig' l f i

1 nu môme par l'acida subfurique; mais 
dans ce cas, l'acide borique retient toujours de petites quantités de ces acides, 
que l'on ne peut enlever par les lavages. Aussi est-il préférable d'employer ici 
l'acide nitrique : 

On dissout 100 p. de borax dans 300p, d'eau distillée bouillante; on filtre et on 
traîf/eîa liqueur encore chaude par 66 p. d'acide nitrique à 1.33 pes. spéc. et on la 
place, pendant un jour, dans un endroit très froid. Après ce temps, on rassemble 
dans un filtre de toile les petits cristaux d'acide borique qui se sont déposés; on 
les fait égoutter, on les exprime, puis on les redissout dans 200 p. d'eau distillée 
bouillante; on fait cristalliser une seconde fois par refroidissement. Les nou
veaux cristaux sont recueillis, égouttés et séchés à une chaleur modérée. L'eau 
et l'acide nitrique qui servent à la préparation, doivent être entièrement exempts 
de fer, sinon les cristaux entraînent do l'oxyde ferrique en se colorant en 
jaune. 

Lorsqu'on prépare l'acide borique en grand, on emploie d'ordinaire l'acide 
chlorhydriquo à la précipitation; le produit obtenu est alors chauffé à 120"— 
130". A cette température, l'excès d'acide chlorhydriquo se volatilise. 

On obtient un acide en belles lamelles en le faisant cristalliser d'une solution 
chaude, mélangée de blanc d'œuf : 

Na a B l 0 7 .1011*0 + 2 H N 0 3 -f- 5 H - 0 — 2XalNT03 -f- 4 I F B 0 3 -|- 411*0 
382 12G 

126 p. d'acide I IXO 5 répondent à 340 p. d'acide à 1,33 pes. spéc. (52,5 °/u) 
En effet : 

52.5 : 100 = 126 : 240 
Et comme 382 p. de borax sont décomposées par 240 p. d'acide nitrique à 

1,33 pes. spéc, 100 p. de borax seront entièrement décomposées par 66 p. de cet 
acide : 

382 : 240 = 100 : 65,5 

Propriétés. — L'acide borique cristallisé forme des écailles cristal
lines blanches, peu t ransparen tes , à éclat sa t iné , à toucher gras, d 'une 
saveur a peine acide, qui se dissolvent dans^Gjx d'eau à la tempéra
ture moyenne, dans 3 p . d'eau bouil lante; dans 15 p. d'alcool froid (à 
90 °/o) et dans 6 p. d'alcool bouil lant ; dans 10__rj. do glycérine, dans 
100 p. d 'éther et dans 250 p . de benzol. Sa pes. spéc. est de 1,435. 
C'est i irTâHde faible; sa solut ion colore le papier de tournesol en 
rouge v ineux et le papier j a u n e de curcuma en rgu^e_Jyrun^ cet te 
dernière réac t ion est sur tou t sensible lorsqu 'on abandonne à la des
siccation un papier de curcuma imbibé d'acide borique. Quand on 
ajoute un peu de solution é tendue d 'hydra te potassique au papier de 
curcuma brunq la coloratmnjDaji^ L a présence d'acide 
chlorhydrique libre n 'empêche pas la coloration b rune du papier de 
curcuma de se manifester, sur tout après la dessiccation. L ien que 
l'acide borique soit fixe aux tempéra tu res les plus élevées, il se vola
tilise abondamment avec la vapeur d'eau et la vapeur d'alcool. Lors
qu'on t ranspor to un pou d'acide borique dans une flamme non éclai-
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154 Acide borique. 

rante , au moyen d 'un fil de plat ine, la flamme se colore_en_vert. Cet te 
coloration est encore plus manifeste lorsqu'on enflamme une solution 
alcoolique de l 'acide. 

L 'ac ide borique est u n acide t r ibasique. Los bora tes dér iven t en 
par t ie de l ' anhydr ide . Les borates alcalins sont solubles dans l'eau, et 
communiquent à ce l iquide une réac t ion alcaline. 

L 'acide borique, lorsqu 'on le chauffe au delà de 100", se t ransforme 
en acide métabol ique : 

H 3 B O 3 = H 2 O -f- H B O ! 

Quand on le chauffe p e n d a n t longtemps en t re 140° et 100", il donne 
de l 'acide pyrobor ique ou té t rabor ique : 

4 H 3 B O 3 = 5 H"2 O + H 2 B 1 O 7 

Au rouge vif, il se t ransforme en anhydr ide : B 2 O 3 . 

Essai. — L'acide borique doit se dissoudre entièrement dans 26 p. d'eau à 
15°; sa solution aqueuse (1 : 50) ne doit précipiter ni par le nitrate d'argent 
— absence d'acide c h l o r b v d r i q u e et de c h l o r u r e s —, ni par la solution 
de cIîTorureTjaryf"que — absence d'acide su l fu r ique —, ni par le sulfide 
hydrique, ni le sulfhydrate aTrTmoñTqtfe"— a'îisence ï e m é t a u x —. Elle ne doit 
pas devenir rouge lorsqu'on la traite parle sulfocyanato potassique — absence 
de fer. —; enfin elle ne doit pas bleuir lorsqu'on la sursature par l'ammoniaque 
— absence de cuivre —. 

On agite doucement 0,5 g. d'acide borique et 0,5 g. de sulfate ferreux, avec 
2—B ce. d'eau, puis on fait arriver avec précaution une couche d'acide sulfu
rique concentré, le long des parois du tube; il ne doit pas se former do zone 
brune à la limite des deux liquides — absence d'acide n i t r i que et de 
n i t r a t e s —. 

Pour reconnaître le borax , on traite 0.5 g. de l'acide par 9 g. d'alcool à 90 °/0, 
on chauffe à l'ébullition, puis on laisse refroidir à la température moyenne; un 
résidu insoluble ou un précipité qui se formerait en l'espace de 8 heures, pourrait 
être du borate sodique, surtout si le chlorure barytique a donné un résultat né
gatif. Par un long repos, il se précipite des cristaux qui sont de l'acide borique. 

Usages. — L ' a c i d e borique est employé contre la carie des d e n t s , 
comme caus t ique ïeger . Hécemineii t , on l'a conseille" comme ant isep
tique, dans Te pansement de L i s t e r : il p résen te l ' avan tage de ne pas 
i r r i ter la plaie. I l sert à la conservat ion de la v iande , à la p répara t ion 
do certains émaux et do pierrer ies artiflclcllës. L e s t issus imprégnés 
d'acide borique b rû len t sans flamme. 

D é t e r m i n a t i o n qua l i t a t i ve . On décèle l'acide borique en pulvérisant la 
substance qui renferme cet acide ou l'un de ses sels. On ajoute de l'alcool et on 
l'enflamme, puis on remue le mélange avec un agitateur; la flamme se montre 
bordée de vert. On doit d'abord écarter les sels de cuivre par le sulfide hydrique. 

Lorsqu'on plonge une languette de papier de cúrcuma dans la solution chlor-
hydriqae d'un borate, puis que l'on dessèche le papier, celui-ci se colore en brun; 
un peu do solution d'hydrate potassique, ajoutée au papier complètement des
séché, fait passer la couleur au bleu vert sale. 

La d é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e de l'acide borique est excessivement dif
ficile, par la raison qu'aucun réactif ne précipite complètement cet acide. Autant 
que possible, on le dose par différence. 
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Suivant B.-F. Smith , lorsqu'on ajoute, à une solution de borate, une solution 
titrée do sulfate manganeux et de l'alcool, il se forme du borate de manganèse : 
MnB'O", insoluble. On filtre, on lave le précipité et l'on dose l'excès de sulfate 
manganeux, dans le liquide filtré. Par différence, on obtient la quantité de 
manganèse qui s'est unie à l'acide borique. 

C a r b o n e , C = 12. 

Carboneum, carbonium, carbone,. 

Historique. — Le charbon est connu depuis la plus hau te an t iqui té ; 
cependant , jusqu 'à l 'époque do L a v o i s i e r , on n 'eut pas d'idée bien 
exacte de sa na tu re . Ce fut ce chimiste qui découvri t dans le charbon 
un corps simple, auquel il donna le n o m de carbone. L a v o i s i e r 
reconnut que l 'acide carbonique étai t une combinaison du carbone 
avec l 'oxygène et que le d iamant n 'é ta i t rien autre que du carbone 
pur. 

Etat naturel. — L e d iaman t est du carbone pur, cristallisé. L e car
bone impur se r encon t re dans la na tu re à l 'é tat de graphi te , de char
bon, d 'anthrac i te et de l igni te . A l 'é tat combiné, il existe en t rès 
grande quant i té dans les carbonates na ture l s , ainsi que dans toutes 
les substances organiques . 

D i a m a n t . On le rencont re aux I n d e s , au Brési l . au Cap, en Cali
fornie, généra lement dé taché do la roche-mère, dan s le sable d'ailuvion 
ou le lit des r ivières. I l cristallise dans le sys tème régulier, sous forme 
d'octaèdre, do rhombododécaèdre et de solide à 48 faces. Sa pes. 
spéc. est de 3,51 ; il est t rès dur et raye tous les aut res corps; il possède 
un vif éclat et un pouvoir réfr ingent considérable. Sous l'influence de 
l 'électricité, il peut, se conver t i r en une masse noire, analogue à du 
coke; au contact de l'air, il brûle en donnan t de l ' anhydr ide carbo
nique et en laissant 0,05 - -0,2 °'„ de cendres, t a n t ô t sous formo do 
poussière rougoâtre , t a n t ô t sous forme de pe t i t s cristaux ( D u m a s et 
S t a s ) . 

H a n n a y (1880) aurai t obtenu artificiellement des cr is taux ana
logues au d iamant en chauffant certains hydrocarbures à une chaleur 
presque rouge et sous une très hau te pression, en présence d'un com
posé azote, stable. Cet te découver te n 'a pas été confirmée depuis. 

G r a p h i t e , p l o m b a g i n e . Graphites, plumhago. L e graphi te na ture l 
se rencont re dans différentes contrées , ordinairement en compagnie 
du grani t et du gneiss. I l forme des masses noires , opaques, à éclat 
métallique, à tex ture généra lement foliacée, possédant une pes. spéc. 
de 2,14—2,25; il est bon conducteur de la chaleur et de l 'électricité. 
Les oxydants , tels que le chlorate potass ique ou le d ichromate potas 
sique et l 'acide sulfurique, ou encore l 'acide sulfuriquo et l 'acide 
ni tr ique réunis, le t ransforment en acide g r a p h i t i q u e : C " H 1 0 J 
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(B ro die) . L 'acide graphi t ique varie avec la n a t u r e du g raph i t e qui 
l'a fourni; celui que l 'on obt ient du graphi te de Styr ie , est une poudre 
amorphe, jaune; celui qui est préparé au moyen du graphi te de Cey-
lan, forme des lamelles microscopiques cristallines. 

Suivant sa provenance, le graphi te renferme des proport ions va
riables de mat ières minérales; le g raph i te d 'Al lemagne renferme 
environ fin °/0 de carbone; d 'autres variétés ne laissent que 0,33 °/„ de 
cendres. L e résidu de l ' incinération se compose de silice, de silicates, 
d 'oxydes calcique et ferriquo. 

On employait autrefois en médecine, sous le nom de g r a p h i t e d é 
p u r é , du graphi te pulvérisé et t r a i t é par l 'acide chlorhydr ique. 
Aujourd 'hui , le g raphi te ne sert plus qu'à la fabrication des crayons 
et de cer tains creusets , ainsi que pour poLr la p o u d r e à t i r e r , pour 
noircir les poêles, etc. 

On désigne généra lement sous le nom do charbon o r g a n i q u e ou 
a m o r p h e , celui que l 'on re t i re des substances organiques : le charbon 
de bois, la suie, le charbon nature l , enfin les charbons d 'origine ani
male : charbon d'os, de viande. Tous ces piroduits renferment des ma
t ières minérales,des combinaisons hydrogénées ou parfois azotées,etc. 

On obtient le carbone amorphe pur en chauffant for tement la suie 
à l 'abri de l 'air d'abord, ensuite dans u n courant de chlore sec; celui-
ci lui enlève son hydrogène . 

Le charbon amorphe est une masse noire, infusible, insoluble dans 
tous les dissolvants connus, excepté les métaux en fusion. I l brûle à 
l'air en donnan t une vivo lumière, en dégagean t une chaleur consi
dérable et en se t ransformant en anhydr ide carbonique. L a pes. spéc. 
du carbone amorphe est d 'environ 1,57; elle var ie dans des l imites 
assez é tendues; en tou t cas, elle est inférieure à celle du graphi te . Le 
charbon amorphe absorbe de g randes quant i tés de gaz, de sels, de ma
tières colorantes, d'alcaloïdes et de matières amères. A une tempéra
ture élevée, il enlève l 'oxygène aux combinaisons qui en renferment; 
il agi t ainsi comme u n réducteur énergique. 

C h a r b o n v é g é t a l . 

Carbo vegetabilis. 

Préparation. — On obtient do grandes quantités de charbon en entassant du 
bois en un monceau auquel on met le feu; on recouvre ensuite l'amas d'un revê
tement de terre ou de gazon dans lequel on perce, par-ci par-là, des ouvertures, 
qui permettent de régler le tirage de façon que la combustion, lente et incom
plète, marche de l'intérieur vers l'extérieur. 

D'autres fois, on accomplit l'opération dans de grands espaces murés, et l'on 
recueille les produits accessoires de la distillation : acide pyroligneux, goudron 
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végétal, etc. Enfin, on peut préparer de petites quantités de charbon en chauf
fant du bois dans une cornue de fonte. 

Le charbon obtenu par ces procédés renferme encore un peu d'oxygène et 
d'hydrogène ainsi que les matières inorganiques, les cendres, renfermées dans 
le bois. 

U n bon charbon végé ta l se compose de_gros f ragments friables, 
sonores au choc^jnoii t rant encore la t ex tu re du bois; il brûle sans 
dégager de mauvaise odeur et sans d o n n e r de flamme fuligineuse. 

Pour l'usage médical, on doit purifier le charbon de bois des laboratoires, 
c'est-à-dire celui qui sert au chauffage des appareils. Ce dernier renferme géné
ralement de l'humidité, de l'ammoniaque, de l'acide carbonique, de l'oxyde de 
carbone; de plus, il a souvent été incomplètement carbonisé. On le réduit en 
fragments de la grosseur du pouce, on le place dans un fourneau et on y met le 
feu; aussitôt qu'il ne dégage plus ni vapeurs ni fumée, on le retire, on l'étend sur 
des pierres froides ou bien on le laisse refroidir dans un vase en terre parfaite
ment fermé. Ensuite, on écarte, au moyen d'un soufflet, les cendres qui le 
recouvrent superficiellement, puis on le pulvérise et on le renferme dans des 
flacons bouchant hermétiquement. 

Le tilleul, le peuplier et généralement les bois légers fournissent un charbon 
léger, poreux, friable. 

La suie, fidigo, est du carbone très divisé, renfermant de petites quantités 
de créosote, de phénol et d'autres produits empyreumatiques; on en préparait 
autrefois une teinture : t'inclura fuliginis, qui ne renfermait que ces derniers 
produits. 

Le Charbon de t e r r e ou houi l l e peut être considéré comme un charbon 
végétal. Sa formation est due à d'immenses quantités de débris végétaux qui, 
dans les temps géologiques, ont été englobées dans les assises rocheuses en for
mation; sous l'influence de la chaleur terrestre, alors plus considérable qu'au
jourd'hui, et grâce aux terrains superposés qui constituaient un gigantesque 
vase clos, les débris végétaux ont subi une distillation lente, à l'abri de l'atmos
phère; une grande partie de leur oxygène et de leur hydrogène s'est dégagée 
sous forme d'eau en laissant un carbone plus ou moins pur et plus ou moins mi
néralisé par les roches encaissaid.es. L ' a n t h r a c i t e , la houil le , les l i gn i t e s 
et la tourbe sont des degrés différents de la carbonisation naturelle des sub
stances végétales. 

Leur contenu relatif en carbone augmente avec l'âge des dépôts, c'est-à-dire 
on raison de la durée de la distillation lente à laquelle les débris végétaux ont 
été soumis. Ainsi : 

On nomme coke le charbon obtenu comme résidu de la fabrication du gaz. 
On prépare aussi le coke en chauffant le charbon dans des fours particuliers 
(fours à coke); il se dégage différents gaz, notamment de l'acide sulfureux qui 
se produit dan3 la combustion des houilles pyriteuses et diminue l'infiamma-
bilité et la puissance calorifique de la houille. Le coke ainsi obtenu est suscep
tible de s'enflammer rapidement et de donner line température élevée. 

Le bois renferme 52,6 °/„ de carbone 
La tourbe 
Le lignite 
La houille 

5 6 - 6 0 % „ 
60 -70 % 
75-90 % 

L'anthracite 
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C h a r b o n a n i m a l . 

Uarbo animalis. 

On obtient le charbon animal en carbonisant la viande, le sang et surtout les 
os; il se distingue du charbon végétal par son contenu en azote, ainsi que par la 
grande quantité de substances minérales qu'il renferme. Pour le préparer, on 
traite les ossements par le sulfure de carbone, ou bien on les fait bouillir avec 
de l'eau afin de les dégraisser, puis on les chauffe dans des cornues de foute. Les 
produits condensés de la distillation constituent l 'huile an ima le fét ide : 
oleum animale fœtïduni] cette huile renferme des aminés, des nitryles, de nom
breuses bases pyridiques, de la quinoline, etc., etc. 

L e charbon animal du commerce se présente sous forme de f rag
ments anguleux de la grosseur d 'un pois à celle d 'une fève, parfois 
poreux , de couleur noire mate . Les meilleures quali tés r en fe rmen t 
environ 10 °/0 de carbone; le res te se compose de phospha te calcique, 
(78 "/„), de carbonate calcique (8 °/0), de 0,25 % de sulfate calcique, de 
1,25 0 „ de phospha te magnés ique , d 'un peu de chlorure sodiquo, 
d 'oxyde ferroso-ferrique et de soufre. 

On purifie le charbon animal, pour l'usage pharmaceutique,en le faisant digérer 
avec Yacide chlorhydrique jusqu'à ce qu'il ne cède plus rien à cet acide; on le 
lave ensuite à l'eau distillée, et on le chauffe de nouveau dans un creuset fermé. 

Xe charbon animal constituait la partie essentielle des anciennes préparations 
connues sous les noms de Soleœ mUe, semelles b rû l ées ; JlirunrUnes ustœ, 
h i ronde l l e s bru lées ; Talpai ustœ, t aupes b rû lées , etc. 

Usages. — Le charbon animal est sur tout employé comme absor
ban t et décolorant. I l absorbe de g randes quant i t és de différents gaz : 
90 fois sou vol. d 'ammoniaque, 55 fois son vol. do sulfide hydr ique , 
85 fois son vol. d ' anhydr ide carbonique; des matières odorantes , 
même celles qui sont bquides : huiles de fusel, l'alcool é thyl ique; 
enfin des mat ières colorantes, des glycosidos. des mat ières ainères, 
des sels, des oxydes métall iques, des alcalis et des alcaloïdes. 

On peut revivifier un charbon ayan t déjà servi, en le soumet tan t à 
mie nouvelle carbonisat ion. 

On en fait des t ab le t t es avec la pâ te de cacao. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e . Le charbon est caractérisé par sa couleur 
noire, son insolubilité dans les dissolvants et les acides et par la propriété qu'il 
pTissède de brûler au contact do l'oxygène, en se transformant on anhydride 
carbonique. Traité par l'acide sulfurique concentré, il dégage de l'anhydride 
sulfureux et de l'anhydride carbonique; ce dernier, reçu dans une solution 
ammoniacale limpide de chlorure barytique, la trouble immédiatement : 

C + 2 f f S 0 ' = C O2 -1- 2 S O2 + 2 H- O 

Le carbone forme avec l 'hydrogène de nombreuses combinaisons 
que l'on connaît sous le n o m d ' h y d r o c a r b u r e s . Leur histoire 
appar t ien t à la chimie organique . Avec l 'oxygène, le carbone forme 
l ' o x y d e d e c a r b o n e : C O , et l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e : O O 2 . 

Oxyde de c a r b o n e : CO. On l'obtient en faisant passer l'anhydride carbo
nique sur des charbons ardents : 
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C O 2 + 0 = 2 C O 
En chauffant l'acide oxalique avec l'acide sulfuriquc concentré, il se décom

pose en eau, on oxyde de carbone et en anhydride carbonique : 
H 2 0 2 O' = C O2 - r CO + H 2 0 

On retient l'anhydride carbonique en faisant passer lo mélange gazeux dans 
une solution alcaline. 

L'oxyde de carbone est un gaz incolore, inodore, qui brûle avec une flamme 
bleue en se transformant en anhydride carbonique. Il se liquéfie à —200°, sous 
une pression de 300 atmosphères. Sa pes. spéc. est de 0,9674 par rapport à l'air. 
Il est peu soluble dans l'eau, mais il se dissout abondamment dans une solution 
chlorhydrique de chlorure cuivreux. Il est très toxique : l'air qui en contient 
,f,t—'/a % produit à la longue une action délétère sur l'organisme. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e . L'oxyde de carbone, conduit à travers une 
solution entièrement neutre de chlorure palladeux, la colore en noir, en rédui
sant le palladium à l'état métallique. Des bandes de linge imprégnées de la 
même solution et suspendues dans une atmosphère contenant de l'oxyde do 
carbone, noircissent en peu de minutes. Les carbures d'hydrogène, l'hydrogène, 
etc., produisent une réaction semblable, mais on ne les rencontre généralement 
pas en compagnie de l'oxyde de carbone. 

L'oxyde de carbone réduit la solution de chlorure d'or. 
On peut déceler l'oxyde de carbone au spectroscope, en agitant l'air qui le 

renferme avec un peu do sang normal fortement dilué, de façon que la solution 
n'ait plus qu'une, coloration rose très faible; l'oxyde de carbone est fixé par 
l'hémoglobine. On emplit do ce sang un flacon à parois parallèles et distantes 
de 1 c. environ (flacon à parfumerie), et l'on place ce flacon contre la fente du 
spectroscope ; on aperçoit alors 2 lignes noires d'absorption qui répondent 
presque exactement à celles du sang normal; mais, tandis que, par addition 
de quelques gouttes de sulfure ammonique, le sang normal ne montre plus, 
après quelques minutes, qu'une seule ligne d'absorption, placée dans le champ 
limité par les 2 lignes primitives, le sang renfermant de l'oxyde de carbone 
montre les 2 lignes primitives pendant plusieurs jours encore. 

A n h y d r i d e c a r b o n i q u e , C O 2 . 

Aciduni carbonicum. 

Historique.—Au commencement du xvu" siècle, V a n H o l m o n t 
dist ingua l ' anhydr ide carbonique des autres g a z , sous le nom de 
Gaz sylvestre) H o f f m a n n , qui reconnut sa présence dans les eaux 
minérales, l'appela, Spiritus minemlis; les propr ié tés acides de l 'anhy
dride carbonique ne lui échappèrent poin t . B l a c k (1757) lui donna le 
nom d ' a i r f i x e , parce qu 'on pouvai t le fixer au moyen de3 alcalis. 
Ce fut L a v o i s i e r qui dé te rmina sa composit ion et le nomma a c i d e 
c a r b o n i q u e . 

État naturel. — L ' anhydr ide carbonique se t rouve à l 'état libre 
dans l 'a tmosphère (0,4 "/0o en vol.) et dans tou tes les eaux naturelles; il 
s 'échappe des te r ra ins volcaniques (grot te du chien). A l 'état combiné 
il const i tue les roches ca lca i res : C a C O 3 , le marbre , la craie et le 
calcaire cr is ta l l i sé : a r r a g o n i t e , s p a t h c a l c a i r e ; il existe encore 
dans la dolomie : M g C 0 3 - | - C a C 0 3 ; la magnes i te : M g C O 3 ; la 
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1 6 0 Àcide carbonique. 

-withérite: B a C O 3 ; la s t ront ian i te : S r C O 3 ; la s m i t h s o n i t e t F e C O 3 , etc. 
L ' anhydr ide carbonique de l 'air provient de la combust ion des 

substances carbonées , des fermentat ions , des putréfactions et enfin 
de la respirat ion des animaux. 

Préparation. — On prépare l'anhydride carbonique, dans les laboratoires, en 
traitant un carbonate^ nar un acide dilué. On introduit dans un ballon des 
fragments cie'rruvrErTjTSï^ grosseur d'une noisette, puis de l'acide chlor-
hydrique dilué; le gaz traverse un flacon laveur contenant de l'eau qui retient 
l'acide chlorhydrique entraîné par le dégagement : 

CaJ5JûL^JLH Cl - _ < / . ; . ' r ^ C O ^ j H 2 O 
L'appareil de Klipp (fig. 6) peut servir à la production de l'anhydride carbo

nique. 
En grand, on prépare l'anhydride carbonique en chauffant fortement le 

calcaire : 
Ca C O 3 = C O'- + Ca 0 

Ou bien en faisant passer de l'air sur du coke chauffé. 

Propriétés. - - L ' anhydr ide carbonique est u n jgaz incombust ible , 
d 'une odeur piquante, , d 'une saveur faiblement acide.. Sa pes. spéc. 
est de 1,521 par rappor t à l'air. A 0°, et sous une pression de 760 mm., 
1 l i t re d 'anhydr ide carbonique pèse 1,9712. Sous une press ion consi
dérable, il peut se condenser en un l iquide mobile, incolore, qui ne se 
mêle pas à l 'eau; lorsque l ' anhydr ide liquide s 'évapore, il p rodui t u n 
abaissement de t empéra tu re considérable (—79°) et se t ransforme 
lui-même par t ie l lement en flocons solides, neigeux. 

H n 'en t re t ien t n H a j : o m b u s t i o n i n i la resp i ra t ion; au contra i re , il 
é te int les corps enflammés "et p r o d u r t i ^ j n l i v ^ i ^ j ^ l 'air qui cont ien t 
1 "/„ de ce gaz peut , à la longue, produire une act ion délétère sur 
l 'organisme, A 0°, l 'eau en dissout 1 3 / t fois son vol.; à 15°, environ 
1 fois son vol.; sous une pression de 2—5 atmosphères , elle en absorbe 
une plus g rande quan t i t é qu'elle abandonne lorsque la press ion 
diminue (siphons, eaux minérales). 

Les hydra t e s alcalins et alcalino-terreux absorbent l ' anhydr ide 
carbonicrae en se t ransformant en carbonates . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' a n h y d r i d e ca rbon ique l i b r e . 
Lorsqu'on le reçoit dans une solution limpide d'hydrate calcique ou barytique, 
il y produit un précipité blanc de carbonate, qui se dissout à l'état de bicarbo
nate dans un excès d'anhydride carbonique; un acide étendu décompose le 
carbonate en produisant une effervescence. 

Le dosage de l'anhydride carbonique dans l'eau et dans l'air a été indiqué 
précédemment (pages 23 et 86). 

L 'ac ide carbonique : II'2 C O3, n'est pas comitt à l'état de liberté. On peut 
admettre sa présence dans la solution aqueuse do l'anhydride, car cette solution 
rougit le tournesol, et l'anhydride gazeux ne possède pas cette propriété. Dans 
les carbonates, l'acide carbonique joue le rôle d'un acide bibasique. Il forme 
des sels neutres et des sels acides; les premiers sont insolubles dans l'eau, à 
l'exception des carbonates alcalins, qui s'y dissolvent en lui communiquanJj, 
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une réaction fortement alcaline. l ien résulte que les carbonates alcalins préci
pitent les solutions métalliques. Les bicarbonates alcalino-terreux, niagnésique 
et ferreux sont un peu solubles dans l'eau, mais lorsqu'on fait bouillir leurs 
solutions, elles dégagent de l'anhydride carbonique en précipitant du carbonate 
neutre ou basique. Les carbonates alcalins (le carbonate ammonique excepté), 
ainsi que ceux de baryum et de strontium, sont fixes aux températures les plus 
élevées: les autres se décomposent sous l'action de la chaleur. 

Les acides décomposent les carbonates en dégageant de l'anhydride carbo
nique, qui, lorsqu'on le reçoit dans l'eau de 
chaux ou do baryte, y forme un précipité de 
carbonate. 

Sous l'influence de la lumière solaire, l'anhy
dride carbonique de l'air est absorbé par les 
végétaux qui le transforment en hydrates de 
carbone; ceux-ci sont employés à la nourriture 
des animaux, ou comme combustible, et sont 
décomposés en différents produits, parmi les
quels se trouve l'anhydride carbonique, qui 
est reversé dans l'air. 

Dosage de l ' a n h y d r i d e ca rbon ique 
dans les c a r b o n a t e s . On l'accomplit au 
moyen du petit appareil do Geissler(fig. 12). 
Cet appareil est formé de deux parties/h 7i et 
C; la partie C s'adapte, à frottement dur, sur 
le col a, usé à l'émeri, du ballon A . A l'inté
rieur de C se trouve un tube bc ouvert aux 
deux extrémités, mais dont le bout inférieur 
c, usé à l'émeri, peut fermer hermétiquement 
lo vaso C. Ce tube passe, à frottement doux, 
dans le bouchon de C, qui le maintient dans la 
position convenable. La substance pesée est 
mise en A avec de l'eau et l'on agite pour 
opérer le mélange, On remplit presque entiè
rement C d'acide nitrique dilué, en soulevant 
le bouchon traversé par le tube bc, mais en 
ayant soin de maintenir celui-ci en place, de 
façon qu'il bouche hermétiquement, en c, le 
vase (7. On adapte C sur A , on remplit, la 
moitié de B avec de l'acide sulfuriquo concen
tré, et l'on terme bc à son extrémité supé
rieure i, au moyen d'un tube en caoutchouc 
et d'un fragment de baguette de verre. On pèse 

13 . 

exactement l'appareil, puis on provoque la décom
position du carbonate, en soulevant légèrement le 
tube bc, de façon à permettre à l'acide de s'écou
ler lentement dans le ballon A . L'acide carbo
nique se dégage par le tube recourbé h ; il est 
forcé, pour s'échapper par le tube d, de traverser 
la couche d'acide sulfurique, où il se dessèche. 
Quand la réaction est achevée, on chauffe avec 
précaution le ballon A presque jusqu'à l'ébullition, 
on débouche b et l'on aspire par le tube d pour 
enlever tout l'acide carbonique de l'appareil; quand 
celui-ci est entièrement refroidi, on le pèse de 
nouveau. La perte de poids représente l'anhydride 
carbonique contenu dans la substance. 

11 
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1G2 Sulfure de carbone. 

Au lieu de déterminer le contenu en acide carbonique, par différence, on peut 
doser directement cet acide en le recevant dans un appareil à boules (fig. 13, 
p. 1G1), rempli de solution concentrée d'hydrate potassique, après lui avoir fait 
traverser un tube à chlorure calcique qui le dessèche. On pèse l'appareil à 
boules avant et après l'opération; l'augmentation de poids donne la quantité 
d'anhydride carbonique contenue dans la substance soumise à l'analyse. 

Le carbone forme différentes combinaisons avec le soufre : un 
protosulfure : C S, que l 'on obt ient en exposant le sulfure do carbone : 
C S", à la lumière solaire ; un sulfure : C 3 S ! , et enfin le sulfure de 
carbone proprement di t : C S*. 

S u l f u r e d e c a r b o n e : C S* = 7G. 

Anhydride sulfocarbonique, sulfide carbonique. 

Carboneum sulfuratum. 

Il a été préparé pour la première fois, en 1796, par L a m p a d i u s , 
qui l 'obt int en dist i l lant une tourbe pyri teuse. 

On l'obtient, dans l'industrie, en faisant passer sur des charbons ardents, des 
vapeurs de soufre produites par lâcomhustion des pyrites; on condense le sulfure 
•clé carïïone dans des récipients appropriés. Le produit ainsi obtenu renferme 
du soufre et du sulfide~hydrique, dont on le débarrasse en le rectifiant et en fai
sant passer ses vapeurs, successivement, à travers des solutions d'hydrate potas
sique, de sulfate ferreux et de sulfate cuiyriqn.e. Pour lui enlever les dernières 
traces des combinaisons sulfurées , qui lui donnent une odeur désagréable, on 
rectifie le sulfure de carbone, à basse température, après l'avoir additionné de 
la moitié de son volume de lait de chaux; on peut aussi l'agiter avec un peu de 
mercure métallique, ou encore avec '/a "/o de chlorure mercurique; on le rectifie 
eivFuîte après addition de 2 °/0 d'huile grasse. 

Projniétés. — L e sulfure de carbone est n n j i q u i d e l impide, inco
lore, fortement réfringent, qui entre en ébullit ion à 4G°; sa pes. spéc. 
est de 1,2005 à 17°. Lorsqu ' i l est ent ièrement pur, son odeur n 'est pas 
désagréable: elle est analogue à celle du chloroforme. Il brûle avec 
une flamme bleue en donnan t de l ' anhydr ide carbonique et de 
l ' anhydr ide sulfureux. I l est insoluble dans l 'eau; il dissout lo sïïûfre, 
le phosphore, les hui les , les résines, les graisses, l'iodej^ ce dernier en 
se colorant en violet. Les acides sul iurique et n i t r ique concentrés ne 
l ' a t t aquent pas; il s 'unit aux sulfures alcalins pour former des sulfo-
carbonates : K 2 S - j - C S 2 = K a C S 3 , dont la const i tu t ion répond à 
celle des carbonates K 2 C 0 5 . L"jUiLclQjilûrhydrique les décompose en 
m e t t a n t en l iberté l 'acide sulfocarbonique : H' 2C S 3 , liquide oléagineux, 
rouge brun, instable. 

Lorsqu'on ajoute 1 goutte de sulfide carbonique à 4—5 gouttes d'ammo
niaque en solution alcoolique, et que l'on évapore le mélange au bain-marie, le 
résidu se compose de sulfocyanate ammonique : 

C S 2 -|- 4 I P N — ( N H ' ) S C N -|- (NIL 1) 2 S 
Celui-ci, lorsqu'on le traite par une trace de chlorure ferrique en solution et 
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par quelques gouttes d'acide chlofhydrique, donne la coloration rouge caracté
ristique du sulfocyanate ferrique : 

G ( N H ' ) S C N |- Fe 2 Clc = Fe 2 (S C N) 6 - 1 - G N H 1 Cl 
Lorsqu'on agite le liquide avec de l'étlier, la coloration passe dans ce dissol

vant et le colore en rouge vif. 
Essai.^— Le sulfide carbonique dpit.être neutre aux papiers réactifs et doit 

se volatiliser sans laisser de résidu. Sa pes. spéc. et son point d'ébullition doivent 
être ceux que nous avons indiqués ci-dessus. On l'agite avec un peu d'eau 
colorée en bleu pâle par de la teinture de tournesol; en présence d'acides.sulf'u;. 
reux ou sulfuriquOj la teinture de tournesol passe au rouge. 

Le sulfide carbonique ne doit pas se colorer en brun quanti, on l'agite avec 
un peu d'acétate j)lombig,ue — absence d ' h y d r o g è n e sulfuré —. 

"TToi'sqtton agite 1 -2 g. de sulfide carbonique avec un globule de mercure, 
ce dernier ne doit pas se recouvrir d'un enduit noirâtre de sulfure mercurique 
— absence de soufre —. 

Usages. — On a prescr i t le sulfure de carbone à la dose de 2—0 
gouttes dans du lait, de l'eau sucrée ou un mucilage ( j a m a i s s e u l ) , 
contre la gou t te , le rhumat isme, les maladies de la neau^e t à l 'exté
rieur, comine_jrjricsthé\w C'est un excellent ant iparasi t iquo 
et ant isept ique. 

C o m b u s t i o n . C a r a c t è r e d e s f l a m m e s . 

Ainsi que nous l 'avons dit précédemment , la combustion est une 
oxydation des corps, accompagnée d'une élévation considérable de 
tempéra ture et d 'une product ion do lumière. Certa ins corps brû lent 
avec flamme : ce sont les corps gazeux (gaz d'éclairage), ou ceux dont 
la combustion donne naissance à des produi ts gazeux combustibles 
(pétrole, huiles, graisses, etc.); les corps qui ne sont pas gazeux et qui 
ne se gazéifient pas, à la chaleur de la combustion, sont por tés au 
rouge, mais ils brû lent sans donner de flamme (charbon de bois pur). 

Pa rmi les corps brû lant avec flamme, les uns possèdent une flamme 
obscure, peu lumineuse : ceux dont la combustion ne donne naissance 
qu'à des produi ts gazeux (hydrogène, mélange d 'hydrogène et d 'oxy
gène, etc.); d 'autres, au contraire, fournissent une flamme éclairante : 
ce sont les corps dont la combustion donne naissance à des part icules 
solides. Ces dernières, portées au rouge blanc dans l ' intérieur de la 
flamme, lui communiquent la propriété d 'être lumineuse. 

Les flammes obscures deviennent éclairantes, lorsqu'on in t rodu i t 
dans leur intérieur, une substance solide, telle qu 'un f ragment d 'oxyde 
calcique ou magnés ique (lumière de Drummond) , ou bien un peu de 
magnésium ou de zinc, qui, pa r leur combustion, fournissent des 
oxydes fixes. E n revanche, certaines flammes lumineuses peuvent ê tre 
rendues obscures : ce sont les flammes qui doivent leur éclat à du 
carbone finement divisé. Ainsi la flamme du gaz d'éclairage est lumi
neuse, dans nos appareils d'éclairage, l 'oxygène lui a r r ivant en quan-
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t i té insuffisante pour amener la t ransformat ion en anhydr ide carbo
nique de tou t le carbone qu'elle renferme. I l en est de même de la 
flamme du pétrole, de celle des bougies stéariques, etc.; mais si l 'on 
fournit à ces flammes u n supplément d 'oxygène, ainsi que cela est 
réalisé dans le brûleur de B u n s e n , elles pe rden t leur éc la t , elles 
deviennent obscures. On peut les rendre de nouveau lumineuses, en 
y in t roduisan t un peu de chaux ou de chlorure sodique. 

Lorsqu 'on examine la flamme d 'une bougie ou une flamme éclai
r an t e quelconque, on remarque qu'elle se compose de 3 par t ies bien 
dist inctes : 1° u n noyau centra l , peu lumineux , renfermant les gaz 
incomplètement brûlés que dégage la combust ion; 2° u n cône très 
lumineux, enveloppant le noyau centra l ; dans ce cône, les gaz sont 
en contact plus immédia t avec l 'oxygène; la combust ion y est assez 
vive pour por ter au rouge b lanc les par t icules de carbone mises en 
l iberté; 3° enfin, un second cône mince, obscur, tou t à fait externe, 
en tourant la par t ie éclairante et dans lequel les produi ts so r t an t du 
cône médian achèvent de s 'oxyder et de se t ransformer en gaz. On 
conçoit que les différentes par t ies d 'une flamme, ainsi const i tuée, réa
gissent différemment sur les corps. Ainsi , le cône médian, qui ren
ferme du carbone chauffé au rouge, r édu i t les combinaisons oxygé

nées ; dans le cône extérieur , au con
traire, les corps, chauffés au contact de 
l 'oxygène de l'air, sont oxydés , de là, 
les noms de flamme d ' o x y d a t i o n et de 
flamme de r é d u c t i o n que l 'on a donnés 
aux deux cônes dont nous venons de 
parler. 

Lorsqu 'une flamme, d'abord éclai
ran te , est rendue obscure par un afflux 
plus considérable d 'oxygène, sa tempé
ra tu re a u g m e n t e dans une propor t ion 
notable , la combustion devenant plus 
complète et plus in tense . 

Le brûleur de Bunsen (fig. 14), générale
ment employé dans les laboratoires, est con
struit d'après ce principe. 

Le bec qui laisse échapper le gaz est percé 
d'une ouverture en forme d'étoile à 3 rayons b; 
il est surmonté d'une cheminée métallique, 
suffisamment large pour livrer passage au jet 
de gaz et à une quantité considérable d'air, 
qui vient s'y mêler. Cet air s'introduit par 
deux ouvertures opposées, pratiquées vers la 
base de la lampe, un peu au-dessous du bec. 
Le mélange de gaz et d'air est enflammé à 
la partie supérieure de la cheminée, où il 

Fig. 14 . brûle sans donner de lumière, mais en émet-

1
 \ 

I 
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tant une chaleur considérable. L'effet est le même que celui qui est produit 
lorsqu'on place une cheminée en verre un peu au-dessus d'un bec de gaz ouvert 
et qu'on approche une flamme du sommet de la cheminée. La partie inférieure 
du brûleur de Bunsen est pourvue d'une bague élargie, mobile, portant deux 
ouvertures correspondant aux trous à air; en faisant tourner la bague, on peut 
obturer plus ou moins ces derniers, lorsque l'afflux de gaz est moins considé
rable; on peut même les boucher entièrement, alors la flamme redevient éclai
rante. Généralement le brûleur de Bunsen porte 
encore un large cône en tôle, qui entoure la 
partie inférieure de la flamme et l'empêche de 
vaciller, d'ddd', fig. 15. 

La flamme du brûleur de Bunsen (fig. 15) se 
compose de deux ou de trois parties distinctes, 
suivant la manière dont elle est réglée : 1° un 
noyau central, sombre (a'a a a), constitué par le 
mélange non encore brûlé d'air et de gaz; 2° le 
cône extérieur (a'ca'ft), formé par le mélange en 
combustion, et enfin, 3" la pointe lumineuse (aba), 
que l'on obtient lorsqu' on modère, dans une cer
taine mesure, l'arrivée de l'air. On peut y distin
guer 6régions distinctes : 1" en «, la base de la 
flamme qui possède la température la moins éle
vée; 2° en /5, la chambre de fusion, qui est la 
partie la plus chaude de la flamme ; 3° en y, la 
chambre d 'oxyda t ion infér ieure , dans la
quelle on peut introduire les corps facilement 
oxydables; 4° en ¡5", la chambre de réduc t ion 
inférieure, pour les substances aisément réduc
tibles; 5° en z, la chambre d ' oxyda t ion supé
rieure, qui possède un pouvoir oxydant éner
gique; et 6" en B , la chambre de r éduc t ion 
supér ieure , dont la puissance réductrice est 
considérable. 

Le dard que l'on obtient au moyen du chalu
meau est analogue à la flamme de Bunsen; il 
possède une région réductrice intérieure et un 
cône oxydant, qui enveloppe cette région et con
stitue la pointe du dard. Fig. lu. 

A n a l y s e s p e c t r a l e . 

Lorsqu'on fait passer à travers un prisme un rayon solaire ou une lumière 
blanche pure, telle que celle qui nous est fournie par le gaz d'éclairage ou par 
une bougie, cette lumière est décomposée et donne un spectre dans lequel on 
peut distinguer les sept couleurs suivantes : violet, indigo, bleu, vert, jaune, 
orangé, rouge. 

Lorsqu'on examine attentivement ce spectre au moyen d'un bon spectro-
scope, on remarque qu'il est traversé par des lignes foncées, parallèles aux limites 
des différentes couleurs, mais séparées les unes des autres par des intervalles 
irréguliers. Ces lignes ont une position invariable; on les connaît sous le nom 
de lignes de Fraunhofer , non pas qu'elles aient été découvertes par ce savant, 
Wol las ton les avait déjà signalées, mais parce que F r a u n h o f e r reconnut 
l'importance qu'elles possédaient au point de vue do l'analyse spectrale. 11 
découvrit 600 de ces lignes dans le champ du spectre et les divisa en 8 groupes 
principaux, qu'il désigna par les huit premières majuscules de l'alphabet. Outre 
ces-huit groupes," F r a u n h o f e r enreconnut encore deux autres, situés, l'un 
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1-J= 

Q 

a 

Fis. 17. 

entre A et J3, l'autre, entre K et .F, 
au voisinage de la première de ces 
deux lettres; il désigna le premier 
groupe par la lettre a et le second 
par la lettre b (tig. 16). 

Depuis l'époque de iFraunhofer , 
le nombre de lignes découvertes dans 
le spectre s'est considérablement 
augmenté, grâce aux recherches de 
Kirchhoff, de Cooke, etc.; ainsi, 
il existe entre T) et E, de même 
qu'entre E et F, un nombre de lignes 
quadruple de celui qu'avait indiqué 
Fraunhofe r . 

Afin de déterminer aisément un 
endroit quelconque du spectre, on a 
partagé celui-ci en un certain nombre 
de divisions (fig. 17). Généralement, 
la ligne D est prise pour point de 
départ de la graduation et désignée 
par 0: à droite et à gauche de cette 
ligne, on divise le spectre en parties 
égales, de telle façon qu'il y ait 33 
divisions de T) jusque A , et 77 '/a de 
I) à Cr (échelle de Bunsen). Comme 
certains chiffres se répètent à droite 
et à gauche du zéro, on place le 
signe — devant les degrés compris 
entre D et l'extrémité de l'échelle, 
dans le direction de A , et le signe -4-
devant les degrés partant de I) vers 
6?. Il existe une autre graduation 
dans laquelle les degrés, tout en ayant 
la même valeur que les précédents, 
sont numérotés différemment. La 
ligne D porte le chiffre 50; de cette 
façon, le chiffre 0 se trouve à l'extré
mité du rouge et la graduation est 
ascendante d'un bout à l'autre du 
spectre. 

Ainsi que nous venons de le dire, 
la lumière solaire, la flamme du gaz 
d'éclairage, celle d'une bougie, etc., 
fournissent un spectre continu, mon
trant de la façon la plus distincte les 
sept couleurs primitives. Lorsqu'on 
introduit dans la flamme d'une lampe 
de Bunsen , différents sels métal
liques, le spectre est entièrement 
modifié et d'une façon caractéris
tique pour chacun des différents mé
taux qui entrent dans la composition 
des sels; certaines parties du spectre 
sont obscurcies au point de devenir 
invisibles et l'on voit apparaître un 
certain nombre de raies isolées, bril
lantes, colorées comme la région du 
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spectre qu'elles occupent. Ces raies sont toujours les munies pour un même 
métal et peuvent servir à le déceler avec une très grande précision. Ainsi le 
potassium et ses combinaisons donnent un spectre très obscurci, dans lequel 
on distinguo deux raies brillantes dans le rouge («) (fig. 18), et une raie plus 
foncée (/3) dans le v io l e t . 

rougi; orangé jaune vert bleu indigo J violet 

ce 

1 
A a B C I) E b F C, II 

Fig. -18. 

Le spectre du sodium est plus obscurci encore que le précédent; il ne 
montre qu'une seule raie j aune,brillante, correspondant à la ligne D de F r a u n-
hofer (fig. 19). 

rouge orangé ¡aune vert J bleu indigo violet 

! ! 1 
I 

A a B C D E b F C II 

Fig. 19. 

Le li thium, dans un spectre également très sombre, montre une raie d'un 
carmin vif « (fig. 20) et une seconde raie o rangée , moins apparente. /3. 

rouge jorangé jaune vert 
bleu j indigo 

violet 

! 

a S 'à 

1 

] 

A a V C I) E b F C II 

Fig . 20 . 

Le s t ron t ium donne un spectre obscur avec huit raies distinctes, situées 
dans le rouge et dans l 'orangé, entre les ligues B et D de l ' r a u n h o f e r , 
enfin une raie b leue (fig. 21). 
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rouge orangé jaune vert, bleu J indigo violet 

1 
| 

! 

,( a 11 C I\ E b F G II 
l'ig. 2 1 . 

Le calcium possède deux raies rouges et deux raies o rangées placées 
entre Cet D, deux raies j a u n e s et une ver te , cette dernière très apparente, 
entre I) et K (iig. 22). 

rouge orange jaune vert hleu 
1 

indien violet 

a 1 ,3 i 

A a E G Ü li h F G II 
Fig. 2 2 . 

Le spectre du ba ryum possède de nombreuses raies, comprises entre 13 et 
F, à l'exception d'une seule, qui chevauche sur cette dernière ligne. La plupart 
des raies sont ve r t e s ou j aunes , quelques-unes sont o r angées ou rouge 
orangé (fig. 23). 

rouge orangii j jaune vert Heu indigo j violet 

i 

1 y. 

A a B G 1) E b F G II 
Fig. 2 3 . 

Le rub id ium, le caesium, le cadmium, le cu ivre , le p lomb, le bis
muth, fournissent des spectres particuliers ; quelques métaux : l'or, le p la t in e, 
le zinc, donnent des spectres en partie indistincts, en partie très fugaces; le 
magnés ium, l ' a luminium et généralement les métaux terreux ne donnent 
pas de spectre particulier. 

Certains métalloïdes,tels que le fluor et le bore,peuvent aussi se reconnaître 
à leur spectre. Enfin, Geiss ler a construit des tubes qui permettent de faire 
passer l'étincelle électrique à travers les gaz et de déterminer leurs spectres 
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1 1 
rouge orangéI jaune 

I 

vert, bleu indigo violet 

a P y 

A ri lì C I) H h /- G II 

Fig. 2 1 . 

particuliers. Ainsi le spectre de l'hydrogène (fig. 24) possède une raie rouge 
entre B et C, une ligne bleu verdâtre entre F et ff, enfin une ligne violette 
entre (? et IL 

Spectre d ' abso rp t ion . Lorsqu'on interpose un milieu coloré transparent, 
solide, liquide ou gazeux,sur le chemin du rayon lumineux, avant qu'il pénètre 
dans le tube du spectroscope, on obtient l'affaiblissement ou l'extinction de 
certaines parties du spectre; généralement, il se forme des lignes noires plus 
ou moins nombreuses, que l'on nomme bandes d ' abso rp t ion . Le spectre 
d'absorption pour une seule et même substance varie avec la concentration du 
liquide ou du milieu quelconque interposé, ainsi qu'avec l'épaisseur de la, couche 
traversée; aussi, lorsqu'on décrit le spectre d'absorption d'un liquide, par 
exemple, doit-on indiquer l'épaisseur do la couche interposée et son degré de 
concentration. L'examen des spectres d'absorption fournit des renseignements 
importants à la chimie organique. 

Il nous reste à décrire d'une façon sommaire l'instrument qui sert, à la 
production et à l'observation des spectres. Le spectroscope (fig. 25) se compose 

d'une tablette arrondie ¿1,supportée par un pied, sur laquelle reposent horizonta-
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lement trois tubes B, C, D dirigés vers le centre, suivant trois rayons du cercle 
formé par la tablette. Ces tubes n'atteignent pas le centre du disque; celui-ci 
est occupé par un gros prisme en flintglas, E. Le tube B porte à son bout exté
rieur,dirigé vers la source lumineuse i,une fente qui peut être élargie ourétrécie 
au moyen d'écrans mis en mouvement par une vis micrométrique. Cette fente 
se trouve au foyer d'une lentille placée à l'autre extrémité du tube B de façon 
que les rayons arrivant par la fente soient concentrés et tombent en un faisceau 
sur le prisme £,qui les décompose et réfracte le spectre formé dans la direction 
du second tube (7, qui sert de lunette oculaire. Le troisième tube D, porte 
l'image photographique d'une échelle divisée en millimètres ; lorsqu'on éclaire 
cette échelle, en plaçant une flamme de gaz devant l'extrémité du tube, son 
image vient se produire sur l'une des faces du prisme et l'incidence est réglée de 
façon que l'image soit renvoyée par réflexion totale, dans la lunette oculaire. 
De cette façon, on peut observer en même temps le spectre et l'échelle et fixer 
exactement la position des raies observées. 

L'analyse spectrale a été introduite dans la science par Kirckhoff et 
Bunsen . On lui doit la découverte du rub id ium, du caesium, de l ' ind ium 
et du t h a l l i u m et des notions importantes sur la composition chimique du 
soleil, des comètes et des étoiles fixes. Elle permet de déceler des quantités 
infinitésimales de différents corps. 

S i l i c i u m , Si = 28. 

Le silicium est un des éléments les plus répandus dans la n a t u r e ; 
toutefois, on ne l'y rencont re qu 'en combinaison, sous forme de silice 
ou d'acide silicique — q u a r t z , s a b l e , s i l e x —. A l 'é ta t de silicate 
d'alumine, il forme les schistes et une g rande par t ie de nos terres 
arables; on le rencont re aussi à l 'é tat de silicate potassique, magné-
sique, zincique, calcique, etc. L e silicium se présente sous forme 
amorphe et sous forme cristallisée. 

On obtient le silicium amorphe par le procédé de Berzélius, en chauffant 
1 0 p. de fluosilioato potassique avec 9 p. de potassium; il se forme du fluorure 
de potassium et le silicium est mis en liberté. La masse est traitée par l'eau, 
d'abord à froid, puis à chaud, jusqu'à ce que tout le fluorure potassique soit 
enlevé. 

Le silicium a m o r p h e se présente sous la forme d'une poudre b run 
foncé, plus lourde que l 'eau; il t ache les doigts . I l n 'es t pas a t t aqué 
par les acides n i t r ique et sulfurique, mais il se dissout a isément dans 
l 'acide fluorhydrique et dans l 'hydra te potassique, I l brûle à l'air en 
se t ransformant en silice. Lorsqu 'on le chauffe dans un creuset, il 
s 'agglomère, augmen te de densité, p rend une coloration plus foncée 
et se t ransforme en silicium g r a p h i t o ï d e . Celui-ci possède u n e p e s . 
spéc. de 2,49; il n 'es t pas altéré, lorsqu 'on le chauffe au blanc dans 
l 'oxygène; il est ina t taquable par les acides , sauf pa r u n mélange 
d'acide n i t r ique et d'acide fluorhydrique; une solution concentrée 
d 'hydra te potassique ou d 'hydra te sodique le dissout len tement en 
dégagean t de l 'hydrogène. 

On peut obtenir le silicium cristallisé en octaèdres , en chauffant 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acides siliciques. 1 7 1 

au rouge un mélange de 15 p . de iiuosilicate potassique, de 4 p . de 
sodium et de 20 p. de grenaille de zinc. 

Le silicium s'unit à l'hydrogène pour former un hydrure Si H'. Avec les corps 
halogènes,il donne des combinaisons dans lesquelles un seul atome de silicium 
est uni à quatre atomes de métalloïde. 

Le f luorure de s i l ic ium : SiFl' , est un gaz fumant à l'air, que l'on obtient 
on chauffant un mélange d'anhydride silicique : SiO 2 (sable), et de fluoruro 
calcique, avec un excès d'acide sulfurique concentré. 

Acide hydrof luos i l i c ique : H 2 SiFl 6 . On l'obtient en faisant arriver du 
fluorure de silicium dans l'eau; il se sépare de la silice gélatineuse, et l'acide 
hydrofluosilicique reste en solution. Lorsqu'on évapore cette solution au delà 
d'une certaine limite, elle se décompose en acide fiuorhydrique et en fluorure 
do silicium. L'acide hydrofluosilicique donne avec les sels barytiques et ealci-
ques des précipités peu solubles dans l'eau. 

Anhydr ide s i l ic ique : SiO 2. II est très répandu dans la nature, sous forme 
de sable, de quartz, etc. Il existe aussi dans les plantes, notamment dans les 
graminées, les équisétacées, les diatomées, etc. Ces plantes abandonnent un 
squelette de silice lorsqu'on les soumet à l'incinération; les diatomées employées 
pour déterminer la force de pénétration des objectifs de microscope,sont inci
nérées avant d'être enveloppées dans le baume de Canada et transformées 
en préparations microscopiques. Le t r i po l i est en grande partió composé do 
carapaces siliceuses de diatomées. 

Le, quar tz est de l'anhydride silicique pur. Il cristallise dans le système 
hexagonal; il est très dur, possède une pes. spéc. de 2,6 et n'est fusible qu'à une 
température très élevée. Il n'est attaqué que par l'acide fiuorhydrique ; l'hy
drate potassique a peu d'action sur lui. 

L'anhydride silicique amorphe, préparé par incinération de la silice gélati
neuse, forme une poudre blanche amorphe, d'une pes. spéc. de 2,3. Il se dissout 
dans l'acide fiuorhydrique et dans les solutions des hydrates et des carbonates 
alcalins, surtout à la faveur de la chaleur. 

A c i d e s s i l i c i q u e s . 

Les acides s i l ic iques ou h y d r a t e s s i l ic iques existent à l'état natu
rel dans les eaux des geysers; ils constituent différents minéraux : opa le , 
jaspe, aga the , ca lcédoine, etc. 

L'acide silicique normal : 81(011)', n'a pas encore été obtenu à l'état de 
liberté, mais les éthers siliciques normaux et la composition des grenats et des 
péridots, etc., rendent son existence probable. Il se trouve en solution dans le 
liquide que l'on obtient en soumettant à la dialyse une solution étendue de sili
cate alcalin, additionnée d'un excès d'acide chlorhydrique; on peut évaporer la 
liqueur dialysée,sans lui enlever de sa limpidité, jusqu'à ce qu'elle contienne 14 "/„ 
environ de silice, mais lorsqu'on cherche à la concentrer davantage, ou qu'on 
l'abandonne au repos, elle ne tarde pas à se prendre en gelée. A l'état combiné, 
l'acide silicique normal constitue de nombreux minéraux. 

Acide m é t a s i l i c i q u e : IPSiO 5 . Il se rencontre à l'état combiné, dans la 
wol las ton i te : CaSiO"', l ' ens ta t i t e : MgSiO 3, et dans les pyroxènes. 

L'acide silicique possède la propriété de constituer,par élimination d'eau entre, 
plusieurs molécules, des groupes de condensation qui peuvent être compliqués ; 
ainsi : 

H» Si 5 O7 = 2 H 1 Si 0 ' - H- 0 
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TP Si2 O1' = 2 H' Si 0 ' — 2 H- O 

H s S i ô o'" 3 H* Si O4 - 2 H'2 0 etc., etc. 

Dans ces groupements, les atomes de silice sont reliés par l'intermédiaire 
d'un atome d'oxygène : 

(H O)5 Si — O — Si (O H) 3 

La plupart des silicates naturels sont des sels des acides polysiliciques. 
D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de la si l ice et des s i l i ca tes . Les sili

cates sont insolubles dans l'eau, sauf ceux de potassium et de sodium. Un grand 
nombre d'entre eux, notamment les silicates hydratés et ceux qui ne ren
ferment pas une trop forte proportion de silice, sont attaquables par l'acide 
chlorhydrique et l'acide nitrique, après avoir été réduits en poudre. L'acide 
sulfurique étendu décompose également un grand nombre de silicates; tous sont 
attaqués par une digestion avec l'acide fluorhydrique ou par fusion avec le fluo
rure ainmonique : il se dégage du fluorure silicique. Tous deviennent attaquables 
par les acides chlorhydrique et nitrique étendus, après avoir été fondus avec 4—5 
fois leur poids d'un carbonate ou d'un hydrate alcalin. 

La silice est insoluble dans la perle de sel de phosphore. Lorsqu'on introduit 
une petite quantité de silice ou d'un silicate, dans une peide de sel de phosphore 
et qu'on chauffe cette dernière au chalumeau, on obtient un squelette de silice 
opaque. Lorsque le silicate renferme du fluor, on doit au préalable l'en débar
rasser, si l'on veut obtenir le squelette dont nous venons de parler; à cet effet, 
on le fond dans un creuset de platine avec 4 fois son poids de carbonate sodique 
anhydre, puis on ajoute un peu d'eau bouillante afin de ramollir la masse, on la 
fait digérer avec du carbonate ammouique et, l'on filtre. La partie insoluble 
contient l'acide silicique, et la liqueur filtrée, du fluorure sodique. On évapore 
celle-ci àsiccité et l'on recherche le fluor dans le dépôt laissé par l'évaporation. 
Quant au résidu renfermant l'acide silicique, on le lave soigneusement, on l'ad
ditionne d'acide chlorhydrique. puis on le dessèche entièrement au bain-mario. 
On fait ensuite digérer pondant */ t d'heure la partie insoluble avec de l'acide 
chlorhydrique concentré, pour dissoudre les sels basiques d'aluminium et do 
fer, qui pourraient s'être formés pendant l'évaporation, puis on lave au moyen 
d'eau distillée. Le résidu, chauffé au chalumeau dans la perle de sel de phos
phore, donne le squelette d'acide silicique. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e , L'acide silicique libre se dose toujours de 
la même manière : par évaporation et dessiccation complèfe.on transforme la mo
dification solublo en acide insoluble que l'on calcine, après avoir éliminé tous les 
corps étrangers ; on pèse ensuite. 

Le mode de dosage de l'acide silicique combiné varie avec la nature du sili
cate à analyser; en tous cas, il est indispensable de commencer par réduire la 
substance en une poudre aussi ténue que possible. On la traite ensuite par l'une 
des méthodes suivantes : 

1™ Si l i ca tes qui peuven t ê t r e décomposés par une s imple d iges 
t ion avec l 'acide c h l o r h y d r i q u e . A ce groupe appartiennent tous les 
silicates solubles dans l'eau et beaucoup d'autres qui y sont insolubles (zéo-
li thes). On dessèche, à la température de 100o,le composé réduit en poudre, puis 
on le délaie avec un peu d'eau, dans une capsule en platine, et l'on ajoute de 
l'acide chlorhydrique concentré; si la substance contenait du plomb ou de l'ar
gent, on emploierait l'acide nitrique. On fait digérer au bain-marie en remuant 
de temps en temps, jusqu'à ce que la décomposition soit complète, c'est-à-dire 
jusqu'à ce que l'on ne sente plus de grains sablonneux sous la baguette de verre 
qui sert à agiter la matière, et, qu'il ne se produise plus de grincements lorsqu'on 
la frotte contre la capsule. Dans ce traitement, la plupart des silicates se 
changent en une masse gélatineuse; avec d'autres, la silice se sépare à l'état de 
précipité pulvérulent et léger. Quand la décomposition est-complète, on évapore 
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la masse à siccité et on chauffe le résidu, en agitant, jusqu'à ce qu'il soit deve
nu pulvérulent; lorsqu'il est refroidi, on l'humecte avec de l'acide chlorhydrique 
de façon à lui donner une consistance à demi-fluide, on laisse reposer pendant 
une demi-heure, on chauffe au hain-marie, on ajoute de l'eau bouillante, on 
remue, on laisse déposer, on décante sur un filtre, on agite le résidu avec un peu 
d'acide chlorhydrique, on chauffe, on étend d'eau, on décante de nouveau sur le 
filtre, on répète une troisième fois l'opération, puis on jette le précipité sur le 
filtre, on le lave à l'eau froide, on le dessèche, on le chauffe au rouge vif et on le 
pèse comme SiO*, après refroidissement. 

2° Si l ica tes qui ne peuven t ê t re décomposés par une s imple 
digest ion avec l 'acide ch lo rhydr ique . On les désagrège en les fondant, 
dans un creuset en platine, avec 4 fois leur poids de carbonate sodique pur et 
anhydre ou de carbonate sodico-potassique; on maintient la masse en fusion 
pendant 10—15 minutes. Il se forme du silicate sodique et du carbonate de la 
base à laquelle la silice était unie dans la substance analysée. On place le creuset 
avec son contenu dans un vase en verre, on y ajoute de l'eau bouillante, on 
chauffe pendant une demi-heure et l'on verse peu à peu de l'acide chlorhydrique 
ou de l'acide nitrique, suivant les circonstances, en ayant soin de recouvrir le 
vase d'un grand verre de montre ou d'une capsule en porcelaine. Cette précau
tion a pour but d'empêcher qu'une partie de la substance soit projetée au dehors 
par le dégagement d'acide carbonique. On chauffe pour favoriser la solution, 
puis on retire le creuset et on le lave au-dessus du vase, avec un peu d'acide 
chlorhydrique étendu. 

Si la désagrégation a été complète, on obtient une liqueur limpide, dan.s 
laquelle flottent quelques légers flocons d'acide silicique. S'il se dépose une 
poudre lourde, grinçant sous la baguette de verre, cela provient généralement de 
ce que la substance soumise à l'analyse n'a pas été pulvérisée assez finement; 
on devrait, dans ce cas, procéder à une nouvelle désagrégation. Le liquide 
obtenu serait évaporé à siccité avec le précipité qu'il renferme, et traité de la 
façon indiquée ci-dessus. 

3" Sil icates r e n f e r m a n t des a lca l i s . On les désagrège généralement au 
moyen de l'acide fluorhydriqne ou du fluorure ammonique. Dans une capsule en 
platine, on arrose le silicate d'un mélange, à volumes égaux, d'eau et d'acide 
sulfurique, puis on ajoute une dissolution concentrée et un peu fumante d'acide 
fluorhydriqne, en remuant avec un fil de platine. On évapore à siccité au hain-
marie, afin de volatiliser le fluorure de silicium et l'acide fluorhydrique en excès; 
à la fin, on chauffe plus fortement, à la flamme directe, pour chasser l'excès 
d'acide sulfurique. Ou laisse refroidir la masse, on l'humecte d'acide chlorhy
drique concentré, on laisse reposer une heure, on ajoute de l'eau et on chauffe 
légèrement. S'il y avait un résidu, on le dessécherait et on le soumettrait une 
seconde fois à l'action de l'acide fluorhydrique. Les dissolutions réunies con
tiennent les bases à l'état de sulfates. Un précipité persistant après une seconde 
désagrégation, pourrait être dû à la présence de baryte, de strontiane (ou de 
plomb). Ou dose les bases, dans la solution, par les procédés ordinaires. 

Au lieu do l'acide fluorhydrique, on peut faire usage du fluorure ammonique. 
Dans une capsule en platine, on mélange le silicate en poudre très fine avec sept 
fois son poids de fluorure ammonique et un peu d'eau, puis on élève lentement 
la température jusqu'au rouge sombre, et on la maintient à ce degré aussi long
temps que des vapeurs se dégagent. Les fluorures obtenus comme résidu sont 
décomposés par l'acide sulfurique concentré; on évapore, finalement, afin de 
chasser l'excès d'acide sulfurique. Le silicium se dégage à l'état de fluorure 
silicique. 
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E t a i n , Sn = 118. 

Stannnm. 

Historique. — L 'é ta in est u n des mé taux les plus anc iennement 
connus. 11 para î t crue les Phénic iens , déjà, le r appor t è r en t d 'Angle
te r re ; toutefois, il semble avoir été confondu pondan t longtemps avec 
d 'autres métaux, no t ammen t avec le plomb. 

Etat naturel.—On a t rouvé l 'étain à l 'état nat i f en Bolivie et dans la 
Guyane française; mais on le rencont re ra rement sous cet te forme.I l 
existe généra lement à l 'é tat d 'oxyde s tannique, c a s s i t é r i t e : S n O 2 ; 
parfois aussi, mais plus rarement , à l 'é tat de s t a n n i n o : 2 B , S . S n S 2 

(R représentan t Cu 2 , o u F e ouZn) . Les g isements stannifères les plus 
abondants se t r ouven t dans le comté de Cornouailles, en Espagne , 
en Saxe, en Bohême, au Chili, au Mexique et aux Indes . 

E x t r a c t i o n . On retire exclusivement l'étain de la cassitérite; cet oxyde est 
très facilement réduit par le charbon. Le minerai cru est trié, écrasé (boeardé) 
et lévigué, puis soumis à un grillage, qui a pour but d'en séparer le soufre et 
l'arsenic; on le mélange ensuite avec un peu de quartz, quand il est très ferri-
fère, et avec 2—4 °!n de chaux, quand il contient du wolfram et du molybdène 
sulfuré, puis on le réduit par le charbon dans des fours appropriés. On raffine 
l'étain en le fondant à basse température sur une aire de liquation faiblement 
inclinée. 

Pour obtenir l'étain pur, on dissout le produit du commerce dans l'acide chlor-
hydrique, on précipite la solution bouillante par le carbonate sodique, puis on 
traite l'hydrate stanneux précipité,par l'acide nitrique, afin de le transformer en 
acide métastannique que l'on réduit en le chauffant avec du charbon. 

Propriétés. — L 'é ta in pur est d 'un blanc d ' a rgen t ; il est t rès mal
léable, t rès ductile, d 'une t ex tu re cristall ine ; lorsqu'on le plie, il fait 
en tendre un bru i t particulier, qu'on appelle c r i de l ' é t a i n ; le plomb, 
le fer, le cuivre, le rendent plus cassant. L ' é t a i n p e u t ê t re laminé en 
feuilles de 0,00027 mm. d'épaisseur; ces feuilles nommées t a i n servent 
à l ' é tamage des glaces. I l est peu tenace. Lorsqu 'on le frotte, il 
répand une odeur caractérist ique. L 'é ta in fond à 228° et possède une 
pes. spéc. de 7,29 par rappor t à l 'eau. Tl ne s 'oxyde pas à la tempéra
ture ordinaire, mais lorsqu'on le chauffe au rouge blanc, il se t rans
forme ent ièrement en oxyde s tanneux, puis en oxyde s tannique : 
S n O 2 . A 200", l 'é tain devient cassant e t peut ê t re prdvérisé; lorsqu 'on 
le refroidit, après l 'avoir fondu, il cristallise en tables quadrangu-
laires du système régulier; ce t te cristall isation devient bien appa
ren te lorsqu'on lave la surface du culot refroidi avec de l 'acide chlor-
hydr ique . 

L 'acide chlorhydr ique chauffé t ransforme l 'étain en chlorure s tan
neux : Sn Cl 2 ; l 'eau régale, en excès, donne du chlorure s tannique : 
S n C l b L'acide n i t r ique concentré ne dissout pas l 'étain, mais le 
t ransforme en acide mé tas tann ique ; l 'acide n i t r ique dilué et froid le 
dissout, sans dégager de gaz, en formant du n i t ra te s tanneux et du 
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ni trate ammonique; ce t te dissolution se produi t t rès len tement . 
L'acide sulfurique concentré et froid n ' a t t aque pas ré ta in , mais 
l'acide chauffé forme du sulfate s tanneux : S 1 1 S O 4 , en dégagean t de 
l 'anhydride sulfureux: lorsqu'on t ra i te l 'étain par l 'acide sulfurique 
dilué, U. se dégage sur tou t de l 'hydrogène sulfuré. L a lessive de po
tasse chauffée dissout l 'étain en dégagean t de l 'hydrogène et en for
mant du mé tas t anna te potassique : K'2 S n O 3 . 

L'étain forme deux séries de sels : dans la première, il joue le rôle 
d'un élément dia tomique; ce sont les combinaisons s tanneuses : 

Dans la seconde série, qui renferme les composés s tanniques, l 'é tain 
est té t ra tomique : 

Essai. — L'étain du commerce contient souvent des métaux étrangers, 
notamment du plomb. On le fait bouillir, avec de l'acide nitrique à 30 °/0, après 
l'avoir finement divisé; on filtre pour séparer l'acide métastannique formé, 
on traite le filtrat par une grande quantité d'acide sulfurique dilué, puis on 
l'additionne d'un égal volume d'alcool. Un précipité blanc serait indice de 
plomb; on filtre et l'on recherche les autres métaux dans le liquide filtré. 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e de l ' é t a in . Les combinaisons de l'étain 
sont réduites à l'état de métal lorsqu'on les fond dans un creuset en porcelaine, 
avec un excès de cyanure potassique. On peut caractériser le métal en le dissol
vant dans l'acide chlorhydrique chauffé et en le soumettant aux réactions sui
vantes : 

Le sulfide hydrique forme dans la solution de chlorure stanneux un précipité 
brun noir de sulfure stanneux : SnS, insoluble dans le sulfure ammonique inco
lore, mais qui se dissout daus le sulfure ammonique jaune (polysulfuré), en se 
transformant en sulfure double : Sn S2. (N H 4 ) 2 S. Les acides décomposent cette 
combinaison en précipitant du sulfure stannique et en dégageant de l'hydrogène 
sulfuré : 

Sn S - I - (N H') 2 S 2 - Sn S 5 . (N H 4 ) 2 S 
Sn S 2 . (Xf H 1 ) 2 S - I - 2 II Cl = SnS 2 -p '2 N II 4 Cl -|- I P S 

Lorsqu'on chauffe une solution de chlorure stanneux avec de l'acide nitrique, 
puis que l'on ajoute du sulfide hydrique, il se forme un précipité jaune de sul
fure stannique, soluble dans le sulfure ammonique incolore. 

Lorsqu'on acidule une solution de chlorure stanneux ou de chlorure stanniquo 
par l'acide chlorhydrique et qu'on y plonge un bâton de zinc, l'étain se sépare 
sous forme d'une poudre grise, soluble dans l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on 
accomplit l'expérience dans une capsule en platine, celle-ci se recouvre d'un 
enduit métallique gris. Dans les mêmes conditions, l'antimoine donne un enduit 
noir, insoluble dans l'acide chlorhydrique. 

Lorsqu'on traite une solution de chlorure mercurique par le chlorure stanneux, 
il se forme un précipité blanc de chlorure mercureux; un excès de chlorure 
stanneux décompose le calomel en réduisant le mercure : 

Lorsqu'on traite une solution de chlorure d'or par le chlorure stanneux, il se 
forme un précipité de couleur rouge — pourpre deCass iu s — qui se compose 
d'or réduit renfermant de l'étain. 

Détermina t ion q u a n t i t a t i v e , Pour doser l'étain, on précipite sa solution 

Sn Cl 2 Sn 0 

Sn Cl Sn 0* 

SnCl* -I- 2HgCl* — SnCP- -f- Hg 2CT 2 
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faiblement acide, par le sulfide hydrique ; on obtient ainsi du sulfure stanneux ou 
du sulfure stannique, suivant la nature du sel d'étain. Le sulfure stannique se 
précipite beaucoup plus lentement; aussi, doit-on abandonner au contact de 
l'air, la liqueur dans laquelle s'est faite la précipitation, jusqu'à ce qu'elle ait 
presque entièrement perdu l'odeur de sulfide hydrique. Le sulfure d'étain est 
rassemblé sur un filtre et lavé avec une solution d'acétate ammonique et un peu 
d'acide acétique, ceci, pour empêcher le précipité d'être entraîné par les lavages ; 
enfin, il est desséché et transformé en oxyde stannique: SnOi, de là façon 
suivante : on sépare le précipité du filtre, on le dépose sur une feuille de papier 
glacé, puis on brûle le filtre dans la spirale de platine et l'on introduit les 
cendres qu'il a laissées, dans un creuset du même métal, que l'on a taré au préa
lable; on les incinère, en ajoutant un peu d'acide nitrique pour oxyder l'étain, 
qui aurait pu être réduit par la combustion du filtre. On introduit alors le 
sulfure dans le creuset refroidi, on le chauffe d'abord modérément après avoir 
placé le couvercle, puis on enlève celui-ci et l'on chauffe graduellement jusqu'à 
une température très élevée. Pour éliminer des traces d'acide sulftirique qui se 
forment, on a recommandé d'ajouter à plusieurs reprises, une fois l'inciné
ration finie, un petit fragment de carbonate ammonique, puis d'incinérer forte
ment après chaque addition. On pèse le produit comme oxyde sfamiique : Su O2. 

Les combinaisons d'étain insolubles dans les acides, doivent être fondues 
dans un creuset d'argent, avec de l'hydrate potassique; le stannate formé est 
repris par l'eau, acidulé par l'acide chlorhydrique et précipité par le sulfide 
hvdrique. 

On peut aussi précipiter l'étain d'une solution de stannate, légèrement acide, 
au moyen de l'ammoniaque, du nitrate ammonique ou du sulfate sodique. La 
précipitation doit se faire à chaud. L'hydrate ainsi obtenu est lavé, puis 
incinéré : 

Sn O'2 : Sn -= la quantité trouvée de Sn O- : x 
ISO U S 

Chlorure s t a n n e u x : SnCl"2

 r 2 H i 0 . On obtient le chlorure stanneux 
cristallisé en chauffant de la limaille d'étain avec de l'acide chlorhydrique 
concentré. Quand la solution est accomplie, on décante et l'on évapore à cristal
lisation. Le chlorure stanneux cristallise en prismes clinorhombiques ; il est 
très soluble dans l'eau ; toutefois, lorsqu'on ajoute une grande quantité de ce 
liquide, il se forme un précipité d'oxyehlorure : SnOHCl; il est également 
soluble dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe avec précaution, il distille sans se 
décomposer. Le chlorure stanneux est un réducteur énergique ; on l'emploie 
comme réactif des sels mercuriques, de l'arsenic, etc. Dans l'industrie, on s'en 
sert, sous le nom de sel d ' é ta in , comme d'un mordant pour certaines couleurs 
de garance et de cochenille, et parfois aussi comme désoxydant. 

Chlorure s t a n n i q u e , l i queu r fumante de L i b a v i u s : SnCP. On l'ob
tient en chauffant du chlorure stanneux déshydraté ou de l'étain, dans un 
courant de chlore, ou bien encore, en distillant un mélange de chlorure stanneux 
et de chlorure mercurique. C'est un liquide incolore, fumant à l'air, d'une pes. 
spéc. de 2,27 à 0°, qui entre en ébullition à 120". Lorsqu'on l'additionne du ' / s 

de son poids d'eau, il se prend en une masse cristalline : Sn CP- | -511-0, le 
beu r r e d ' é t a in . Lorsqu'on le chauffe avec une grande quantité d'eau, le 
chlorure stannique se décompose en acide chlorhydrique et en acide métastan-
nique. Le chlorure stannique est également employé dans l'industrie de la 
teinture. 

Oxyde s t anneux : Sn0. C'est une poudre brun foncé que l'on obtient en 
chauffant l'hydrate correspondant dans un courant d'anhydride carbonique. 

H y d r a t e s t a n n e u x : Sn (OH) 5. Il se produit lorsqu'on précipite une solu
tion de chlorure stanneux par le carbonate sodique. 

Oxyde s t ann ique : SnO s . A l'état naturel, il constitue la cassitérite des 
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minéralogistes. On l'obtient sous forme d'une pondre blanche amorphe, en 
chauffant au ronge l'hydrate stannique (acide métastannique). 11 n'est pas 
attaqué par les acides; par fusion avec l'hydrate sodique, il se transforme en 
métastannate sodique. 

Acide s t ann ique , h y d r a t e s t a n n i q u e . Il se présente sous deux modifi
cations : l ' ac ide o r t h o s t a n n i q u e : I P S n O 1 ou Sn(OII) 1, que l'on obtient en 
précipitant le chlorure stanneux par l'ammoniaque ou le carbonate sodique, 
et l 'acide m é t a s t a n n i q u e : H"2SnOr>, ou h y d r a t e m é t a s t a n n i q u e : 
SnOrOII)2, qui se forme lorsqu'on chauffe le précédent à 100°, ou lorsqu'on traite 
1'étain par l'acide nitrique de moyenne concentration. Le premier de ces deux 
acides se dissont dans les acides cblorbydrique et nitrique, ainsi que dans une 
solution diluée de potasse et de soude; le second est insoluble dans ces acides 
et dans la soude caustique; toutefois, il devient soluble dans l'eau, après avoir 
été traité par l'acide chlorhydriquo concentré ou par une lessive de soude. 

Le sel sodique de l'acide métastannique: Na-SnO5-) 3 H - 0 est employé, 
dans l'industrie, à l'impression des cotons. 

Sulfure s t anneux : SnS. C'est une poudre brun foncé que l'on obtient en 
précipitant le sel stanneux par le sulfide hydrique. 11 est soluble dans l'acide 
chlorlrydrique concentré, mais il ne se dissout pas dans le sulfure ammonique 
incolore. 

Sulfure s t ann ique : SnS-. Il se précipite lorsqu'on traite une solution de 
chlorure stannique par le sulfide hydrique. C'est une poudre d'un beau jaune, 
qui se dissout dans le sulfure ammonique, en formant un sulfostannate, 11 est 
également soluble, dans l'acide chlorhydrique. 

On prépare par voie sèche un sulfure stannique, cristallisé en écailles jaune 
d'or, en chauffant avec précaution un amalgame d'étain avec un mélange de 
soufre et de chlorure ammonique — or mussif—. Ce composé n'e3t attaqué ni 
par l'acide cblorhvdrique, ni par l'acide nitrique. 

1-2 
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MÉTAUX, BASES & SELS. 

G r o u p e d e s m é t a u x a l c a l i n s . 

Ce groupe renferme le p o t a s s i u m , le s o d i u m , le l i t h i u m , le 
r u b i d i u m et le caes ium. 

Ces mé taux se ressemblent par leurs propriétés physiques et chi-
miques.Ils possèdent la consistance do la cire, u n éclat métal l ique pro
noncé, un point de fusion peu élevé et une densi té peu considérable : à 
l 'exception du rubidium, ils sont tous plus légers que l'eau. Ils ont une 
grande affinité pour l 'oxygène, au point qu'ils décomposent l 'eau à la 
t empéra ture ordinaire en dégagean t de l 'hydrogène et en se t rans
formant en h y d r a t e ; les bases ainsi formées, les alcalis caust iques, 
bleuissent le papier de tournesol rougi par les acides, verdissent le 
suc de violet tes et colorent en b run le papier jaune de curcuma. Les 
sels qu'ils forment sont pour la p lupar t solubles dans l'eau. 

On doit jo indre au groupe des mé taux alcalins le radical a m m o 
n i u m : H l N , qui n 'es t pas connu à l 'é tat de liberté, mais dont les 
combinaisons présentent la plus g r ande ressemblance avec celles de 
ces métaux . 

P o t a s s i u m , K -= 39. 

Knlimn. 

Historique. — L e potass ium a été découvert en 1837 par H u m p h r y 
U a v y , q u i l 'obt int en décomposant un f ragment d 'hydra te potassique 
par le courant galvanique dégagé par une pile de 250 plaques. Il se 
produisai t des globules métall iques dont quelques-uns brûlaient avec 
une flamme bri l lante au fur et à mesure qu'ils se formaient, dont les 
autres perdaient g radue l lement leur éclat en se recouvrant d'une 
croûte blanche. 

Etat 'naturel. — L e potass ium est t rès répandu dans la na tu re à 
l 'état combiné. Un i à l 'acide silicique, il entre dans la const i tut ion de 
différentes roches : f e l d s p a t h s , p h y l l a d e s , etc. Les terres arables 
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renferment des produi ts de désagrégat ion de ces roches dont les 
plantes re t i rent les sels potassiques qu'elles cont iennent . On ren
contre le potassium à l 'é tat de chlorure et de sulfate dans différentes 
eaux minérales et dans les eaux d e l à mer. Uni à l 'acide ni t r ique, il 
constitue le salpêtre na ture l des contrées chaudes. 

Préparation.—On peut, obtenir le potassium en décomposant l'hydrate potas
sique par le courant électrique, ou en le chauiTant au rouge blanc, avec du 1er. 
On le prépare ordinairement en distillant un mélange intime de charbon et de 
carbonate potassique, dans des cornues en fer chauffées au rouge blanc : 

K 3 C O 3 + 2 C =-= 2 K J -
Les vapeurs de potassium sont condensées dans des allonges en fier-blanc 

contenant du pétrole. On rectifie dans un appareil analogue. 

Propriétés. — Le potass ium est un méta l brillant, b lanc d 'a rgent , 
possédant à la t empéra tu re ordinaire la 1 consistance de Ta cire, mais 
devenant cassant par le refroidissement. Sa pes. spéc. est de 0,865 par 
rapport à l 'eau; iï fond à 02,5°; au rouge vif il se transforme en une va
peur verte . Au contact de l'air, il s 'oxyde immédia tement en se 
recouvrant d'un endui t b lanchâ t re ; aussi doit-on le conserver dans 
un liquide non oxygéné, dans le pétrole pa r exemple. A l a t empéra tu re 
ordinaire, le potass ium décompose l 'eau avec t a n t d 'énergie que 
l 'hydrogène mis en l iberté s'enflamme et brûle avec une flamme vio
lette; la coloration est due au mélange d'un peu de vapeur de potas
sium. L 'union de ce métal avec les autres métalloïdes se produi t avec 
la même vivacité . 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e des combina i sons p o t assiques. Les sels 
du potassium sont incolores et fixes, lorsque leur acide est incolore et fixe; à 
peu d'exceptions près, ils sont très solubles dans l'eau. 

Les combinaisons du potassium, introduites au moyen d'un fil de platine dans 
la partie obscure de la flamme, la colorent en bleu violet. Lorsqu'on regarde la 
flamme à travers une lame de verre colorée en bleu par le cobalt ou à travers 
une solution étendue d'indigo, elle paraît colorée en rouge cramoisi, même en 
présence de la flamme jaune du sodium, qui, Eans cette interposition, masque 
entièrement la coloration propre aux combinaisons potassiques. 

Le chlorure de platine donne dans les solutions neutres ou acides, pas trop 
étendues, des sels potassiques, un précipité jaune cristallin de chloroplatinate 
potassique (chlorure double de platine et de potassium) : PtCl'-f- 2KC1. Les 
solutions étendues doivent être concentrées par évaporation, après l'addition du 
chlorure de platine et d'un peu d'acide chlorhydrique; on peut ensuite ajouter 
un peu d'alcool, dans lequel le chloroplatinate est très insoluble. 

Lorsqu'on ajoute à une solution pas trop étendue de sel potassique une solu
tion de tartrate acide de sodium, il se forme un précipité blanc, grumeleux, cris
tallin, de tartrate acide de potassium : Cll-'ItO1'.Les solutions alcalines doivent 
être sursaturées par l'acide acétique avant l'addition du bitartrate sodique. 

L'acide hydrofluosilicique donne, après un certain temps, un précipité gélati
neux, transparent, de fluosilicate potassique : K á Si PI'1. 

L'acide perchlorique forme un précipité blanc, cristallin, de perchlorate po
tassique : K CIO1. 

Lenitrite cobaltique forme dans les sols potassiques en solution, un précipité 
jaune de nitrite cobaltico-potassique (de Koninck). 
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Lorsqu'on traite un sel potassique par une solution alcoolique d'hyposulfito 
sodico-bismuthique, il se forme de l'hyposulfite potassieo-bismuthique, jaune 
citron, qui est entièrement insoluble dans l'alcool fort (Campari). 

Na 3 Bi (S- O 5) 3 -1- 3 K 01 = 3 Na Cl -f- K 3 Bi (S4 O 3) 3 

On prepárele réactif en dissolvant à la température ordinaire 1 p. de nitrate 
bismuthique basique dans la plus petite quantité possible d'acide chlorhydrique. 

D'autre part, on fait une solution, dans très peu d'eau, de 2 p. d'hyposulfito 
sodique cristallisé et l'on ramène les deux solutions à un même volume en ajou
tant un peu d'eau distillée à celle dont le volume est le moins considérable. On 
mélange 2 — 3 gouttes de chacune des solutions avec 5 ce. d'alcool. On obtient 
ainsi une liqueur limpide, qui produit, dans les solutions potassiques la réac
tion que nous venons d'indiquer. 

D é t e r m i n a t i o n quant i ta t ive .Lorsque le potassium n'est pas accompagné 
du sodium, on le dose ordinairement à l'état de sulfate ou même de chlorure. 

Pour le doser à l'état de sulfate, lorsqu'il est uni à l'acide- sulfuriqne, on se 
borne à évaporer à siccité, au bain de vapeur, la solution renfermant le sel 
potassique, puis on introduit la masse saline dans un creuset en platine taré, on 
rince la capsule dans laquelle s'est faite l'évaporation, an moyen de quelques 
gouttes d'eau, qui sont ajoutées dans le creuset de platine; on évapore à une 
douce chaleur l'eau ajoutée, puis on recouvre le creuset, et ou le chauffe au ronge. 

Lorsque le potassium n'est pas uni à l'acide sulfuriqne, on ajoute à la solution 
un peu d'acide sulfnrique pur, avant d'évaporer à siccité. Le résidu de l'inciné
ration peut renfermer des traces d'acide sulfuriqne et de sulfate acide de potas
sium, que l'on éloigne en ajoutant à plusieurs reprises un petit fragment de car
bonate ammonique, puis en chauffant au rouge après chaque addition. On laisse 
refroidir dans l'exsiccateur, on pèse le creuset, on le chauffe une seconde fois.on 
le pèse et l'on coutume jusqu'à ce que deux pesées successives donnent un poids 
constant. 

Si le sulfate potassique est mélangé de sels ammoniques, comme c'est souvent 
le cas, l'incinération doit être conduite avec beaucoup do précaution. Le mieux 
est d'introduire par petites portions le mélange desséché dans le creuset en 
platine taré. 

Enfin, si la masse renfermait beaucoup de sulfate ammonique, il serait, bon d'v 
ajouter encore un peu de chlorure ammonique pour éviter les projections, mais, 
alors, le résidu de l'incinération devrait être arrosé d'un peu d'acide sulfuriqne 
dilué et incinéré de nouveau; cette opération décompose un peu de chlorure po
tassique qui se serait formé. Enfin, on chauffe au rouge avec un pou de carbo
nate ammonique, comme il est dit plus haut, 

Le poids du potassium est donné par la proportion suivante : 
K-S O 1 : K- — la quantité trouvée de K 2 S O1 : a-

(ni) (78) 

C h l o r u r e p o t a s s i q u e , K G = 74,5. 

Kalium cMoratnm, kali muriaticum, sal rtigestivitm. sal febrifugum Sylvii. 

Historique.—Le chlorure potassique a été longtemps confondu avec 
le chlorure sodique. Ce fut S y l v i u s de l e B o ë qui l ' introduisi t le 
premier dans la pra t ique médicale. 

FAat naturel.—Le chlorure potassique se rencont re à l 'é tat de 
s y l v i n e : K G , autour des fumeroles du Vésuve. A Stassfurt , on 
exploite un chlorure double do potassium et de magnés ium, la c a r -
n a l l i t e : K G -\- M g G 2 -f- O l P O . Il existe en pe t i tes quant i tés dans 
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les eaux de la mer, dans différentes sources minérales ; les cendres des 
plantes en renferment également . 

Préparation. — On peut préparer le chlorure potassique en neutralisant par 
l'acide chlorhydrique pur une solution de carbonate potassique chauffée au bain 
de vapeur : 

K J C 0 3 I- 2 H Cl ---= 2 KOI I- ( i n i -I- i r - 0 
Ou filtre la solution et ou l'évaporé à cristallisation. Au lieu du carbonate, on 

peut employer le bicarbonate potassique. 
Par des cristallisations successives, o n obtient aussi du chlorure potassique 

pur, do la carnallitc de Stassfurt. A cet effet, on agite la carnallite pulvérisée 
avec •>/t p. d'eau, puis on fait arriver dans le mélange de la vapeur d'eau 
comprimée; la carnallite se dédouble en chlorure potassique et en chlorure 
magnésique. On fait cristalliser le chlorure potassique par refroidissement; le 
chlorure magnésique, plus soluble, reste dans les eaux-mères. Les cristaux 
égouttés e t lavés avec un peu d'eau froide, peuvent être purifiés par des cristalli
sations successives. 

Propriétés.— Le chlorure potassique se présente sous forme do 
cristaux cubiques, incolores, inaltérables à l'air, solubles dans 3 p . 
d'eau froide et dans environ deux p N _d'eau boui l lante : 100 p . d'eau 
à 15° dissolvent 33,4 p . de sel; à 100°, elles en dissolvent 56,6 p . 
Le chlorure potassique est inodore et possède une saveur salée, amère; 
il est peu soluble dans l'alcool anhydre , mais il est plus soluble dans 
l'alcool aqueux.XIEaûfîêFâ~10u o, ses cr îs îaux clecrepitent; ils fondent 
à la chaleur rouge et se volat i l isentjpeu à peu. Lorsqu 'on dissout le 
chlorure potassique dans i î o i s son poids d'eau, la t empéra tu re de la 
solution s'abaisse de 11° C. 

Eisa}. — Le chlorure potassique doit être complètement blanc et s.o.c: il do i t 
donner avec l'eau une solution limoido1_à réaction neutre. Sa solution (1: 10) ne 
doit se troubler ni par le chlorure barytique — aTosenêe de. SU I f a t p s —, n i 
par lo carbonate sodiquo — absence de combina i sons ca le raues o u 
majrjiésj.qtijj.s —, ni, enfin, par le sulfide hydrique et le sulfhydrate ammo-
mque - absence de mé taux — . 

Le chlorure potassique piiï ne* doit pas communiquer à la flamme la colora
tion jaune du ^ d i n n i . Les sels sodiques peuvent encore se constater de la 
façon suivante : Une notable quantité du produit est réduite en poudre et soi
gneusement desséchée; on on prend 0,2 g., que l 'on traite dans un tube à réac
tion par 0,4G g. de nitrate d'argent, quelques ce. d'eau et u n peu d'acide 
nitrique dilué ; on chauffe, on agite fortement et on filtre après refroidissement. 
Le liquide filtré ne doit plus précipiter par le nitrate d'argent. Cet e s s a i dénote 
une quantité de chlorure sodiquo supérieure à 3 °/„. 

Enfin, le chlorure potassique, traité par l'hydrate potassique, n e d o i t pas 
dégager l'odeur d'ammoniaque. 

Usages. — L e chlorure potassique possède une action analogue à 
celle du bromure ; on le donne à la dose de 1—2—3—4 g., de 3 à 5 
fois par jour. De fortes doses a t t a q u e n t les voies digest ives. On cite 
un cas d 'empoisonnement produi t par f ' ingestïon de 35 g. 5e chlo
rure potassique. 
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B r o m u r e p o t a s s i q u e , K B r = 119. 

Kalium bromatum, hilium ht/drobromicum, kalium hydrobromatum. 

Le bromure potassique a é té préparé pour la première fois, en 1826, 
par B a l a r d . I l existe dans les eaux de la mer, dans certaines sources 
minérales naturel les (Kreuznach, Stassfurt, etc.), ainsi que dans les 
eaux-mères des salines de l 'OLio et de la Pensy lvan ie . Ces dernières 
sont deux fois plus ricbes en bromure que toutes les salines actuelle
m e n t connues. 

Préparation. — On introduit dans un ballon 10 p. de limaille ou do fil do fer 
et 100 p. d'eau distillée, puis ou fait arriver 25 p. de brome, par portions de 
5 — 1 0 c e , en agitant, et en ayant soin do n'ajouter une nouvelle portion que 
lorsque la coloration brune, produite par une addition précédente, est entière
ment disparue : 

Fe -f- 2 Br = Fe Br* 

La solution de bromure ferreux, ainsi obtenue, est verdâtre pâle; on la porte 
à l'ébullition dans une capsule en porcelaine ou dans un vase en fer, sans en 
séparer l'excès de fer, puis on y ajoute, en remuant continuellement, une solutio2i 
de carbonate ou de bi-carbonate potassique pur, jusqu'à ce qu'elle ait pris une 
réaction très faiblement alcaline : 

Fe Br 2 -|- K* C 0 3 = 2 K Br + Fe C O 3 

2 1 0 . ! 3 £ » 

On fait bouillir le mélange pendant quelque temps pour transformer le carbo
nate ferreux qui s'est précipité, en oxyde ferroso-ferriquo, plus compact, qui se 
dépose beaucoup mieux. On peut aussi abandonner le mélange à la température 
do digestion, pondant un jour entier; on filtre ensuite, on lave le résidu à 
l'eau boitillante, on filtre de nouveau, puis on évapore les solutions réunies, 
jusqu'à ce qu'une goutte du liquide, que l'on fait tomber sur un corps froid, se 
prenne en cristaux. Par une digestion de 24 heures, au contact de l'air, les traces 
d'oxyde ferreux qui restent souvent dans la liqueur, sont transformées en oxyde 
ferrique, qui se précipite. 

On obtient aussi le bromure potassique en préparant une solution étendue 
d'hydrate potassique, au moyen de carbonate ou de bicarbonate potassique et 
d'hydrate calcique, et en ajoutant à cette solution du brome en léger excès. 11 
se forme du bromure et du bromate potassique : 

6 K H O + 6 Br — 5 K Br -|- K Br O 3 -|- S H 2 O 
33G 180 

On évapore à siccité la solution ainsi obtenue, après l'avoir mélangée d'un 
peu de charbon de bois eu poudre (' ! 0 en poids de la quantité de brome em
ployée), puis on introduit la masse saline dans un creuset en fer et on la chauffe 
au rouge sombre; le bromate potassique se décompose en donnant du bromure : 

K Br O 3 3 0 -•- K Br -| S C O 
Le bromate, seul, se décompose à la température rouge sombre, mais 

l'addition de charbon facilite sa réduction à l'état de bromure. On reprend le 
culot par de l'eau distillée bouillante, on filtre et l'on évapore le liquide filtré à 
cristallisation. 

Propriétés. — Le bromure potassique cristallise en cubes bri l lants , 
incolores; il est inodore,il possède une saveur salée^âcre.P est anhyjdre; 
sa pes. spéc. est de 2,7 à 15°. I l est soluble dans 1 '/ 2 P- d 'eau à 20", 
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dans 1 p. d'eau bouillante et dans 180 p. d'alcool 490 %. I l décrépite p a r 
la chaTëûr, comme le chlorure sodique; il fond à la chaleur rouge et 
se volatilise à une t empéra tu re supérieure. Lorsqu 'on t ra i te sa solu
tion aqueuse -par 1—2 gout tes d'eau de chlore, le brome est mis en 
liberté et si l'on agi te ensuite la l iqueur avec du chloroforme, ce dis
solvant se colore en jaune orangé. Un excès d'eau de chlore fait dis
para î t re la coloration, en formant du chlorure de Brome* 

Essjù, — Bromate potass ique . On ajoute à la solution (1 : 10) du bro
mure suspect, un peu d aciàe sulfurique di lué et 1—2 ce. de chloroforme ou de 
sulfure de carbone: on agite; ces dissolvants ne doivent pas se colorer en jaune, 
et la liqueur ne doit pas dégager l'odeur de brome. 
5KBr -| K E r O ; -|- 6 I P S O ' — 6 ' K I I S O ' - j - 3 I F O -|- 6 Br 

L'acide sulfurique dilué met en liberté des acides bromhydrique et bromique, 
qui se décomposent en réagissant l'un sur l'autre. 

Bi l tz conseille de placer da.ns une capsule en porcelaine blanche du bro
mure pulvérisé et d'y ajouter 1 ou 2 gouttes d'acide sulfurique dilué. En opé
rant de cette façon, la couleur jaunâtre que prend le bromure est encore percep
tible pour un contenu,en bromate potassique,de 1/j o n"/ 0 .Pour ' / I O O "/tu l a couleur 
jaunâtre est très visible, et l'on peut même percevoir l'odeur du brome mis en 
liberté. Pour '/îo "/„, le produit se colore en jaune citron et dégage une forte 
odeur de brome. 

Cjio^l)onat_e_j]otassiq_ue. On peut le constater par le chlorure barytique; 
suivant lSiltz, il serait avantageux d'opérer delà façon suivante : on place un 
fragment de bromure potassique sur un papier de tournesol rougi, mouillé (*); 
en présence de carbonate, le papier se colore, soit immédiatement, soit après un 
certain laps de temps, en un bleu plus ou moins intense. Suivant Biltz, la colo
ration bleue se produit : 

Avec ' / O Q "/„ de K- G O3, après très longtemps, coloration à peine perceptible. 
„ ' ' I O V ' U „ . après longtemps, „ violet bleu. 
, 1 -, « / • • « J immédiatement, „ violet bleu. 
„ « f â "/„ „ „ „ bleu, 
n 1 'Vu „ „ bleu vif. 

S_njf_p f e p n t. M .ai g i] p... La solution (1 : 10) additionnée d'acide chlorhydnque 
ne doit pas donner de trouble, même après plusieurs heures, lorsqu'on la traite 
par le chlorure barytique en solution. 

Io duro_ji o tass ioue. a. On additionne la solution de bromure (1 : 10) de 
quelques gouttes d'empois d'amidon, puis on l'ait arriver quelques gouttes d'eau 
de chlore à la partie supérieure du mélange; il no doit pas se former de zone 
bleue à la surface de contact. 

On peut étendre une petite quantité do la même solution, mélangée d'empois 
d'amidon, sur une plaque en porcelaine blanche et faire arriver au milieu du 
liquide, an moyen d'un agitateur, une goutte d'acide sulfurique concen t ré ; en 
présence d'iodure, l'endroit touché s'entoure d'un anneau bleu. 

b. La solution aqueuse de bromure (1 : 20), traitée par 1 — 2 gouttes d'acide 
nitrique fumant (renfermant de l'acidenitreux),puis agitée avec du chloroforme 
doit laisser ce dissolvant bicolore. La présence de bromate potassique contrarie 
la réaction, à cause du brome mis en liberté. 

c. La solution de bromure (1 : 20) est traitée par un peu d'acide sulfurique 

(') Le papier de tournesol employé par B i l t z est du papier rougi par une solution aqueuse 
(1 ; 100) d'acide phosphorique. 
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dilué, et par un peu d'empois d'amidon et de solution de nitrite potassique 
lorsque le bromure renferme de l'iodure, le liquide se colore en bleu. 

d. Quelques gouttes de solution de chlorure ferrique, ajoutées à du bromure 
renfermant de l'iodure, mettent en liberté de l'iode, que l'on peut reconnaître 
parle chloroforme. Cette réaction est moins sensible que les précédentes. 

e. On peut aussi ajouter à la solution de bromure une très petite quantité 
d'eau de chlore ou de brome, qui met l'iode en liberté; mais comme un excès de 
ces réactifs forme avec l'iode un chlorure ou un bromure incolore, des traces 
d'iode échappent facilement. 

f. On pulvérise une assez grande quantité do bromure prise dans toute la 
masse; on en prélève 0,1 g. et on le dissout dans 10—12 ce. d'ammoniaque 
(à 10 "/•). On introduit, au moyen d'un agitateur, une seule goutte de solution 
de nitrate d'argent et on agite vigoureusement. Un trouble qui ne disparaîtrait 
pas par agitation, décèlerait l'iodure, 

Chlorure pо t a sjjinmeh a. On mélange intimement 1.5 g. de bromure 
potassique avec"ï,à g.'de bichromate potassique (ce dernier doit être complè
tement exempt de chlorure, c'est-à-dire qu'il ne doit pas donner de trouble 
quand on le traite par une solution nitrique de nitrate d'argent) ; on introduit 
le mélange clans une petite cornue à long col, en prenant toutes les précautions 
possibles pour éviter que le col de la cornue soit souillé par des particules du 
produit. On fait arriver ensuite dans la cornue, 5 à 8 ce. d'acide sulfnrique 
concentré, puis on ferme la tubulure et l'on chauffe la cornue au moyen d'une 
lampe à alcool. Le col de la cornue plonge dans un peu d'eau. Lorsque le bro
mure renferme du chlorure, il passe à la distillation un mélange de brome et 
de chlorure de chromyle : 0гО 2 01 2 . On sursature par l'ammoniaque le liquide 
renfermant les produits distillés; cette opération réclame quelque temps, surtout 
s'il a passé à la distillation de notables quantités de brome. Au contact de l'eau, 
le chlorure de chromyle se décompose en acide chlorhydrique et en acide 
chromique ; l'ammoniaque forme avec ce dernier acide, du chromato ammonique 
qui colore la liqueur en jaune. Si le bromure est pur, il ne passe à la distillation 
que du brome qui, lorsqu'il a été sursaturé par l'ammoniaque, donne une liqueur 
incolore. Le brome ne forme pas avec l'acide chromique de composé corres
pondant au chlorure de chromyle : 

GKBr - U K s Cr- O7 -|- l l ï F S O ' = 8 K I I S 0 1 -(- Cr 9 (SO') 3 -|- 7 I1 2 0 + 6Br 
Sulfate chromique 

4KC1 -\- K - C r 2 0 7 + GLT-SO4 = 2CrO*CP -|- 6 К I I S О' -\- 3Ff 20 
Chlorure de chromyle 

Différents composés, notamment l'iodure potassique, empêchent la formation 
du chlorure de chromyle. Si le bromure renfermait de l'iodure potassique, il 
faudrait au préalable chasser l'iode en fondant le produit avec du dichromate 
potassique, comme il est dit à la page 57. 

b. H a g e r indique le procédé suivant : On dissout dans 2—3 ce. d'eau 
distillée, 0,1 g. de bromure potassique pris dans une grande quantité de ce sel 
pulvérisé; ou y ajoute une solution de 0.16 g-de nitrate d'argent (un excès) dans 
3—4 c e d'eau; quand le mélange est accompli, on ajoute encore 10—12 ce. de 
solution (15—17 : 100) de carbonate ammonique; ou laisse en contact, pendant 
dix minutes, en agitant souvent. On filtre, et l'on reverse le liquide sur le filtre 
aussi longtemps qu'il ne passe pas tout à fait limpide. On prend 3—4 ce. du 
filtrat et on y ajoute, goutte à goutte, de l'acide nitrique jusqu'à sursaturation. 
Lorsque le bromure est pur, la solution reste limpide; s'il renferme du chlorure, 
elle devient opalescente ou plus ou moins laiteuse, suivant les quantités de 
chlorure que contient le produit. 

c. Vor tmann emploie la méthode suivante basée sur le fait que les iodures 
sont décomposés par les peroxydes de plomb et de manganèse en solution acé
tique, que les bromures sont décomposés par le peroxyde de plomb, mais non 
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par le peroxyde de manganèse, et que les chlorures ne sont décomposés ni par 
l'un ni par l'autre. On dissout 1 g. de bromure dans 10 ce. d'acide acétique 
dilué, on ajoute 3 g. do peroxyde de plomb et l'on fait bouillir jusqu'à ce que 
tout le brome (et, l'iode) soit dégagé et, que la solution paraisse incolore ; on filtre; 
la liqueur renferme le chlorure que contenait le produit. 

On obtient difficilement l'élimination complète du brome par ce procédé. 
à. Ou peut déterminer quantitativement le chlorure contenu dans un bromure 

au moyen de la solution normale décime de nitrate d'argent (17 :1000). D'après 
les équations suivantes : 

AgNO 3 -4- K Br •-= Ag Br 4 K N O 3 

(170) (119) 

AgKO 3 4- KC1 = AgCl 4- K N O 3 

(170) ( 7 1 , 5 ) 

119 p. de bromure potassique précipitent 170 p, de nitrate argentique, tandis 
que cette môme quantité du dernier réactif ne reclame que 74,5 p. de chlorure 
potassique pour être entièrement précipitée; par conséquent, si le bromure 
renferme du chlorure, 170 p. do nitrate argentique seront insuffisantes pour 
précipiter 119 p. du bromure altéré,et il faudra ajouter une quantité de nitrate 
argentique d'autant plus forte que la quantité do chlorure potassique sera elle-
même plus considérable. Voici comment, ou procède : 

On réduit en pondre 4 g. environ de bromure potassique pris dans toute la 
masse; on les dessèche complètement à la température de 100", puis on en pèse 
exac tement 3 g.,que l'on dissout dans 100 ce. d'eau distillée. On prend 10 c e 
(0,3 g. Klir) de cette liqueur, on les introduit dans un vase de Berlin, on les étend 
d'environ 100 ce. d'eau, on ajoute encore quelques gouttes de solution de dire
niate potassique,puis on fait arriver de la solution normale de nitrate d'argent, 
jusqu'à coloration rouge faible, persistante. 

Comme la solution argentique contient, par litre, 17 g. de nitrate d'argent, 
chaque c e de cette solution renferme 0,017 g. de ce sel et répond, d'après 
l'équation ci-dessus, à 0,0119 g. de bromure potassique. Si le bromure est pur, 
les 10 ce. ou les 0.3 g. employés au titrage, réclameront exactement 25,21 ce. 
de solution argentique pour être précipités : 

0,0119 : 1 — 0,3 : 25,21 
Lorsque le bromure renferme des sels étrangers (sulfate, nitrate potassique), 

une quantité moins considérable de solution argentique suffit déjà à la préci
pitation complète; par contre, lorsqu'il renferme du chlorure, on doit employer 
une quantité plus considérable de cette solution pour obtenir la coloration 
rougeàtre du chromate argentique. Ainsi, il faudra employer pour : 

Bromure renfermant 1 % de chlorure, 25,3G ce. de solution argentique 
11 2 11 11 25.51 „ 11 
T> 

77 
3 )' 11 25,GG ., n T> 

77 4 n ;i 25,81 „ 11 
71 5 11 25.9G „ n 
17 6 n 11 26Ì11 „ 11 
11 7 „ 2G,2G ., 11 
11 8 :i n 26,41 ; n 
71 9 71 26.5G „ 11 
71 10 11 26,71 „ 71 
n 15 n :i 27,47 „ n 
71 20 » n 28,22 ,, 11 

N i t r a t e po tass ique ou sorlique. On dissout 1 g. de bromure dans 20 g. 
d'acide sulfurique dilué (1: 5), et l'on fait bouillir dans un petit ballon.Une colo
ration brune serait due à du brome mis en liberté par l'acide nitrique du nitrate. 
Il faut remarquer qu'en présence de bromatedl se produit une réaction analogue. 
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On a constaté récemment la présence du plomb dans un bromure potassique 
de bel aspect ; pour déceler ce métal, il faut recourir au sulfide hydrique et non 
à l'acide sulfurique. On peut aussi découvrir des traces de plomb par le ferro-
cyanure potassique, qui, ajouté dans la, solution du bromure, produit un préci
pité blanc, soit immédiatement, soit dans l'espace de quelques minutes. 

Usages. — Le bromure potassique est ant ispasmodique, ant ipyré-
tiquej calmant, hypnot ique et ari est hésioue. A rex ter ieur , il est 
parfois ordonné en fomentat ions etTen clystères. Do t rop fortes doses 
ou un usage t rop prolongé du bromure potassique peuvent produire 
des troubles dans l 'organisme. P o u r éviter ces symptômes d' intoxi
cation, on a conseillé l 'emploi do pet i tes doses de s t rychnine ou 
d'acide arsénieux. 

Il forme la base de la p lupar t des remèdes secrets préconisés 
contre l 'épilepsïe. 

Ijodvire^potassigiuelll^ I = 166. 
Kalium iodatum, Kalium liydroiodicum, Kalium hydroiodahon. 

L' iodure potass ique, découvert en même temps que l'iode, a été 
in t rodui t dans la thérapeut ique par C o i n d e t , il y a environ .50 ans. 
On le rencont re dans les eaux de la mer, dans différents animaux 
marins, dans l'huile de foie de morue , etc. 

Préparation. — 1° On introduit dans une capsule en porcelaine, 150 p. d'eau 
distillée, 10 p. de fil ou de limaille de fer et 4() p. d'iode. On chauffe la capsule 
an bain-marie, jusqu'à ce que la liqueur, qui était d'abord brunâtre, soit, devenue 
incolore ou légèrement verdâtre, puis on filtre, et l'on verse la solution d'iodure 
ferreux ainsi obtenue, dans une solution bouillante de carbonate ou de bicar
bonate potassique. On fait bouillir le mélange pendant un certain temps, puis 
on laisse déposer, on filtre et l'on évapore le liquide à cristallisation. Dans la 
première phase de l'opération, il se forme de l'iodure ferreux : 

Fe -|- 2 1 — F e P 
;>(; 9 3 * ;jfu 

Dans la seconde phase, l'iodure ferreux est décomposé par le carbonate 
potassique; il se forme de l'iodure potassique et du carbonate ferreux : 

Fe P |- K 2 C Or> 2 K I i Fe 00 r ' 
A l'ébullition, fe carbonate ferreux se transforme plus ou moins complètement 

en oxyde en dégageant de l'anhydride carbonique. 
Le 1er se précipite beaucoup mieux à l'état d'hydrate ferroso-ferriqne qu'à 

celui d'hydrocarbonate ferreux; aussi peut-on modifier avantageusement le 
procédé de préparation de la façon suivante : 

Ou place dans un vase en porcelaine ou flans une chaudière en fer 1 p. de fil 
ou de limaille de fer et 8 p. d'eau distillée. On ajoute peu à peu, en remuant le 
mélange, 3 p. d'iode et l'on chauffé modérément pour favoriser la réaction. 
Lorsque la liqueur est devenue verdâtre, on la filtre, puis ou y ajoute encore 
1 p. d'iode; lïoduro ferreux est transformé en iodure ferroso-ferrique : 

3 Fe I 2 -f 2 1 -= Fe l 2 . Fe 2 F 
930 23 i iodure ferroso-ferrique 

On prépare une solution de 2,2 p. de carbonate potassique sec et pur, ou de 
3.2 p. de bicarbonate potassique, dans 10—12 p. d'eau distillée,, on la fait 
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bouillir et l'on y ajoute la solution d'iodure ferroso-ferrique en un mince filet, 
pour ne pas ralentir l'ébullition, et en agitant continuellement. On examine au 
moyen du papier de tournesol la réaction de la liqueur ; elle doit être légèrement 
alcaline : si elle ne l'était pas, on ajouterait une petite quantité de solution do 
carbonate potassique et l'on ferait bouillir pendant quelques minutes encore. 
On laisse déposer le mélange, on le filtre, on lave le résidu avec de l'eau distillée 
bouillante, on jette sur le filtre, et on lave une dernière fois : 

F e 3 I 8 + 4 K ' 2 C 0 3 8 K l -|- 4 C 0'- -f IVO- 1 

La solution d'iodure ainsi obtenue est évaporée au bain de sable ou au bain-
marie jusqu'à pellicule; on l'abandonne ensuite à un refroidissement lent. 

Si, pendant l'évaporation, la liqueur montrait une réaction alcaline accentuée, 
on devrait y ajouter un peu d'acide iodbydrique, que l'on obtient en faisant 
passer un courant de sulfide hydrique dans de l'eau tenant de l'iode en 
suspension. 

2" Lorsqu'on prépare l'iodure potassique en grand, on l'obtient généralement 
par le procédé suivant : 

On fait une solution de potasse caustique au moyen de chaux et de carbonate 
ou de bicarbonate potassique ; on la filtre, on la chauffe modérément, puis on y 
ajoute de l'iode par petites portions, jusqu'à ce que la liqueur ait pris une 
coloration jaune persistante; il se forme de l'iodure et de l'iodato potassique : 

6 K H 0 4- 6 1 = 5 K I -! • K I O 3 3 Et- 0 
On ajoute à la solution du charbon de bois pulvérisé ('/io de la quantité 

diode employée), on l'évaporé à siccité, puis on introduit le résidu dans un 
creuset, ou dans un autre vase en fonte, et on le chauffe jusqu'à ce qu'il 
commence à entrer en fusion et que le fond du vase soit chauffé au rouge 
sombre. A cette température, l'iodate potassique se décompose en donnant de 
l'iodure : 

K I O : - -)- 3 C — K l -I • 3 C O 
On reprend par l'eau la masse refroidie, on filtre, on évapore et on fait 

cristalliser ; on recueille les cristaux, on les égoutte, puis on les sèche entre des 
feuilles do papier à filtrer. Les solutions-mères sont évaporées et abandonnées 
à la cristallisation. 11 est bon de faire cristalliser l'iodure potassique à la tem
pérature de 50°—60°; à la température ordinaire, les cristaux qui se forment, 
se soulèvent le long des parois du vase à cristalliser et peuvent se répandre au 
dehors. 

Propriétés. — L' iodure potassique cristallise en cubes anhydres , 
incolores; il est t r ansparen t l o r s q u ' i l se sépare d'une solution tou t à 
fait neu t re ; il est opaque, porcelaine, lorsqu'i l renferme un peu de 
carbonate potassique, coin m e c'est généra lement le cas; il est inodore, 
possède une saveur acre, amère et un peu salée. L ' iodure potassique 
n ' a t t i r epas l 'humidi té do l'air lorsqu'i l ne renferme pas do carbonate 
potassique ni d ' iodure sodique. I l est soluble dans les 3 , de son 
poids d'eau à la t empéra tu re ordinaire, dans la moit ié de son poids 
d'eau bouillante, dans 6 fois son poids d'alcool à, 90 "•'„ et dans 40 fois 
son poids d'alcool absolu. Sa solution aqueuse dissout abondamment 
l 'iode] il semble se former, dans ce dernier cas, deux combinaisons 
définies : un bi-iodure, K l 2 et un t r i - iodure . KT~. L a solution alcoo
lique d' iodure potass ique dissout l 'iode à l 'é ta t de tn - iodure . 

L a pesanteur spécifique des cr is taux d'iodure potassique est de 
2,9—3. A l'air, les cr is taux humides absorbent l en tement l ' anhydride 
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188 Iodure potassique. 

carbonique; il se forme de l 'acide iodhydr ique, qui se décompose à 
son tour en m e t t a n t de l 'iode en l iber té ; le p rodui t devient alors 
jaune . L ' iodure potassique du commerce est d 'habi tude faiblement 
alcalin^ un seT complètement neu t re ne t a rde pas à p rendre une 
cTïïoration j a u n e ; on peu t le rendre incolore en le chauffant; il 
renferme alors un peu p lus i le carbonate potassique qrraupar avant . 

L 'eau oxygénée et l 'ozone décomposent les solutions aqueuses 
d ' iodure potassique en m e t t a n t de l'iode en l iberté . L ' iodure potas
sique présente en outre les caractères que nous avons énumérés à la 
page 55. 

Essai . Les cristaux d'iodure potassique doivent être incolores et secs. On les 
traite par G —7 fois leur poids d'alcool à 90 "/„, avecT^qiTeTon'j'es laisse en 
contact pendant une heure, en agitant souvent; la, solution doit être complète; 
si la liqueur était trouble, ce serait un indice de chlorure , de carjjonjite, de 
sulfa te^de n i t r a t e , d ' iodate ou même de b romure po tass ique . 

Ca rbona te po tass ique , a. La solution aqueuse d'iodure potassique ne doit 
pns se troubler iorsqn'cra l'additionne d'un égal volume d'eau de chaux; cette 
réaction ne décèle pas une quantité de carbonate potassique inférieure à 1 °/0, 
Sa sensibilité est augmentée lorsqu'on opère l'essai avec une solution concentrée 
d'iodure; on peut même dissoudre directement l'iodure potassique dans l'eau de 
chaux. 

b. Pour constater des quantités plus faibles de carbonate potassique, on peut 
employer le papier de tournesol rougi, en opérant comme nous lavons indiqué 
à l'article : Bromure potassique. D'après Bi i tz , 
avec 1 ,'jq "/• K- 0 O 3, la coloration rouge change à peine, même après longtemps. 

„ ' /10% il 11 devient, au bout d'un temps assez long, 
violet bleu. 

,, */5 "/,, ,. „ devient immédiatement, violette, peu à 
peu, bleu pur. 

,, ' / 8 »/„ ,. ,, devient immédiatement bleue, peu à 
peu, bleu vif. 

„ 1 "/,, ,, ,, devient immédiatement bleu foncé. 
Sulfate po tass ique . La solution d'iodure (i : 20) traitée par quelques 

gouttes' de cldorare barytiqne, en solution chlorhydrique, ne doit pas donner 
de précipité, même après quelque temps. 

l o d a t e po ta s s ique . On traite la solution aqueuse (1 : 20) d'iodure potas
sique par l'aciac sulfuriquo dilué, puis on l'agite avec 2—o ce. do chloroforme; 
ce dissolvant ne doit pas se colorer en violet. La même solution, acidulée par 
l'acide sulfurique dilué, ne doit pas bleuir lorsqu'on l'additionne d'empois 
d'amidon : 

5 K l + K I O 3 -i- 6 H - S O 1 6 K H S 0 1 -f 6 1 -|- 3 H - 0 
Suivant B i l t z , la sensibilité des deux réactions est exprimée par le tableau 

comparatif suivant : 

Contenu en ioiiale ]\- S (>< dilué H- S 0' dilué et empois d'amidon. 
1 " '„ coloration rouge brun \ 

1 0/ n brun jaune f 
1 /" al r> brunâtre jaune Violet noir, tout, à fait opaque 
1 / 0 ' ; •'; .' » 1 / [> / /10 /0 

il ni /100 1" 1 0 ' 
,i 500 /» 

II 

îl 

jaune pur 1 
jaune très clair 
visiblement jaunâtre 

? 
? 

Violet, accentué. 
Violet faible, mais perceptible 

? 
/lOOO °/o 

jaune pur 1 
jaune très clair 
visiblement jaunâtre 

? 
? 

Violet, accentué. 
Violet faible, mais perceptible 

? 
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Chlorure et b romure po ta s s iques . On dissout 0,3 g. d'iodure pris dans 
toïïî^Tirmasse,"3ans 6 ce. d'eau distillée, et l'on y ajoute mie solution de 0,35 g. 
(un excès) de nitrate argentique dans 6 ce. d'eau distillée. On lave soigneu
sement le précipité pour enlever l'excès de nitrate d'argent, qui pourrait donner 
un précipité lorsqu'on ajoute l'ammoniaque, si ce dernier réactif contenait du 
chlorure, ce qui n'est pas rare, puis on ajoute quelques ce. d'ammoniaque 
liquide et l'on abandonne à la digestion pendant quelque temps en agitant assez 
fréquemment. L'iodure d'argent reste insoluble tandis que le bromure et le chlo
rure passent dans l'ammoniaque. On filtre et on sursature le liquide filtré par 
l'acide nitrique : il ne doit se former qu'une légère opalisation, due à des traces 
d'iodure d'argent entrées en solution; un précipité ou un trouble intense indi
querait la présence de chlorure ou de bromure dans le produit soumis à l'essai. 
On peut aussi faire cet essai on dissolvant 0,3 g. d'iodure potassique dans 3 p. 
d'ammoniaque et en y ajoutant une solution de 0,35 g. de nitrate argentique : 
l'iodure d'argent est seul précipité; on filtre et l'on sursature le liquide filtré par 
l'acide nitrique, comme il est indiqué plus haut. 

Si l'on obtient un précipité et si l'on veut en déterminer la nature, on traite 
une plus grande quantité d'iodure, 1 g. par exemple, par un excès de nitrate d'ar
gent, on filtre. on sursature par l'acide nitrique et après avoir soigneusement 
lavé le précipité, on l'agite très souvent et très fortement, pendant l'espace de 
10 minutes, avec quelques c e de la solution (15 —17 : 100) de carbonate ammo-
niquo; cette solution dissout le chlorure d'argent et non le bromure. On filtre et 
l'on sursature la liqueur par l'acide nitrique; un trouble ou un précipité serait 
produit par du ch lo ru re : le résidu du traitement parla solution de carbonate 
ammonique serait formé par le b romure d'argent (Hager). 

On peut aussi employer à la recherche du chlorure et du bromure dans l'iodure 
potassique, le procédé de Vortmann, dont nous avons parlé plus haut. On 
dissout 2 g. d'iodure potassique dans 15 c e d'acide acétique dilué (30 : 100), pes. 
spéc 1.039 —1,040, on ajoute 8 g. de peroxyde de plomb et l'on fait bouillir sous 
une bonne cheminée, jusqu'à ce que la solution soit devenue incolore et ne 
dégage plus l'odeur du brome et do l'iode. Le liquide filtré ne renferme plus que 
le chlorure. Lorsqu'au lieu de peroxyde de plomb on emploie le peroxyde de 
manganèse, l'iode seul se dégage; le brome et le chlore restent dans la liqueur. 

I c - i a r ^ s o d i a u g . Un cristal d'iodure introduit dans la flamme, sur un fil de 
platine, ne doit pas la colorer en jaune, mais en violet. Il faut avoir soin d'ob
server la flamme au moment de l'introduction du cristal, car l'iodure sodique 
est beaucoup plus volatil que l'iodure potassique et après quelque temps, la colo
ration du potassium persiste seule. 

L'iodure potassique décrépite vivement lorsqu'on l'introduit dans la flamme; 
pour cette raison H a g e r conseille d'enflammer une solution alcoolique de 
l'iodure soumis à l'examen. 

Pour doser l'iodure sodique, on réduit l'iodure potassique en poudre fine; on 
le dessèche et on l'extrait au moyen d'un mélange de 1 vol. d'alcool absolu 
et de 2 vol. d'éther; 15 c e du mélange suffisent pour 2 g. d'iodure potassique. 
On laisse en contact pendant 10 minutes en agitant souvent, puis on décante le 
liquide, on lave les cristaux avec une petite quantité du même mélange et on les 
dessèche à une température très modérée; la perte de poids représente l'iodure 
sodique contenu dans le produit. 

N i t r a t e sodique. Dans un tube à réaction, on produit un vif dégagement 
d'hydrogène au moyen du zinc et de l'acide chlorhydrique, puis on ajoute une 
petite quantité de solution d'iodure potassique, que l'on a mélangée d'empois 
d'amidon; en l'absence de nitrates, la liqueur reste incolore, même pendant des 
heures entières; si elle renferme du nitrate sodique, elle prend rapidement une 
coloration violette. L'hydrogène naissant transforme l'acide nitrique en acide 
nitreux, et celui-ci décompose l'acide iodhydrique en mettant en liberté de l'iode, 
qui bleuit l'empois d'amidon. On ne pout soumettre à cet essai qu'un iodure qui 
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n'est pas altéré par de l'iodate; il faut aussi observer la réaction depuis le mo
ment où elle a commencé à se produire, parce que l'excès d'hydrogène naissant 
peut décolorer l'iodure d'amidon, en même temps qu'il se forme de l'iodure de 
zinc. 

On peut aussi ajouter à la solution d'iodure de l'hydrate potassique et plonger 
dans le mélange un bâtonnet d'aluminium; il se dégage de l'hydrogène naissant, 
qui réduit l'acide nitrique à l'état d'azote d'abord, puis transforme l'azote en 
ammoniaque qui se dégage, et que l'on fait arriver dans le réactif de Ness ler . 

Enfin, on peut triturer l'iodure potassique avec un poids de sulfate argentiqne 
égal au sien et avec un peu d'eau; on filtre et l'on recherche l'acide nitrique 
dans le liquide filtré au moyen du sulfate ferreux et do l'acido sulfurique con
centré. 

Combina isons cyanurées . On traite quelques ce. de solution d'ioduro 
potassique par mie goutte de solution de chlorure ferrique et une goutte de 
solution de sulfate ferreux, puis on ajoute un c e de solution d'hydrate sodique 
et l'on chauffé. 11 ne doit pas se former de précipité do bleu de Prusse lorsque 
l'on sursature la liqueur par l'acide chlorhydrique. 

Fer . Le ferrocyanure potassique ne doit pas donner de précipité ou de colo-
ration bleue dans la solution (1 : 20) d'iodure de potassium. 

Métaux. La solution aqueuse (1 : 20) d'iodure potassique ne doit pas être 
moTnuTJTTÎTjrsqu'on la sursature par le sulfide hydrique. 

Eau. L'iodure potassique en renferme parfois d'assez notables quantités; on 
doséTëâu par dessiccation et pesée. 

Usages. — On donne l ' iodure potassique, à l ' intérieur, dans les 
maladies scrofuleuses ou syphil i t iques ; à l 'extérieur, on l 'emploie sous 
forme de ï in iment ou de pommade . I l faut éviter de l 'associer au chlo-
ratOj à l ' iodato potassique, aux sels ferreux (sirop d'iodure, de lac ta te 
ferreux), qui me t t r a i en t l ' iode en l iber té .H ne faut pas non plus l 'asso
cier à l 'émulsion d 'amandes amères, n i aux alcaloïdes, ni, en général , 
aux sels métall iques. 

Le potass ium forme un oxyde normal : K 2 0 , u n peroxyde : K 2 O l , 
et d 'autres produi t s d 'oxydat ion, encore très peu connus. 

L 'oxyde normal se produi t lorsqu 'on chauffe l ' hydra te potassique 
avec du po tass ium en propor t ion équivalente; il se dégage de l 'hy
drogène : 

K H 0 - f K = K 2 0 + I I . 

On peut encore l 'obtenir en chauffant le méta l dans l 'oxygène sec; 
enfin, en décomposant le n i t r a t e potass ique à mie t empéra tu re élevée. 
L 'oxyde potassique est une poudre ou une masse gr i sâ t re qui absorbe 
rap idement l 'humidi té de l 'air en se t ransformant en hydra te . 

Le peroxyde de potass ium : K 2 O l , est un corps solide, jaune, qui, au 
contact de l 'eau, donne de l ' hydra te potass ique en dégagean t de 
l 'oxygène. 
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H y d r a t e p o t a s s i q u e , K H O = 50. 

Kali hydricum, kali causticum. 

Potasse caustique. 

Historique. — Au commencement du siècle dernier , déjà, on pré
parait un hydra t e potassique impur (lapis prunelles), en in t roduisan t 
du soufre dans du n i t re fondu. Plus tard, on l 'obt int en faisant réagir 
la chaux sur le carbonate potassique du commerce. L ' hyd ra t e potas
sique fut long temps considéré comme u n corps simple. D a v y démon
tra sa na ture composée en en r e t i r an t le potassium. 

Préparation. — On obtient l'hydrate potassique, en évaporant, à siccité, dans 
une capsule en argent, la solution préparée d'après le procédé que nous indi
quons ci-dessous, et eu chauffant le résidu de l'évaporation jusqu'au rouge 
sombre. A cette température, l'hydrate potassique outre en fusion; on peut le 
corder sur une plaque de cuivre où il se solidifie, le briser et l'introduire aussitôt 
dans des vases à fermeture hermétique. 

Propriétés. — L ' h y d r a t e potassique pm\ exempt d'eau, forme une 
masse blanche^ cristalline^ fragile, à cassure fibro-cristallme; sa pes. 
spéc. est de 2,05. Au rouge sombre, il fond en une masse oléagineuse, 
incolore, qui, au rouge vif, se volatilise sans se décomposer, en don
nant des vapeurs blanches, caustiques. Au rouge b lanc ; il se décom
pose en po tass ium, en .oxygène et en hydrogène . I l a t t i re avec avidi té 
l 'humidité et l ' anhydride carbonique do l'air. L ' h y d r a t e potassique 
se dissout t rès rap idement dans l 'eau et l'alcool, en développant mie 
chaleur considérable; 1 p. TTTaydrate potassique ne réclame pour se 
dissoudre que ' / a p. d'eau froide; il est peu soluble dans l 'éther. Lors
qu'on dissout l 'hydra te potassique : K H O dans la plus pe t i te quan
t i té possible d'eau bouil lante et qu 'on laisse refroidir la solution, il 
se forme des rhomboèdres t rès aigus, possédant la formule K H O -f 
2 H * 0 . Les solutions, aqueuses d 'hydra te potassique .sont caustiques 
au plus haut degré, même lorsqu'elles sont t rès é tendues ; elles dis
solvent l 'épiderme et, en ve r tu de ce t te propriété, elles semblent 
onctueuses au toucher ; elles exercent la même action sur tou tes les 
substances albnminoïdes. L ' hyd ra t e potassique saponifie les graisses 
en me t t an t de la glycérine en l iber té et en formant des savons 
(sjvrasj^grts) ; il dissout la silice et l 'alumine, d'où il résul te qu'on ne 
peut le préparer, ni l 'évaporer dans des vases en verre ou en porce
laine. 

L / ad ion des métalloïdes^sur les solutions d 'hydra te potassique est 
inmortaii te au point de v u e j j e la pharmacie . 

Dans l e s solutions é tendues et froides, le chlore forme du chlorure 
et do l 'hypochlorite; dams les solutions concentrées et chaudes, du 
chlorure et du chlorate potassiques. L e brome donne du bromure et 
(lu bromate; l'iode, de l ' iodure et de l ' iodate. L e soufre forme, dansTa 
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solution d 'hydra te potassique, de l^hyjDOsulfite et du j^ob^sulfurej 
lorsqu'on le chauffe à une t empéra tu re cîevce, avec de la potasse 
sèche, il donne du polvsulfure et du sulfate. 

L 'hydra t e potassique est une base for te; ses solutions diluées 
bleuissent le tournesol rougi , brunissent la mat iè re colorante Jaune 
du curcunia et verdissent le suc de violettes. I l décompose les solu
tions des métaux et des terres alcalines^ en en préc ip i tan t l 'hydrate . 

S o l u t i o n d ' h y d r a t e p o t a s s i q u e , K H O - j - A q u a . 

Potasse caustique liquide. 

Liquor hall caustici. liquor kali hydrici. 

On connaît sous ce nom une solution limpide, incolore ou faible
ment jaunâ t re , de consistance oléagineuse, donnan t avec l'alcool un 
mélange presque l impide, possédant l 'odeur part icul ière de lessive 
et une saveur très caust ique. Sa pes. s p é c , à la t empéra tu re de 15", 
est de 1,33—1,34; elle répond à un contenu de 33,3 0 / o en hyd ra t e potas
sique sec, et de 28 °;0 environ en oxyde potassique : K 2 0 . 

Préparation. — On prépare habituellement l'hydrate potassique en décom
posant le carbonate potassique en solution par l'hydrate calcique : 

K'2 C Or' h Ca(OH) 2 = 2 K H O - f- Ca C O 3 . 
138 71 

Le carbonate calcique qui se forme est insoluble et se précipite, tandis que 
l'hydrate potassique reste en solution. Voici comment on opère : on délite 2 p. 
de bonne chaux vive, au moyen d'un peu d'eau; on fait un lait de chaux avec la 
poudre ainsi obtenue et 10 p. d'eau, et on l'ajoute, par petites portions, à une 
solution bouillante de 4 p. de carbonate potassique dépuré dans 20 p. d'eau. 
L'opération doit se faire dans un vase en fer ou en fonte; on maintient l'ébul-
lition pendant 5 — 10 minutes, jusqu'à ce qu'un peu de liquide filtré, que l'on 
reçoit goutte à goutte dans de l'acide chlorhydrique dilué, n'y produise plus 
d'effervescence : on fait encore bouillir quelques instants pour rendre plus com
pact le carbonate calcique formé, puis on couvre le vase hermétiquement et on 
laisse déposer le précipité; on décante le liquide limpide, dans un vase en verre, 
au moyeu d'un siphon, ou délaie le résidu dans 4 p. d'eau bouillante, on laisse 
déposer, on décante et l'on réunit au premier liquide. Les solutions mélangées 
sont évaporées ensuite dans un vase de fer ou d'argent. Cette dernière partie do 
l'opération doit s'accomplir avec la plus grande rapidité possible, à un feu vif 
non interrompu, de façon que les vapeurs qui se dégagent continuellement 
empêchent l'anhydride carbonique de l'air d'arriver au contact de la solution 
bouillante. Enfin, le vase doit être chauffé sur un fourneau, disposé de façon 
que les produits de la combustion soient conduits dans une bonne cheminée. Si 
l'on évaporait à la flamme d'un brûleur, il se formerait autour de la capsule une 
atmosphère d'anhydride carbonique et l'hydrate potassique ne tarderait pas à 
se. transformer partiellement en carbonate, L'évaporatkm est poussée jusqu'à ce 
que la pes. spéc. du liquide refroidi ait atteint 1,34. On place la solution encore 
chaude dans des flacons chauffés, que l'on abandonne au repos pendant quelques 
jours, dans un endroit frais. Il se dépose habituellement du chlorure et du sul
fate potassiques, peu solubles dans la solution concentrée de potasse. On décante 
enfin, au moyen d'un siphon, dans les vases de conserve; ceux-ci doivent être 
hermétiquement fermés par des bouchons enduits de paraffine. 
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La solution de carbonate potassique ne doit pas être trop concentrée, sinon 
elle ne serait presque pas attaquée par l'hydrate calcique; il peut même arriver 
que l'hydrate potassique, d'abord formé, décompose le carbonate calcique préci
pité, pour reconstituer le carbonate potassique. L'expérience a démontré que la 
solution de carbonate devait être faite suivant la proportion de 1 p. do carbonate 
pour 10 ou 12 p. d'eau; c'est pour la même raison que l'on doit remplacer par 
de l'eau bouillante, l'eau qui s'évapore pendant l'opération, de façon à main
tenir sensiblement la même quantité de liquide. 

Les solutions d'hydrate potassique sont très avides d'anhydride carbonique; 
c'est pour cette raison que l'on évite les filtrations et que l'on se borne à laisser 
déposer les liqueurs ; il est aussi très avantageux de laisser déposer les liqueurs 
dans des vases bien bouchés, placés dans une futaille dont le fond est rempli de 
chaux vive. Enfin on peut encore, comme le conseille Hager , laisser reposer 
la solution d'hydrate potassique pendant 1 heure seulement, dans le vase qui a 
servi à la préparation, et décanter ensuite rapidement dans des flacons de verre, 
où la déposition s'achève plus lentement; on recouvre les flacons d'un papier, 
sur lequel on étend une couche de chaux délitée. On peut alors laver le 
résidu à l'eau bouillante, sans être obligé d'attendre la déposition et la clarifi
cation complète qui ne s'opère qu'en deux ou t ro i s jours. Après avoir décanté 
au siphon, on filtre les dernières portions à travers le verre filé. 

D'après la formule donnée ci-dessus, 138 p. de carbonate potassique exigent 
pour se décomposer 74 p. d'hydrate calcique, répondant à 5G p. de chaux vive 
(CaO = 56);par conséquent, 4 p. de carbonate potassique exigeront 1,623 p. 
d'oxyde calcique; en effet : 

138 : 56 = 4 : 1,623 
Comme la chaux vive renferme toujours des impuretés, il faut en forcer la 

quantité et prendre, pour 4 p. de carbonate, 2 p. de chaux fournissant 2,65 p. 
d'hydrate. 

P o t a s s e f o n d u e , p o t a s s e c a u s t i q u e . 

Kali causticum fusum, kali causticum siccmi. 

On évapore la potasse liquide à 1,34 pes. spéc. dans une capsule en argent; 
quand la masse évaporée entre en fusion tranquille, on diminue le feu en 
remuant sans interruption avec une spatule d'argent; le produit se convertit 
en une poudre grossière. 

On peut aussi couler la masse fondue dans une lingotière d'argent ou de fer, 
dont on a soigneusement frotté les rainures au moyen d'un drap sec ; la potasse 
ainsi préparée se présente sous forme de bâtonnets allongés (kali causticum in 
liacnlis s. lapis cansticus chintrgornm), c'est la pierre à cautère. 

L'hydrate potassique fondu est soluble dans '/-> p. d'eau et dans 2 p. d'alcool 
concentré. On peut préparer la solution d'hydrate potassique à 1,34 pes. spéc. 
en dissolvant 3,5 g. de potasse fondue dans 6,5 g. d'eau distillée. 

P o t a s s e à l ' a l c o o l . 

Kali causticum alkohole depurutnm. 

L'hydrate potassique préparé par le procédé que nous venons d'indiquer, 
renferme ordinairement, à côté d'un peu de carbonate potassique, différentes 
altérations provenant de l'impureté des matériaux employés — c h l o r u r e , 
su l fa te , s i l i ca te po t a s s ique , a lumine , oxydes de fer, de m a n g a n è s e , 
etc. Pour l'en débarrasser, on le dissout dans 3—4 p. d'alcool aussi concentré 
que possible; on favorise la solution en agitant le vase, et on laisse déposer 
quelque temps; il se forme deux couches : l'inférieure, constituée par l'eau 

15 
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enlevée à l'acool, qui renferme les altérations énumérées ci-dessus et la couche 
alcoolique supérieure, qui tient en solution la potasse, des traces de chlorure, 
de silicate et de carbonate potassique. On sépare la couche alcoolique au moyen 
d'un siphon, on la distille pour en retirer la plus grande partie de l'alcool, puis 
on achève de l'évaporer dans une capsule en argent. 

On prépare pour l'analyse, un hydrate potassique plus pur, au moyen du 
sulfate potassique et de l'hydrate barytique : 

K"2 S 0 ' + Ba IF O2 = Ba S O l -f- 2 K H 0 
Enfin on peut encore obtenir l'hydrate potassique en chauffant fortement le 

nitrate dans un creuset en cuivre. On ajoute de la limaille de cuivre qui favorise 
la décomposition. 

Essai. — L'hydrate potassique fondu doit être complètement blanc et sec-
chauffé jusqu'à fusion tranquille dans un creuset d'argent, il ne d o i F a b a n S o n n e r " 
qu'une très petite quantité d'eau. 1 p. de potasse solide et 2 p. d'eau distillée 
forment une solution presque limpide, qui, lorsqu'on l'additionne de plusieurs 
fois son volume d'alcool concentré, ne doit donner qu'un trouble cristallin très 
faible — absence de q u a n t i t é s no tab le s de c a r b o n a t e pu de sul fa te —. 

Lorsqu'on fait tomber quelques gouttes de solution aqueuse (1 :2) d'hydrate 
potassique dans l'acide nitrique dilué, il ne doit pas se produire d'effervescence 
— absence de ca rbona t e p o t a s s i q u e — . Cet essai est un peu rigoureux, 
attendu que la potasse la plus pure ne tarde pas à absorber du l'anhydride 
carbonique. La pharmacopée germanique opère de la façon suivante : on ajoute 
à une solution de potasse dans 2 p. d'eau, 15 fois son poids d'eau de chaux et ou 
fait bouillir le mélange; la solution filtrée versée dans de l'acide nitrique dilué 
ne doit pas donner lieu à une effervescence. Cet eŝ sai ne renseigne qu'un contenu 
en carbonate supérieur à 3,5—4 "/„. 

On sursature la solution d'hydrate potassique par l'acide nitrique, on évapore 
à siccité et l'on reprend le résidu par une quantité d'eau suffisante pour fournir 
une liqueur diluée; si cette liqueur était trouble, ce serait un indice de s i l ice ; 
on filtre et l'on divise le liquide filtré en 4 parties ; la 1™ traitée par la solution 
de nitrate d'argent ne doit donner qu'un trouble faible — t r ace s de chlo
ru re po t a s s ique ; la 2U additionnée de solution de nitrate barytique ne doit 
non plus donner qu'un léger trouble — t r a c e s de su l fa te po ta s s ique ; la 
3 n partie est acidulée par quelques gouttes d'acide chlorhydrîque et traitée par 
le sulfide hydrique; une coloration ou un précipité décèlerait le plomb^et lo_ 
cu ivre . On filtre, puis on sursature la liqueur par l'ammoniaque et 1 on ajoute 
du suTïliydrate ammonique; un précipité ou une coloration verdâtre indiquerait 
le fer; la 4f> partie ne doit pas donner de précipité lorsqu'on la traite par la 
liqueur magnésique — absence de ghoapHatft —=»— 

La solution de potasse neutralisée par l'acide chlorhydrîque puis sursaturée 
par l'ammoniaque ne doit pas donner de précipité floconneux—absence 
d ' a lumine —. 

"*~j^CxàTâte ammonique ne doit pas donner de précipité dans la solution 
d'hydrate potassique-- absence de chaux —. 

N i t r a t e pot ass ique . La solution d'hydrate potassique (1:2) est sursaturée 
par l'acide sulflfrique dilué; on la divise en 2portions dont la première est colorée 
en bleu pâle par la solution d'indigo : elle ne doit pas se décolorer lorsqu'on la 
chauffe à 90°—100°; la seconde est additionnée d'un volume égal au sien d'acide 
suif urique concentré ; on fait ensuite arriver à la surface du mélange une 
solution de sulfate ferreux : il ne doit pas se former de coloration brune à la 
zone do séparation des deux liquides. 

L'essai de l'hydrate potassique en solution s'opère de la même façon. On peut 
avoir à doser la quantité de potasse solide de la formule KIIO contenue dans 
la liqueur; on opérera de la façon suivante : 

On pèse, dans un petit vase do Berlin, 30—60 g. (suivant concentration) 
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Hydrate potassique. 195 

d'hydrate potassique en solution; on verse cette quantité, exactement pesée, 
dans un ballon jaugé à 1 litre; on rince plusieurs fois le vase de Berlin, au 
moyen d'eau distillée que l'on verse dans le ballon; enfin, on complète les 
1000 c e ; on agite, puis on prélève au moyen d'une pipette graduée 50 ce. de 
cette solution, on les place dans un matras à fond plat, on ajoute quelques 
gouttes de solution do tournesol ou d'acide rosolique, et on fait arriver d'une 
burette graduée une solution titrée d'acide sulfurique (voyez p. 84), jusqu'à ce 
que la coloration du tournesol ait viré au rouge vif, ou que celle de l'acide 
rosolique soit entièrement disparue. On note la quantité employée d'acide sulfu
rique; on chauffe le mélange à l'ébullition et on le maintient quelque temps à 
cette température, pour chasser un peu d'anhydride carbonique que la liqueur 
pourrait contenir si la potasse avait renfermé du carbonate; on laisse un peu 
refroidir, puis on fait arriver dans le liquide, de la solution titrée d'eau de 
baryte (voyez p. 84) jusqu'à ce que la coloration rouge du tournesol passe au 
violacé ou que la coloration rose de l'acide rosolique reparaisse. De la quantité 
d'eau de baryte employée pour obtenir ce résultat, on peut aisément déduire 
l'excès d'acide sulfurique employé ; le chiffre qui représente cet excès, soustrait 
du nombre de e.c d'acide ajouté d'abord, donne la quantité d'acide sulfurique 
nécessaire pour neutraliser la quantité d'hydrate potassique employée au 
titrage. 

Usages. — L 'hyd ra t e potassique est u n caustique énergique qui 
sert à cautériser les abcès , les ver rues , les morsures d 'animaux 
enragés, etc. C'est u n caustique douloureux. 

Tableau indiquant le contenu en hydra t e potassique : K H 0 , d 'une 
solution d'une pes. spec, dé terminée .Tempéra ture : lo°C, ( S c h œ d l e r ) . 

K H 0 °/o P E S . SPEC. K H 0 % J P E S . S P E C K H 0 % P E S . SPÉC K il 0 «/„ P E S . SPÉC 

49.40 1,5319 35,40 1,3521 23,30 1,2101 11.4.5 1,0951 
48,85 1,5238 34.90 1.3458 22,85 1,2050 10.90 1.0909 
48,30 1,5158 34130 1,3395 22,50 1,2000 lOloO 1,0868 
47,70 1,5079 33170 1,3333 21,90 1,1950 10I10 ll0827 
47,10 1.5000 33.20 1.3272 21,40 

20,95 
1,1910 9 les 1,0787 

46,45 114922 32.70 1,3211 
21,40 
20,95 1,1852 9.20 1,0746 

45.80 1,4845 32125 1.3151 20,50 1,1803 8.70 1,0706 
45J20 1,4769 silso 1,3091 20,00 1.1755 8.20 1,0667 
41,60 1,4694 31.25 1.3032 19,50 l,'l707 7l80 1.0627 
44,00 1,4619 30,70 1.2973 19.05 1,1660 7.40 ll0588 
43,40 1.4545 30.25 1,2905 18l60 1,1613 6.80 110549 
42.75 114472 29,80 1.2857 1.8,10 1.1566 6l40 1.0511 
42,10 1,4400 29.35 1.2800 17.60 1,1520 6.00 1,0473 
41,50 1.4328 28.90 1,2743 17,15 1,1474 5l 60 110435 
40,90 1.4267 28,45 1.2687 16,50 1.1423 5.05 1,0397 
40,40 1.4187 28.00 L2632 16.10 lll383 4.50 1,0360 
39.90 1.4118 27l50 1,2576 15,70 1,1339 

1.1292 
4.00 1,0323 

39.40 114049 27.00 1.2522 15,25 
1,1339 
1.1292 3,50 1,0282 

38J90 113981 
2g1Ö0 

1/2468 14,80 1,1250 3.05 1.0249 
38.35 L3913 26.10 1,2414 

1.2361 
14,30 1,1206 2.60 1,0213 

37.80 113846 25,60 
1,2414 
1.2361 13.80 1,1163 2,15 1,0177 

37,35 1,3780 25,10 ll2308 13135 1,1120 1.70 1.0141 
3G,90 1,3714 24,65 1/2255 12,90 1.1077 1,30 1,0105 
36,40 1,3649 24,20 1,2202 12.45 1,1035 0.90 1,0070 
35,90 1,3585 23.75 1,2152 12,00 1.0992 0,45 1,0035 
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196 Foie de soufre. 

C o m b i n a i s o n s s u l f u r é e s d u p o t a s s i u m . 

Monosulfure potassique . . . . K 2 S - j - 5 H 2 0 
Bisulfure potassique K 2 S 2 

Trisulfure potassique K 2 S 3 

Tétrasulfure potassique . . . . K 2 S l 

Pentasutfure potass ique . . . . K 2 S 3 -f- 1 / , H 2 0 

On obtient le monosulfnre : K 2 S, en chauffant, dans un creuset couvert, 7 p. 
de sulfate potassique avec 2 p. de charbon : 

K 2 S O l -f- 4 0 = K 2 S - j - 4 C O 
On le prépare en solution, lorsque l'on sature une solution d'hydrate potas

sique par le sulfide hydrique, puis que l'on ajoute un égal volume du même 
hydrate potassique en solution; le suif hydrate potassique formé dans la première 
phase de l'opération, donne avec la nouvelle quantité d'hydrate, du sulfure 
potassique : 

K H S -f- K H 0 ==• K 2S -f- H"2 0. 
Lorsqu'il a été fondu, ce composé constitue un liquide noir,qui se prend par le 

refroidissement en une masse cristalline rouge; il se dissont sans s'altérer dans 
très pou d'eau. Une grande quantité d'eau le décompose en hydrate et en suif-
hydrate. 

On obtient le su l fhydra t e po t a s s ique : KHS, en saturant une lessive de 
potasse par l'acide sull'hydrique. La solution évaporée dans le vide dépose des 
cristaux rhomboédriques renfermant ll3 mol. d'eau de cristallisation. 

Les polysulfurcs s'obtiennent lorsque l'on fond à des températures déterminées 
les monosulfures avec les quantités de soufre correspondant à la formule de la 
combinaison que l'on veut préparer. 

F o i e de s o u f r e . 

Hepar sv.lfuris, kaîium sulfuratum. 

Sulfure de potasse, sulfure de potasse impur. 

Le produi t connu sous ce nom, est un mélange de différents 
piTlv^sulfures, d'iiyposulfite et de sulfate potass iques , mé lange de 
composition variable suivant les proport ions de soufre et de carbo
na te potassique employées à sa préparat ion, et suivant la t empéra ture 
a laquelle il a été soumis. 

Lorsqu 'on chauffe 2 p. de carbonate potassique avec 1 p . de soufre, 
jusqu 'à ce que le dégagement d ' anhydr ide carbonique ait cessé et 
que le mélange forme un tou t homogène, sans élever la t empéra tu re 
davantage , le p rodu i t se compose essentiel lement de trisulfure potas
sique : K 2 S 3 , et d'hyposulfite potass ique : K 2 S 2 O 3 : 

3 K 2 C O 3 + 8 S = 2 K ! S 5 + K 2 S 2 O 3 - f 3 C O 2 

M i 256 

Mais si l 'on cont inue à chauffer jusqu 'à ce que la masse soit devenue 
t rès liquide, t rès mobile, et qu'elle soit en fusion tranquil le , le produi t 
renferme, à côté du trisulfure de potassium, du sulfate potassique 
formé aux dépens de l'hyposulfrûe, qui se décompose à une tempéra
ture élevée : 
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Foie de soufre. 197 

4 K s S a 0 3 = 3 K ! S O ' -f- K 2 S 5 

Le pentasulfure potassique ne pouvan t exister à cet te t empéra ture 
se décompose d'abord en tétrasnlfure et en soufre, puis le tétrasulfure 
lui-même se décompose en soufre et en trisulfure. L e soufre mis en 
liberté est brûlé dans l 'opération. 

Lorsque l'on emploie à la préparat ion, une égale quant i té de car
bonate potassique et do soufre et que la t empéra tu re appliquée ne 
dépasse pas 600°, il se forme du pentasulfure et de l'hyqjosidfite po
tassique : 

3 K 2 C O 3 -f- 12 S = 2 E ' S 3 -f- K 2 S 2 O 3 -f- 3 G 0* 
4 1 4 3 8 4 

Lorsque la t empéra tu re continue à s'élever jusqu 'à ce que le mélange 
entre en fusion tranquil le, le produi t subit les mêmes décompositions 
que colles que nous avons indiquées plus haut , et finit par se composer 
aussi de trisulfure et de sulfate. 

Préparation. — a. Sulfure de po t a s se joour l 'usage i n t e rne . Kalium 
S'dfuratuni purum sine acf, usuminternuni. On fait un mélange infime de 2 p. do 
carbonate potassique pur et de 1 p. de soufre purifié ; on le chauffe ilans un 
creuset de porcelaine (ou dans un creuset de liesse) sur une flamme d'alcool si 
possible, jusqu'à ce que la masse ait cessé de se boursoufler; il faut avoir soin 
de couvrir le creuset d'un couvercle. On coule ensuite la masse fondue sur une 
surface très légèrement frottée d'huile ou dans un mortier, lubrifié de la même 
fkçon, puis on la concasse, lorsqu'elle est devenue fragile, et on l'introduit rapi
dement dans des flacons à fermeture hermétique. On peut aussi laisser le 
sulfure on masses ou en plaques coulées. Sous cette forme, il se conserve mieux 
qu'en petits fragments. 

b. Sulfure de po t a s se pour l 'usage e x t e r n e . Kalium snlfuratum 
crudum s. ad balneum. — Kali snlfuratumpro balneo.—Ilcpar sulfuris ad balmum. 

On mélange intimement 2 £. d'un bon carbonate potassique du commerce, 
bien desséché^ avec 1 p. de fféur de soufre, puis on. introduit la masse dans un 
creuset ou ictans un autre vase en fonte et on la chauffe à un fou modéré de 
charbon, sous mie bonne cheminée. Aussitôt que le mélange commence à devenir 
pâteux, on le remue au moyen d'une spatule de fer jusqu'à ce que le dégagement 
d'anhydride carbonique ait cessé et que le produit soit transformé en une masse 
épaisse, homogène, de couleur brun foncé. On enlève le produit du feu, on le 
laisse refroidir pendant quelques instants,puis on le coule sur une plaque en fer 
ou dan3 un mortier en fer que l'on a enduit d'un peu d'huile pour empêcher 
l'adhérence. 

On ne doit pas employer de vases en fer forgé, ces derniers étant vivement 
attaqués par le produit. Quant aux creusets en terre, il y aurait lieu de les pré
férer ,lo soufre ne s'y enflammant guère aussi facilement,si ce n'était leur fragilité. 
On doit en tout cas recouvrir le creuset d'un couvercle en terre, que l'on enlève 
de temps à autre pour observer la marche de l'opération. Si le soufre s'en
flammait lorsque l'on découvre lo creuset, on s'empresserait de replacer le 
couvercle et de modérer le feu. C'est aussi pour éviter l'inflammation du soufre 
qu'il est bon de laisser refroidir légèrement lo produit avant de le couler. 

Propriétés. - F r a î c h e m e n t préparé, le sulfure de potasse forme uno 
masse brune,de couleur hépat ique, qui a î u r e for tement l 'humidi té et 
l 'anhydride carbonique de l'air, en dégagean t du sulfi.de hydr ique et 
en prenant une t e in te ve rdâ t re . I l possède une faible odeur d'œufs 
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198 Hypochlorite potassique. 

pourris et une saveur amèrc, alcaline et sulfureuse. Lorsqu ' i l a été 
préparé au moyen de produi ts p u r s , il est soluble dans 2 p . d 'eau; il 
ne se dissout pas ent ièrement dans l'alcool à 90°. 

I l faut conserver le sulfure de potasse dans des vases bouchés et 
cachetés; s'il doi t servir à l 'usage interne, on le r épa r t i t dans dos 
vases de pet i te contenance. I l se conserve assez bien dans de pe t i t s 
flacons cachetés à la cire. 

On prépare un f o i e de s o u f r e p a r v'oie h u m i d e , o n chauffant à 
siccité, dans une chaudière de fonte, u n mélange de 100 p. de car
bonate potassique avec 40 p. do soufre sublimé et 30 p . d'eau 
( W i t t s t e i n ) . 

JRssaiy — Le foie de soufre potassique doit se dissoudre dans 2 p. d'eau. Si la 
solution ne s'accomplit que dans 3 p. d'eau, le produit a été chauffé trop forte
ment et renferme du sulfate. 

Le foie de soufre altéré par le contact de l'air, dépose du soufre lorsqu'on le 
dissout dans l'eau. 

Traité par l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pour dégager entiè
rement le sulfi.de hydrique, puis par l'oxalate ammonique et l'ammoniaque, il ne 
doit donner qu'un très léger trouble d 'oxala te calcique. 

Lorsqu'on traite une solution aqueuse de 5 g. de foie de soufre par une solu
tion de 4 g. de sulfate cuivrique, que l'on agite et que l'on filtre après quelque 
temps, le liquide filtré ne doit pas précipiter par l'addition de sulfide hydrique. 

Si le foie de soufre ne contenait plus assez de sulfure (celui-ci s'étant trans
formé en sulfate), il resterait en solution du sulfate cuivrique qui serait préci
pité par le sulfide hydrique, à l'état de sulfure de cuivre, noir. 

Usages. — On emploie le foie de soufre à l ' intérieur dans les ma
ladies de la. peau, dans les empoisonnements chroniques par les 
composés métal l iques (en pilules, avec l 'argile comme excipient , les 
extra i ts con tenan t souvent des acides). 0,5 g. cons t i tuent une dose 
déjà t rès forte. A l 'extérieur, il est usi té en bains et en lot ions (30—40 
—50 g. pour un bain) , contre les maladies de la peau. 

A n t i d o t e . — L'oxyde de fer sucré, mélangé de magnésie calcinée, 
ingéré à forte dose — ou bien une solution é tendue , sucrée, de chlo
rure de chaux. 

C o m b i n a i s o n s d u p o t a s s i u m a v e c l e s a c i d e s 

o x y g é n é s . 

H y p o c h l o r i t e p o t a s s i q u e , K Cl O. 

Kali hypochloricwn. 

L'hypochlor i te potassique n 'est connu qu'en solution aqueuse. Une 
solution, dans le r appor t de 1 molécule de chlorure pour 1 molécule 
d 'hypochlori te potassique, est employée au b lanchiment des toiles, 
c'est l ' eau d e J a v e l l e , Uquor kali chlorati, hypocldaris Italiens 
solutus. 
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On prépare l'eau de J a v e l l e en saturant do gaz chlore une solution diluée, 
froide, d'hydrate potassique (1 : 10). 

2 K H 0 -I- 2 Cl = K Cl 0 + K Cl -1- IP 0 
On l'obtient encore par double décomposition en traitant une solution, dans 100 

p. d'eau, de 20 p. de chlorure de chaux désinfectant (renfermant 25 "/„ de chlore 
actif . par une autre solution do 13,75 p. de carbonate potassique dans 500 p. 
d'eau. On laisse reposer, puis on filtre : 
[Ca (Cl O 2 + Ca Cl2] -| - 2 K- C Or' -—- [2 K Cl O -|- 2 K Cl] -|- 2 Ca C Or' 

Par contre.si l'on fait arriver le chlore dans une solution froide de c a r b o n a t e 
po tass ique , on obtient une liqueur renfermant du chlorure potassique et de 
l'acide hypochloreux : 

K"2 C O5 -p 4 Cl 4 - II 2 O = 2 II Cl O -|- 2 K Cl - \- C O2 

L'eau de Javelle est remplacée dans les pharmacopées par la liqueur sodique 
correspondante ou liqueur de L a b a r r a q u e . 

C h l o r a t e p o t a s s i q u e ^ K O I CP = 122,5 

Kali chloricum, Kali oxyruuriaticum. 

Historique. — Le chlorate potassique a été découvert par B e r t h o l -
l e t , en 1786. Gray L u s s a c étudia ses propriétés . 

Préparation. — L'industrie fournit actuellement tout le chloral e potassique 
employé en pharmacie. On sature de gaz chlore une solution bou i l l an t e d'hy
drate notassique; il se forme du chlorate et du chlorure potassiques : 

[ G K H O 4- 6 Cl = 5 K C 1 . i _ K C 1 0 3 _ J 3 IP o~2 
Par refroidissement, la plus grande partie du chlorate cristallise: on recueille 

les cristaux et on les purifie par des cristallisations successives; le chlorure po
tassique reste dans les eaux-mères. D'un autre côté, on a préparé au moyen d'un 
lait de chaux bouillant et du gaz chlore, une solution de chlorure et de chlorate 
calcique : 

jVca(HO)2
 4- 12 Cl = S C a C l 2 h Ca (Cl O3)2

 -\- 6 H 2 O J 
Cette dernière solutioiqfiltrée. est évaporée avec la solution de chlorure potas

sique obtenue comme résidu dans la première phase de la préparation, puis 
abandonnée à la cristallisation. 11 se forme, par double décomposition, du chlo
rate potassique qui cristallise, et du chlorure calcique très soluble qui reste 
dans les eaux-mères : 

TCa (Cl O 3) 2 -;- 2 K Cl 2 K Cl O 3 -|- Ca Cl2 J 
On purifie le produit par solution et cristallisation. Pour l'usage pharma

ceutique, on peut purifier le chlorate potassique du commerce on le dissolvant 
dans 3—4 p. d'eau bouillante. Ou fait cristalliser par refroidissement, on ras
semble les cristaux sur un entonnoir, on les égoutto, puis on les lave avec un peu 
d'eau froide jusqu'à ce que les eaux de lavage ne donnent plus qu'un trouble 
insignifiant par la solution de nitrate argentique. On sèche entre des feuilles de 
papier à filtrer. 

Propriétés.—Le chlora te potassique est soLjde, incolore, inodore; il 
possède une saveur salée, fraîche; il cristallise en tables ou en Lamelles 
rhomboïdales, à éclat nacré . I l est soluble dans 16—17 p . d'eau à la 
température ordinaire etulans 1,7 p. d'eau bouil lante, il est peu soluble 
dans l'alcool. Sa pes. spec, est de 2,35. PI fu&e sur les charbons a rden t s . 
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200 Chlorate potassique. 

Mélangé aux substances réductr ices (sucre, hypophosphi tes , etc.), il 
dé tonne yiyeniont. I l entre en fusion à 334". Vers 332°, il se décompose 

'en oxygène, en chlorure et en pcrchlorate potassique : 

2 K C 1 0 3 = K C 1 - f K C 1 0 1 -f- 2 0 

Lorsqu 'on élève la t empéra tu re davantage , le pcrchlora te potas

sique se décompose lui-même en chlorure potassique et oxygène : 

K C 1 0 * = K C 1 f 1 0 

Le chlorate potassique dégage déjà de l 'oxygène à la t empéra tu re 
de 200—270°, lorsqu'i l est mélangé avec du peroxyde de manganèse , 
du peroxyde do plomb ou de l 'oxyde de cuivre. Lorsqu 'on le t ra i te pa r 
l 'acide chlorhydrique, i l donne du chlore et de l ' anhydr ide hypochlo-
reux : CIO ' . L 'ac ide sulfurique concentré le décompose violemment 
en m e t t a n t en l iberté de l ' anhydr ide hypocli loreux. 11 enflamme le 
phosphore, sous l 'eau, quand on le t ra i te par l 'acide sulfurique 
concentré. 

Lorsqu 'on ajoute à 2 gou t tes d 'une solution de chlorate po tass ique 
un peu de sulfate d'aniline et d 'acide sulfurique concentré, il se produi t 
une magnifique coloration violet te. 

Essaie — Le chlorate potassique dégage du chlore lorsqu'on le chauffe avec 
l'acîde chlorhydrique. Sa solution aqueuse dépose un précipité blanc cristallin, 
lorsqu'on l'additionne d'acide tartriquo en excès. 

La solution de chlorate potassique {ï : 20) ne doit pas se troubler lors
qu'on la traite par la solution de nitrate argentique — absence de ch lo ru re 
p o t a s s i ou e ou calc ique —. 

(Jette"même solution ne doit pas précipiter par l'oxalate ammonique — a b 
sence de sels ca lc iques—. 

Le sulfide hydrique ne doit ni la colorer ni la précipiter — absence d>e 
métaux. 

Enfin le chlorate potassique renferme parfois du nitrate de la même base, que 
l'on décèle en incinérant 2 g.de chlorate dans un creuset couvert; le résidu doit 
être entièrement soluble dans l'eau, et la liqueur ainsi obtenue ne doit pas être 
alcaline — absence d 'hydra te po tass ique , formé par la décomposition"o\T 
nTtrate. 

Si l'on voulait doser le chlorure potassique qui est parfois contenu en grande 
quantité dans le chlorate, on traiterait 2 g. du produit séché et pulvérisé par 20 
ce. d'alcool à G3 "/„, on ferait macérer ' / 4 heure à la température ordinaire en 
agitant, souvent, on filtrerait, on laverait le résidu sur le filtre au moyen de 10 ce. 
du même alcool. Le filtrat évaporé donne la quantité de chlorure potassique 
contenue dans le chlorate. 

Usages. — L e chlorate potassique est employé dans le scorbuifr-iq. 
cbjrjhjtjiérie^ les maladies de la gorge en généra l , à la dose de 0,1 
—0.2—0,3 g. plusieurs fois par jour. C'est un médicament actif qui a 
déjà produi t de nombreux empoisonnements . 

Sa dose maxima paraî t devoir ê t re fixée à 0,5 g. en une fois et à 1 g. 
en u n jour. Il est souvent employé à l 'extér ieur en ga rga r i smes . 

I l faut éviter do le jsulvériser avec des corps combust ib les , 
c h a r b o n , s o u f r e , s u l f u r e s m é t a l l i q u e s , s u c r e , r é s i n e s , a m i -
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d o n , p h o s p h o r e . Certa ins d 'entre ces mélanges peuven t ê tre 
accomplis au moyen d'une barbe de plume. E n solution neut re , le 
chlorate potassique peu t ê tre mélangé avec l ' iodure potass ique, sans 
qu'il se produise de décomposition. 

Broma te po ta s s ique : KBrO 5 , On obtient ce sel en ajoutant du brome à 
une solution concentrée d'hydrate potassique, jusqu'à saturation ; il se forme du 
bromure et du bromate potassiques, en même temps la liqueur s'échauffe forte
ment. Lorsqu'elle se refroidit, elle abandonne des cristaux de bromate potassique 
que l'on purifie par des cristallisations successives. Le bromure, très soluble, 
reste dans les eaux-mères. 

Le bromato potassique est incolore; il cristallise en aiguilles ou on tablettes 
hexagonales. Il se dissout dans 17,5 p. d'eau à la température de 17°. Lorsqu'on 
le chauffe à 350°, il dégage de l'oxygène. La pharmacopée germanique emploie 
une solution normale-centième de bromate potassique (renfermant 1,667 g. de 
KBrO 5 par litre), conjointement avec une solution normale-vingtième de 
bromure potassique (renfermant 5,94 g. do K Br par litre), pour doser le phénol. 
Le brome mis en liberté en présence de l'acide sulfurique, par les deux liqueurs 
titrées, transforme le phénol en tribromophénol. On se sert comme indicateur, 
d'empois d'amidon tenant en solution un peu d'iodure de zinc. 

Su l f a t e a c i d e de p o t a s s i u m , K H S O 1 = 136. 

Bisulfate potassique. 

Kali bisulfuricum, kalium Mmlfuricum, leali sulfuricum acidum. 

Le sulfate acide de potass ium existe à l 'é tat na ture l à Miseno, près 
de Naples ( m i s é n i t e ) . 

On l'obtenait autrefois comme produit accessoire de la préparation de 
l'acide nitrique. On le prépare généralement aujourd'hui en chauffant 13 p. de 
sulfate potassique neutre, avec 8 p. d'acide sulfurique concentré. Par le refroi
dissement, le sulfate potassique cristallise en octaèdres orthorhombiques : 

K- S O 1

 : [- H ' S O 1 = 2 K H S 0 1 

Propriétés. — Le bisulfate potassique se présente sous forme de 
cristaux ou sous celle d 'une masse cristalline. I l est soluble dans 2 p . 
d'eau froide, et dans la moit ié de son poids d'eau bouil lante. L'alcool 
décompose sa solution aqueuse en sulfate neutre , qui se précipite, e t 
en acide sulfurique, qui se dissout dans l'alcool. Le bisulfate potas
sique entre en fusion à 197°; à une tempéra ture supérieure, il perd 
de l'eau et se transforme en pyrosulfate : K^S' -O 7 : à 600°, ce dernier 
se décompose en anhydr ide sulfurique et en sulfate neut re de potas 
sium. C'est sur ce t te décomposit ion qu 'est basé l 'emploi du bisulfate 
potassique pour désagréger cer tains minéraux. 

Usages. — Le bisulfate potassique est un laxatif l ége r ; on l'a 
employé au lieu d'acide ta r t r ique , pour préparer les poudres aéro-
phores. 
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202 Sulfate potassique. 

S u l f a t e p o t a s s i q u e , K 2 S O l = 174. 

Kali sulfuricum, kalium sulfuricum, tartarus vitriolatus. aalpolychrcstum Glase.ri. 

Historique. —• Il para î t avoir été connu d ' I s a a c H o l l a n c l u s (xiv p 

siècle). O s w a l d C r o l l le désigna (1608) sous le nom do specificum 
purgans Paracelsi et de tartarus vitriolatus. G l a s e r , qui le prépara 
au moyen du soufre et du salpêtre, l 'appela sal polychredum. 

État naturel. —• Le sulfate potassique se r encon t re en cr is taux 
aiguillés ou en croûtes cristallines, sur les laves du Vésuve ( g l a s é -
r i t e , a r c a n i t e ) ; il existe dans beaucoup de sources minérales et 
dans les eaux de la mer. Les mines de Stassfurt cont iennent de 
grandes quant i tés de p o l y b a l i t e , sulfate de potassium, de calcium 
et de m a g n é s i u m : 2 C a S O * + M g S 0 1 + K a S 0 4 - f H s O . Les cendres 
de varechs renferment du sulfate potassique. 

Préparation. — On peut obtenir lo sulfate potassiqtto pur, en neutralisant 
l'acide sulfurique pur par le carbonate potassique pur : 

K 2 0 O 3 J.- ffSO1 — K^SO* + C O 2 -f H* 0 
A Stassfurt, on traite la k i e sé r i t e : MgSO' + ïPO, par la c a r n a l l i t e : 

KCl + MgCr ! - [ -6ir-0 : 
3MgSO» 4- 2[KC1 -|- MgCl 2] K 2 SO* + 2 M g S 0 l + 3MgCl 2 

Enfin, on obtient le sulfate potassique coimno produit accessoire de diverses 
opérations industrielles, par oxemplo, de la préparation de l'acide nitrique, au 
moyen du nitrate potassique : 

2 K N 0 5 + I P S O 1 -— 2 H N O 3 + K 2 S O l 

Depuis la substitution du nitrate sodique au salpêtre, dans cette préparation, 
cette source de sulfate potassique est presque tarie. 

En France, les cendres de varechs fournissent annuellement 300 000 kilo
grammes de sulfate potassique. 

En pharmacie, on purifie le sulfate potassique du commerce, en le dissolvant 
dans Peau bouillante et en le faisant cristalliser par refroidissement. Le produit 
que fournit la droguerie est généralement très pur; il existe toutefois dans le 
commerce un sulfate impur qui renferme du sulfate sodique, des chlorures 
potassique et sodique, et parfois des sels magnésiques. Ce produit doit être 
purifié par des solutions et des cristallisations successives. S'il renfermait du 
sulfate magnésique, on ajouterait à la solution bouillante, un peu de carbonate 
potassique qui le précipite à l'état de carbonate ; on filtre ensuite rapidement, 
et l'on fait cristalliser en rejetant les dernières eaux-mères qui renferment le 
sulfate sodique, les chlorures, etc. On recueille les cristaux, on les lave avec un 
peu d'eau distillée et on les sèche à l'étttve. 

Propriétés. — L e sulfate potassique est anhyd re , solide, b lanc, 
inodore; il possède une saveur saléo^aiiaàcû, i r c r i s t a lhse en pr ismes 
rhombiques. L a p e s , spéc. des cr is taux est de 2,645 à 16". Le sulfate 
potassique est soluble dans 9—10 p . d 'eau froide et dans 4 p . d 'eau 
bouil lante. 100 p. d 'eau dissolvent : à 0°, 8,45 p. ; à 15", 10,3 p.; à 100°, 
26 p. de sulfate potassique. Il est insoluble dans l'alcool. Quand on les 
chauffo, ses cr is taux crépi tent (eau d ' interposi t ion); ils fondent au 
rouge vif; bien que le sel soit t rès fixe, il s'en volatilise de pet i tes 
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quanti tés , lorsqu'on le main t ien t longtemps à la chaleur de fusion 
dans un creuset en pla t ine . 

Essai. — Les cristaux doivent être incoloresj secsj^ils se dissolvent dans 
9—10 p. d'eau en donnant une solution limpide. 

La solution de sulfate potassique (1:T0) doit posséder une réaction neutre; 
elle ne doit se troubler, ni par le sulfide hydrique, ni par le suli'hydrate ammo-
nique — absence de m é t a u x —, ni par la solution nitrique de nitrate argen-
tique — absence de cTTforure po t a s s ique —, ni par la solution de carbonate 
potassique — abseneeTTe sels majgnésiquos —. 

La poudre de sulfate poïassique, rendue humide par l'acide chlorhydrique 
dilué, ne doit pas changer de couleur lorsqu'on la traite par le sulfide hydrique. 
Elle jaunirait si le produit renfermait de l 'a r s e n i c_ farséniate). Cette altération 
a déjà été rencontrée. 

Le sulfate potassique doit être exempt de sulfate SQdjrrae. On reconnaîtrait 
ce dernier à la coloration qu'il communique à la flamme, ou par le pyroanti-
moniate potassique, ou bien encore en précipitant le potassium parle chlorure 
platinique, puis l'excès de ce réactif par le sulfide hydrique. La liqueur filtrée 
renferme le sel sodique. 

Usages. — On emploie le sulfate potassique comme j rurgat i f léger 
et rafraîchissant. A forte dose, il t rouble la digest ion. Une dose de 
15—30 g. peut donner la mor t . 

N i t r i t e po ta s s ique : KNO 2 , kali nitrosum. Le nitrite potassique constitue 
une masse saline déliquescente; il cristallise difficilement. Le commerce le 
fournit aussi en bâtons coulés dans une lingotière, semblables, comme aspect, 
aux bâtons d'hydrate potassique fondu. 

On obtient le nitrite potassique en chauffant dans un creuset de fer un 
mélange de 1 p. de nitrate potassique et de 2 p. de plomb pulvérisé : 

K N O 3 + Pb = K N O 2 + Pb O 
On reprend la masse par l'eau distillée, on traite la solution par l'anhydride 

carbonique pour en précipiter le plomb, on la filtre, puis on la concentre; il se 
dépose une masse cristalline que l'on recueille et que l'on sèche. 

On obtient encore le nitrite potassique en chauffant,dans un creuset,du nitrate 
potassique mélangé de cuivre en poudre ou d'amidon desséché. 

Lo nitrite potassique n'est employé que comme réactif. 

N i t r a t e p o t a s s i q u e , K N O 3 ~= 101. 

ÏTifre, salpêtre. 

Kali nilricum, kalium nitricum, nitrum. 

Historique. — Le n i t r a t e potassique est déjà ment ionné dans les 
écrits du chimiste arabe G-eber (vin" siècle). R o g e r B a c o n , au xni" 
siècle, décrivi t plusieurs do ses propriétés; ce fut su r tou t L e m e r y 
(1717) qu i l ' é tud ia . 

Etat naturel. — Le n i t ra te potassique est t rès répandu dans la 
nature, accompagné d 'autres n i t r a t e s ,no tamment de n i t r a t e calcique. 
Dans certaines contrées chaudes , dans l ' Inde, dans l 'Egyp te , l e sol en 
contient de si g randes quant i tés que le n i t re vient former des efflo-
rescences à la surface; c'est le salpêtre naturel . I l est produi t par 
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l 'oxydat ion des matières ammoniacales , p rovenan t de la décompo
sition de subs tances organiques azotées. L e n i t r a t e potass ique se 
forme de la même manière, dans la te r re végéta le , aux dépens des 
engrais servant à la fumure. E n généra l , il se forme du n i t r e pa r tou t 
où l 'oxygène et l 'azoto se t r ouven t en présence des bases alcalines ou 
alcal ino-terreuses , à une t empéra tu re assez élevée. Ainsi , D u m a s a 
prouvé qu'il se formait du n i t r a t e potass ique lorsqu'on dir igeai t un 
courant de gaz ammoniac humide sur un f ragment do craie imbibé 
de carbonate potassique et chauffe à la t empéra tu re de 80—100°. 

Préparation. — Dans lespavs chaudsj. on obtient un peu de salpêtre par le 
lessivage des terres qui ejl xcnfernieat. Autrefois, on le préparait dans des ni-
trières artificielles; on disposait des couches alternatives de substances azotées 
(fumier, déchets d'animaux, etc.) et de terre renfermant de la chaux et mélangée 
avec des cendres de bois; on formait de cette façon des amas peu tassés que l'on 
abandonnait à l'air libre, à l'abri de la pluie; on maintenait la masse humide en 
l'arrosant de temps à autre avec des urines, du purin ou même de l'eau pure, 
lorsque les liquides ammoniacaux faisaient défaut. En présence des bases, l'am
moniaque se transformait en nitrate; après 2— il ans, la nitrification étant 
terminée, on lessivait les amas et l'on obtenait une solution de nitrates potassique, 
calcique et magnésique, que l'on additionnait de carbonate potassique; il se for
mait du nitrate potassique et des carbonates alcalino-terreux et terreux qui se 
précipitaient : 

Ca (N 0:'Y + K* C O 5 = 2 K N O 3 + Ca C O 5 

On évaporait la solution de nitrate potassique et on la faisait cristalliser. Le 
salpêtre ainsi préparé était raffiné, c'est-à-dire débarrassé par des cristallisa
tions successives, des chlorures et des sulfates alcalins qu'il renfermait. 

Actuellement on ne prépare plus guère le nitre que par la transformation du 
nitrate sodique, s a l p ê t r e du Chi l i , de l'Amérique du Sud. Lorsqu'on mélange 
deux solutions saturées à chaud de nitrate sodique et de chlorure potassique, 
il se forme du nitrate potassique et du chlorure sodique : 

Na N O 3 - j - K Cl = K N O 3 + Na Cl 
* — m i î , " 

La décomposition repose sur la différence de solubilité des quatre sels, à chaud 
et à froid ; ainsi : 

à 15°, 100 p. d'eau dissolvent 26,0 p. de nitrate potassique. 
„ ,, „ 86,3 p. de nitrate sodique. 
,, „ ,, 33,4 p. de chlorure potassique. 
„ „ „ 36,0 p. de chlorure sodique. 

à 100°, „ „ 247,0 p. de nitrate potassique. 
„ „ „ 168,2 p. de nitrate sodique. 
„ „ ,, 56,6 p, do chlorure potassique. 
„ „ „ 30,2 p. de chlorure sodique. 

Le nitrate et le chlorure sodiques sont plus solubles à froid que les composés 
potassiques correspondants; le contraire se présente à la température de 100°; il 
en résulte que lorsqu'on mélange 2 solutions bouillantes saturées de chlorure 
potassique et de nitrate sodique, il se précipite du chlorure sodique peu soluble 
et il se forme une quantité correspondante de nitrate potass ique, qui reste en so
lution. Voici comment s'accomplit l'opération : 

On mélange 2 solutions saturées à chaud de nitrate sodique et de chlorure 
potassique, dans le rapport exprimé par la formule, de la réaction (85 p. NaNO r > 

pour 74,5 p. KC1), et l'on évapore la liqueur jusqu'à ce qu'elle possède une pes. 
spéc. de 1,5; on sépare le chlorure sodique qui s'est précipité, et l'on fait cristal-
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iiser le nitrate potassique, par refroidissement, en agitant continuellement; on 
égoutte la masse cristalline, on la lave avec un peu d'eau et on la purifie par des 
cristallisations successives. 

Pour l'usage de la pharmacie, on doit purifier le nitre du commerce de la fa
çon suivante : 

On pulvérise grossièrement 1000 p. de nitrate potassique purifié, on les place 
dans une capsule en porcelaine et on y ajoute 70 p. d'acide nitrique pur, à 1,33 
de pes. spéc., diluées de 120 p. d'eau distillée; on remue la masse avec un bâ
tonnet en verre, de façon à la mélanger convenablement, puis on la dessèche au 
bain de sable, à l'air libre, sous une bonne cheminée. On la dissout ensuite dans 
2000 p. d'eau distillée bouillante et l'on ajoute 15 p. de carbonate potassique pur 
et sec. On filtre la liqueur bouillante, on l'évaporé jusqu'à la moitié de son vo
lume primitif et on la fait cristalliser par le refroidissement. On purifie les cris
taux en les dissolvant dans l'eau bouillante et en agitant la solution jusqu'à ce 
qu'elle soit entièrement refroidie. Si l'on négligeait d'agiter la liqueur, il se for
merait de grands cristaux prismatiques,creux, qui emprisonneraient une notable 
quantité de l'eau-mère. 

L'acide nitrique ajouté décompose les chlorures que le salpêtre renferme 
presque toujours, en dégageant du chlore et des produits nitrés. 

On peut obtenir le salpêtre en poudre très fine en précipitant sa solution 
aqueuse, tiède,par 1 '/a lois son vol.d'alcool.Le produit ainsi préparé est presque 
entièrement débarrassé du chlorure potassique et du nitrate sodique, qui sont 
solubles dans l'alcool. 

Propriétés. — L e n i t ra te potass ique est anhydre j il cristallise en 
prismes rhombiques , striés longi tudina lement . I l est inodore et pos
sède une saveur fraîche, l égèrement amère ; les g r a n d s cr is taux de 
ni t re sont souvent creux dans leur intér ieur . A O^lOO j).. d 'eau dis
solvent 13,3 p . de n i t r a t e potass ique; à 18°, 29,2 p.; à 45°, 74,6 p.; à 100°, 
247 p.; à 114,5°, 327 p . Le n i t r a t e potass ique est insoluble dans l'alcool. 
Sa pes. spéc. à 15° est de 2,1. I l en t re en fusion à 340°: à une tempé
ra ture supérieure, il se décompose en n i t r i te et en oxygène; enfin, à 
une tempéra ture t rès élevée, il donne de l 'oxyde potassique. P resque 
tous les métaux sont oxydés lorsqu'on les projet te dans le n i t re en 
fusion. 

Le salpêtre défiagre sur les charbons a rden t s , sur tout lorsqu'i l a été 
mélangé avec un peu de poudre de charbon; de là son emploi dans la 
fabrication de la pqudre.ài tirçj;. Cot te dernière est un mélange in t ime 
de__J75j2. de salpêtre, de 11,5p. de soufra.et de 13,5p. de charbon obtenu 
de bois légers, tels que le peuplier, le t i l leul, l ' aune, la bourdaine, etc. 

Les produi ts fournis pa r la combust ion de la poudre sont fixes ou 
gazeux ; au nombre des premiers se t rouvent le sulfate, le sulfite, le 
sulfure et le carbonate potassique; au nombre des seconds, l 'hydro
gène, l 'oxygène, l 'azote, l 'oxyde de carbone, l ' anhydr ide carbonique 
et le sulfide hydr ique . 

ffiflfjrt-r- Le nitrate potassique doit former des_p_risinejg.allongea, pubien une 
poudre cristalline blanche, sèche. Il doit se dissoudre dans 4 fois son poids d'eau 
froide en donnant une solution limpide, neutre aux papiers réactifs. Sa solution 
aqueuse donne un alTondant précipité lorsqu'on la traite par une solution con
centrée d'acide tartrique; elle prend une coloration brun noirâtre lorsqu'on l'ad
ditionne de solution de sulfate ferreux et d'acide sulfurique concentré. 
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La solution aqueuse ( 1 : 20) de nitrate potassique ne doit pas se troubler lors
qu'on l'additionne de nitrate d'argent en solution —absence de c h l o r u r e - ; 
ni lorsqu'on la traite par la solution nitrique de nitrate barytiquë -— alba enee 
de sulfate—. 

Ls solution de nitrate potassique, acidulée par une goutte d'acido nitrique, ne 
doit pas donner de précipité lorsqu'on la sature, d'abord par le sulfide hydrique 
et ensuite par le suifhydrate aminonique — absence do métaux,— . 

La solution de nitrate potassique ne doit pas donner "de précipité lorsqu'on 
l'additionne de carbonate sodique en solution — absence de sels calciquos. 

Pour reconnaître une altération par le nitrate SQdjntueron agite fortement avec 
de l'alcool le salpêtre pulyérisé. L'alcool ne doit pas brûler avec une flamine 
jaune. 

Usages. — L e n i t r a t e potass ique es t r a f ra ioa i s san t et d iuré t ique . Tl 
se prescri t à la dose de 0,3—0,6—1 g. en solution diluée, quelques fois 
par jour . A forte dose, il t rouble la digest ion; il peu t même ê t re 
toxique à la dose de 10—20 g. Les mucilages et le t a n n i n agissent 
comme contrepoison. 

L 'acide or thophosphorique forme avec le potass ium trois or tho
phosphates : K H ! P O l , phosphate monobasique, cristallisé en prismes 
quadrat iques , quelques fois en octaèdres; K 2 H P O ' ' , phospha te biba-
sique, parfois appelé improprement phosphate neu t r e , qui cristallise 
difficilement; enfin, K 3 P 0 4 , phospha te t r ipotass ique . qui cristallise 
en aiguilles fines. Aucun de ces sels n 'a d ' impor tance au point de 
vue de la pharmacie. 

A r s é n i t e E0j^y3sju2uj^ Aqua. 

Métarsénite potassique en solution. Ligueur arsenicale d*e*Fowler. 

Liquor kali arsenicosi. Liquor arsenicalis Vowleri. 

On prépare la solution d'arsénite potassique en faisant bouillir un mélange 
de 10_p. d'anhydride arsénieux et de 10 p. de carbonate potassique avec 10 p. 
d^iau jusqu'à ce que la solution soit ccmplète ; on ajoute ensuite de l'eau et un 
alcoolat aromatique pour parfaire 1000 p. La liqueur de Fowle r , du codex 
français, renferme, par kilogramme, 30 g. d'alcoolat de mélisse composé ; celle 
de la pharmacopée germanique, 150g. du même alcoolat; la solution do la 
pharmacopée belge (1854), 30 g. d'alcoolat aromatique. 

La formule suivante peut être considérée comme un schéma de la réaction 
qui se produit dans la préparation de la liqueur de F o w l e r : 

E C O 3 + As 2 O 3 -f H- O = 2 K A s O 2 + CO 2 -f H 2 O "*j 
38 198 J 

Il y a un léger excès d'acide arsénieux en solution. 
Lorsqu'on chauffe l'anhydride arsénieux et le carbonate potassique avec une 

grande quantité d'eau, comme le prescrivent certaines pharmacopées, la solution 
réclame un temps considérable pour s'effectuer. Par le procédé que nous avons 
indiqué, elle est accomplie en quelques secondes. 

Chaque gramme de liqueur de F o w l e r renferme un centigramme (0,01 g.) 
d'anhydride arsénieux combiné. 
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Usages. — L a l iqueur de Fowlc r est employée aux mêmes usages 
que l 'acide arsénieux; sa dose maxima est de dLxj jmrt tes (0,5 g.) en 
uriB~îoîs. Xa~pnIïïmïacopée germanique fixe la dose maxima pour 
24 heures, à 40 gou t tes (2 g.). 

A r s é n i a t e p o t a s s i q u e , K H 3 A s 0 4 = 180. 

Arséniate monopotassique. Sel arsenical de Macquer. 

Kali arsenicictim, arsenias Italiens. 

Préparation. — On chauffe dans un creuset de liesse, un mélange, par parties 
égales, d'acide arsénieux et de nitrate potassique pulvérisés, jusqu'à ce qu'il ne 
se dégage plus de vapeurs nitreuses. On doit éviter de porter la température 
au delà du rouge sombre. 

On reprend le culot par l'eau, on "filtre et l'on fait cristalliser : 
As* 0 + 2 K N O5 + 2 f f O = 2 K H J As O 1 -|- N 2 O 3 

Propriétés. •— L'arsénia te monopotassique forme des cr is taux volu
mineux, incolores, qui sont des octaèdres à base carrée, d 'une densi té 
de 2,83; ils sont inal térables à l'air. L a saveur du sel est acide et sa 
solution rougi t le tournesol . 

Usages. — Ils sont analogues à ceux des autres arsenicaux. Dose 
maxima : c i n q mil l igrammes, 0,005 g. (pharmacopée belge de 1851). 

M é t a n t i m o n i a t e p o t a s s i q u e , K S b O 5 . 

Antimoine diaphorétique lavé, oxyde blanc d'antimoine. 

Kali stibicum, antimonium diaphoreticum ablotum, stibium oxydatum album. 

Préparation. — On fait un mélange intime do 1 p. d'antimoine métallique pur, 
pulvérisé, et de 3 p. do nitre pur, pulvérisé, et on le projette, par petites portions, 
dans un creuset de Hesse chauffé au rouge. Lorsque tout le mélange a été intro
duit, on couvre le creuset et on le maintient au rouge pendant 4 / 2 heure environ; 
on extrait alors, au moyen d'une spatule en fer, la masse pàteuso qu'il renferme, 
on la porphyrise avec un peu d'eau distillée, lorsqu'elle est refroidie, et on la lave 
à l'eau froide, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus la réaction de l'acide 
nitrique par le sulfate ferreux et l'acido sulfurique concentré. 

Le produit extrait du creuset se compose de métantimoniate, de nitrate et de 
nitrite potassiques; il constitue l'antimoine diaphorétique non lavé do la méde
cine vétérinaire. 

L'eau froido enlève le nitrate et le nitrite potassiques. 
Lorsqu'à l'exemple, de la pharmacopée belge de 1854, on fait bouillir pendant 

plusieurs heures, avec de l'eau, l'antimoine diaphorétique obtenu par le procédé 
que nous venons de décrire, il se décompose en antimoniate pot.assiqne acide, 
insoluble dans l'eau : KLPSbO' -(- 1 ' / . ,H J O. et en métantimoniate potassique 
qui entre en solution en absorbant 2 ' / 2 molécules d'eau : KSbO 3 - j - 2 1 / 2 H - 0 : 
6KSbO3 + 1DH30 =-- 4[KI-PSbO' -f l ' / 2 BX)] + 2 [KSbO3 + 2 7aH*0] 

Dans ce cas, une partie de l'antimoine est perdue sans aucune utilité. 

Propriétés. — Le métan t imonia te potassique est une poudre 
blanche, inodore, insipide, qui, par une ébullit ion prolongée avec 
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l'eau, forme, comme nous venons de le dire, de l ' ant imoniate acide, 
insoluble dans l'eau. Lorsqu 'on le fond avec un excès d 'hydra te potas
sique, il se t ransforme en pyroant imonia te potassique : K 2 S b 2 0 7 . 

2 K Sb O 3 -(- 2 K H O = K l S b 2 O 7 + H 2 O 
Ce dernier sel n 'est fixe qu'en présence d'un g r a n d excès d 'hydra te 

potassique; l 'eau le décompose en pyroant imonia te acide : K 2 H 2 S b 2 0 7 

-f- 6 H 2 0 , qui se précipite sous forme de poudre grumeleuse cristal
line, un peu soluble dans l'eau. L a solution de pyroan t imonia te acide 
de potassium produi t , dans les solutions neu t res ou faiblement alca
lines des sels sodiques, u n précipi té de pyroan t imonia te acide de 
sodium : N a a H 2 S b 2 0 7 -f- 6 H 2 0 , tou t à fait insoluble dans l 'eau. 

Essai. — L'antimoine diaphorétique doit être blanc; un produit jaune renfer
merait du fer ou du plomb. 

On place 1 g. du produit en digestion avec une solution ammoniacale de 
nitrate d'argent; il ne doit pas noircir par suite de la réduction d'argent métal
lique — absence d 'oxyde d ' an t imo ine —. 

On traite 1 g. d'antimoine diaphorétique par 2 ou 3 ce. d'acide sulfurique 
concentré, puis on fait arriver à la surface du mélange une solution de sulfate 
ferreux; il ne doit pas se former de coloration brune, même après un certain 
temps, à la zone de contact des deux liquides — n i t r a t e potasa i que —. 

Usages. — On emploie l 'ant imoine diaphorét ique à la dose de 1 — 
1 , 5 — 2 g . , comme suïïiuHiique, etc. 

C a r b o n a t e p o t a s s i q u e . 

Kali carbonicum. 

Historique. —• L'emploi du carbonate potassique, sous forme de 
cendres de végétaux, da te des temps les plus reculés. G e b e r le pré
para en incinérant la crème de t a r t r e ; G l a u b e r ( 1 6 5 4 ) , en faisant 
déflagrer un mélange de salpêtre et de charbon (nitrum alleali s atum), 
et, plus tard, en faisant déflagrer u n mélange de salpêtre et de crème 
de t a r t r e (sai tartari'). L a composit ion du carbonate potassique a été 
déterminée par B l a c k , en 1 7 5 5 . 

L e carbonate potassique est l 'un des cons t i tuants principaux des 
cendres des végétaux, sur tout de celles des végé taux l igneux. Le com
merce le fournit sous différents é ta t s de pure té : on dis t ingue prin
cipalement le carbonate du commerce ou potasse, le carbonate purifié 
ou potasse purifiée et le carbonate potassique pur. 

C a r b o n a t e p o t a s s i q u e d u c o m m e r c e . 

Potasse. 
WMMHUiW 

Kali carbonicum crudum, ciñeres clavellati. 

Il existe différents procédés do préparation du carbonate de potasse du com
merce; nous allons les passer rapidement en revue. 

I o Au moyen des cendres de bois. C'est le procédé employé dans les 
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contrées où le bois a peu de valeur. Les végétaux renferment, outre un peu de 
carbonate potassique préexistant, des sels d'acides organiques à base de potas
sium, qui, par l'incinération, se transforment en carbonate potassique. La quan
tité de cendres varie considérablement (de 0,4 à 20 %) suivant les végétaux; la 
quantité de carbonate potassique contenue dans les cendres, varie également 
de 10 à 30 % ; les différentes parties d'un seule plante présentent même sous 
ce rapport des différences assez importantes. 

Suivant IIoss, 1000 p. de : 
Pin fournissent 3,4 p. de cendres et 0.45 p. de carbonate potassique. 
Hêtre „ 5,8 „ 1,27 
Frêne „ 12,2 „ 0.74 „ „ 
Chêne „ 13,5 „ 1,50 „ „ 
Orme „ 25,5 „ 3,90 „ „ 
Saule „ 28,0 „ 2,85 „ „ 
Vigne „ 34,0 „ 5J50 „ 
Fougère „ 36,4 „ 4,25 „ „ 
Absinthe „ 97,4 „ 73,00 „ „ 
Fumeterre „ 219,0 „ 79,90 „ „ 

Pour retirer le carbonate potassique des cendres de bois, on incinère des amas 
d'arbres et d'arbustes; on lessive ensuite les cendres, on clarifie la liqueur en 
l'abandonnant au repos, puis on l'évaporé à siccité dans des chaudières en fer. 
La potasse obtenue de cette façon est colorée en brun par des substances orga
niques; elle renferme, en outre, des sels étrangers et une notable quantité d'eau; 
on élimine l'eau et les matières organiques par la calcination. 

Suivant son lieu de provenance, la potasse s'appelle potasse de Russie, 
d'Llyrie ou d'Amérique. 

2° P r é p a r a t i o n au moyen des v inasses . Dans la fabrication du sucre 
de beivfèraves, on obtient un résidu épuisé de sucre cristallisable, les mél asses . 
Soumises à la fermentation, puis à la distillation, les mélasses donnent do 
l'alcool et laissent un résidu liquide, auquel on a donné le nom de v ina s se s ; 
ce dernier est très riche en sels potassiques; lorsqu'on l'évaporé et que l'on cal
cine le résidu, on obtient une masse saline qui renferme, en moyenne : 

Carbonate de potassium 35 °/0 

Sulfate de potassium 5 °/„ 
Chlorure de potassium 17 % 
Carbonate de sodium 16 °/„ 
Matières insolubles 27 "/„ 

On lixivie les cendres, puis on concentre les solutions jusqu'à ce qu'elles 
marquent 40" Baume; on les abandonne alors au repos; les sels cristallisables : 
chlorure, sulfate potassique, se déposent; on décante la liqueur et on la con
centre plus fortement; le carbonate sodique cristallise. Enfin les dernières solu
tions-mères sont évaporées à siccité et calcinées. 

3" P r é p a r a t i o n au moyen du suint . Le suint de la laine renferme des 
sels poTassîques k acides organiques et Inorganiques, notamment dos stéarates, 
des oléates, des palmitates, des benzoates, etc., ceux-ci se dissolvent dans l'eau 
qui a servi au lavage de la laine. On évapore cette eau à siccité; on chauffe le 
résidu dans des cornues à gaz; on utilise les produits gazeux pour 1 éclairage. Le 
résidu charbonneux, qui renferme environ 30 "/0 de carbonate potassique, est 
soumis à la iixiviation. Par des cristallisations successives, on débarrasse la 
liqueur du chlorure et du sulfate potassiques qu'elle renferme, puis on l'éva
poré et l'on calcine le résidu. 

4" P r é p a r a t i o n au moyen du ch lo ru re po tass ique . P o t a s s e miné
ra le . Depuis 1865, on prépare le carbonate potassique par un procédé analogue 
au procédé Leblanc, pour la préparation de la soude. On transforme le chlorure 
potassique de la carnallite en sulfate, au moyen de l'acide sulfurique; le sul-
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fate est mélangé de carbonate calcique et de charbon, puis soumis à la calci
nation; il se forme du sulfate calcique insoluble et du carbonate potassique que 
l'on enlève par tixiviation; on évapore les solutions et l'on calcini! le résidu. 

Propriétés. — L a potasse b ru te se présente en f ragments plus ou 
moins secSj ou en une masse grumeleuse, blanche, grisâtre,quelquefois 
fougeât re par suite d 'un contenu on sols de for et de manganèse . 
LTés quant i tés de carbonate potass ique pu r qu'elle renferme sont t rès 
var iables; elle cont ient des mat ières insolubles, du chlorure, du sul
fate, du silicate potassique, du carbonate sodique et d 'autres sels. 
Les bonnes potasses d 'Amérique et la potasse d'Il lyrie renferment 
souvent 80 0

 0 et davan tage do carbonate potassique. 

L a pharmacopée germanique exige que la potasse renferme au 
min imum 00 % de carbonate potassique. 

F.saai. — Une bonne potasse du commerce doit être blanche, sèche; elle doit 
se dissoudre dans son poids d'eau, en ne laissant qu'unTrfts" petit résidu. 

Lorsqu'on introduit dans la flamme obscure, au moyen d'un fil de platine, un 
peu de potasse pulvérisée, la flamme doit se colorer en violet; tout au plus, 
peut-elle prendre pendant quelques instants une coloration jaune — absence 
de q u a n t i t é s t r o p cons idé rab le s de ca rbona t e sodique—. 

On détermine le contenu en eau de la potasse du commercé, en soumettant à 
la calcination une quantité exactement pesée du produit (10 g. par exemple); 
on laisse refroidir dans l'exsiccateur, puis on pèse de nouveau; par différence, on 
obtient la quantité d'eau qui s'est dégagée. 

L'essai le plus important du carbonate de potasse du commerce est relatif à 
la détermination de son contenu en carbonate potassique ; Iv3 Ç 0 3 j on peut 
doser ce carbonato au moyen du petit appareil de Goissler, figuré à la page 1G1 ; 
d'ordinaire, cependant, on le dose volumétriquement. 

On peut accomplir le dosage au moyen de la solution d'acide sulfurique que 
nous avons employée au titrage de l'ammoniaque (voyez p. 81) et de la solution 
d'hydrato barytiquo, dont la préparation est donnée à la page 23. 

On pulvérise une assez grande quantité de potasse, prise dans toute la masse, 
et l'on en pèse exactement 20 g., que l'on introduit avec un peu d'eau dans un 
ballon jaugé à un litre; on agite ; quand la solution est achevée, on complète le 
litre de liqueur au moyen d'eau distillée et l'on agite de nouveau. Si la Jiqueur 
est trouble, on la laisse déposer, puis on en prélève 50 ce. au moyen d'une 
pipette ou d'une burette graduée; ces 50 c e répondent à 1 g. de potasse en 
solution. On les introduit dans un petit matras et, après avoir ajouté un peu de 
solution de tournesol, on fait arriver, d'une burette graduée, un excès de solution 
sulfurique titrée; on fait bouillir pendant quelques minutes la liqueur colorée 
en rougo pelure d'oignon, pour chasser entièrement l'anhydride carbonique, puis 
on détermine l'excès ajouté de solution sulfurique au moyen de la liqueur bary
tiquo. 

Admettons que nous ayons ajouté 20.9 c e de liqueur sulfurique, pour obtenir 
la coloration rougo franche, et que nous ayons employé ensuite 29,7 c e de 
liqueur barytique pour fixer l'excès d'acide et ramener la couleur de la solu
tion au rouge violet. En reprenant les chiffres que nous avons donnés (page 
85), G,G c e de liqueur barytique neutralisent l'acide contenu dans 1 ce. de 
liqueur sulfurique; par conséquent, les 29,7 ce. de liqueur barytique ont neu-

29,7 
tralisé —-'— — 4,5 ce. d'acide titré. En soustrayant ce nombre du nombre 

6,G 
total de c e d'acide employé d'abord, nous voyons que 1G,4 c e (20,9—4,5) de 
liqueur acide ont neutralisé tout le carbonate contenu dans les 50 c e de solution 
de potasse que nous avons employés à l'essai. 
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Or, 1 e.e. d'aeide titré renferme, d'après l'hypothèse admise (page 85), 
0,04005 g. d'acide sulf'uriqne : H 2 S O ' ; donc, 16,4 ce. renfermeront 0,65682 g. 
(16,4 X 0,04005) de cet acide. D'après la formule de la réaction : 

K ! C № - j - ffSO' = RiSO1- -|- C O 9 -f- H 2 0 
138 98 

98 p. d'acide sulfurique neutralisent 1B8 p. de carbonate potassique. Par con
séquent, 0,65682 g. de cet acide neutraliseront 0,9249 g. de carbonate. En effet : 

98 : 138 0,65682 : 0,9249 
Ainsi 1 g. de la potasse soumise à l'essai (50 ce. de liqueur) contient 0,9249g. 

de carbonate K^CO'; en d'autres termes, la potasse renferme 92,5 "/„ environ 
de carbonate. 

On peut titrer directement la solution de carbonate, en ajoutant de la liqueur 
sulfurique jusqu'à ce que le tournesol passe du bleu au violet, mais il est alors 
indispensable de maintenir la liqueur bouillante pendant tout l'essai, afin d'ex
pulser l'acide carbonique qui rougit aussi le tournesol. 

La pharmacopée germanique titre directement la potasse au moyen d'une 
solution normale d'acide chlorhydriquo (renfermant par litre 36,5 g. d'acide 
H Cl. 18,8 c e de cette liqueur neutralisent 1 g. do carbonate sodique fraîche
ment calciné). Ainsi que nous l'avons dit, cette même pharmacopée exigeque la 
potasse du commerce renferme au moins 90 °/„ de carbonate,c'est-à-dire qu'elle 
neutralise, par gramme, 13 c e au moins de solution chlorhydrique normale : 

2 H Cl -f K s C Or> = 2 KOI -f CO* -1- 11*0 
73 138 

D'après cette formule, 73 p. d'acide chlorhydrique neutralisent 138 g. de 
carbonate potassique; par conséquent, 1 litre de solution acide normale, renfer
mant 36.5 g. d'acide H Cl, neutralise 69 g. de carbonate potassique, et 0,9 g. de 
carbonate seront neutralisés par 13.04 c e de solution chlorhydrique. En effet : 

69 : 1000 = 0,9 : 13,04 
Pour les autres essais du carbonate potassique, voyez ci-dessous. 

C a r b o n a t e p o t a s s i q u e d é p u r é . 

Potasse préparée. 

Kuli carbonicum depuratimi. 

Le carbonate potassique dépuré se présente sous forme de poudre 
grossière ou de granula t ions blanches, hygroscopiques, à réaction 
alcaline; il donne avec son poids d'eau une solution presque l impide. 
Il renferme toujours de l 'humidité, des traces de sulfate et de silicate 
et de fortes t races de chlorure potass ique. 

Préparation. — On traite le carbonate de potasse du commerce par un poids 
d'eau distillée égal au sien; on laisse le mélange en contact pendant un jour, 
en remuant souvent. On abandonne au repos pendant une nouvelle journée, puis 
on filtre à travers une étamine serrée en toile blanche. Le liquide limpide, 
obtenu par la filtration, est évaporé à siccité dans une chaudière en fer; on a 
soin d'agiter continuellement pendant l'évaporation. On introduit le produit, 
encore chaud, dans dos flacons chauffés. 

L'eau en petite quantité dissout le carbonate potassique, en même temps 
qu'un peu de chlorure et de silicate potassique. Le sulfate, presque insoluble dans 
mie solution concentrée de carbonate potassique, demeure dans le résidu. Pour 
éliminer le silicate, on peut ajouter à la solution un peu de carbonate amino-
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nique, puis évaporer à sicoité et reprendre par l'eau. La silice est précipitée à 
l'état Insoluble par l'acide carbonique du carbonate et par l'évaporation à 
siccité. 

Autrefois, on préparait le carbonate dépuré en remplissant, de carbonate du 
commerce un entonnoir reposant sur un flacon; le tout était placé dans un endroit 
humide (cave). Le carbonate absorbait lentement l'humidité et laissait écouler 
dans le flacon un liquide oléagineux (huile de t a r t r e par défai l lance) , que 
l'on évaporait, à siccité. 

Essai. — Les altérations du carbonate dépuré sont les mêmes que celles du 
carbonate potassique du commerce; elles y existent seulement en quantité 
moins considérable. La solution sursaturée par l'acide chlorhydrique ne doit 
pas être modifiée quand on la traite par le sulfido hydrique; elle ne doit donner 
qu'un trouble très faible par l'addition de chlorure barytique en solution. Les 
autres altérations se recherchent de la façon indiquée ci-dessous. 

Usages.— On emploie le carbonate potass ique dépuré, en bains, en 
pommades, en clystèreSj en lotionSj en injections, etc. 

C a r b o n a t e p o t a s s i q u e p u r , K 2 G O 3 = 138. 

Kali carbonicum purttm, Kali carbonicum e tartaro. s al tartari. 

L e carbonate potassique pur est une poudre granuleuse, amorphe, 
anhydre , d'mi blanc brillant, à saveur de lessive, qui a t t i re avec avi
dité l 'humidi té de l'air. Sa pes. spéc. es t de 2,201. 11 se dissout dans 
son poids d'eau, en donnan t une solution limpide, for tement alcaline, 
qui dégage de l 'anhydride carbonique lorsqu'on la t r a i t e par u n acide. 
Il est insoluble dans l 'alcool.Il en t re en fusion au rouge vif; il se vola
tilise au rouge blanc intense. I l peu t cristalliser d 'une solution aqueuse 
concentrée, avec 1 ' /^molécule d'eau : K 3 C0 3 - j - 1 YjH^O. Les cr is taux 
ainsi obtenus sont des prismes monocliniques. 

Préparation. — 1° On fait un mélange intime de 2 p. de bitartrate et de 1 p. 
de nitrate potassique, on le dessèche et on le façonne on cône dans une chaudièro 
en fer. On enflamme la partie supérieure du cône; la masse déflagre lentement de 
haut en bas. On calcine le résidu pendant quelque temps pour décomposer de 
petites quantités de nitrate, de cyanure, de cyanate potassique et de sels ammo-
niques qui se sont produites pendant la déilagralion. On laisse refroidir la masse, 
on la reprend par 1 '/.2 fois son poids d'eau distillée, on laisse déposer, on filtre, 
on évapore à siccité le liquide filtré et l'on calcine légèrement le résidu. L'évapo
ration doit se faire dans une capsule en argent ou, à défaut de colle-ci, dans une 
capsule en porcelaine; en tout cas, on doit éviter d'employer un vase en fer, 
attendu que le produit peut encore renfermer de petites quantités de cyanure 
potassique qui, au contact du fer, donneraient du ferro-cyanure potassique. Au 
contraire, lorsqu'on chauffe le carbonate dans une capsule en argent ou en porce
laine, le cyanure potassique est décomposé en ammoniaque et en fonniate 
potassiques et le cyanate, en carbonates potassique et ammonique : 

K C N + 2 H 2 O = H 5 N + K H C O2 

2 K C N O + 4 f f O = K 2 C O 3 + ÇS H ' ) 2 C O 3 

Par la calcination, le formiate se décompose en carbonate potassique, en oxyde 
de carbone et en hydrogène. 

Dans la déflagration, le carbone de l'acide tartrique est transformé par l'ox}'-
gène de l'acide nitrique en anhydride carbonique; une partie de cet anhydride 
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s'unit au potassium du bitartrate et à celui du nitrate; une autre partie se dé
gage en même temps que l'eau et les produits nitrés provenant de la décompo
sition du nitrate. 

Il est bon que la crème de tartre soit en léger excès, afin d'éviter la formation 
de nitrito potassique, qui aurait lieu si le nitrato était employé en trop grande 
quantité. 

2" Un procédé facile do préparation du carbonate potassique pur. consiste à 
décomposer par la chaleur l'oxalate acide de potassium : K H C2 O'. L'opération 
s'accomplit dans un vase en fer ou en porcelaine ; elle consiste à calciner lo bio-
xalate jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de dégagement de gaz : 

2 K H C2 0 ' = K j C 0 3 -f 2 C 0 + C O2 4 - H 2 0 
Le carbonate ainsi obtenu possède souvent une teinte grisâtre produite par la 

présence d'un peu de charbon; on doit le dissoudre dans l'eau, filtrer la liqueur 
et l'évaporer à siccité. 

Le bioxalate potassique s'obtient facilement pur par des cristallisations suc
cessives, on doit cependant s'assurer au moyen des solutions argentique et bary-
tique, qu'il ne renferme pas de chlorure ni do sulfate. 

3° On prépare également le carbonate potassique pur par cristallisation, en 
dissolvant du carbonate dépuré ou bi-dépuré dans un poid3 d'eau égal au sien, 
en filtrant la liqueur après déposition et en l'évaporant à pellicule. Par le refroi
dissement, lo sulfate et le chlorure potassiques que renfermait encore le carbo
nate se déposent; on décante la solution-mère et on l'expose au froid de l'hiver; 
il ne tarde pas à se former des cristaux allongés, monocliniques, de carbonate 
potassique renfermant 1 */2 molécule d'eau. On recueille les cristaux, on les lave 
avec un peu d'eau glacée, puis on les chauffe dans une capsule en argent ou en 
porcelaine pour les débarrasser de leur eau de cristallisation. 

'1" Le procédé le plus commode de préparation du carbonate potassique con
siste à décomposer le bicarbonate potassique que l'on rencontre dans le commerce 
à l'état de pureté, soit par la chaleur directe, soit en faisant bouillir sa solution 
aqueuse, jusqu'à ce qu'elle ne dégage plus d'anhydride carbonique; on l'évaporé 
ensuite à siccité : 

2 K II C O3 = K* c o 3 4- C O2 4- I I 2 0 

Essai. — Le carbonate potassique pur doit se dissoudre dans îrnjnj.ds d'eau 
égiîTau sien, en donnant une solution limpide^ 

"•La" solution aqueuse de carbonate potassique (1 : 20) ne doit pas être modifiée 
par addition de suif hydrate ammonique— absence de fer^de zinc, etc. —, 
ni par addition de solution de carbonate ammonique— absence d^Jpmfr 1 p-r-

Lorsqu'on traite la solution de carbonate potassique (1 : 20) par une assez 
grande quantité de solution de nitrate d'argent, i) se forme un précipité blanc, 
très légèrement jaunâtre. Si le précipité était d'un blanc pur, le carbonate ren
fermerait probablement du h i carh onn te : un précipité coloré serait indice de 
snljure. On chauffe le tube en le plongeant dans l'eau bouillante; le précipité 
ne doit pas se colorer en gris, ni en brun,ni en noir—absence de sul fpm. de 
sulf i te et d'hyj)osu!fite —. 

On traite la solution de carbonate (1 : 20) par quelques gouttes de solution de 
sulfate[ferreux et 5—G gouttes de solution do chlorure ferriqne, on agite, puis on 
sursature avec précaution la liqueur par l'acide chlorhydrique; il ne doit pas se 
manifester de coloration bleue, ni immédiatement, ni après que l'on a chauffé la 
liqueur — c va, n n r ÇLjmÏJi£& JQ-U c —• 

On neutralise avec précaution 1 g. du sel par 3—4 ce. d'acide sulfurique 
dilué, puis on ajoute quelques c e de solution de sulfate ferreux, et l'on fait 
arriver le long des parois du tube dans lequel s'opère la réaction de l'acide sul
furique concentré. Il ne doit pas se former de zone brune à la surface de contact 
des deux liquides — absence de n i t r a t e et de n i t r i t e —. 
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214 Carbonate potassique pur. 

H a g e r décèle ces deux dernières altérations de la façon suivante : il introduit 
dans un tube à réaction assez court 1 g. de carbonate, qu'il neutralise par 3— 
4 ce. d'acide sulfurique dilué, puis il ajoute 2 c e d'acide sulfurique concentré et 
1 grain do chlorure sodique; il forme ensuite le tube au moyen d'un petit cornet 
de papier à filtrer dont la pointe, dirigée vers l'intérieur du tube, a été mouillée 
d'une solution d'empois d'amidon renfermant un peu d'iodure potassique. Si 
l'extrémité du cornet devenait bleue ou brunâtre, soit immédiatement, soit après 
que l'on a chauffé modérément le tube, le carbonate renfermerait du n i t r a t e ou 
du n i t r i te . L'acide sulfurique décompose le chlorure sodique et le nitrate en 
mettant en liberté de l'acide chlorhydrique et de l'acide nitrique; ces deux acides 
en réagissant l'un sur l'autre, donnent du chlore et des produits nitrés qui, en dé
plaçant l'iode de l'iodure potassique, amènent la coloration du cornet de papier. 

On sursature une solution de carbonate potassique (1 : 20) par l'acide acétique 
et on la divise en six portions ; la première ne doit pas être modifiée par le sul-
fitle hydrique. Un trouble blanchâtre indiquerait le z inc ou un sul f i te ou un 
hyposu l f i t e (dans ces deux derniers cas, précipitation de s o il f re) fUii précipité 
ete couleur foncée ou noire indiquerait le cu ivre ou le plomb. 

La deuxième portion ne doit pas donner de précipité parla solution de chlo
rure barytique- absence de sulfa te —.La troisième portion,additionnée de 
quelques gouttes d'acide nitrique et de solution de nitrate d'argent, ne doit pas 
devenir opalescente dans la première minute qui suit l'institution de l'expérience 
—absence de c h l o r u r e — . 

Une quatrième portion de la solution acétique ne doit pas donner de précipité 
jaune lorsqu'on la, traite par la, liqueur molybdique— ab s enee d e. pji osp h a t. e—. 

Une cinquième portion do la solution acétique, additionnée d'ammoinaque et 
de sulfate magnésique, ne doit pas donner de précipité blanc cristallin — ab
sence de p h o s p h a t e —. On laisse déposer le phosphate ammoniaco-magné-
sique, on filtre la liqueur et on l'additionne d'oxalate ammoniqne en solution; 
un précipité blanc, cristallin, décèlerait les combinaisons c_alciqjiejà^ 

Une sixième portion de la solution acétique,additionnée d'ammoniaque et de 
phosphate sodique, donnerait un précipité de phosphate ammoniaco-magnésique, 
si le carbonate renfermait des sels m agii és iques. 

H y d r a t e po tass ique l ibre . On pulvérTsS' 1 gTde carbonate avec 2,5 g. de 
chlorureliarytTque cristallisé, puis on ajoute 20 ce. d'eau distillée, on agite et 
on filtre. En l'absence d'hydrate potassique, la liqueur filtrée est neutre au 
papier réactif. 

Si l icat & po ta s s ique . On dissout 5 g. de carbonate potassique dans un peu 
d'eau, on sursature la liqueur par l'acide chlorhydrique, puis on l'évaporé à 
siccité dans un creuset en platine; on reprend le résidu par de l'eau acidulée 
d'acide chlorhydrique; la solution doit être limpide; des flocons en suspension 
indiqueraient l'a ci d e s i l ic ique . 

Sels sodiques . Une petite quantité de carbonate potassique, transportée 
dans là'ilaiàmTf 6T)seure, au moyen d'un fil de platine, ne doit pas lui commu
niquer une coloration jaune persistante; si la coloration jaune se manifeste, elle 
doit disparaître rapidement pour l'aire place à la coloration violette des sels 
potassiques. 

On peut encore déceler le sodium de la façon suivante (H ager) : on traite 
0,3 g. environ do carbonate potassique par 20—22 gouttes d'acide formique à 
25 D/„. Lorsque le dégagement d'anhydride carbonique est terminé, on ajoute 
3,5—4 c.c.d'alcool absolu et l'on agite; la solution reste limpide, lorsque le car
bonate est pur; elle est trouble,lorsqu'il renferme plus de 3 "/„ de carbonate so
dique. On place 12 gouttes de liquide sur un porte-objet et on les évapore à une 
chaleur très modérée, au-dessus de la cheminée d'une petite lampe à pétrole, 
par exemple; lorsque le sol. potassique est pur, un peu avant epic le liquide ne 
se prenne en cristaux,le porte-objet présente une tacheliumide homogène; en 
présence des sels sodiques, la tache est parsemée de petites granulations d'ap-
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parence sablonneuse. Deux heures après la dessiccation complète, la tache éva
porée est redevenue humide et présente de nouveau les petites granulations 
(formiate sodique) dont nous avons parlé. 

On a rencontré du carbonate potassique altéré par du formiate,"on peut recon
naître ce sel en sursaturant légèrement le carbonate par l'acide nitrique et en 
chauffant la solution ainsi obtenue avec du nitrate d'argent en solution. Il ne 
doit pas se précipiter d'argent réduit. 

On détermine la quantité de carbonate potassique : K- C O 3 contenue dans le 
produit, au moyen de la liqueur titrée d'acide sulfurique (voyez p. 84). 4 

Usages. — L e carbonate potass ique pur se donne à l ' intérieur, à la 
dose de 0,2—0,5—1 g., comme diurét ique et l i t l iontr ipt inue.On l 'em-
ploie également à l 'extér ieur dans différentes maladies de la peau, etc. 

C a r b o n a t e a c i d e de p o t a s s i u m , K H C O 3 = 100. 

Bicarbonate potassique. 

Kali bicarbonicum, Kalï carbonicum acidulum. 

Préparation.—1° On prépare une solution très concentrée de carbonate potas
sique et on l'introduit dans un flacon fermé au moyen d'un bouchon muni de 
deux ouvertures; l'une de celles-ci livre passage à un tube qui amène de l'anhy
dride carbonique, l'autre est occupée par un tube de dégagement qui laisse 
échapper, au besoin,l'excès d'anhydride carbonique; pour augmenter la pression 
et favoriser l'absorption du gaz, on fait plonger légèrement ce tube dans le 
mercure. On dégage l'anhydride carbonique jusqu'à ce qu'une prise d'essai de 
la liqueur cesse de précipiter par la solution de sulfate magnesiquo. Le bicar
bonate potassique étant moins soluble que le carbonate, se dépose sous forme 
de cristaux que l'on recueille et que l'on égoutte. Les eaux-mères évaporées à 
température très basse, peuvent fournir une nouvelle quantité de cristaux. 

Pour éviter l'obstruction, on doit évaser le tube qui amène l'anhydride car
bonique, ou bien le relier à, un entonnoir que l'on fait plonger dans la solution 
de carbonate potassique. 

2° Lorsque l'on a de grandes quantités de carbonate ammonique à sa disposi
tion, on peut préparer le bicarbonate potassique en dissolvant 2 p. de carbonate 
potassique dans 3 p. d'eau et en ajoutant 1 p. de carbonate ammonique en 
petits fragments. On chauffe très modérément; le carbonate ammonique cède 
sou acide carbonique au carbonate potassique, en même temps il se dégage de 
l'ammoniaque que l'on recueille dans l'eau; on continue à élever la température 
jusqu'à ce qu'elle atteigne 70!'.On place ensuite la liqueur dans un endroit frais; 
après un jour, on recueille les cristaux de bicarbonate potassique qui se sont for
més, on les lave au moyen d'une très petite quantité d'eau et on les sèche entre 
des feuilles de papier à filtrer. On peut les purifier en les redissolvant dans de 
l'eau chauffée à 75", et en les faisant cristalliser par le refroidissement. 

3° On traite 100 p. de bon carbonate potassique d'Illyrie par 100 p. d'eau; 
on laisse le mélange en digestion pendant 1 jour, en agitant souvent, puis on 
décante le liquide limpide, on l'étend d'un peu d'eau et, au besoin, on le 
filtre; on ajoute 12 p. de charbon de bois en poudre grossière, et on évapore 
dans une chaudière do fer, eu agitant, jusqu'à co que la masse encore chaude 
ait acquis la consistance d'un extrait épais, On achève la dessiccation à l'étuve, 
on pulvérise ensuite grossièrement le produit, on y ajoute encore 4 p. de poudre 
de charbon que l'on a mouillée d'une quantité d'eau suffisante pour qu'elle se 
rassemble en grumeaux, puis on étend le mélange en une couche de quelques 
cent'.mètres d'épaisseur, sur des surfaces planes que l'on dispose, par étages, 
dans des caisses fermées. A la partie inférieure de ces dernières débouche un 
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tube, que l'on met eu communication avec un grand appareil à anhydride carbo
nique.Le mélange attire avec avidité l'anhydride carbonique et peut s'échauffer 
même au delà do 75° lorsque l'afflux de gaz est trop considérable. Aussitôt que 
Je produit no donne plus de précipité par le sulfate magnésique, on l'extrait 
de la caisse, on y ajoute 1,3 fois son vol. d'eau distillée, chauffée à 75", on agite 
et l'on maintient, le liquide pendant une demi-heure à la même température; 
on filtre à chaud, puis on fait cristalliser dans un endroit frais.Les eaux-mères, 
évaporées à basse température, donnent de nouveaux cristaux. Ce procédé de 
préparation est applicable avec avantage dans les fabriques d'eaux gazeuses, 
parce qu'on utilise comme source d'anhydride carbonique, le gaz provenant du 
dégorgement des siphons ou des purgeurs, etc. 

Le charbon rend la masse poreuse et facilite beaucoup l'absorption de l'anhy
dride carbonique par le carbonate potassique. 

Propriétés. — Le bicarbonate potass ique est solide; il cristallise en 
prismes cl inorhombiques ; il se dissout dans 4 fois son poids d'eau, à 
la t empéra tu re ordinaire, et dans 2 fois son poids d'eau, à la tempé
ra tu re de 75°; il est t rès peu soluble dans l'alcool. Lorsqu 'on fait 
bouilbr sa solution aqueuse, elle dégage de l ' anhydr ide carbonique 
et le b icarbonate se t ransforme en carbonate neut re . L a pes. spéc. des 
cristaux de bicarbonate potassique est de 2,158. 

Essai. — Le bicarbonate potassique doit être entièrement soi;; des cristaux 
humides sont altérés par du c a r b o n a t e n e u t r e . Les cristaux doivent, se 
dissoudre dans 1—4,5 p. d'eau ; s'ils réclamaient une plus grande quantité d'eau 
pour entrer en solution, ils renfermeraient probablement du b i c a r b o n a t e 
sodique . 

La solution de bicarbonate potassique (1 .'20), sursaturée par l'acide acétique, 
ne doit précipiter ni par la solution de chlorure barytique — absence de sul-„ 
fat£^-, ni par le suiti de hydrique— absence d e m é t a ux —. Lorsqu'on l'addi
tionne de 2 ou 3 gouttes d'acide nitrique et de solution de nitrate d'argent, elle 
ne doit pas se troubler,tout au plus peut-on admettre une très légère opalescence 
— absence de ch lo ru re — ; on chauffe cette dernière solution à 70" environ: 
elle ne doit pas se coïorer en brun, ni en noir — absence d 'hyposu l f i t c —, 
qui formerait du sulfure d'argent. 

Carbona te j iotassiqme. On ne peut constater le carbonate potassique par 
la solution de chlorure mercurique, comme on le fait pour déceler le carbonate 
sodique dans le bicarbonate, attendu quo lorsqu'on traite par l'eau un bicar
bonate potassique renfermant du carbonate, ce dernier se dissout à l'état de 
sesquicarbonate : K 3 H (C 0*)*, et ce sel ne donne pas de précipité avec la solu
tion do chlorure mercurique. Le degré de siccité des cristaux peut donner des 
indications approximatives; ainsi, lorsqu'on introduit dans un tube à réaction 
bien sec, quelques cristaux de bicarbonate et un papier de tournesol rougi, sec, 
et que l'on agite, le papier ne doit pas être ramené au bleu, aux endroits 
touchés par les cristaux. 

Lorsque le carbonate ne se trouve pas en quantité trop minime, on peut le 
déceler par la solution de sulfate magnésique. 

Enfin, on peut déterminer,volumétriquement,le contenu du produit en carbo
nate, au moyen de la liqueur sulfurique titrée et delà liqueur barytique (voyez 
p. 84). On fait, avec les précautions habituelles, une solution de 20 g. de bicar
bonate dans 100 ce. d'eau distillée et l'on en prélève 20 c e , qui renferment 4g. 
du produit. On y ajoute, au moyen d'une burette graduée, un excès d'acide sul
furique titré; on chauffe le mélange au bain-marie pour éliminer entièrement 
l'anhydride carbonique, puis on dose l'excès d'acide sulfurique par la solution 
barytique. de la façon habituelle : 
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I P S O ' -r- 2 K H C 0 3 = K- S O 1 -f- 2 C O * -f- 2 H* O 
08 2 0 0 

Nous avons admis (p.85) que choque ce. de notre solution sulflvrique renferme 
0,01005 g. d'acide H 4 S O l . Cette quantité d'acide neutralise 0,081735 g. de 
bicarbonate potassique. En effet : 

98 : 200 = 0,04005 : 0,081735 
Or, si le sel est entièrement pur, les 4 g. de bicarbonate renfermés dans les 

20 ce. do solution, exigeront pour être décomposés, 48,93 c e de liqueur sulfu-
riqne. En effet : 

0,081735 : 1 (1 c e I I a S O') = 4 : 48,93 
Soumettons au même essai une solution de 4 g. de carbonate n e u t r e de 

potassium : 
H 2 S O' + K 2 C O3 = K 2 S O* -f- O O 2 -f H 2 O 

98 1 3 8 

1 c e de solution sulfurique titrée, contenant 0,04005 g. d'acide,neutralisera 
0,056397 g. de carbonate. En effet, d'après la formule ci-dessus, 

98 : 138 = 0,04005 : 0,056397 
Par conséquent, 4 g. de carbonate neutre seront neutralisés par 70,92 c e de 

liqueur sulfurique. En effet : 
0,056397 : 1 (1 c e H 2 S O') = 4 : 70,92 

Ainsi, 4 g. de carbonate potassique neutre réclament, pour être neutralisés, 
21,99 c e (70,92 — 48,93) déplus que 4 g. de bicarbonate, ou, en arrondissant 
très légèrement le chiffre, 22 ce. Par conséquent, chaque °/0 de bicarbonate 

22 
remplacé par du carbonate, décomposera en plus ~^q~ = 0,22 ce. de solution 
sulfurique. 4 g. de bicarbonate renfermant 5 °/„ de carbonate par exemple 
exigeront pour être neutralisés, 48,93 f-1,10 (0,22X 5) = 50,03 c e de liqueur 
sulfurique titrée. 

L'incinération du bicarbonate peut aussi fournir des indications sur le contenu 
en carbonate. Le bicarbonate pur donne un résidu de 69 °/D de la quantité 
incinérée : 

Avec 1 °/„ de K* CO 3, il donne un résidu de 69,31 °/0 

2 % „ „ 69,62 »/„ 
3 D/ 0 „ „ 69,93 °/0 

4 '7o „ „ 70,24 % 
5 "/o „ 70,55 °/„ 

Usages. —• L e rn'r^rhflBqfe Lpfîtj'S.i ,'T^^ àr-la prépara t ion de 
certaines potions gazeuses, et, en t re autres , à celle de la pot ion ant i -
vomitive o e T î i v i e r e t 

S i l i c a t e s p o t a s s i q u e s . 

On ne connaît pas le silicate potass ique répondant à l 'acide ortho-
silicique : Si (OH) 1 . I l existe un métasi l icate : S i K ' O 3 , r épondan t à 
l'acide métasil icique : S i H 2 0 3 , (S iH* O 1 — H 2 0 ) , que l'on obt ient en 
calcinant for tement 31 p. d 'acide silicique avec 69,2 p. de carbonate 
potassique. C'est une masse v i t reuse qui absorbe l 'humidi té de l 'air 
et se transforme en u n l iquide que l'on nommai t autrefois l i q u e u r 
d e s c a i l l o u x . 

En calcinant 15 p . de sable quar tzeux avec 10 p. de carbonate 
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potassique et 1 p . de charbon, on obtiont une masse gr i sâ t re q u i , 
pulvérisée et chauffée pendan t longtemps à l 'ébullition avec de l'eau, 
finit par se dissoudre. C'est le ver re solublo de F u c h s . Ce t te l iqueur 
se dessèche à l'air en formant u n vernis vitrifié; les corps qui en 
sont imprégnés sont rendus incombustibles. Cet te solution renferme 
probablement du tétrasi l icate potassique : K'^Si'O 1 ' . 

S o d i u m . N'a = 23. 

Natrium. 

L e sodium a é té isolé pour la première fois par D a v y en 1807. 
Etat naturel. — L e sodium n 'exis te pas en l iberté dans la na ture , 

mais il est t rès répandu à l 'é tat de chlorure : N'a Cl. On rencont re le 
chlorure sodique en solution dans l 'eau de la mer — s e l m a r i n —; 
on le rencont re également en roches — s e l g e m m e —. Le sodium 
existe à l 'é ta t de silicate dans l ' a l b i t e , dans le n a t r o l i t h e , e tc . ; à 
l 'é tat de sulfate dans l 'eau de la mer, dans la g l a u b é r i t e . la t h é n a r -
d i t e ; à l 'é tat de n i t r a te dans le salpêtre du Chili; à l 'é tat de bora te 
dans le t i n k a l ; à l 'é ta t de fluorure dans la c r y o l i t h e , etc. Les 
plantes marines renferment de grandes quant i tés de sels sodiques. 

Préparation. —On obtient le sodium par les mêmes procédés que le potassium 
en chauffant fortement un mélange de carbonate sodique et de charbon. Pom 
maintenir le mélange à l'état pâteux pendant l'action du feu, on ajoute encore 
une matière inerte, la craie. 

Propriétés. — Le sodium est u n méta l d 'un blanc d 'argent , brillant 
sur les surfaces récemment coupées ; à ïa t empéra ture ordinàïre7 sa 
consistance est celle de la cire. Tl fond à 95,6 e ; il ne distille qu'au 
rouge vif; sa pes. spéc. à 15° est de 0,9722 par rappor t à l'eau. On peut 
obtenir le sodium cristallisé en octaèdres quadrat iques , en le fondant 
dans u n tube rempli de gaz d'éclairage et en décan tan t la par t i t 
restée l iquide après une solidification partielle. L e sodium possède 
des affuiités analogues à celles du potassium, quoique moins éner
giques; projeté sur l'eau, il donne lieu à un vif dégagement d 'hydro
gène ; mais la réaction n 'est pas assez vive pour produire l 'inflammation 
du gaz , à moins que l 'eau ne soit chauffée au delà de GO", ou qu'elle 
ne soit rendue un peu visqueuse par de la gomme ou une aut re sub
stance ; l ' hydrogène brûle alors avec une flamme jaune . Le spectre 
du sodium ne présente qu 'une seule raie jaune, qui occupe la position 
de la raie D de F r a u n h o f e r . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina i sons du sodium. Les sels 
sodiques sont fixes et incolores, lorsque les acides qui entrent dans leur compo
sition le sont également ; la plupart sont très solubles dans l'eau et possèdent, 
à un beaucoup plus haut degré que les sels potassiques, la propriété d'entraîner 
de l'eau de cristallisation, qu'ils abandonnent souvent à l'air sec. 

Le sodium et ses combinaisons se caractérisent par la coloration jaune intense 
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qu'ils communiquent aux flammes incolores et qui disparaît lorsqu'on interpose 
outre l'œil et la flamme un verre de cobalt ou une solution d'indigo. 

Le chlorure platmique, l'acide tartrique, l'acide perchlorique ne produisent 
pas de précipité dans les solutions des sels sodiques. 

Le pyroantimoniate potassique : K.* H 2 Sb2 O'̂ f- 6 H 8 Coproduit dans les solu
tions neutres ou faiblement alcalines et pas trop diluées des sels sodiques, un 
précipité grumeleux cristallin de pyroantimoniate sodiquc : Na 5H-3b-0 7^fîH-0. 

Lorsqu'on traite une solution d'un sel sodique neutre ou légèrement acide par 
le chlorure stannoso-potassique (*), il se forme un précipité blanc, même lorsque 
la liqueur ne renferme que des traces de sodium. L'acide borique empêche la 
réaction de se produire. Si la solution renfermait des sels métalliques ou des 
sels terreux, on devrait d'abord les précipiter par la solution de carbonate 
potassique (Hager). 

L e 3 sels ammoniques et lithiques se comportent comme les sels sodiques, 
mais le réactif est sans action sur les sels potassiques. 

Dé t e rmina t i on q u a n t i t a t i v e . Lorsque le sel sodique est seul en solution, 
on le dose à l'état de chlorure ou de sulfate, comme on le fait pour le potas
sium; s'il est mélangé avec des sels ammoniques, on doit éliminer ceux-ci par 
la chaleur (voyez p. 180). 

Sépara t ion du po t a s s ium et du sodium. Si les métaux sont à l'état de 
chlorure, on évapore la solution à siceité, on introduit le résidu dans un creuset 
de platine pesé et on le chauffe progressivement au rouge. S'il y avait en même 
temps des sels ammoniques, on chaufferait de façon à les volatiliser. Le résidu 
donne la somme des deux chlorures : NaCl (-KC1. 

On dissout les sels dans un peu d'eau; on ajoute une quantité suffisante 
de chlorure platinique en solution, pour les transformer en chlorures doubles, 
puis on évapore la liqueur à petit volume. Il faut éviter toutefois d'évaporer à 
siceité, pour ne pas enlever au chlorure sodico-platinique son eau de cristalli
sation et ne pas diminuer sa solubilité dans l'alcool. On laisse refroidir, ou 
délaie le résidu dans l'alcool absolu ou dans l'alcool à 90 °/u, additionné de */;; 
de son poids d'éther : le chlorure platinico-potassique se sépare; on le rassemble 
sur un filtre pesé et on le débarrasse, par des lavages à l'alcool éthéré, du chlo
rure sodico-platinique qu'il a entraîné. On dessèche le résidu à 100". jusqu'à 
ce que son poids reste invariable et l'on en déduit le poids du chlorure potas
sique, d'après la proportion suivante : 

K* Pt Cl5 : 2 K Cl = la quantité trouvée de K* Pt C1G : x 
4 8 8 . 1 : 1 1 9 

en soustrayant le nombre trouvé du poids des deux chlorures, on obtient le 
poids du chlorure sodique. 

Lorsque l'une des bases se trouve à l'état de sulfate, on ajoute de l'acide sulfu-
rique, on évapore à siceité et l'on calcine le résidu, afin d'obtenir les sulfates 
des deux bases; on ajoute un pou de carbonate ammonique et l'on incinère de 
nouveau, pour écarter un petit excès d'acide sulfuriqne que pourrait contenir 
le résidu. Les deux sulfates dissous dans l'eau sont additionnés d'eau de baryte 
(exempte d'alcali), jusqu'à léger excès. On fait, passer un courant d'acide carbo
nique pour précipiter l'excès de baryte; on chauffe, on filtre et on évapore la 

(*) On prépare le réactif en traitant un mélange de 8 g. de chlorure s tanneux cristall isé et 
de 10 p. d'eau distillée par une quantité sulììsante de solution d'hydrate potassique à 1,11-3 pes. 
spec.pour donner une solution presque limpide.Au bout d'une heure ,on ajoute encore S p. de la 
même solution d'hydrate potassique et 15 p. d'eau, puis on abandonne le melange au repos pen
dant quelques heures, et on le filtre si c'est nécessaire . 3 8 — 4 0 g. de solution alcaline suffisent 
pour dissoudre S g. de chlorure s tannous . 

Un doit laisser déposer et filtrer, parce que, l'hydrate potassique renferme presque toujours 
des traces de soude qui donnent avec le réactif une solution légèrement trouble. 
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220 Chlorure sodique. 

liqueur filtrée après l'avoir additionnée d'aeide chlorhydrique. Les métaux étant 
transformés en ehlorures, on les dose par le procédé indiqué ci-dessus : 

K 2 Pt Clfi : K'2 S 0* = la quantité trouvée de K 2 Pt 01° : x 
Par différence, on trouve le poids du sulfate sodique. 

C h l o r u r e s o d i q u e , Na Cl = 58,5. 

Sel de cuisine, sel ordinaire. 

Natrium chhratum, natrum muriaticum, sal commune, sal culinare. 

L e clilorure sodique est connu et employé depuis les temps les plus 
reculés. Ainsi que nous l 'avons dit, il existe à l 'é tat de sel gemme et 
en solution, dans les eaux de la m e r ; celles-ci en renferment environ 
9 7 °.< 

,'cr 

Production. — Sel gemme. Le sel gemme forme des hancs puissants; on 
l'exploite par galeries ou en le dissolvant dans l'eau. Il présente parfois une 
grande pureté et peut être livré directement à la consommation; ainsi les salines 
de Wieliczka fournissent un chlorure sodique qui ne renferme que des traces de 
chlorure, magnésique. Pour retirer le sel par dissolution, on ouvre dans la roche 
des chambres et des galeries que l'on remplit d'eau douce. Lorsque celle-ci est 
saturée, on la fait arriver dans des chaudières d'évaporation, placées en 
contrebas des chambres. Ailleurs, on fait arriver de l'eau dans des trous de sonde 
occupés par une série de tuyaux de cuivre vissés bout à bout et terminés à leur 
extrémité supérieure par un corps de pompe. L'eau saturée de sel descend à la 
partie inférieure du trou de sonde : c'est elle qui est soulevée par la pompe, 
ramenée à la surface, ensuite évaporée. 

Sel marin. Dans les contrées méridionales voisines do la mer, on abandonne 
les eaux delà mer à l'évaporation spontanée, dans de grands bassins que l'on 
désigne sous le nom de mara i s s a l an t s . L'eau recueillie à l'époque des 
grandes marées dans un grand bassin nommé vas iè re , est ensuite répartie 
dans une série de compartiments ou ollo se concentre. Après un certain temps, 
on recueille le chlorure sodique qui a cristallisé. 

Dans les pays froids, on soumet l'eau de la mer à la congélation, on rejette la 
glace, qui est formée d'eau douce, et on achève de concentrer le résidu liquide 
dans des chaudières. 

L e s e l g e m m e , sal gemmœ, se présente sous forme de gros cubes 
ou de masses cristall ines épaisses. TI est parfois coloré pa r des sub
stances é t rangères . L n 'est pas employé en pharmacie . 

L e s e l m a r i n , sal marinum, est celui que l'on obt ient pa r l 'évapo
ra t ion des eaux de la mer; il forme d'assez gros cristaux, il possède 
une saveur amère, et renferme de faibles t races do bromure et d ' iodure 
et d'assez fortes quant i t és de sdicate sodique, de sulfates sodique, 
calcique et magnésique, de chlorure magnés ique et parfois des traces 
de métaux. On l 'emploie à la prépara t ion des bains (3—6 kilog. pour 
u n bain général). 

S e l c o m m u n , sel d e c u i s i n e , sal commune, sal culinare. L e sel de 
cuisine est le produi t que l 'on obt ient dans les salines par le raffinage 
du sol gemme ou du sel marin . Il const i tue une poudre grossière, for-
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mée de pe t i t s cr is taux cubiques. Son contenu en sels é t rangers 
a t te in t souvent 1—3 °/0. Lorsqu ' i l renferme du chlorure magnésique, 
il est plus ou moins humide . E n général , il est a l téré par des chlorures 
et des sulfates de potassium, de calcium et de magnésium. 

Essai. — Le sel commun doit être complètement blanc et sec; il doit posséder 
une saveur salée pure, nullement arnère — a b s e n c ê T e ch lorure magné
sique—; il ne doit pas devenir humide lorsqu'on l'abandonne âTaïr—absence 
do dhTôrures calcique et magnés ique —; il doit donner avec l'eau une 
soTûtidn neutre presque limpide. Lorsqu'on ajoute une solution de carbonate 
sodique à "une solution de sel commun, on obtient généralement un précipité de 
carbonates calcique et magnésique, qui, lavé et desséché,ne doit pas représenter 
plus de 1—T,S"*7̂  3e la quantité de sel soumise à l'essai. Enfin, la solution de 
sel commun ne doit pas se colorer lorsqu'on l'acidulé par l'acide chlorhydrique 
et qu'on la traite par le sulfide hydrique d'abord, puis par le sulfhydrate am-
moniquo — absence de m é t a u x — . 

C h l o r u r e s o d i q u e p u r . 

Natrium chloratum purum. 

Le chlorure sodique pur se présente sous forme de cr is taux cubiques 
anhydres, inal térables à l'air, incolores, d'une saveur salée, possédant 
une pes. spéc. de 2,16; les cristaux sont souvent réunis en t rémies. 
Lorsque sa solution renferme des phosphates , il cristallise sous forme 
d'octaèdres. Lorsqu 'on chauffe le chlorure sodique, il décrépite; ce 
phénomène est produi t par le dégagement de l 'eau d ' interposit ion 
qu'il renferme. Le chlorure sodique est resque aussi soluble dansp 
l'eau froide que dans l 'eau chaude. A 0°, 100 p. d'eau en dissolvent 
35,52 p.; à 50", 30,98 p.; à 100", 39,61 p . I l est insoluble dans l'alcool 
absolu; 100 p. d'alcool à 65 ° / 0 en dissolvent 2 g. environ. Au rouge 
vif, il entre en fusion et se volatil ise peu à peu. Lorsqu 'on refroidit 
sa solution au-dessous de —10", le chlorure sodique peut cristalliser 
en tables hexagonales : N'a Cl -)- 2 H 2 O. On le t rouve parfois dans 
l'urine, cristallisé en octaèdres. 

La solution aqueuse de chlorure sodique possède la propr ié té de 
dissoudre certains sels insolubles dans l'eau, no t ammen t le chlorure 
d 'argent, le phosphate et le sulfate calciques. 

Préparation.—Pour préparer le chlorure sodique tout à l'ait pur, on neutralise 
une solution de carbonate sodique pur par de l'acide chlorhydrique également 
pur. 

"On peut encore purifier le sel do cuisine en y ajoutant du carbonate sodiquo 
jusqu'à réaction alcaline, pour précipiter les sels calciques et magnésiques qu'il 
renferme. La solution filtrée est neutralisée par l'acide chlorhydrique, puis 
évaporée, jusqu'à ce que la plus grande partie du chlorure sodique soit préci
pitée; on recueille les cristaux et l'on rejette les eaux-mères. 

On peut aussi purifier le sel commun en le dissolvant dans 3 p. d'eau 
distillée. On filtre et l'on place la solution à l'étuve; lorsque son volume est 
réduit par l'évaporation à 1 */2 p., on la laisse refroidir, on enlève la masse 
cristalline qui s'est déposée, on la lave au moyen d'un peu d'eau, puis on la 
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222 Bromure sodique. 

dissout dans une nouvelle quantité d'eau et l'on traite la seconde solution de la 
même manière. Au besoin,on répéterait encore une fois l'opération. Le sel ainsi 
obtenu est généralement dans un état suffisant de pureté pour être employé 
en pharmacie. 

Essai. — Le chlorure sodique pur se dissout dans 2,7 p. d'eau, en donnant 
une solution limpide, neutre. 

Sa solution (1 : 20) ne doit être modifiée ni par le sulfide hydrique, ni par le 
suif hydrate ammonique — absence de mé taux —,ni par le chlorure bary-
tique eu solution chlorhydrique —absence cTë'sulfate —, ni par le carbonate 
sodique — absence de c h l o r u r e s calc ique et magnés ique —, ni par 
l'ammoniaque et l'oxalate ammonique — absence de combinaisons cal
d q u e s —, ni par l'ammoniaque et le phosphate sodique — absence de sels 
magués iques —. 

X'tftoïù.tion du chlorure sodique ne doit pas décolorer une goutte do solution 
étendue d'indigo,même après addition d'acide sulfurique concentré et après que 
l'on a chauffe le mélange aubain-marie — absence do n i t r a t e s —. 

Usages. Le chlorure sodique p u r est dorme à l ' intérieur comme 
st imulant , purgatif, etc.; il est parfois employé aussi en collyres et en 
i n i t i o n s sous-cutanées. 

B r o m u r e s o d i q u e , N a B r = 103. 

Natrium bromatum. 

Préparation. — On prépare le bromure sodique comme le bromure potassique, 
en traitant une solution de bromure ferreux par le carbonate sodique; ou bien 
en formant, au moyen du brome et de l'hydrate sodique,un mélange de bromure 
et de brómate sodique auquel on ajoute du charbon et que l'on chauffe au rouge 
sombre. A cette température, le brómate se transforme en bromure. 

Propriétés. — L e bromure sodique, lorsqu'i l cristallise à une t em
péra tu re inférieure à 30°, renferme 2 mol. d'eau de cristallisation; il 
forme alors des prismes rhomboïdaux obliques, incolores, inodores, 
dont la saveur est à peine amère. Lorsqu ' i l cristallise à une tempéra
ture supérieure à 30", il forme des cubes anhydres . L e bromure 
sodique anhydre se dissout dans 1,13 p. d'eau, à la t empéra tu re de 
20° et dans 0,87 p. d'eau, à la t empéra ture de 100°. 

L'essai du bromure sodique s'accomplit comme celui du bromure potassique. 
On s'assure par la coloration de la flamme qu'il ne renferme pas trop de bromure 
potassique ou qu'il n'est pas substitué par ce dernier sel. 

I i a g e r a donné la réaction suivante pour distinguer le bromure potassique 
du bromure sodique et du bromure ammonique. On introduit 0,3 g. de bromure 
pidvérisé dans un tube à réaction sec, puis on fait arriver le long des parois du 
tube, quelques ce. de solution (1 : 20) de sulfate cuivrique; le bromure potassique 
reste incolore, le bromure sodique devient noir ou brun noir, et lorsqu'on agite, 
on obtient une solution bleu verdâtre; le bromure ammonique devient rouge 
brun, 

Usages. — Le b romure sodique possède la même act ion thérapeu
t ique que le bromure potass ique; il ne produi ra i t pas les effets 
accessoires do cerdemier sel et serait plus facilement supporté par les 
voies digestives. 
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I o d u r e s o d i q u e , N 'a i = 150. 

Nàirîimïîodutum. 

Préparation. — L'ioduro sodique se preparo do la même façon que l'ioduro 
potassique; toutefois, lorsqu'on veut l'obtenir anhydre, on doit le faire cristal
liser à une température dépassant 40°. 

Propriétés. — L'io dure sodique anhydre const i tue une poudre gros
sière, incolore, composée de cr is taux cubiques; il a t t i re l 'humidité 
et l 'acide carbonique de l'air, en m e t t a n t un peu d'iode en l iberté et 
en se colorant en rose. A la t empéra tu re ordinaire, Pio dure sodique 
cristallise en prismes clinorhombiques, renfermant deux molécules 
d'eau. L ' iodure sodique anhydre se dissout dans 0,6 p. d'eau à 15", 
dans 0,32 p. d 'eau bouil lante et dans 3 p. d'alcool à 90 e . 

Essai. — L'iodure sodique doit se dissoudre dans 4 p. d'alcool à 90 "/„, en 
donnant une solution presque limpide— absence de t r ace s t rop considé
rab les de ca rbona te sodique—; il communique à la flamme une coloration 
jaune, qui ne doit pas paraître rouge lorsqu'on l'examine à travers un verre bleu 
— absence d'ioduro po tass ique —. 

On décèle les métaux, l'iodate, le sulfate, le nitrate, le chlorure, le bromure et 
le cyanure, de la façon indiquée à l'article i odu rc p o t a s s i q u e . On doit aussi 
doser par la dessiccation, la quantité d'eau que renferme Je produit. 

Usages.—Ils sont analogues à ceuxj ie l ' iodurepotass ique. On pour
rait faire usage de ce sel pendan t longtemps, sans qu'il donne lieu aux 
effets accessoires de l ' iodure potassique. 

H y d r a t e s o d i q u e , N a H O = 40. 

Liquor nutrii hydrici. 

Préparation. — On prépare l'hydrate sodique pur de la même façon que 
l*h%draifi BP&$?iqtie, en traitant 4 p. de carbonate sodique crîsfâllisê, en solution 
dans 16 p. d'eau, par un lait de chaux, obtenu au moyen de 1 p. de chaux vivo 
et de 4 p. d'eau. On prépare une soude solide à la chaux, une soude à l'alcool, 
ainsi qu'une solution à 1,33 —1,84 pes. spéc, qui renferme environ 30 "/„ 
d'hydrate sodique : NalIO : 

Isa5 C O" | 10 IP O -1- Ca (H O)2 = N a II O + Ca C O 3 -f- 10 I I 2 O 
2K(> l'i 

Actuellement, on retire de grandes quantités de soude caustique de la cryo-
lithe : 6KaFl | A12F1°. On fait bouillir le minéral finement pulvérisé avec un 
lait de chaux; il se forme du fluorure calcique insoluble et de l'aluminate sodique 
qui entre en solution : 

6 Na Fl -f Al2 FF' + 6Ca(OH) 2 = 6 C a F l 2 4- 6 Na O + Al 2 (O II) c 

La solution d'aluminate sodique, bouillie avec de la cryolithe, donne de l'hy
drate aluminique qui se sépare et du fluorure sodique solublo. La solution de 
fluorure sodique chauffée avec de la chaux donne du fluorure calcique qui se 
précipite et une solution d'hydrate sodique que l'on évapore. 

Les propriétés et les usages de l'hydrate sodique sont très semblables à ceux 
de l'hydrate potassique. 
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224 Hypochlorite sodique en solution. 

C o m b i n a i s o n s s u l f u r é e s d u s o d i u m . 

Monosulfure sodique cr i s ta l l i sé , Natrium sulfuratum cristallisaium : 
Na2 S - j - 9 44J 0. Le monosulfure sodiquo forme dos cristaux octaédriques ou 
cubiques, incolores, déliquescents, à réaction alcaline, très solubles dans l'eau, 
peu solubles dans l'alcool. On le prépare en saturant une solution de soude 
caustique à 1,33 pes. spéc. par le sulfide hydrique, puis en ajoutant une nouvelle 
quantité de solution d'hydrate sodique égale à la précédente. Dans la première 
phase de l'opération, il se forme du sulfhydrate sodique; dans la seconde, du 
sulfure et de la soude : 

On place le mélange pendant plusieurs jours dans un endroit frais, on 
rassemble les cristaux qui se sont formés, on les égoutte et on les sèche entre 
des feuilles de papier à filtrer. 

Su l fhydra te sodique, Natrium, sut.fhydric.um : NaHS j - G H ' O . Le suif-
hydrate sodique forme des cristaux incolores que l'on obtient en saturant, à la 
température ordinaire, une solution de soude caustique, à 1,35 pes. spéc, par de 
l'acide sulfhydrique. On abandonne la liqueur au repos pendant plusieurs jours, 
dans un endroit frais et sombre; après ce temps, on rassemble les cristaux,on les 
sèche et on les conserve à l'abri de la lumière, dans des flacons fermant hermé
tiquement. 

Le sulfure et le sulfhydrate sodiques servent à préparer les eaux sulfureuses 
artificielles. 

Fo ie de soufre sodique. Natrum sulfuratum. Il ressemble au foie de 
soufre potassique et se prépare de la même façon que. celui-ci, au moyen de 3 p. 
do carbonate sodique déshydraté et de 3 p. de soufre sublimé. La fusion réclame 
une température plus élevée que pour le sel potassique correspondant; aussi, le 
sulfure sodique renferme-t-il plus de sulfate que le premier. 

Sulfure de soude l iquide , qu in t i su l fu re de sodium en so lu t ion , 
foie do soufre sodique sa tu ré . Sous ce nom, F avant-dernière édition du 
codex français désignait la liqueur que l'on obtient en chauffant un mélange de 
120 p. de nionosulfure sodique cristallisé, de 64 p. de fleur de soufre et de 100 p. 
d'eau distillée. On filtre lorsque le soufre est entièrement dissous. La liqueur 
possède une densité d'environ 1,14 et renferme '/s de son poids de quintisulfure 
sodique. 

En chauffant un mélange de 100 p. de soufre avec 300 p. de solution d'hydrate 
sodique à 1,35 pes. spéc, on obtient une liqueur qui renferme la même quantité 
de quintisulfure que la précédente; elle contient toutefois d'assez fortes quan
tités d'hyposulfite. 

La dernière édition du codex a supprimé les deux produits dont nous venons 
de parler. 

L a l iqueur de Laba r r aque est une solutign„aqueus.a d 'hypochlori te 
et de chlorure sodique; clic est incolore, et ne possède qu 'une faible 
odeur de chlore, mais lorsqu 'on la t r a i t e par u n acide dilue elle dégage 
de granules quant i tés do ce métal loïde. 

Ka II O -f II 4 S = 
N a H S + Na H O 

N a H S + II 2 O 
= Na 2 S + H 4 O 

H y p o c h l o r i t e s o d i q u e e n s o l u t i o n . 

Chlorure de soude liquide, liqueur de Labarraque. 

TAquor nitrii hypnchlorosi, hypochloris natricus. 
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[Na Cl 0 - f Na Cl] - j - 2 H Cl = 2 Na Cl - f I I s 0 - f 2 Cl 

Lorsqu 'on chauffe la l iqueur de Labar raque , 1'hypo chlorite qu'elle 
renferme se t ransforme en chlorate sodique. 

Préparation. — On fait un mélange de 20 p. de chlorure de chaux, renfermant 
au moms '¿'0 [iJà de chlore actif, et de 100 m, dleau^coiRmune, puis on y ajoute, en 
agitant, une solution de 25 p. de carbonate sodique dans 260 p. d'eau commune; 
orfïâTsse déposer la liqueur et on la filtre : 
[Ca(ClO) 2 -4- CaCP] + 2NV 2 C0 3 = 2 [Na Cl O + Na Cl] -f 2 Ca C O3 

On peut encore préparer la liqueur do Labarraque en faisant passer du chlore 
dans une s_QlutJJon14'l^ydrate sodkptie ( 1 : 10)" jusqu'à saturation : 

2 Na H O + 2 Cl ^ Na Cl O + Na Cl + H- O 
Lorsqu'on fait arriver le gaz chlore dans une solution froide de carbonate 

sodique, on obtient une liqueur renfermant du chlorure sodique et de l'acide 
hypochloreux : 

Na2 C O 3 -f- 4 Cl -)- I I s O = 2 II Cl O -4- 2 Na Cl -f C O2 

On dose le contenu on chlore de la liqueur de Labarraque par l'un des pro
cédés chlorométriques que nous avons indiqués (page 31 et suivantes), après 
avoir acidulé fortement la solution par l'acide chlorhydrique, afin d'en dégager 
tout le chlore. 

Usages. — L a liqueur de Labar raque est parfois employée à l 'exté-
r i eu r jxmr lavërTëlTuineres purulents , parfois aussi en jwargarisrn.es 
et en lavements . Oh T a donnée à l ' in tér ieur à la dose de 5—20 gout tes 
dans les fièvres inflammatoires. On s'en ser t dans les a r t s pour le 
blanchissage et en chimie toxicologique, pour dis t inguer les taches 
d'arsenic de celles d 'antimoine. 

C h l o r a t e s o d i q u e , N a C I O 3 106,5. 

Natruin ciuoncum, chloras natricus. 

Le chlorate sodique est un sel très semblable au chlorate potassique. On na 
peut l'obtenir en faisant arriver du chlore dans une solution d'hydrate sodique; 
il se forme bien du chlorure et du chlorate sodique, mais les deux sels étant au 
même degré solubles dans l'eau, on ne peut les séparer par cristallisation. On le 
prépare en traitant une solution de tartrate acide de sodium par une solution de 
chlorate potassique : 

C* Na B? 0° + K Cl O3 = C K H 3 O6 -f- Na Cl O 3 

Pour obtenir le tartrate acide de sodium, on neutralise une quantité déter
minée d'acide tartrique par le carbonate sodique pur, puis on ajoute une 
nouvelle quantité d'acide tartrique égale à la première. On verse la solution 
bouillante de bitartrate sodique dans une solution bouillante saturée de chlorate 
potassique. 

Pour 19,5 p. d'acide tartrique, on emploie 1G p. de chlorate potassique. On 
filtre pour séparer la plus grande partie du bitartrate potassique qui s'est 
précipité, puis on évapore la liqueur à, siccité; on reprend le résidu par aussi 
peu d'eau que possible et l'on abandonne la solution à la cristallisation. 

Usages. — Le chlorate sodique possède les mêmes propr ié tés thé
rapeutiques que le cnTorate tasstque; il est plus facilement supporté 
que ce dernier et présen vantage d 'être soluble dans 3—1 p. 
d'eau. 

15 
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H y p o s u l f i t e s o d i q u e : N a 2 S 2 0 3 + 5 H ' 2 0 = 248. 

Thiosulfate sodique. 

Nairum liyposnlftiromm. 

Préparation. — Ou l'obtient industriellement en faisant bouillir du sulfite 
sodique neutre avec du soufre. On filtre la liqueur et on l'évaporé à cfîstalli-
sation : 

! W S O 3 4 - S --- N a 2 S 5 O r ; 

On le prépare aussi au moyen des résidus do la fabrication de la soude, par le 
procédé Leblanc. Ces résidus renferment du sulfure et de l'oxysnlfure de 
calcium; abandonnés à l'air, ils s'oxydent en formant, entre autres produits, de 
l'hyposulfite calcique, que l'on décompose par du carbonate sodique. Il se pré
cipite du carbonate calcique, et de l'hyposulfite sodique reste en solution. 

Propriétés. - - L 'hyposulf i te sodique cristallise en pr ismes clino-
rhombiques, incolores, i nodo re s ; il possède un arrière goû t amer. I l 
est insoluble dans l'alcool, mais il se dissout dans «;', p. d'eau à la 
t empéra tu re ordinaire, en donnan t une solution à réaction faiblement 
alcaline. A la longue, l 'hyposulfite sodique se décompose en sulfite 
et en soufre : 

N a 2 S- O 3 = Na 5 S O 3 - f S 
A la t empéra ture de 33°, il perd une de ses molécules d 'eau; on 

peu t le déshydra te r complètement à la t empéra ture de 100", sans le 
décomposer. A une t empéra tu re élevée, il se transforme en sulfate et 
en pentasulfure sodique : 

4 N a 2 S'2 O 3 = 3 Na°- S O" - f N a 2 S 3 

Les acides dilués le décomposent en dégagean t de l 'anhydride 
sulfureux et en m e t t a n t du soufre en l iberté : 

N a 8 S 2 O 3 f 2 H Cl = 2 Na Cl -f S O- -f- S f H 2 O 

L e chlore libre est fixé par l 'hyposulfite sodique; aussi lave-t-on 

souvent à l 'hyposulfite sodique les étoffes blanchies p a r l e chlore : 

Na'2 S'2 O 3 - f 8 0 1 + 5 H- O = 2 Na H S O* - f 8 I I Cl 

2 Na'2 S'2 O 3 + 2 Cl = N a 2 S 1 O r' + 2 Na Cl 

L ' iode forme avec l 'hyposulfite sodique de l ' iodure et du té t ra-

th iona te sodique : 
2 ( N a 2 S ' 2 0 3 - f 5 H 2 0 ) -f- I 1 = 2 N a I -f Na"2 S* 0 e -f- 1 0 H ' 2 O 

Les sels haloïdes de l ' a rgent se dissolvent dans l 'hyposulfite de 
sodium, en formant un hyposulfite sodico-argent ique : 

A g Cl + Na'2 S'2 O 3 - Na Cl + A g Na S'2 O 3 

C'est sur ce t te dernière propr ié té qu 'es t basé l 'emploi de l 'hypo
sulfite^ en photographie , pour enlever l ' iodure ou le b romure d 'argent . 

Ess'ii. — L'hyposulfite sodique renferme souvent du sulfate sodique et un 
excès d'eau. Sa solution aqueuse, traitée par le chlorure barytique en solution, 
donne un précipité blanc d'hyposulfite barytique, qui se dissout dans une grande 
quantité d'eau — absence de sulfate —. 
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On dissout 2 g. d'hyposulfite sodique dans 10 e.e. d'eau distillée, puis on 
ajoute 1 g. d'iode pur et l'on agite un grand nombre de fois pendant l'espace 
de 10 minutes. Après ce laps de temps, la liqueur doit être devenue incolore. 
Cet essai indique que l'hyposulfite ne renferme pas plus de 2.35 % de matières 
étrangères (eau, sulfate, etc.). 

Usages. — On emploie l 'hyposulfite sodique à l ' intérieur et à l 'ex
térieur, dans les cas où l 'usage du soufre est indiqué. On s'en sert en 
chimie et dans les ar ts . 

Sulfi t e sodique : N'a- S Or'. 7 H- 0. Le sulfite sodique se présente sous forme 
de cristaux prismatiques, incolores, qui s'effleurissent à l'air. Il se dissout, dans 
l'eau en donnant une solution à, réaction alcaline, dont, la saveur est fraîche, 
faiblement alcaline. Au contact de l'air, le sulfite sodique se transforme lente
ment en sulfate ; lorsqu'on le chauffe, il donne du sulfate et du sulfure. 

On le prépare en faisant passer de l'anhydride sulfureux à travers une, solution 
de carbonate sodique cristallisé dans 2 p. d'eau distillée, jusqu'à ce que cette 
dernière ait pris une réaction acide, et qu'elle n'absorbe plus de gaz. On ajoute 
à la liqueur une solution concentrée de carbonate sodique, jusqu'à faible 
réaction alcaline : on fait ensuite cristalliser. Il est bon de maintenir la solution 
de carbonate sodique à la température de 40°, pendant le dégagement. 

Ou emploie le sulfite sodique comme désinfectant, antizymotique, antisep
tique, antiherpétique, antiparasitique : à la dose de 4,0—2,0 g., dans un infusé 
de réglisse, toutes les heures ou de deux en deux heures: à l'extérieur, en com
presses , en gargarismes et en lotions. 

Bisul f i te sod ique . Natrum bisulfurosum. Sulf i te acide de s o d i u m : 
HWaSO-3 = 104. Il cristallise do la solution concentrée de carbonate sodique, 
sursaturée par l'anhydride sulfureux, quand on place celle-ci dans un endroit 
frais. Il est employé dans les arts, surtout au blanchiment des étoffes. 

S u l f a t e s o d i q u e , X a 2 S O l + 10 H - 0 = 322. 

™ Sel deJ34auber. 

Natrum sulfuricum, sal mirabile Glauberi. 

Le sulfate sodique a é té découvert , en 1658, pa r G l a u b c r , dans lo 
résidu de la p répara t ion de l'acide chlorhydr ique par le sel mar in et 
l'acide sulfurique; G l a u b e r l 'appela : Sal mirabile. 

Etat naturel. — Le sulfate sodique se rencont re en pet i tes quan
ti tés dans beaucoup de sources minérales et dans les eaux de la mer . 
Le sulfate sodique anhydre const i tue la t h e n a r d i t e ; le sulfate 
hydraté , la m i r a b i l i t e . L a g l a u b é r i t e renferme du sulfate sodi
que uni au sulfate calcique : Na'2 S0*~j- C a S 0 e n f i n , l ' a s t r a k a n i t e 
est un sulfate na ture l de sodium et de magnés ium, hyclraté : 
À V S O ' f - M g S O l - f - 4 H ' 2 0 . 

Production. — Le sulfate sodique anhydre servant à la préparation du car
bonate sodique par le procédé Leb l anc , est fourni en grandes quantités par 
l'industrie ; on l'obtient en faisant réagir l'acide sulfurique sur le chlorure 
sodique. On prépare le sulfate sodique hydraté au moyen de ce sel, en le dissol-
Ta*nt clans de l'eau à la température de 33" et en le faisant cristalliser par refroi
dissement. On en prépare également de grandes quantités à Stassfurt, en 
exposant au froid de l'hiver un mélange de deux solutions saturées, l'une de 
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sulfate, magnésique (obtenu de la kiesérite), l'autre, de chlorure sodique. Les 
deux sels échangent leur acide : 

M g S O 4 -|- 2 K a C l = X a 2 S O l -|- Mg Cl2 

Pendant les chaleurs de l'été, une transformation inverso peut se produire. 
Le sulfate sodique du commerce est généralement dans un état suffisant 

de pureté. On peut du reste le purifier en le dissolvant dans de l'eau à 35". Ou 
fait cristalliser par le refroidissement en troublant la cristallisation; on égoutto 
les cristaux et on les sèche à la température ordinaire, entre des feuilles de 
papier à filtrer. 

Propriétés.— A la t empéra tu re ordinaire, le sulfate sodique forme 
de gros jmismes cTIjnOTlioinbiques lincolores l qui renferment 10 molé
cules d'eau de cristall isation. Le sel obtenu par une cristall isation 
troublée, ressemble beaucoup au sulfate magnés ique cristallisé. L a 
pes. spéc. dos cr is taux est do 1,48 à 17°. L e sulfate sodique s'effleurit 
à l 'air sec, en se réduisant peu à peu en une poudre blanche, qui est 
du sulfate anhydre . A la t empéra tu re de 33°, il fond dans son eau do 
cristallisation. Il est t rès soluble dans l 'eau : 

A 0° 100 p. d'eau dissolvent 12 p . de sulfate sodique;. 
15" » » 33,3 p. » 
18° » » 48 p . » 
33° » » 322,6 p. » 
50" » » 263 p. « 

100° » » 238 p . » 

Lorsqu 'on chauffe une solution de sulfate sodique saturée à 33°, il 
se sépare un sel moins riche en eau de cristall isation : N a 2 S O'-f- H 2 O. 
Lorsqu 'on laisse refroidir, en la préservant des chocs, une solution 
saturée à 33", on obt ient en général une l iqueur sursa tu rée , qui se 
p rend en une masse cristalline aussitôt qu 'on y in t rodui t une t race 
du sel solide. 

Esaai. — La solution de sulfate sodique (1 : 20) doit être ij£ujxsjii^s.papiei's 
réactifg; elle ne doit être modifiée ni par le sulfide hydrique, ni par le sulfhy-
drafê ammonique — absence de mé taux —, ni par l'oxalate ammoniquo 
— absence de s a Istu^h^iau es —, ni par l'ammoniaque et le phosphate 
sodique réunis — a b s'en c e t t e sels magnés iques —. Elle ne doit donner 
qu'une légère opalescence lorsqu'on la traite par'la solution nitrique de nitrate 
argentique — absence de t r ace s t rop cons idé rab les de ch lorure —. 

La solution concentrée ne doit pas dégager dfammomanue lorsqu'on l'addi-
tionne de soude caustique — absence de su l fa te ammonique —. Elle ne 
doit pas décolorer 1—2 gouttes de solution"fie'' permanganate potassique --
absence d 'hyposu l f i t e et de sulf i te —. On peut encore rechercher ces 
deux derniers sois" en ajoutant à la solution de sulfate sodique. de l'acide sulfu-
rique dilué, jusqu'à réaction franchement acide. La présence de sulfite est 
décelée par un dégagement d'anhydride sulfureux; l'hyposulfite donne en outre 
un dépôt de soufre. 

Usages. — On emploie le sulfate sodique comm^rur j^a t i f doux et 
rafraîchissant, à la dose de 1--2— 1 g., de 2 en 2 heures, o u l n e n a la 
close ïïe 20^—3*0—50 g. en une fois. 
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Sulfate sodique desséché . Natrum sulfuricum siccum. On le prépare en 
étendant le sulfate sodique cristallisé entre des fouilles do papier à filtrer, et 
en l'abandonnant pendant quelques jours dans un endroit bien sec. Les cris
taux s'effleurissent à la surface; on les place alors dans un endroit chauffé, 
jusqu'à ce qu'ils aient perdu environ la moitié de leur poids et qu'ils soient 
transformés en une poudre blanche. Le sel ainsi desséché ne renferme plus que 
11,5 °/„ d'eau. 

Le sulfate sodique desséché sert à préparer le sel de Car l sbad artificiel, soi 
thermarum Carolinensium. La formule qui rend le plus exactement la compo
sition du sel naturel est la suivante : 

Sul fa te sodique desséché ,400 g. — , b i c a r b o n a t e sodique,200 g. —> 
ch lorure sodique , 100 g. —, sul fa te po tass ique , 20 g.; on réduit le 
mélange en une poudre grossière. 

Eau de Car l sbad artificielle. Aqua thermarum Carolinervdum. Sulfa te 
sodique, 10 g. —, ca rbona te sodique, G g. —, ch lo ru re sodique, 4 g. —, 
sul fa te po tass ique , 0,75 g. —, eau, quantité suffisante pour donner un 
kilogramme de solution. On ajoute au moment de l'ingestion, 3 vol. d'eau 
gazeuse. 

On prépare une eau gazeuse de Carlsbad, en introduisant dans un flacon de 
I litre, 6 g. de su l fa te sodique, — 12 g. de b i c a r b o n a t e sodique, — 5 g. 
de chlorure sodique et 0,5 g. de sul fa te p o t a s s i q u e . On ajoute dans le 
flacon 960—970 g. d'eau, sans agiter, puis 15 g.d'acide sulfurique dilué (1 : 5) et 
l'on ferme immédiatement. On agite ensuite le mélange. On additionne cette 
liqueur de 3 volumes d'eau tiède, au moment de l'ingestion. 

N i t r a t e s o d i q u e , Na N O 5 = 85. 

Salpêtre sodique, nitre du Chili. 

Natrum nitricum, nitrnm cuhic.um. 

Historique. — Le n i t ra te sodique- a été découvert , en 1683, par 
B o h n . Il a été é tudié pa r Duhamel (1730) et par Marggraf (1761). 
II nous arr ive d 'Amérique depuis 1S20. 

État naturel. — On rencont re le n i t r a te sodique au Pérou, notam
ment dans les dis t r ic ts d 'Atacama et do Tarapaca . I l y forme des 
couches d'une puissance de 0,3 m. à 1,50 m., se pro longeant sur un 
grand nombre de lieues. 

Le mode de formation de ce n i t ra te sodique est encore inexpliqué. 
On admet assez généra lement que l 'azote nécessaire a été fourni par 
dos plantes marines accumulées sans cesse en cet endroit p e n d a n t les 
périodes géologiques; le contenu du n i t re du Chili en iode rend cet te 
supposition très plausible. Vraisemblablement , la n i t r i fi cat ion a été 
favorisée par la présence d'une base, sans doute do la chaux, et le 
premier produi t formé, le n i t r a te calcique, sous l'influence du chlo
rure sodique, s'est graduel lement t ransformé en n i t r a te sodique et 
en chlorure calcique. 

E x t r a c t i o n . On obtient le nitrate sodique en traitant par l'eau le nitre, du 
Chili pulvérisé. On laisse déposorTa solution, puis on l'évaporé à cristallisation. 

"Le, proiluit ainsi obtenu renferme de l'eau et plusieurs °/0 de sels étrangers. On 
le purifie en le dissolvant dans la plus petite quantité possible d'eau et en ajou-
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tant du carbonate sodique jusqu'à ce que la solution ait pris une réaction alca
line faible. Les sels calciques et magnésiques se précipitent. Après un certain 
temps, ou décante ou l'on (litre et l'on évapore à cristallisation. On a soin 
d'agiter la solution pendant le refroidissement pour obtenir de petits cristaux. 
Les cristaux sont rassemblés dans un entonnoir, complètement égouttés, puis 
lavés avec un peu d'eau froide, jusqu'à ce que le liquide qui s'écoule, ne préci
pite plus que très faiblement par le nitrate argentique. Par de nouvelles cris
tallisations, on obtient facilement le nitrate sodique en gros cristaux. 

Le commerce fournit un sel purifié, qui ne renferme plus guère que des traces 
de chlorure et, rarement, des traces d'iode; on peut le purifier par cristallisation. 

. Propriétés. — L e n i t r a t e sodique cristallise en rhomboèdres voisins 
du cube. I l est anhydre , incolore, inodore et possède ime saveur 
salée, fraîche, l égèrement amère. I l absorbe rap idement l 'humidi té 
de Pair; sa pes. spec, est do 2,236; il entre en fusion à 313°. Il est plus 
soluble dans l 'eau froide que le n i t r a t e potassique. 

100 p. d 'eau à 0° dissolvent 68,8 p . de n i t r a t e sodique. 
» » 20° » 89,55 » 
» •>•> 50° » 111,13 » 
» » 100° » 168,2 )) 
» » 120° » 215,3 » 

A la t empéra tu re de 19—20°, il est soluble dans 108 p. d'alcool à 
93 E n général; ses propriétés sont analogues à celles du n i t r a t e 
potassique, don t il se d is t ingue n o t a m m e n t par sa forme cristalline. 

Essai. — Le nitrate sodique doit se dissoudre dans 1,5 p. d'eau et donner une 
solution limpide, neutre aux papiers réactifs. Sa solution aqueuse 11: 20) ne 
doit être modifiée, ni par le sulfide hydrique — absence d ^ ^ ^ t ^ a u ^ —, ni 
par la solution nitrique de nitrate d'argent — absence de ch lorure —, ni par 
l'oxalate ammonique — absence de sels ca lc iques ou magnés iques —. 
20 ce. de la même solution (1 : 20) sont traités par G gouttes de solution de 
nitrate barytique; il ne doit pas se former de trouble ni de précipité dans l'es
pace de 2 minutes — absence de t r a c e s nofutblc^jl^.suj.f^tc —. 

Pour déceler l ' i o d a t e sodique , on peut traiter une solution concentrée 
(1 : 2) de nitrate sodique par l'acide sulfurique dilué, puis ajouter un fragment 
de zinc ou d'étain et quelques c e de solution fraîche d'empois d'amidon; 
l'iodate est réduit par l'hydrogène naissant, et l'iode, mis en liberté, colore 
l'empois d'amidon on bleu. 

On peut aussi ajouter à la solution de nitrate sodique, quelques gouttes de 
solution d'iodure potassique, 2 c e d'acide sulfurique dilué, puis de l'empois 
d'amidon. L'acide iodhydrique et l'acide iodique, en réagissant l'un sur l'autre, 
mettent en liberté de l'iode, qui colore l'empois d'amidon en bleu. Pu reste, do 
fortes traces d'iodate seraient décelées dans les essais précédents, le nitrate 
d'argent et le nitrate barytique donnant un précipité avec les iodates alcalins. 

L'iodure sodique n'existe pas dans le produit, lorsque l'essai par le nitrate 
d'argent donne un résultat négatif. On pourrait reconnaître l'iodure en ajoutant 
de l'empois d'amidon à la solution de nitrate et en laissant tomber 1—2 gouttes 
d'eau de chlore à la surface du mélange; il se forme une zone bleue, lorsque le 
produit renferme de l'iodure. 

La solution de nitrate sodique (1 : 20) ne doit pas dégager d'ammoniaque 
lorsqu'on la traite par l'hydrate sodique en solution — a b s e n c e de sçLi» 
ammoniqjies —. Lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes do permanganate 
potassique en solution, elle doit conserver sa coloration rouge pendant au moins 
5 minutes — absence de n i t r i t e —. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Hypophosphite sodique. 231 

Pour reconnaître le nitrate potassique dans le nitrate sodique, H a g e r donne 
l'essai microscopique suivant : on dissout 0,5 g. de sel dans 2 ce. d'eau et l'on 
ajoute 4 ce. d'alcool; on fait tomber quelques gouttes de ce liquide sur un porte-
objet de grande dimension, on les étend, puis on les abandonne à l'évaporation 
dans un endroit chaud. Le nitrate sodique forme des cristaux clmorhombiques 
dont certains angles sont souvent émoussés. Lorsque le sel renferme du nitrate 
potassique en petite quantité, les cristaux sont encore bien conformés, mais on 
remarque qu'ils sont bordés par de petits bourrelets irréguliers. Lorsque le 
contenu en nitrate potassique atteint 10 °/„, la cristallisation du nitrate sodique 
est entièrement modifiée; beaucoup de cristaux affectent la forme de rosettes. 

Usages. — L e n i t ra te sodique est rafraîchissant et diurét ique; il est 
plus facilement supporté par l 'organisme q u e l e seTpotassique corres
pondant . On le prescr i t à la dose de 1—1,5 g. de 2 en 2 ou bien de 3 
en 3 heures . I l est employé à la prépara t ion du n i t r a te potassique, de 
l 'acide ni t r ique, etc. 

Le sodium forme avec les acides hypophosphoreux. phosphorique 
et pyrophosphorique, des sels employés en pharmacie : 

Hypophosphi te sodique 
Phospha te sodique monobasique 
Phospha te sodique bibasique . 
Phospha te sodique t r ibasique . , 
Py rophospha te acide de sodium 

N a ï P P 0 3 - f - H * 0 
N a H s P O l - f - I P O 
N a 2 H P O l + 1 2 H 2 0 
N a 3 P O l + 1 2 l P O 
N a 5 H ' P 2 0 7 

Pyrophospha te neut re de sodium . . . N a 1 P 2 O7-4)-10 H 2 O 

H y p o p h o s p h i t e s o d i q u e , N a ï P P O 2 -\- 1 1 - 0 = 106. 

Natrum hypophosphorosum. 

Préparation. — On fait un mélange de 100 g. d'hypophosphite calcique avec 
62 g. de carbonate sodique entièrement desséché, on l'arrose de 150 g. d'eau dis
tillée, puis on l'abandonne pendant une heure, eu vase fermé, dans un endroit 
tiède. On agite, ensuite on ajoute 150 g. d'alcool et, on laisse en contact pendant 
un jour. On filtre, on lave le résidu à l'alcool, puis on évapore le liquide à siccité, 
à une température qui ne doit pas dépasser 60° : 

Ca H' (P O 2) 2 - f- Na 2 O Or> = 2 Na H 2 P O2 + Ca C Or> 

Propriétés.—L'irypophosphite sodique forme une poudre cristal l ine, 
blanche, hygroscopique. inodore, à saveur salée, alcaline; il est soluble 
dans 2 p. d 'eau et dans 15 p. d'alcool. Lorsqu'on le chauffe, il se 
décompose en dégagean t de la phosphamine : 

2 N a H s P 0 2 = ^ a 2 I I P O ' + I P P 
Lorsqu 'on le fait cristalliser dans le vide, il forme des tables rhoni-

boïdales à éclat nacré. 

Essai. — Le sel doit être blanc et sec; il doit se dissoudre dans l'eau en 
formant une solution faiblement alcaline qui ne doit pas donner de précipité, 
lorsqu'on l'additionne de chlorure calcique en solution — absence de car
bona te ou de p h o s p h a t e sodique - , ni par addition d'oxalate ammo-
nique — absence de sels ca lc iques —, ni lorsqu'on la traite par l'acide 
nitrique et le nitrate d'argent — absence de ch lorures —. 
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Usages.—L'hypophosphite sodique a été préconisé par C h u r c h i l l 
contre la tuberculose. On le donne à la doso de 0,2-—0,3—0,4 g., de 
2—4 fois par jour en solution sucrée. D o s e m a x i m a : 0,5 g. en une 
fois, 2 g. en u n jour. I l ne doit jamais ê t re associé aux acides , n i aux 
liquides qui en cont iennent . 

. Le Sirop de Church i l l (dernière formule de l'auteur) renferme, pour 6G0 g" 
en poids, 17,5 g. d'hypophosphite calcique, 13 g. d'hypophosphito sodique, 9 g' 
d'hypophosphite potassique, 4,5 g. d'hypophosphite de fer, 16,5 g. d'acide 
h.ypophosphoreux, 330 g. de sirop de vanille et une quantité suffisante de sirop 
simple, pour compléter les 6G0g. 

Lorsqu 'on neutral ise l 'acide or thophosphor ique par les carbonates 
alcalins, on n 'obt ient en généra l que les sels bibasiques. Ces derniers , 
évaporés avec de l 'acide phosphor ique en excès, donnen t les sels 
monobasiques; en revanche, lorsqu'on les chauffe avec les oxydes ou 
les carbonates alcalins, on obt ient les combinaisons t r ibasiques. 

Le phospha te sodique monobas ique : KaH-PO 1 | H 2 O, se rencontre 
dans l'urine. Il cristallise en prismes rhombiques. 

P h o s p h a t e s o d i q u e b i b a s i q u e , N a 2 H P O l - f 1 2 H 2 O = 358. 

Natrum pliosplioricum. 

Il a é té découver t par H e l l o t (1735), dans les ur ines . R o u e l l e 
(1776) et K l a p r o t h (1785) reconnuren t sa composition. 

Préparation.—On peut obtenir le phosphate sodique en ajoutant du carbonate 
sodique à de l'acide phosphorique en solution, jusqu'à ce que la liqueur ait pris 
une réaction alcaline faible. On évapore et l'on fait cristalliser. Toutefois on 
ne prépare guère le phosphate sodique qu'industriellement, au moyen des os 
calcinés. Les cendres d'os renferment environ 85 °/0 de phosphates; on en traite 
10 p. par 8 ' p . d'acide sulfurique concentré et 50 p. d'eau, et l'on fait digérer 
le mélange pendant quelques jours. Il se forme du sulfate calcique insoluble et 
du phosphate acide de calcium qui reste dans la liqueur : 

Ca3 (P O') 2 - j ^ 2 H 2 S O 1 =- 2 Ca S O' -f Ca H' (P O') 2 

On séi31îre™Ieliquide limpide du précipité, on l'évaporé à 20 p. de façon à pré
cipiter le sulfate calcique resté en solution; on le filtre, puis on ajoute du car
bonate sodique jusqu'à faible réaction alcaline : 

Ca H 4 (P O 1) 2 -f 2 Na 2 C O 3 = 2 Na 2 H P O1 -|- Ca C O 3 -f- C 0 2 _ + II 2 O 
On filtre pour-séparer le précipité de carbonate, calcique qui s'est formé, puis 

on évapore le liquide à cristallisation. On purifie les cristaux par des cristalli
sations successives. 

Propriétés. — L e phosphate sodique forme des prismes monocli
niques, incolores, inodores, d 'une saveur salée, fraîche, qui s'cfflcu-
r issent à l'air. La pes. spec, des cr is taux est de 1,523 à 16°. I l se dissout 
dans 6 " s p . d'eau à 15° et dans 2 ' 5 p. d'eau à 100°, en donnan t une 
solution l impide à réact ion légèrement alcaline, qui absorbe de 
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grandes quant i tés d 'anhydr ide carbonique, on se t ransformant en 
phosphate monobasique et en b icarbonate sodi que : 

N a * H P O ' + C O 2 -f- I P O = N a I P P O ' - f N a H C O 3 

La solution aqueuse de phosphate sodiquo abandonnée à la cristalli
sation, à une t empéra ture supérieure à 33", dépose des cr is taux non 
cfflorescents, qui ne renferment que 7 mol. d'eau. On obt ient le même 
sel : N a ' H P O 1 ~\- 7PP 0 , lorsqu'on fait efffeurir pendan t longtemps 
à l'air libre, le sel à 12 mol. L e produi t officinal se compose souvent 
d 'un mélange de cris taux des deux espèces. 

Lorsqu 'on chauffe le phosphate sodique p e n d a n t longtemps au delà 
de 250°, ou pendan t quelques ins tan ts au rouge sombre, il se t r ans 
forme en pyrophospha te sodique : 

2 W H P 0 1 = t P O -f- N a l P * 0 7 

Le pyrophosphate t ra i té p a r l a solution de n i t r a te argent i que, donne . 
un précipité blanc pur de pyrophosphate argent ique, sans que la solu
t ion devienne acide aux papiers réactifs : 

N a l P* O 7 - f 4 A g N 0 ! = Ag* P 2 O 7 - f O a N O 3 

Au contraire, le phosphate donne, dans les mêmes conditions, un 
précipité j aune de phospha te t r i a rgent ique et la l iqueur devient 
acide : 

N a 2 H P O 1 -f- 3 A g N O 3 = A g 3 P O 1 + 2 Na N O 3 - f H N O 3 

Essai. — Le phosphate sodique ne doit pas donner d'effervescence lorsqu'on 
en fait tomber quelques cristaux dans l'acide chlorhydrique dilué — absence 
de ca rbona t e —. 

La solution de phosphate (1 : 20) acidulée par l'acide nitrique, ne doit pas 
donner deprécipité par le nilratebary tique en solution—absence de sul^a^fe-, 
ni par le nitrate d'argent — absence de chloruxg —; tout au plus peut-on 
tolérer dans l'un et l'autre cas une très légère opalescence. 

La solution de phosphate (1 : 20) additionnée d'ammoniaque, ne doit préci
piter ni par le sulfhydrate ammonique — absence de mjìtouji.—, ni par 
l'oxalate ammonique — absence de calcium —. 

Pour déceler l'arsenic, on dissout 2 g. de phospnate sodique dans 10 ce. d'acide 
sulfurique dilué, puis on ajoute de la solution d'iode jusqu'à ce que la liqueur 
ait pris une teinte jaune pâle ; on ajoute alors un globule de zinc et l'on recouvre 
le tube dans lequel s'accomplit l'essai, d'une capsule en papier au milieu de 
laquelle on a fait tomber une goutte de solution (1 : 1) de nitrate d'argent; 
lorsque le phosphate renferme de l'arseniç^il se produit la série de phénomènes 
dont nous avons parlé ci-dessus (page 4*1); la tache humide devient jaune, puis 
elle noircit de la circonférence au centre. 

On peut aussi dissoudre quelques grammes de phosphate dans 2 fois leur 
poids d'acide chlorhydrique concentré, ajouter du chlorure stanneux cristallisé, 
puis chauffer le mélange au bain-marie pendant une heure environ. Si la liqueur 
se colorait en brun, le produit renfermerait de l'arsenic 

Usages. —- On donne le phosphate sodique comme .purgatif t rès 
doux à la dose de 15—50 g.; on le donne aussi à la dose de 2—i—6~g)7 
plusieurs fois par jour, contre la gout te , le rhumat isme, le rachit isme, 
la scrofulose, la pierre, etc . 
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P h o s p h a t e sodico-ammonique : K a ( N H ' ) H P 0 l - f - 4 H s O. Sel de 
phosphore . On obtient ce composé en saturant d'ammoniaque liquide 10 p . 
de solution concentrée d'acide phosphorique (pes. spéc. 1,26), puis en ajoutant 
16 p. de phosphate bisodique à 12 molécules d'eau, soigneusement pulvérisé. On 
ajoute, au besoin, un peu d'ammoniaque, alin d'obtenir une réaction franche
ment alcaline, on filtre et on fait cristalliser. 

Le sel de phosphore forme des cristaux clinorhombiques, bicolores, solubles 
dans l'eau. Il entre facilement en fusion, en dégageant de l'eau et de l'ammo
niaque, et en se transformant en métaphosphate : 

Na (N H 1) H P O1 = Na P O 3 -4 - I I 2 O -| - N H 3 

L'emploi du sel de phosphore comme réactif au chalumeau, repose sur cette 
décomposition facile. Le métaphosphate possédant la propriété de dissoudre 
les oxydes métalliques, donne des perles de couleur variable, suivant le métal 
employé et suivant que l'on opère à la flamme de réduction ou à celle d'oxy
dation. 

P y r o p h o s p h a t e s o d i q u e , N a ' P ' O 1 -f- ÎOFPO = 116 

Natrum pyrophosphoricu'M. 

Préparation. — On obtient le pyrophosphate sodique, en chauffant le phos
phate bisodique au rouge sombre : 

2 1SV II P O 1 = Na 1 P"2 O7 + II 2 O 
On reprend la masse par l'eau, on la filtre et on l'évaporé à cristallisation. 

Propriétés. — Lo pyrophosphate sodique forme de gros prismes 
clinorhombiques, incolores, inaltérables à l 'air; lorsqu'on le chauffe, 
il perd son eau de cristallisation, et se prend par refroidissement en 
une masse translucide. 100 p . d'eau à 10° en dissolvent 6,81 p.; à 20°, 
10,92 p.; à 100°, 93,11 p.; il est insoluble dans l'alcool. Sa solution 
aqueuse possède une réaction faiblement alcaline ; l 'ébullit ion ne lui 
fait subir aucun changement . L a solution de n i t r a t e d 'a rgent doit y 
produire u n précipité blanc pur de pyrophosphate d ' a rgen t ; ce 
caractère dis t ingue le pyrophosphate du phosphate sodique. 

L'essai se fait comme pour le phosphate bisodique. 

A r s é u i a t a ^ o d i q u e . , I I Na 2 As 0 1 7 1 T O = 312. 

Natrum arsenicicum, arsenias natricus. 

L'arsenia te sodique forme des cristaux p r i smat iques , incolores , 
tT?" h'ffllih1og r ' l g ' n g VoaV] il possède une réact ion faiblement alcaline; 
il cristallise au-dessus de 20" avec 7 molécules d'eau; à basse tempéra
ture, il cristallise avec 12 molécules; 100 p. d'eau à 15° dissolvent 
28 p. d 'arséniate sodique. 

Préparation. — On chauffe dans un creuset de liesse, un mélange de 100 g. 
de nitrate sodique sec, en poudre, et de 116 g. d'anhydride arsénieux pulvérisé, 
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs, sans aller cependant au delà du 
rouge sombre. On dissout le culot refroidi dans 8 p. d'eau bouillante, puis on 
traite la liqueur par une solution de carbonate sodique cristallisé, jusqu'à 
réaction alcaline environ 150 g.). On fait cristalliser à la température de 20" 
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à 25" et l'on rejette la dernière solution mère. La liqueur doit rester alcaline 
jusqu'à la fin des cristallisations. 

La préparation de l'arséniatc sodique diffère de celle d e l'arséniate acide de 
potassium en ce que l'on ajoute du carbonate sodique pour obtenir le sel biba-
sique. 

Usages. Analogues à ceux de l 'arséniatc potass ique; à causo des 
quant i tés variables d'eau de crSTalirsation qu' i l peu ï renfermer, son 
cinpTôTcLonne des résul ta is assez incer ta ins . D o s e m a x i m a , : 0,005 g. 
(5 mîllîg.'). 

S u l f a n t i m o n i a t e s o d i q u e , N a 3 S b S l + - 9 1 T 2 0 = 481. 

Sel de ScJaliiTjje. 

Natrum mlfos tibicum. 

L e sulfant imoniate sodique découvert par S c h l i p p e, en 1837, forme 
de gros cr is taux té t raédriques, incolores ou faiblement colorés en 
jaune . I l se dissout dans 3 p . d'eau froide et dans 1 p. d'eau bouil lante, 
en donnan t une solution à réact ion alcaline; il est insoluble dans 
l'alcool. Les acides dilués le décomposent en dégagean t du sulfide 
hydrique, et en précipi tant du pcntasulfure d 'antimoine. Au contact 
de l 'anhydride carbonique de l'air, les cr is taux s 'al tèrent rap idement 
et se r ecouvren t d 'une couche rouge b r u n de sulfure d 'ant imoine; 
en même temps, il se forme du carbonate, de l 'ant imoniate et de 
l 'hyposuhite sodique. 

Préparation. — On peut obtenir le sel de Schl ippe par voie sèche et par 
voie humide. 

1° Voie sèche — a) P rocédé de Schlippe. — On chauffe dans un creuset 
de Hesse, jusqu'à fusion tranquille, un mélange intime de8p.de sulfate sodique 
anhydre et de 2 p. do charbon, puis on ajoute, en remuant la masse, 5 p. do 
sulfure noir d'antimoine, mélangées de 1 p. d e soufre, et l'on chauffe de nouveau 
jusqu'à fusion tranquille. Lorsque la couleur du sulfate d'antimoine est entière
ment disparue, on verse la masse liquide sur une pierre, on la pulvérise et on 
la chauffe dans un vase en fonte avec 10 p. d'eau. On laisse déposer, on filtre 
et l'on évapore le liquide filtré à cristallisation. On recueille les cristaux sur 
un entonnoir, on les égoutte, on les lave avec une petite quantité de solution 
étendue d'hydrate sodique, puis on les dessèche entre des feuilles de papier à 
filtrer. Par l'action réductrice du charbon, le sulfate sodique est d'abord trans
formé en sulfure : 

Na 2 S O l + 4 C = Na* S + 4 C 0 
Le sulfure sodique s'unit au sulfure d'antimoine et au soufre, pour former du 

sulfantimoniate sodique : 
3 Na* S -|- Sb2 S3 - j - 2 S =- 2 Na 5 Sb S 1 

b) Le codex français prépare le sel de Schl ippe par voie sèche, en fondant 
dans un creuset un mélange de 40 p. de sulfure d'antimoine, avec 140 p. de 
fleur de soufre, 240 p. de carbonate sodique sec et de 30 p. de charbon végétal. 

On pulvérise la masse, après refroidissement ; on la reprend par aussi peu 
d'eau bouillante que possible, et l'on fait cristalliser. 

Si l'on négligeait l'addition de charbon, le soufre et le carbonate sodique 
donneraient, par la fusion, du foie de soufre sodique, mélange de sulfure et de 
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sulfate ; mais l'action réductrice du charbon transforme le sulfate en sulfure, 
qui s'unit au sulfure d'antimoine pour former le sulfantimoniate. 

2° Voie humide . P rocédé de Mi t s che r l i ch —. On fait bouillir, dans un 
vase en fer, une solution de 75 p, de carbonate sodique cristallisé dans 250 p. 
d'eau, puis on y ajoute un lait do chaux, préparé au moyen de 26 p. de chaux 
vive et de 80 p. d'eau; on fait bouillir pendant quelques minutes, puis on ajoute 
un mélange de 36 p. de sulfure d'antimoine lévigué et de 9 p. do soufre. On fait 
bouillir, en remplaçant l'eau d'évaporation, jusqu'à ce que la couleur grise du 
sulfure d'antimoine soit entièrement disparue (2 ou 3 heures). On filtre, on fait 
bouillir le résidu avec 150 p. d'eau; on filtre de nouveau, on réunit les solutions 
et on les évapore jusqu'à ce que 1 goutte du liquide, projetée sur de la porcelaine 
froide, donne des cristaux da,ns l'espace d'une minute.On fait cristalliser dans un 
endroit frais. Après 24 — 30 heures, on sépare les cristaux, on évapore les eaux-
mères aux de leur volume, et on les fait cristalliser une seconde fois. Les 
cristaux réunis sont lavés au moyen d'une solution très étendue d'hydrate 
sodique et séchés entre des feuilles de papier à filtrer. 

L'arsenic que le sulfure d'antimoine aurait pu contenir, reste en solution dans 
les eaux-mères, à l'état de sulfarséniate sodique : Na 3 As S'. Le lavage à la 
soude débarrasse les cristaux des dernières traces de sulfarséniate qui pourraient 
les souiller. 

Par l'action de la chaux sur le carbonate sodique, il se forme d'abord de l'hy
drate et du carbonate calcique : 

Na 2 C œ + Ca (HO)"2 = 2 Na HO -f Ca CO3 

Lorsqu'à l'inverse de la prescription précédente, on introduit d'abord le soufre, 
et seulement après solution de ce dernier, le sulfure d'antimoine, il se forme du 
sulfure et de l'hyposulfite sodique : 

6 X a H O -i- 4 S = 2 N a 2 S • |- Na 2 S 2 O 3 -( - 3 H 2 0 

Le sulfure sodique s'unit à l'excès du soufre et au sulfure d'antimoine, pour 
donner du sulfantimoniate sodique : 

3 N a 2 S -|- 2 S - 1 - Sb 2 S 3 = 2 N a 3 S b S l 

L'hyposulfite sodique formé dans la première phase reste dans les eaux-mères 
du sel de Schlippe; aussi ne faut-il pas pousser trop loin l'évaporation do ces 
dernières. 

Lorsqu'au contraire, on ajoute à la solution alcaline un mélange intime de 
soufre et de sulfure, ainsi que nous l'avons fait, la formation de l'hyposulfite 
sodique est considérablement diminuée; il se forme alors, à côté du sulfanti
moniate, du niétantimoniate sodique, insoluble : 

4 S b 2 S 3 1 8S |- 1 8 N a I I 0 = 5 N a 3 S b S ' | 3 X a S b 0 5 |- 9 H 2 0 

Le rendement théorique en sel de Schl ippe , est ici moins considérable, par 
suite do la formation du métantimoniate sodique, qui est perdu. Dans la pre
mière façon d'opérer, c'est-à-dire lorsqu'on n'ajoute le sulfure d'antimoine 
qu'après solution du soufre, le rendement est plus considérable, l'hyposulfite 
sodique formé ne retenant pas d'antimoine. 

Si l'on fait cristalliser le sel de Schl ippe , peu importe le modo de prépa
ration, au point de vue de la qualité du produit, et il y a lieu de choisir celui qui 
donne le rondement le plus considérable; mais, si la liqueur qui renferme le 
sulfantimoniate sodique, doit servir directement à la préparation du soufre doré, 
et si, à l'exemple de la pharmacopée belge de 1854, on précipite la solution 
tout entière par un acide on doit éviter la formation de l'hyposulfite, qui se 
décompose en précipitant du soufre : 

N a 2 S 2 0 3 -f 2 I I Cl = 2 X a C l -f H"2 O -\- S O ; - 1 - S 
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Usages. — Le sel de S c h l i p p e ser t à préparer le pentasulfure 
d 'ant imoine. 

Lorsqu 'on sa ture l 'acide borique par les bases et les carbonates 
alcalins, on obt ient des pyrobora tes de la formule : M ' 2 B l 0 7 , M 
représen tan t un méta l monoatomique. L 'acide borique peut aussi 
former des métabora tes de la formule : M B O 2 . 

P y r o b o r a t e s o d i q u e , N a ' B ' O ' -f- Î O F P O = 382. 

"Borate sodicme^borax. 

Natrion biboricum, natrum biboracicum. 

Bien que le nom de borax se rencont re déjà dans les écrits de 
G-eber (vin e siècle), on ne para î t avoir connu le borate sodique que 
beaucoup plus tard. I l fut in t rodui t dans le commerce par les Véni
tiens. E n 1772, G-rill A b r a h a m s o n expédia, en Suède , du borax 
cristallisé p rovenant des Indes orientales. 

Etat naturel. — On rencont re le borax en solution dans beaucoup 
de lacs de l 'Asie, n o t a m m e n t au Thibet . E existe sous forme de 
t i n k a l : N a s B ' 0 7 -(- lOLPO, dans l ' Inde, la Chine, l 'Amérique du 
Sud, etc. Enfin, la Californie et le Pé rou fournissent de grandes 
quant i tés de b o r o n a t r o c a l c i t e : N a ' B ' O 7 + 2 C a B ' 0 7 - f 1 8 1 P O . 

Préparation. — Autrefois, on retirait exclusivement le borax du tinlcal; on 
dissolvait ce minéral dans l'eau bouillante, puis on le faisait cristalliser après 
avoir ajouté un peu de carbonate sodique. La presque totalité du borax employé 
aujourd'hui, est obtenue par saturation de l'acide borique toscan, au moyen du 
carbonate sodique : 

4 H 3 B 0 3 + N a 3 C 0 3 = N a 2 B ' 0 7 + C O ! -|- 6 H 2 0 
Enfin, on obtient aussi une quantité notable de borax en faisant bouillir le 

boronatrocalcite : 2 CaBt-Q7 -)- NâlB,'ilL-4-. 18H- 0, avec une quantité corres
pondante de carbonaie. s.gdiqjiLi.en solution : 
2CaB'0 7 I- Na 5 B'0 7 -|- 18FP0 + 2NaC0 3 =, 3"NTa*BJ0" -f- 2CaC0 3 -f- 18IP0 

Propriétés. — Le borax se présente ord ina i rement sous forme de 
prisnies^clinorhombiques renfermant lCTlnoLécules d'eau, incolores, 
t ransparents , inodores, d 'une saveur légèrement saline. Les cr is taux 
ne s'cffleurissent que superficiellement; ils se dissolvent dans 14 p . 
d'eau à la t empéra tu re ordinaire, et dans" 4 p . d 'eau à 100°, en don
nan t une solution à réact ion alcaline. Ce borax s'appelle p r i s m a 
t i q u e ; sa pes. spéc. est de 1,75. 

Lorsqu 'on fait cristalliser le borate sodique à une tempéra ture 
supérieure à 60°, on obt ient un sel ne renfermant plus que 5 molé
cules d'eau, qui cristallise en octaèdres et possède une pes. spec, de 
1,815; c'est le borax o c t a é d r i q u e . L 'un et l 'autre sel, lorsqu 'on les 
chauffe, se t ransforment en une masse poreuse blanche qui const i tue 
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le borax c a l c i n é . A u rouge, ce dernier en t re en fusion, et, lorsqu'on 
l ' abandonne au refroidissement, il se p rend en une masse incolore 
•— v e r r e d e b o r a x —. Cet te masse fondue possède la propr ié té de 
dissoudre les oxydes méta l l iques , en formant des perles caractéris
t iques pour certains d 'entre eux. 

L a solution saturée, froide, de borax absorbe de grandes quant i tés 
d 'anhydr ide carbonique et de sulfide hydr ique ; dans ce cas, l 'acide 
borique est mis en l iberté et il se forme du b icarbonate ou du sulfure 
sodique. L e chlore, le brome, l'iode, l 'anhydride arsénieux, exercent 
la même action sur le borax. 

U n e forte di lut ion au moyen d'eau ou mieux encore au moyen 
d'alcool, amène la décomposit ion part iel le du borax en acide borique 
et en combinaisons beaucoup plus riches en alcali. 

Essai. — Le pyroborate sodique doit se dissoudre dans 15 —17 fois son poids 
d'eau à la température ordinaire. Il doit être insoluble dans l'alcool. Sa solution 
aqueuse, additionnée d'une très petite quantité d'aeide chlorhydrique, colore le 
papier de curcuma en brun. 

La solution de borax (1 : 50) ne doit être modifiée, ni par le sulfide Hydrique 
absence de mé taux —, ni par la solution de carbonate sodique— absence 

de sels de calcium et de magnés ium —, ni par l'oxalate ammonîque 
— absence de s-ets rai oiqu es—. 

La solution de borax (1 : oO), acidulée par l'acide nitrique, ne doit donner de 
précipité, ni avec la solution de nitrate d'argent — absence de ch lo ru re —, 
ni avec la solution de nitrate barytique— absence de sulfattf"^TT3ans ces 
deux derniers essais, une légère opalescence Bstrmsuffisante pour faire rejeter 
le produit. 

La solution de borax ne doit pas donner d'effervescence quand on la traite 
par l'acide chlorhydrique dilué — absence de ca rbona t e —. Pour faire cet 
essai, on abandonne le produit à l'air sec, après l'avoir étendu sur une feuille de 
papier, et l'on choisit les cristaux les plus effleuris; ce sont eux qui renferment 
le carbonate sodique (ou le sulfate), en plus forte proportion. 

Usages. — On emploie le borax comme astringent^ dépuratif, diu
rét ique, ant isept ique. A l 'extérieur, on l 'emploie en gargar i smes et en 
frictions dans différentes maladies de la peau, n o t a m m e n t pour les 
engelures. Le lait, addi t ionne (Tune pe t i te quant i té de borax, se 
conserve pendan t plusieurs jours sans aigrir. 

C a r b o n a t e s o d i q u e . 

Les anciens para issent avoir connu le carbonate sodique sous le 
nom de nitrum, que lui donne P l i n e ; toutefois, on l'a confondu pen
dan t longtemps avec le carbonate potassique. J u s q u ' à la fin du siècle 
dernier, on le re t i ra i t exclusivement des cendres des plantes marines 
et des plantes mari t imes. 

L e commerce fournit le carbonate sodique sous différents é ta t s de 
pure té . On dis t ingue no tammen t un carbonate impur, ou s o u d e d u 
c o m m e r c e , et un c a r b o n a t e p u r , c r i s t a l l i s é . 
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C a r b o n a t e s o d i q u e d u c o m m e r c e . 

Soudgjjiel desmiile. 

Nairum carbonicum crudum, s al soda', soda. 

Etat naturel. — Le carbonate sodique se rencont re dans les 
cendres de toutes les plantes , sur tout dans les cendres des plantes 
marines . On le t rouve en solution dans beaucoup d'eaux minérales, 
telles que celles de Carlsbad, Vichy, Ems , Eilin. Tl existe à l 'état de 
sesquicarbonate : N a ^ C O 3 -f- 2 N a H C 0 3 -\- 3 I P O , dans certains 
lacs de Hongr ie , d 'Egyp te , d 'Arabie, de la région Ouralo-Caspiquo, 
de l 'Amérique du Sud, etc. 

Production. 1° Soude na ture l le . On la retire des lacs à sesquicarbonate 
sodique.Celle qui provient d'Egypte, de Perse, du ïhibet, de la région caspique, 
du Eezzaii, porte le nom de n a t r o n et de t rôna ; c'est le sesquicarbonate à 
3 molécules d'eau : Ka- 0 O3 -|- 2 JN'all C O 3 -1- 3II"2 0. Le Venezuela l'ournit une 
soude naturelle, urao, qui ne renferme que 2 molécules d'eau de cristallisation. 

2° Soude des Varechs et des p l a n t e s mar i t imes . Les cendres des 
plantes marines et de celles du littoral contiennent des quantités de carbonate 
sodique variant entre 5 et 30 "/„. Les plantes à soude appartiennent surtout aux 
genres Salsola., Salicornia, A triplex, Statice, Clienopodium, ainsi qu'à de nom
breux genres d'Algues : Fucus, Laminaria, etc. On incinère ces plantes dans 
de grandes fosses dallées; les cendres, fortement chauffées, subissent une demi-
fusion et se transforment en une masse agglomérée, un peu vitreuse, colorée en 
brun. Une des meilleures soudes déplantes est la soude d'Espagne; elle est 
fournie par l'incinération de la b a r i l l e ou Salsola vermiculata et porte dans le 
commerce le nom de b a r i l l e ou, d'après le port d'embarquement, celui de 
soude d'Alicantc, de Malaga, de Carthagènc. 

Soude ar t i f i ciel 1 o. P rocédé Leblanc . Le point de départ de la f'abri-
cation deTa soude par ce procédé, est le'sutfate sodique. On obtient ce dernier 
en faisant réagir l'acide sulfurique sur le chlorure sodique, ou bien encore, 
suivant le procédé Harg reaves et Rob inson , en faisant arriver au contact 
du chlorure sodique, de l'anhydride sulfureux, produit par la combustion des 
pyrites, et mélangé d'air humide. Le sulfate sodique, obtenu de l'une ou l'autre 
façon, est mélangé (100 p.) de carbonate calcique (100 p.) et de charbon (39 p.). 
On introduit la masse dans des fours à réverbère et on la maintient pendant 
plusieurs heures à la température du rouge. En présence du charbon, le sulfate 
sodique se décompose en sulfure et anhydride carbonique : 

N a 2 S O* - j - 2 C = Na 2 S 4 - 2 C O 2 

Le sulfure sodique, réagissant sur le carbonate calcique, donne du carbonate 
sodique et du sulfure calcique : 

Na 2 S 4 - Ca C O 3 ^ Na 2 C O 3
 4 - Ca S 

Vers la fin de l'opération, il so forme quelques produits accessoires, notam
ment de l'oxyde calcique : 

Ca O O3 -f- C = Ca O -f- 2 C O 
Enfin, lorsqu'on reprend la masse refroidie par de l'eau, cet oxyde calcique, 

réagissant sur le carbonate sodique, donne une quantité correspondante d'hy
drate sodique qui reste dans le produit : 

A a9 C O3 -|- Ca 0 - L H 2 O = 2 N a O H -f- Ca C O3 

Le résidu du lessivage se compose surtout d'oxyde et de sulfure calcique. 
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La lessive obtenue est clarifiée par déposition, puis évaporée à siccité.Le résidu, 
qui renferme du carbonate à 1 mol. d'eau : Na 2 C O 3 \-lF 0, est calciné et trans
formé en carbonate anhydre — soude ca lc inée —, ou bien on le dissout de 
nouveau et on le fait cristalliser — soude c r i s t a l l i s ée —. 

P r o c é d é Solvay. Ce procédé consiste à faire passer dans une solution con
centrée de chlorure sodique, saturée d'ammoniaque, un courant d'anhydride 
carbonique; il se précipite du bicarbonate sodique mélangé de bicarbonate am-
monique en quantité plus ou moins grande, et il reste en solution du chlorure 
ammonique. On transforme le bicarbonate en carbonate neutre, par l'action de. 
la chaleur, On recueille l'anhydride carbonique qui se dégage, pour l'employer 
à une nouvelle opération. Quant au chlorure ammonique obtenu comme produit 
accessoire, il sert à préparer l'ammoniaque nécessaire à la saturation du chlorure 
sodique; on le décompose par la chaux et cette dernière elle-même est obtenue 
comme produit accessoire delà préparation de l'anhydride carbonique : 

Na Cl -f- ( N f f ) H C № = Na H C O 3 -f- N H ' Cl 
On retire aussi la soude de la oryolithe : Al 2 F! 3 4~ 6NaFl, en calcinant co 

minéral avec de la chaux; il se forme du fluorure calcique insoluble et de l'alu-
minate sodique; on reprend ce dernier par l'eau et on fait passer un courant 
d'anhydride carbonique dans la liqueur : il se forme du carbonate sodique qui 
reste en solution et l'alumine se précipite. 

"Enfin, un procédé de préparation de la soude récemment découvert, consiste 
à mélanger du chlorure sodique avec un lait d'alumine, à dessécher la masse, 
puis à la traiter par un courant de vapeur d'eau surchauffée au rouge. Il se 
dégage de l'acide chlorhydrique et l'on obtient, comme résidu, de l'aluminato 
de sodium que l'on traite par l'anhydride carbonique pour préparer le carbonate 
sodique, ou par la chaux vive, si l'on veut en préparer l'hydrate sodique. 

Au lieu d'alumine, on peut employer de l'oxyde ferriquo ou d'autres oxydes 
métalliques. 

Propriétés. — L e carbonate sodique du commerce forme des masses 
cristallines, peu t ransparen tes , b lanchâtres , qui s'effleuris sent à l 'air 
l ibre . I l est t r ès soluble dans l 'eau et sa solution possède une réact ion 
fo r tement alcaline. 

~La soude du commerce est t rès impure ; elle renferme de 3—10 °/0 

de sulfate, sulfite, hyposulflte, silicate, chlorure sodiques et parfois 
aussi des t races de cyanure, ferro cyanure, sulfo cyanure sodiques, 
d 'oxydes de fer et de plomb. 

Kssai. — La soude du commerce se présente en cristaux incolores, secs. File 
doit renfermer de 32—35 °/0 de carbonate sodique sec; ce que l'on détermine au 
moyen do la solution acide titrée. 

Sa solution étendue ( 1 : 50), sursaturée par l'acide acétique, ne doit donner 
qu'un faible trouble lorsqu'on l'additionne de nitrate d'argent ou de nitrate 
barytique en solution — absence de q u a n t i t é s t rop for tes de ch lorure 
ou de sul fa te —. 

La solution de soude (1 : 50) ne doit pas se colorer ni donner de précipité 
lorsqu'on la traite par le sulfhydrate ammonique. 

Hyposu l f i t e sodique , sulfure sodique. — On sursature la solution de 
carbonate sodique par un léger' excès d'acide nitrique, puis on y ajoute aussitôt 
une goutte ou deux de solution de nitrate argentique et l'on chauffe modéré
ment; il ne doit se former qu'un trouble blanchâtre, dû à un peu de chlorure et 
non pas un trouble brun ou noir de sulfure d'argent. 

On peut encore additionner la solution de soude (1 : 10) d'empois d'amidon, 
puis de 1 goutte de solution diluée d'iode. Si la solution est exempte d'hyposul-
fite et de sulfure sodique, la liqueur prend immédiatement une coloration bleue. 
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Carbonate sodique pur. 241 

On a parfois rencontré du cyanure sodique dans le carbonate. Tour le déceler, 
on ajoute à la solution de carbonate sodique un peu de sulfate ferreux et de 
chlorure ferrique, puis on l'acidulé fortement par l'acide chlorhydrique : un pré
cipité bleu indiquerait la présence du cyanure. 

Enfin, on a signalé dans la soude la présence de l'arsenic. On le décèle en 
sursaturant 2 g. de produit par 10 ce. d'acide sulfurique dilué et en ajoutant 
quelques gouttes de solution d'iode, jusqu'à ce que la liqueur prenne une teinte 
jaune pâle; on introduit alors le mélange dans un tube à réaction avec un globule 
do zinc, et l'on recouvre le tube d'une capsule en papier à filtrer, au milieu de 
laquelle on a fait tomber 1 goutte de solution concentrée de nitrate argentique. 
Lorsque la soude renferme de l'arsenic, la tache de nitrate argentique jaunit 
d'abord, puis noircit de la périphérie au centre (voyez p. 41, fîg. 4). 

Usages. — Le carbonate sodique n 'es t guère employé que pour la 
prépara t ion de Baîns. 

C a r b o n a t e s o d i q u e p u r , N a s C 0 3 -\- 1 0 Ï P O = 286. 

Carbonate sodique pur, carbonate sodique cristallisé. 

Natrum carbonicum purum, natrwn carbonicum depuratum. 

Préparation.— On sature l'eau bouillante de cristaux do carbonate de soude du 
commerce et l'on place la liqueur dans un endroit frais; lorsque la cristallisation 
s'est produite au-dessous de 10°, il se précipite une masse cristalline renfermant 
du carbonate sodique à 1 seule molécule d'eau. On rassemble les cristaux, on 
les lave avec un peu d'eau froide, on les dissout une seconde fois dans l'eau 
bouillante, on les fait de nouveau cristalliser et l'on répète les cristallisations 
jusqu'à ce que les eaux de lavage des cristaux ne donnent plus de trouble lors
qu'on les traite par une solution nitrique de nitrate d'argent et par une solution 
nitrique de nitrate barytique. Enfin, on dissout une dernière fois les cristaux 
dans l'eau bouillante, on filtre la liqueur, on l'évaporé jusqu'à la pes. spéc. de 
1,2 environ et on l'abandonne à la cristallisation dans un endroit dont la tempé
rature est de 10 — 20". On recueille les cristaux et on les sèche à la température 
ordinaire entre des feuilles de papier à filtrer. Le produit ainsi obtenu renferme 
10 molécules d'eau. 

Propriétés. — L e carbonate .sodirrue, p réparé de cet te façon^ forme 
des prismes cl inorhombiques d'une pes. spéc. de 1,44 à 16°. A l 'air sec, 
les cristaux s'effleurissent; à la t empéra tu re de 31°, ils fondent dans 
leur eau de cristall isation; lorsqu'on les chauffe au delà de cette t em
pérature, on obt ient un sel pulvérulent qui ne renferme plus qu 'une 
seule molécule d'eau. On obt ient le même sel quand on fait effleurir 
les cr is taux de soude à la t empéra ture de 37,5°. Lorsqu 'une solution 
sursaturée de carbonate sodique cristallise à la t empéra ture do 25°, il 
se forme des prismes or thorhombiques , qui renferment 7 molécules 
d'eau de cristallisation. L e carbonate sodique est t rès soluble dans 
l'eau. D'après L œ w e l , 100 p. d'eau dissolvent : 

Sel anhydre. Sel avec 10 H 2 0 . 

A 0° . . . . 6,97 p 21,33 p . 
» № . . . , 12,06 » . . . . 40,94 » 
» 15° . . . . 16,20 » . . . . 63,20 » 

16 
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212 Bicarbonate sodique 

A 20° 
» 25° 
« 30° 
» 38° 
» 104° 

Sel anhydre. 
21,71 p . 
28,50 » 
37,24 » 
51,67 » 
45.47 » 

Sel avec 10 [PO. 
92,82 p . 

149,13 » 
273,64 » 

1142,17 » 
539,63 » 

L a diminut ion de solubilité, à par t i r de 38°, s'explique par la forma
t ion d 'un sel moins riche en eau de cristall isation et moins soluble 
dans l'eau. 

Le carbonate sodique est insoluble dans l 'alcool; il se dissout bien 
dans la glycérine froide. Ses solutions possèdent une réact ion alca-
lino. 

Essai. — L'essai s'opère comme pour le produit précédent, avec cotte diffé
rence que le carbonate dépuré no doit pas mémo renfermer de traces de chlorurej 
ni^dj^nlfaiej sa solution nitrique ne doit donc se troubler, ni parTe nitrate 
d'argent, ni par le nitrate barytique en solution. 

Usages. — - On emploie le carbonate sodique comme anti-acide, 
d iuré t ique ; contre la gout te , la pierre , le croup, etc., à la dose de 
0,3—1—2 g. On en fait aussi des lot ions pour l 'usage externe-

Carbona te sodique d e s s é c h é . Natrum carbonicum siccum. On obtient ce 
produit en desséchant le sel précédent. Lorsque la dessiccation a lieu àla tempé
rature de 40—50° et qu'on l'arrête, après que le produit a perdu la moitié de 
son poids, on obtient du carbonate avec 2 molécules d'eau. A une température 
supérieure, mais au-dessous de 100°, on obtient le sel à 1 molécule; enfin, lors
qu'on chauffe au delà de 100", on obtient le carbonate entièrement anhydre, 
employé en analyse. 

B i c a r b o n a t e s o d i q u e ^ N a H C O 3 = 84. 

Carbonate acide de sodium. 

Xatrmn bicarbonicitm. natrum carbonicum ac.idulum. 

Le bicarbonate sodique a été préparé pour la première fois par 
R o s e , en 1801. I l existe à l 'état na ture l dans beaucoup d'eaux miné
rales (Vichy, Ems . Bilin, etc.). 

Préparation. — On peut préparer le bicarbonate sodique en faisant arriver 
un courant d'anhydride carbonique, bien lavé, dans une solution concentrée de 
carbonate sodique pur; le bicarbonate moins soluble se sépare sous forme de 
poudre cristalline : 

NaMIO 3 -f LT20 -|- COi 2 Na H C O 3 

Dans l'industrie, on le prépare on étendant sur de larges surfaces un mélange 
de 4 p. de carbonate sodique efflenri et de 1 p. de carbonate cristallisé, puis en 
faisant arriver un courant d'anhydride carbonique; le carbonate se transforme 
en carbonate acide : 

9 Na 2 C O3 -1- Na 2 C O3 . 10 H 2 O -f- 10 C O2 = 20 Na H C O 3 

Le produit est pulvérisé et lavé à l'eau distillée; celle-ci enlève le monocar
bonate en excès, ainsi que le sulfate et le chlorure sodique que dépose d'ordi
naire le monocarbonate. On dessèche à la température de 25—30°. 
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Propriétés. -— Le bicarbonate sodique cristallise en pet i tes tables 
clinorbombiques, ordinai rement réunies en croûtes, dont la pes. spec, 
est de 2,22 à 16°. L e commerce le fournit aussi sous forme de poudre 
blanche, cr is ta l l ine.Tl est inodore, possède une saveur faiblement 
alcaline; il bleuit le tournesol et se mont re sans act ion sur le curcuma. 
A l'air humide, le b icarbonate sodique perd de l ' anhydr ide carbo
nique et se t ransforme graduel lement en sesquicarbonate. 

Le bicarbonate sodique est soluble dans l 'eau. 100 p . d'eau en dis
solvent 8,95 p. à 0°; 10,04 p. à 10"; 11,15 p. à 20°; 12,24 p. à 30°; 13,35 p . 
à 40°; 14,45 p. à 50°; 15,57 p . à 60°, et 16,69 p . à 70°. Au delà de cet te 
température et même par une simple agi tat ion, à la t empéra tu re ordi
naire, la solution aqueuse du b icarbonate se décompose en dégageant 
de l ' anhydr ide carbonique et en formant du sesquicarbonate : 
N a 2 C 0 5 -f- N a H C O 5 . Lorsqu 'on évapore rap idement la solution de 
bicarbonate, on obt ient des cr is taux de la formule : N a 2 C 0 3 - j -
2 N a H C 0 3 - f 3 H ? 0 . 

Essai. — On doit se procurer autant que possible le sel cristallisé en croûtes 
et le réduire en poudre au fur et à mesure du besoin. La solution aqueuse (1 : 20j 
de bicarbonate, sursaturée par l'acide acétique, ne doit pas être modifiée lors
qu'on la sature par le sulfide hydrique — absence de^cuiyje, de^lpmjj . , 
de z i n C j etc. —; lorsqu'on additionne cette même liqueur acétique de quelques 
gouftes de solution de nitrate barytique, il ne doit pas se produire de trouble 
dans la première minute qui suit l'institution de l'expérience — absence de 
t r aces t rop cons idé rab le s de .su 1 fa t a . — . 

La solution (1 : 20) de bicarbonate, sursaturée par l'acide nitrique, ne doit pas 
se troubler immédiatement lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes de solu
tion de nitrate d'argent. 

Chauffé avec de l'hydrate sodique en solution, le bicarbonate sodique ne doit 
pas dégager d'ammoniaque, reconnaissable à son odeur et à son action sur le 
réactif de Ness ler — absence de sels ammoniques . — Pour constater 
l'ammoniaque, H a g e r conseille de chauffer le bicarbonate avec la soude dans 
un tube à réaction, mollement fermé par un petit cône de papier à filtrer, dont 
l'extrémité, tournée vers l'intérieur du tube, est mouillée de solution de nitrate 
mercureux. Le sommet du cône noircit rapidement lorsqu'il se dégage des traces 
d'ammoniaque. 

Le bicarbonate sodique renferme souvent de notables quantités de monocar-
bonate. On peut les déceler de la façon suivante : on triture quelques grammes 
dti^Trôduit avec 4—5 parties d'eau froide, on filtre; le carbonate, plus soluble, 
passe surtout dans la liqueur; on ajoute alors à la solution un égal volume de 
solution (1 : 4) de sulfate magnésique; il ne doit pa3 se former de précipité de 
carbonate magnésique. Accompli comme nous venons de l'indiquer, cet essai ne 
décèle qu'un contenu en carbonate supérieur à 3 "/„. 

L'essai suivant donne de meilleurs résultats (Biltz) : on traite 2 g. de bicar
bonate sodique par 15 ce. d'eau et l'on abandonne au repos pendant 10 minutes, 
sans agiter. Après ce temps, on décante avec précaution le liquide limpide et on 
y ajoute 5 g. de solution (1 : 20) de chlorure mercurique; il se forme un précipité 
blanc, mais il ne doit pas se manifester de trouble rouge, dans l'espace de 5 
minutes. L'essai accompli de cette façon ne décèle qu'un contenu en carbonate 
supérieur à 3 °/0. On peut le rendre plus sensible en augmentant la quantité de 
solution mercurique ajoutée, de 0,5 g. ou de 1 g. Autant que possible, on doit 
opérer à une température inférieure à 15°. 

On peut encore introduire dans un tube à réaction 0,5 g, de bicarbonate pul-
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vérisé, puis ajouter 5 — S fi.e. de solution au centième de chlorure mercurique 
(solution réactif 1 : 20, diluée de 4 fois son poids d'eau) ; on abandonne au repos, 
sans agiter; il se forme un précipité blanc qui ne doit pas se colorer, même 
après plusieurs heures. Pour un contenu de 4 °/„ en monocarbonate, le précipité 
est jaune ou rougeàtre, après 1 heure. Pour 4.5 "/„, le précipité jaunit immédia
tement; pour 5 a / 0 , il devient de suite rouge brun. 

Lorsqu'on fait un mélange de deux solutions, l'une de bicarbonate sodiquo, 
l'autre de chlorure mercurique, dans le rapport des poids moléculaires, il se 
forme un précipité rouge cristallin d'oxychlorure mercurique. Dans les mêmes 
conditions, le carbonate sodique donne un précipité brun pulvérulent, composé 
d'un mélange d'oxychlorure et d'oxyde mercurique; dans l'un et l'autre cas, il 
se forme aussi une combinaison incolore de carbonate mercurique uni à du 
bicarbonate sodique. Cette dernière combinaison se produit seule lorsqu'on traite 
une solution de chlorure mercurique par un grand excès de bicarbonate sodique, 
et ce n'est qu'après un temps plus ou moins long que se forme le précipité rouge 
d'oxychlorure. Lorsque le bicarbonate renferme du monocarbonate, ce précipité 
se produit plus rapidement. 

Usages. — Le bicarbonate sodique est employé pour sa turer les 
acides d e l 'estomac, 'sous forme de poudre , de table t tes , etc. I l sert 
aussi à préparer, en pet i t , l ' anhydr ide carbonique. Dose : 0.5—1—2 g. 
une ou plusieurs fois pa r jour. L ' u s a ^ e ^ v n j D i c a x b Q n a t e sodique ne 
doit pas être prolongé pendan t t rop longtemps. 

L i t h i u m , L i = 7. 

L e l i th ium a été découvert , on 1817, par A r f w e d s o n , dans la 
p é t a l i t e (silicate d 'aluminium et de l i thium). B e r z é l i u s lui donna 
le nom de l i t h i u m (A'.Qtov, pe t i t e pierre), pour rappeler son origine 
minérale, les deux autres alcalis, la potasse et la soude, s ' ex t rayant 
des végétaux. 

L e l i th ium est t rès répandu dans la na ture , mais en pe t i t es quan
t i tés ; il entre dans la composit ion du l é p i d o l i t h e (mica hthifère), 
du t r i p h a n e , de la t r i p h y l l i n e (phosphate ferroso ou manganoso-
lithique), de la p é t a l i t e , etc. 

Le l i thium est u n méta l solide, possédant l 'éclat de l 'argent , inal té
rable à l 'air sec; dans l'air humide , il se t e rn i t graduel lement ; il est 
beaucoup plus dur que le potass ium et le sodium. C'est le plus léger 
des corps solides connus; sa densi té est de 0,59; il flotte sur le pétrole. 
On peu t le fondre et le couler à l 'air sans qu'il se ternisse. Dumas et 
Stas ont fixé son poids a tomique au chiffre 7,022. 

Le lithium opère la transition entre les métaux alcalins et les alcalino-terreux; 
il forme des sols qui sont solubles dans l'eau, à l'exception du carbonate et du 
phosphate, et qui communiquent à la flamme une coloration pourpre intense. 
Le spectre du lithium, très sombre, montre une raie d'un carmin vif et une 
seconde raie orangée, moins apparente. 

Le lithium n'est précipité ni par le chlorure platinique, ni par l'acide tar-
trique, mais il est précipité par le chlorure stannoso-potassique (voyez p. 219). 
On le dose généralement à l'état de phosphate; ce dernier sel est très peu 
soluble dans l'eau ammoniacale. 
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Chlorure l i th ique . Lithium chloralum : Li Cl. On l'obtient en neutralisant 
par du carbonate lithique, l'acide chlorhydrique dilué et chauffé; on fait bouillir, 
on filtre et on évapore à siccité. C'est un sel hygroscopique. Dose 0,3 —0,5—0,8g. 
plusieurs fois par jour. 

Bromure l i th ique . Lithium bromatum : LiBr. On l'obtient, comme le bro
mure potassique, en préparant une solution de bromure ferreux au moyen do 
80 g. de Br, 300 g. d'eau et 30 g. do fer pulvérisé. Cette solution, filtrée et 
chauffée, est traitée par 37.5 g. de carbonate lithique que l'on ajoute par petites 
portions. On agite, on laisse refroidir, on filtre et l'on évapore à siccité. Ce sel 
a été préconisé dans ces derniers temps, comme particulièrement actif dans 
l'épilepsie, la choree, le delirium tremens, l'hystérie, la goutte et les calculs 
urmaires, qu'il paraît dissoudre mieux que les autres sels lithiqnes. Dose 
maxima : 2,5 g. En un jour, 10 g. 

Iodure l i th ique . Lithium iodatum : L i l . 11 se prépare comme le sel précé
dent, au moyen de 127 p. d'iode, 33 p. de fer, 300 p. d'eau et 38 p. do carbonate 
lithique. 

C a r b o n a t e l i t h i q u e , L i 2 C O = 74. 

Lithion carbonicum, lithium carbonicum. 

Le carbonate l i thique est une poudre blanche, cristal l ine, inal té
rable à l'air, inodore , qui possède une réact ion et une saveur faible-
ments alcalines. H en t re en fusion à une tempéra ture beaucoup plus 
basse que les sels potassiques et sodiques correspondants ; il se 
dissout dans environ 130 p. d'eau à la t empéra ture ordinaire, il est 
insoluble dans l'alcool. Mouillé d'acide chlorhydrique et in t rodui t 
au moyen d'un fil de plat ine dans la flamme non éclairante, il colore 
cette dernière en cramoisi vif. 

Préparation. — 1" On prépare le carbonate lithique au moyen de la triphyl-
line, qui est un phosphato manganoso-ferroso-lithique, en dissolvant ce minera 
dans l'acide chlorhydrique. On ajoute du chlore ou de l'acide nitrique pour 
transformer le sel ferreux en sel ferrique, puis on traite par l'ammoniaque qui 
précipite le fer à l'état de phosphate ferrique ; le suif hydrate ammonique 
précipite ensuite le manganèse. On filtre, on évapore à siccité, puis on calcine 
le résidu pour chasser les sels ammoniques; on reprend par l'eau le chlorure 
lithique obtenu comme résidu, puis on le traite par le carbonate ammonique 
ammoniacal. 

2° Le lépidolitbe renferme, à côté d'acide silicique, d'aluminium, de fer, de 
potassium, de sodium et de fluor, 3—5 "/• de lithium. On chauffe ce minéral 
au rouge pour le désagréger, puis on le réduit en poudre et on le traite par 
l'acide sulfurique concentré et chaud. Le fluor se dégage à l'état de fluorure de 
silicium, les bases sont transformées en sulfates et la silice se précipite. La 
masse est légèrement calcinée, reprise par l'eau et traitée par un lait de chaux 
qui précipite le for et l'alumine et transforme les bases en hydrates. On évapore 
à siccité, on reprend par un peu d'eau et on précipite le lithium par le carbonate 
ammonique. Le précipité est recueilli, lavé à l'alcool dilué et purifié par solution 
dans l'acide nitrique et par une nouvelle précipitation au moyen du carbonate 
ammonique. 

Essai. — Le carbonate lithique doit se dissoudre dans 150 p. d'eau à la tem
pérature moyenne. Sa solution dans l'acide nitrique dilué ne doit précipiter ni 
par la solution de nitrate d'argent — absence do ch lorure —, ni par la solu
tion de nitrate barytique — absence de sul fa te —. Sursaturée par l'ammo-
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niaque, la solution nitrique ne doit pas donner de précipité par le sulfhydrate 
ammonique — absence de mé taux —; fortement diluée et additionnée d'am
moniaque en excès et d'oxalato ammonique, elle ne doit pas se troubler 
— absence de sels calc iques —,môme lorsqu'on la fait bouillir — absence 
de sels magnés iques—. 

Pour reconnaître une altération par les combinaisons potassiques et sodiques, 
on dissout 0,1 g. de carbonate lithique dans 20 gouttes d'acide sulfurique dilué, 
puis on ajoute 5 ce. d'alcool à 90 % ; il ne doit pas se former de précipité ni 
immédiatement, ni dans l'espace de 1

 3 heure. Le sulfate lithique est soluble 
dans l'alcool, tandis que les sulfates sodique et potassique sont pour ainsi dire 
insolubles dans ce dissolvant. 

On a rencontré le carbonate lithique falsifié par du sucre de lait. On recon
naîtrait cette falsification, en chauffant le sel avec la solution cupricopotassique : 
si le produit renfermait du sucre de lait, cette solution précipiterait de l'oxyde 
cuivreux, rouge. 

Usages: — On mjescrit le carbonate l i thique pour dissoudre les 
concrétions d'acide ur ique de la vessie et des reins. 

On emploie parfois aussi, en pharmacie, le c i t r a t e , le b e n z o a t e et le 
s a l i cy l a t e do lithium. On obtient ces composés en saturant l'acide corres
pondant par le carbonate lithique. 

S e l s a m m o n i q u e s . 

Le groupe ammonium ISTH', qui se comporte comme un méta l 
monoatomique, n 'es t connu qu'à l 'é tat d ' amalgame; en revanche, les 
combinaisons ammoniacales sont t rès répandues dans la na ture . L 'a i r 
renferme de pet i tes quant i tés de carbonate , de n i t r a te et de n i t r i te 
ammonique; la te r re végé ta le , les eaux de la mer en cont iennent 
également . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combinaisons ammoniques . Los 
sels ammoniques, traités par la potasse ou la soude, donnent un dégagement de 
gaz ammoniac, reconnaissable à son odeur et à la propriété qu'il possède de 
bleuir un papier de tournesol rougi, de noircir un papier imbibé de solution neutre 
de nitrate mercureux (formation d'oxyde mercureux : Hg*0), de donner des 
fumées blanches au contact des vapeurs d'acide acétique. Lorsqu'on les reçoit 
dans le réactif de Xessler , les vapeurs ammoniacales y produisent une colora
tion ou un précipité rouge d'iodhydrargyrammonium : I lg l N H s -\- Hg 0 : 

2 (HgI s - f Kl) -| N H 3 1 3KHO = ( r i g l N H 2 | HgO) | 5 K I | - 2 J P O 
Lorsqu'on le fait arriver dans une solution étendue de chlorure mercurique, 

l'ammoniaque v forme un précipité blanc de chloro-amidure mercurique : 
HgCINIP : 

Hg Cl3 -f- 2 H 3 X = H ' N 01 4- Hg Cl N IP 

Le chlorure platinique produit dans les solutions des sels ammoniques, un 
précipité jaune de chlorure platinico-ammoniqno : (IPiN^Pt Cl1', qui, par la 
calcmation, laisse un résidu de platine réduit. Dans les mêmes conditions, le 
chlorure platinico-potassique donne, comme résidu, du platine métallique et 
du chlorure potassique. 

L'acide tartrique en excès ou le bitartrato sodique donne un précipité cris
tallin de bitartrate ammonique. 

Une dissolution chlorhydrique d'acide molybdique contenant de l'acide 
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phosphorique, produit un précipite jaune de phospho-molybdate aininonique. 
dans les solutions étendues des sels ammoniques. 

La dé t e rmina t ion q u a n t i t a t i v e de l'ammoniaque a été donnée ci-dessus 
(voyez p. 83). 

C h l o r u r e a m m o n i q u e : H ' N C l = 53,5. 

Sel ammoniac. 

Ammonium chloratum, ammonium muriaticum, sal anunoniaeum. 

Historique. — H é r o d o t e , 5 siècles avant no t re ère, fait ment ion 
d'un sel que l'on rencont re en Lybie , près du temple de J u p i t e r 
A m m o n , et qui est probablement le sel ammoniac. Oelui-ci, toutefois, 
a été confondu par les anciens, avec le sel gemme. Gfeber (vm n siècle) 
prépara le chlorure ammonique au moyen de sel de cuisine et d 'urine 
putréfiée. 

État naturel. — Le chlorure ammonique se rencontre en pet i tes 
quanti tés au voisinage des volcans actifs, dans le sel gemme, dans 
certains charbons, ainsi que dans les eaux de la mer. 

Production. — Précédemment, on le préparait^ surtout en Egypte, par subli
mation de la suie formée parla combustion de la fiente de chameaux. Actuelle
ment, on l'obtient en recevant dans l'acide chlorhydrique, le carbonate 
ammonique produit par la distîlTàfîon des détritus organiques azotés (peaux, 
cornes, sang, os). On le retire surtout des eaux de condensation du gaz d'éclai
rage, qui renfermeiiÇa côté" de carbonate ammonique, du sulfure, du cyanure 
et du rhodanure ammonique. On neutralise ces solutions par l'acide chlorhy
drique, ou bien, on en dégage l'ammoniaque en les chauffant avec un lait do 
chaux. Le gaz est reçu dans de l'acide chlorhydrique dilué. Le chlorure brut 
ainsi obtenu est soumis à la distillation, après qu'on l'a mélangé d'uii peu de 
charbon et de phosphate ammonique, qui retient le fer. Pour servir à l'usage 
médical, le sel ammoniac du commerce doit être purifié delà façon suivante : 

On le divise en petits fragments, dans un mortier en porcelaine chauffé, puis 
ou le dissout dans 1 1/' a fois son poids d'eau bouillante. 11 renferme presque 
toujours du fer à l'état ferreux et ferrique; on ajoute à la solution bouillante 
un peu d'eau de chlore (3—5 g. pour 100 g. de chlorure ammonique), afin de 
transformer le chlorure ferreux en chlorure ferrique, puis, goutte à goutte, de 
l'ammoniaque jusqu'à réaction légèrement alcaline; on filtre à chaud à travers 
une étamme recouverte de papier à filtrer; on place dans un endroit frais, et on 
abandonne au refroidissement, en agitant continuellement pour obtenir de petits 
cristaux. L'eau-mère peut être évaporée à pellicule; elle fournit une nouvelle 
quantité de cristaux. Cette opération est sans avantage matériel, le commerce 
fournissant un chlorure ammonique pur à un prix peu supérieur à celui du sel 
sublimé. 

Propriétés.— Le chlorure ammonique se présente dans le commerce 
en gâteaux arrondis , concavo-convexes, à t ex tu re fibro-cristalline — 
s e l a m m o n i a c s u b l i m é —, ou bien sous forme de poudre cristall ine 
blanche, composée de pe t i t s cr is taux té t raédr iques ou octaédriques, 
appar tenant au sys tème régulier — s e l a m m o n i a c c r i s t a l l i s é — . 

Les cristaux obtenus d'une solution aqueuse sont souvent disposés 
en barbes de plume. Le sel ammoniac est inodore; il possède une 
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saveur salée p iquan te ; il se dissout dans 2.83 p. d 'eau à 15° et dans 
un peu plus de 1 p. d 'eau boui l lante ; il est peu soluble dans l 'alcool; 
à une t empéra ture élevée, il se volat ibse sans se fondre, mais en se 
décomposant par t ie l lement en ammoniaque et en acide chlorhy-
drique. I l forme aisément des chlorures doubles avec les chlorures 
métall iques. 

Essai.— Le chlorure ammonique doit être complètement incolore et inodore; 
lorsqu'on le chauffe sur une lame de platine ou dans un tube a réaction bien sec, 
il doit se volatiliser sans laisser do résidu et sans noircir. 

La solution aqueuse il : 20) du chlorure ammonique doit être neutre au 
papier réactif; elle ne doit pas donner de précipité lorsqu'on la satîrTC"{5'S'r le 
sulfide hydrique — absence de mé taux -- . Lorsqu'on la traite par le suif hy
drate ammonique. elle ne doit pas**3rjnncr de précipité noir ni de coloration 
vert foncé — absence de fer—.Lorsqu'on l'additionne de chlorure barytique 
en solution chlorhydrique,<eî)e ne doit pas se troubler— absence de, sulfaj^e—„" 
elle ne doit pas non plus donner de précipité par l'acide sulfurique dilué 
— absence de sels b a r y t i q u e s —. 

On traite la même sorurrïïnTl'f'20) par quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
dilué et. par une petite quantité de solution très diluée de chlorure ferrique; il ne 
doit pas se manifester de coloration rouge — absence de su l focvanate 
ammonique —. 
•"POttr reconnaître une altération par le cyanure ammonique, on ajouterait à 
la solution de chlorure ammonique une petite quantité de solution de sulfate 
ferreux, de chlorure ferrique et de soude caustique, puis enfin de l'acide chlorhy
drique jusqu'à réaction acide; il se précipiterait du bleu de Prusse, si le produit 
renfermait du ç^ajmyn,» 

Pour déceler les produits pyrogénés provenant de la distillation de la houille 
(bases qu ino l iaues , p y r i d i q u e s , d i f férentes aminés, t o l u i d i n e l etc.), 
on traite Tg. 3e chlorure ammonique par 3—4 gouttes d'acide nitrique et l'on 
évapore à siccité au bain-marie; le résidu doit être entièrement blanc. Si le 
produit renfermait des matières empyreumatiques, il laisserait un résidu rou-
geâtre ou brunâtre,l'acide nitrique oxydant ces matières en les colorant.Quelques-
unes des bases que l'on rencontre parfois dans le chlorure ammonique ne se 
colorent pas sous l'influence de l'acide nitrique; on peut les déceler en ajoutant 
à la solution du sol quelques gouttes d'iodurc potassique ioduré, puis en l'aban
donnant au repos pendant quelques heures. Il ne doit pas se manifester de 
trouble dans la liqueur. 

Usages. — Le chlorure ammonique est d iaphorct ique et favorise la 
sécrétion de la muqueuse des voies respiratoires.On le donne à la dose 
de"073—0^5—1 g., au bou t de 2—3 heures, dans les catarrhes légers. 
On Remploie en fumigat ion dans les catarrhes invétérés. 

B r o m u r e a m m o n i q u e , H ' N B r = 98. 

Aramoni uni b rorna tu m. 

Préparation. — On obtient le bromure ammonique en ajoutant avec précau
tion de l'ammoniaque liquide à du brome étendu de 2 ibis son poids d'eau; on 
laisse un léger excès de brome. Il se forme d'abord de l'acide bromhydrique et 
en même temps, de l'azote se dégage : 

H 3 N 4- 3 Br = 3 II Br -J- N 
L'acide bromhydrique s'unit à l'ammoniaque en excès pour former du bro-
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mure ammonique. Il se forme en outre de petites quantités d'une combinaison 
oxygénée du brome (acide bromique ou hypobromique) que l'on transforme en 
bromure en saturant la liqueur par le sulfide hydrique : 

3 H* S + H Br O 3 = H Br -|- 3 II* 0 4- 3 s 
Le brome en excès empêche qu'il se forme du sulfhydrate ammonique que 

l'on expulserait difficilement par la chaleur; ce brome est lui-même transformé 
en acide bromhydrique et du soufre se précipite : 

I I 5 S -|- 2 Br = 2 H B r -f S 
On fait bouillir la liqueur pour éliminer l'excès de sulfide hydrique, puis on 

l'abandonne au refroidissement; on la filtre ensuite à travers un double filtre, 
autant do fois que cela est nécessaire pour l'obtenir limpide, on sature exac
tement l'excès d'acide bromhydrique par l'ammoniaque diluée et on évapore le 
liquide à siccité. 

On peut aussi préparer le bromure ammonique en dissolvant 100 p. de bromure 
potassique et 56 p. de sulfate ammonique dans 350 p. d'eau bouillante. Lorsque 
la liqueur est, à demi refroidie, on l'additionne de 1 1 / i fois son volume, d'alcool 
à 90 °/0; après un repos de 24 heures, on sépare la liqueur du précipité de sulfate 
potassique qui s'est formé et, on l'évaporé à cristallisation. 

Propriétés. — L e b romure ammonique p e u t cristalliser en prismes 
à 4 pans, mais il se présente ordinairement sous forme d'une poudre 
cristalline blanche d'une saveur salée et d 'une pes. spéc. de 2,33—2,34. 
Sous l'influence de l 'air et de la chaleur, il abandonne de "fammo-
niaque; il renferme alors de l 'acide bromhydr ique libre ou du brome, 
qui le colore en jaune. Le bromure ammonique est soluble dans 1,5 p . 
d'eau à 10 , dans 1,39 p. d'eau à 16°, dans 0.78 p . d'eau bouillante, dans 
9,5 p. d'alcool à 97,5 ° „, bouillant, et clans 32,3 p. du même alcool à 
la t empéra ture de 15°. 

Essai. - - Le bromure ammonique doit être blanc ou à peine jaunâtre; il doit 
se sublimer entièrement lorsqu'on le chauffe clans un tube à réaction bien sec. 
Lorsqu'on, le traite par quelques gouttes d'eau de chlore, il devient jaune ou brun 
jaune; cette coloration lui est donnée par le brome mis en liberté. 

La solution de bromure ammonique dégage de l'ammoniaque lorsqu'on la 
traite par la soude; elle ne doit, pas rougir sensiblement le papier bleu de tour
nesol — absence d'ac.ide b r o m h y d r i q u e l ib re —. Elle ne doit pas jaunir 
lorsqu'on l'additionne d'acide sulfurique dilué — absence de h r o m a t e ou 
d ' hypobromi l e — : 
5 I P N B r -f- H ' N B r O 3 -f 6 I P S O ' 6 H ' N H S O > -(- 3 H-O |- 6 Br 

Pour déceler l'i o d on ajoute à la solution du bromure ammonique 1—2 ce. 
do chloroforme et 1 goutte de solution de chlorure tèrrique, et l'on agite en ren
versant le tube sans secouer fortement la liqueur. Lorsque le bromure renferme 
de l'ioduro, le chloroforme se colore en violet. 

On peut aussi dissoudre 0,2 g. de bromure dans 8—10 ce. d'ammoniaque 
liquide et ajouter 1 goutte de solution de nitrate d'argent. Un précipité qui no 
disparaît pas par l'agitation, indiquerait l'iodure. Le bromure ammonique ren
ferme parfois du ch lorure ; on décèlerait ce dernier par l'une des réactions que 
nous avons indiquées à l'article : b romure potass ique , notamment en préci
pitant les deux sels par le nitrate d'argent, puis en séparant le chlorure au 
moyen du sesquicarbonate ammonique. Enfin, le dosage par la solution titréo 
de nitrate argentique décèlerait aussi un contenu en chlorure. 

Récemment E. Schmidt a rencontré du bromure ammonique renfermant un 
sel soluble debjiryum. LTn bromure ainsi altéré précipite, abondamment par 
addition d'acideImifurique dilué. 
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Usages. — On emploie le bromure ammonique aux mêmes usages 
que le bromure de potassinûâT On le donne dans la coqueluche, à la 
dose de 0,1—0,15 g., de deux en doux heures , pour les pet i ts"enïants ; 
à celle de 0,2—0,1 g., pour les enfants de 8—10 ans. 

Iodure ammonique. Ammonium lodatimi : H ' N I . L'iodure ammonique est 
une poudre cristalline, blanche, à l'état de pureté, mais qui devient rapidement 
jaune et dégage alors l'odeur d'iode. Il possède une saveur salée, acre, il se 
dissout dans son poids d'eau et dans 8—9 fois son poids d'alcool. 

On l'obtient de la même façon que le bromure, en prenant 100 p. d'iodure 
potassique, 41 p. de sulfate ammonique et 160 p. d'eau; puis en traitant la solu
tion par l'alcool; ou bien encore en traitant de l'iodure ferroso-ferrique (voyez 
p. 186) par un léger excès d'ammoniaque, en filtrant après déposition de l'oxyde, 
puis en évaporant la liqueur à siccité. 

On emploie l'iodure ammonique aux mêmes usages que l'iodure potassique. 
Un produit jauni ne peut être employé en pharmacie et doit être régénéré par 
le sulfide hydrique, de la façon indiquée ci-dessus dans la préparation du bromure 
ammonique. 

On ne connaît pas à l 'é tat de liberté l 'hydra te ammonique : (H'NjOÏÏ , 
correspondant aux hydra tes potassique et sodique; toutefois, on 
admet qu'il existe dans la solution aqueuse du gaz ammoniac. E n effet, 
cette solution possède la p lupar t des propriétés des hydra tes alcalins; 
de plus, on peut obtenir des combinaisons organiques bien définies, 
ayant la const i tu t ion de l 'hydra te ammonique dans lequel on aurait 
remplacé u n ou plusieurs atomes d 'hydrogène par un nombre corres
pondan t de radicaux alcooliques. 

A m m o n i a q u e l iqu id j j jEF N -f- Aqua. 

jrimmoma iiqinaa,Tnjmrr~ammonii caustici. 

Préparation. — Le commerce fournit, en grande quantité, de l'ammoniaque 
liquide concentrée, provenant de la fabrication du gaz d'éclairage; on peut en 
préparer l'ammoniaque médicinale en la chauffant et en recevant dans de l'eau 
distillée le gaz qui se dégage, après lui avoir fait traverser un flacon laveur. 

"Dans les laboratoires, on prépare l'ammoniaque liquide de la façon suivante : 
On délite 3 p. de chaux vive au moyen de 1 '/.2 p. d'eau bouillante, puis on 

ajoute encore 1 f/'o p. d'eau et l'on introduit le lait de chaux ainsi obtenu dans 
un eaTIon; on rfjoufe'"3 p. cfc chlorure ammonique pulvérisé et Ton ferme immé
diatement. Le ballon est muni d'un tube de sûreté et mis en communication 
avec un appareil de Woulf se composant d'un flacon laveur et d'un ou de deux 
flacons utiles. 

On chauffe le ballon au bain de sable, d'abord très modérément, pour éviter 
que le gaz ne se développe tumultueusement, en transformant le contenu du 
ballon en une masse écumeuse qui se soulèverait et passerait dans le tube ab
ducteur. Quand le dégagement se ralentit, on élève graduellement la température 
et l'on continue à chauffer jusqu'à ce que tout dégagement de gaz ait cessé. 
Lorsqu'on veut préparer une ammoniaque aussi concentrée que celle de la phar
macopée belge, on introduit dans le flacon utile une quantité d'eau distillée 
égale au poids du chlorure ammonique employé. À cause de la grande solubilité 
du gaz dans l'eau, on ne doit introduire que très peu d'eau dans le flacon laveur ; 
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de plus, il faut faire plonger le tube adducteur jusqu'à la partie inférieure du 
flacon utile; de cette façon, le liquide saturé, dont la densité est inférieure à celle 
de l'eau, remonte à, la, partie supérieure du vase et le gaz qui se dégage se trouve 
continuellement en contact avec les couches inférieures moins chargées. Enfin, 
cette disposition du tube produit une légère pression qui favorise la dissolution 
du gaz. 

Gomme le gaz ammoniac se dissout en très grande quantité dans l'eau, en 
augmentant fortement le volume de cette dernière, les flacons utiles ne doivent 
être remplis qu'à moitié. Pour la même raison, le liquide s'échauffe considéra
blement; aussi est-il nécessaire de refroidir le flacon utile en le plongeant dans 
un vase rempli d'eau froide que l'on renouvelle de temps en temps. En revanche, 
le flacon laveur ne doit pas être refroidi ; il retient de cette façon moins de gaz. 
On dissout aussi un peu d'hydrato potassique dans l'eau du flacon laveur, afin 
de décomposer le chlorure ammonique qui pourrait être entraîné pendant 
l'opération, ainsi que de petites quantités de carbonate ammonique, qui passe
raient, si la chaux renfermait du carbonate calcique, ce qui se présente fréquem
ment. 

Lorsque l'opération est terminée, on remplit le ballon d'eau bouillante, pour 
empêcher le chlorure calcique formé de se solidifier en masse. On prend la 
densité du produit préparé, et, au besoin, on le ramène à la pes. spéc. exigée, en 
y ajoutant de l'eau distillée : 

2 H 1 N 01 -f Oa (TT O)' = 2 X H 3 - (- Oa Cl5 -f 2 H 2 O 
/107) _ (74) 

D'après la formule ci-dessus, 107 p. de chlorure ammonique sont entièrement 
décomposées par 74 p. d'hydrate calcique, répondant à 56 p. de chaux vive. 
Toutefois, il est nécessaire d'employer une quantité de chaux plus considérable 
que celle qu'indique la formule, attendu que la chaux renferme de l'alumine, 
du carbonate, des oxydes, qui diminuent son titre, et que, de plus, il se forme 
pendant l'opération un peu d'oxychlorui'e calcique, qui retient une partie de la 
chaux en combinaison; on prendra donc une quantité d'oxyde calcique égale à 
celle du chlorure ammonique employé. 

Pour ramener l'ammoniaque à un degré inférieur de concentration, on se sert 
d'une fraction ayant pour numérateur la quantité d'ammoniaque que l'on veut 
transformer, multipliée par son titre en "/'„, et pour dénominateur, le titre, égale
ment en °/„, de la solution que l'on vent obtenir. Supposons que nous voulions 
ramener à 20 %, 1000 g. d'ammoniaque à 25 °/„; nous posons la fraction : 
1000 X 25 

— =1250. Ainsi nos 1000 g. doivent être étendus jusque 1250 g. ou, en 
d'autres termes, nous devons ajouter 1250 —1000—-250 g. d'eau distillée. 

Propriétés. — La solution d 'ammoniaque est incolore, limpide, t rès 
alcaline ; elle bleuit le papier de tournesol rougi et b run i t le curcuma. 
EÎIe*~possède les propriétés orrmiioleptiques et chimiques du gaz 
ammoniac. Lorsqu 'on la chauffe, elle dégage du gaz et en même temps 
le point d'ébullition de la l iqueur s'élève jusqu 'à 100°; à cette tempé
ra ture , tout le gaz ammoniac est dégagé . La pes. spéc. de l 'ammoniaque 
liquide est d ' au tan t moins considérable que cotto l iqueur est plus 
concentrée. Le jddgxa, le brome, l'iode, donnent avec l 'ammoniaque, 
du cliloruje, du bromure, de l ' iodure ammonique, en même temps que 
de pet i tes quantités" de sels oxygénés. L 'eau à 14" peut dissoudre 
jusque 36 % de gaz ammoniac ; elle possède alors une pes. spéc. de 
0,8844. L 'ammoniaque liquide des différentes pharmacopées est 
beaucoup moins concentrée : 
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252 Ammoniaque liquide. 

L 'ammoniaque liquide du codex français possède une pes. spéc. de 
0.920 (21,00 % H 3 N) 

» de la pharm, belge » 0,935 (16,75 "/o H 3 N) 
» » al lemande » 0,960 ( 9,75 °/„ H 3 N) 

Essai. — L'ammoniaque ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'évaporé 
dans un verre de montre. *"""' 

Traitée par un égal volume d'eau de chaux limpide, elle ne doit donner qu'un 
très léger trouble — absence de t r aces no tab le s de ca rbona te—. Suivant 
Bi l tz . cette réaction décèlerait '/îoo % d'anhydride carbonique. On peut 
diminuer sa rigueur en augmentant la quantité d'eau de chaux : lorsqu'on 
emploie 5 vol. d'eau de chaux, la limite est d'environ ' / 4 0 "/„ (le carbonate 
calcique est un peu soluble dans l'eau et dans l'eau de chaux). 

On dilue l'ammoniaque de 4 l'ois son vol. d'eau et on la sursature légèrement 
par l'acide nitrique ou par l'acide acétique. On ajoute à une moitié de la liqueur, 
quelques gouttes de solution de nitrate d'argent; un précipité décèlerait le 
gji 1 o r u r e a m m o n i q n e. L'autre partie de la solution est additionnée de 
quelques gouttes de solution de nitrate barytique ; un trouble indiquerait la pré
sence de sul fa te ammonique. 

L'ammoniaque, diluée de 3—4 fois son vol. d'eau, ne doit pas donner de 
précipité lorsqu'on la traite par l'oxalate ammonique — absence de chaux —. 
Elle ne doit ni se colorer, ni se troubler lorsqu'on l'additionne de sulfhydrate 
ammonique — absence de P_lp_jnb, do fer, de zinc, etc —. 

Pour déceler les ma t i è r e s emp^remnâ t ion e s,"on sursature l'ammoniaque 
liquide par l'acide nitrique, puis on evapore leliquide à sicché au-dessus d'une 
petite flamme, on ajoute alors un peu d'acide nitrique fumant et on chauffe de 
nouveau. Lorsque le produit renferme des matières pyrogénées, le résidu est 
coloré. On peut aussi, plus simplement, diluer 5 gouttes de solution de perman
ganate potassique au moyen de 3—4 ce. d'eau,puis ajouter 2 c e d'ammoniaque; 
la liqueur doit conserver sa couleur violette pendant 2—3 minutes. En présence 
de matières empyreumatiques, la coloration passe rapidement au jaune ou au 
brun. 

On peut titrer l'ammoniaque approximativement et d'une façon rapide de la 
manière suivante : 

On dissout 12,6 g. d'acide oxalique dans une quantité d'eau suffisante pour 
donner 200 c e On dilue ensuite 8,5 g. (5x1,7) d'ammoniaque dans 5 ou 6 p. 
d'eau; on colore par le tournesol, et l'on ajoute de la solution titrée jusqu'à 
neutralisation. Le nombre do grammes ajouté de la solution acide, divisé par 5, 
donne le nombre de % d'ammoniaque gazeuse, contenu dans le liquide soumis 
à l'examen. 

Usages. — On emploie l 'ammoniaque à l 'extérieur comme rubéfiant 
et contre les piqûres de cìilTérents insectes. A l ' intérieur, on ne la 
donne guère que sous forme de l i q u e u r a m m o n i a c a l e a n i s é e . El le 
entre dans la composit ion du s a v o n a m m o n i a c a l , de la p o m m a d e 
de G o n d r e t , du b a u m . e . O n o d e l d o c l v . etc. 

Solut ion a lcool ique d ' ammoniaque . L i q u e u r de Dzondius. Liquor 
ammonii caustici spiritilo sus. Spiritus Dzondii. Cette liqueur est incolore; elle 
possède l'odeur de l'ammoniaque et des propriétés analogues à celles de la solu
tion aqueuse. 

On la prépare en recevant le gaz ammoniac dans de l'alcool à 90 "/„, bien 
refroidi. On interpose un flacon laveur renfermant un peu d'alcool de même 
concentration. Lorsque la solution alcoolique doit être complètement exempte 
d'eau, on fait passer le gaz, au sortir du flacon laveur, à travers un tube renfer
mant des fragments de chaux vive. 
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La liqueur de Dzondius est employée comme excitant, surtout à l'extérieur. 
A l'intérieur, on la donne à la dose do 15—20—25 gouttes, comme diaphorétique, 
après l'avoir fortement diluée et en l'associant à un mucilage. 

Tableau ind iquant le contenu en ammoniaque : H 3 N, d'une solution 
d'une pes. spéc. déterminée. Tempéra tu re : 17,5° ( H a g e r ) . 

H 3 N % P E S . SPEC. H 3 N o/0 P E S . SPEC. H 3 N " / „ P E S . SPEC. P E S . SPKC. 

25,00 0,908 19,75 0.924 14,50 0.943 9,25 0.962 
24.75 0.909 19,50 0.925 11,20 0,944 9,00 0^63 
24,50 0,909 19,25 0^926 14,00 0,944 8,75 0,964 
24.25 0.910 19,00 0.927 .13,75 0.945 8,50 0,965 
'21,00 0.911 18,75 0.928 13,50 0,946 8,25 0,966 
23,75 0,911 18,50 0.929 13.25 0.947 8,00 0,966 
23,50 0.912 18,25 O.d'ÒO 13,00 0Ì948 7.75 0,967 
23,25 0,913 18,00 0>J30 12.75 Cl 949 7,50 0,968 
23,00 0,914 17,75 0/931 12,50 0!950 7,25 0,969 
22,75 0,914 17,50 0,932 12,25 0.951 7.00 0,970 
22.50 0,915 17.25 0,933 12.00 0,951 6.75 0,971 
22,25 0.916 17,00 0,934 11.75 0.952 6,50 0,972 
22,00 0,917 16,75 0,935 11,50 0,953 6,25 0.973 
21,75 0.917 16,50 0,936 

0,937 
11,25 0,954 6,00 0,974 

21,50 0Ì918 16.25 
0,936 
0,937 11,00 0,955 5,75 0.975 

21,25 0,919 ie',00 0.938 10,75 0.956 5,50 0,976 
21/10 0.920 15,75 0^938 10,50 0,957 5,25 0.977 
20,75 0.921 15,50 0,939 10,25 0.958 5 ¡00 0,978 
20,50 0/922 15.25 0,940 10.00 0,959 4,00 0,982 
20.25 0.923 15 ¡00 0,941 9,75 0.960 3,00 0,986 
20,00 0,923 14,75 0,942 9,50 0,961 2.00 0,991 

Pour chaque degré de t empéra tu re au delà ou en deçà de 17,5°, la 
pes. spec, de la solution d 'ammoniaque diminue ou augmente dans 
la proport ion suivante : 

Pour l 'ammoniaque de 15—20 °/„, environ 0,00038 

Sulfure ammonique : (II 'Nj 'S. Cette combinaison n'est pas encore sûre
ment connue à l'état de pureté; on l'obtient en solution aqueuse en saturant une 
quantité déterminée d'ammoniaque liquide par du sulfide hydrique, puis en 
ajoutant une nouvelle quantité d'ammoniaque liquide égale à la première. C'est 
une solution alcaline, incolore, facilement décomposable, possédant l'odeur 
d'ammoniaque et de sulfide hydrique. 

» 

» 

8—12 » 
4— 7 » 

0,00025 
0,00016 
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254 Sulfate ammonique. 

S u l f h y d r a t e a m m o n i q u e , ( H 4 N ) H S = 51. 

Ammonum hydrosidfaratum, ammonium sulfuratum sulfhydricitm. 

On obt ient ce composé sous forme d'aiguilles ou de lamelles inco
lores, lorsque l 'on sature une solution alcoolique d 'ammoniaque par 
le sulfide hydr ique : 

r i H 3 -1- H 2 S = M H ' H S 

L a solution aqueuse de su l fhydra te ammonique — L i q u o r artimoni 
hydromlfnrati — se prépare par la sa tura t ion d 'une solution aqueuse 
d 'ammoniaque au moyen du sulfide hydr ique . F r a î chemen t obtenue , 
elle est incolore, mais elle j aun i t rap idement au contact de l'air, en 
donnan t lieu à formation de bisulfure et d'hyposulfite ammonique : 

4 N H ' S Ï Ï + 5 0 = ( N H ' J ' S ' -f- p f H ' I ' S ' O 1 + 2 H 2 0 

Lorsque l 'act ion de l'air se prolonge, la solution de su l fhydra te 
ammonique finit par se décomposer en t iè rement en sulfate ammo
nique et on soufre qui se précipi te : 

4 N H ' S H - f 10 0 = 2 ( N H 1 ) 2 S O l + 2 S - f 2 H 2 0 

La solution de sulfhydrate ammonique est t rès employée en chimie 
analy t ique; elle sert à diviser les mé taux en différentes catégories : 

Métaux non précipi tés alcalins et alcal ino-terreux 
„ précipités à l 'é tat d 'oxydes . . . a luminium et chrome 
„ „ „ de sulfures insolubles dans un excès : 

plomb, fer, manganèse , cuivre, b ismuth , a rgent , mercure . 
„ précipi tés à l 'é ta t de sulfures solublos dans un excès, 

avec formation d'un sel double : arsenic, ant imoine, é ta in , or, plat ine. 

Essai. — Le sulfhydrate ammonique traité par un acide doit dégager du 
sulfide hydrique sans précipiter de soufre ; s'il en précipite, c'est qu'il est partiel
lement transformé en polysulfure. Il ne doit pas non plus précipiter par le sulfate 
magnésiquo — absence d 'ammoniaque en excès—. 

Usages. — L e sul fhydra te ammonique est parfois employé dans le 
rhumat i sme et dans le diabète à i a dose de 0.3—0,4—0.6 g. (7—10—15 
gouttes) dans de l 'eau ou du lait. D o s e m a x i m a : 1 g r a m m e . 

S u l f a t e a m m o n i q u e , I L ) 2 S O 1 = 132. 

Ammonum sulfuricum. 

Préparation. — On peut préparer le sulfate ammonique en saturant l'acide 
sulfurique dilué par du carbonate ammonique, en évaporant et en faisant cristal
liser. Le commerce en fournit de grandes quantités; c'est un produit accessoire 
de la préparation du gaz d'éclairage. Les eaux de lavage du gaz, distillées avec 
de la, chaux, dégagent de l'ammoniaque que l'on reçoit dans l'acide sulfurique 
dilué. 

Propriétés. — L e sulfate ammonique est u n sel sol ide, incolore, 
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inaltérable à l'air, cristallisé en prismes rhombiques , isomorphe avec 
le sulfate potassique. L a pes. spéc. des cr is taux est de 1,771 à 4°. H se 
dissout dans 1,34 p . d'eau froide, dans 1 p. d 'eau bouil lante; il est 
insoluble dans l'alcool. I l entre en fusion vers 140° en se boursouflant 
et en crépitant; vers 280°, il se décompose en dégagean t de l ' ammo
niaque, de l'eau et de l 'azote; en même temps, il se sublime du sulfite 
ammonique et un peu de sulfate non décomposé. 

Essai. — Le sulfate ammonique doit se volatiliser sans laisser de résidu sur 
la lame de platine.On y a rencontré du sulfocyanure ammonique; on reconnaîtrait 
celui-ci par un sel ferriquo. Le sulfate du commerce renferme parfois do fortes 
quantités d'arsenic provenant de l'acide sulfurique employé à la saturation des 
eaux de lavage du gaz. Bien que le sel du commerce ne doive pas être employé 
en pharmacie, on s'assurera de l'absence de l'arsenic dans le sulfate ammonique 
soit par le sulfide hydrique, dans la solution acidulée, soit par le tube do I I a g e r t 

Usages. — On considérait autrefois le sulfate ammonique comme u n 
apéritif et un s t imulant . Son usage est aujourd'hui abandonné. I l est 
très employé comme engrais pa r l 'agricul ture. 

N i t r a t e a m m o n i q u e , ( f i 1 N) N O ! = 80. 

Ammonuni iiitricum. 

Le ni t ra te ammonique est solide, incolore, inodore ; il cristallise 
en hexaèdres. Lorsque sa solution a été évaporée à siccité, il forme 
une masse cristalline fibreuse, ou bien une poudre à saveur salée, 
fraîche. I l est soluble dans 2 p . d'eau froide, dans 1 p . d'eau boui l lante 
et dans 20 p. d'alcool. P a r l 'application d'une chaleur subite, il se 
décompose en azote, en oxyde d'azote, en acide n i t reux et en ammo
niaque. Quand on le chauffé l en tement en t re 230° e t 250°, il donne de 
l'eau et du protoxyde d'azote. 

On le prépare en saturant de l'acide nitrique dilué par du carbonate ammo
nique. Il est fourni en grandes quantités par l'industrie. 

Usages. — Le n i t ra te ammonique est diaphorét ique et diurét ique. 
On le donne à la dose de 0,5—1,0—1,5 g., plusieurs fois par jour. On 
l'emploie en toxicologie, à la destruct ion des matières organiques. I l 
entre dans la composition de certains mélanges réfr igérants ; enfin 
il sert à préparer le pro toxyde d'azote. 

P h o s p h a t e a m m o n i q u e , ( N H ' ) ' H P O 1 = 132.5. 
te 

Ammonwn phosphoricum. 

Il existe un phosphate ammonique monobasique : ( N H ' ) H 2 P O \ 
qui cristallise en quadrootaèdres et un phosphate t r ibasique : 
( N H ' ^ P O ' - f 3 I I 2 0 , qui forme des pr ismes; ce dernier se rencont re 
parfois dans le guano. L e phosphate ammonique médicinal est le 
phosphate bibasique : ( N i l 1 ) 5 I I P O 1 . 
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256 Carbonates ammoniques. 

Préparation. — On sature une solution d'acide phosphorique par un léger 
excès d'ammoniaque ou de carbonate ammonique; on évapore en ajoutant, au 
besoin, do petites quantités d'ammoniaque pour maintenir la liqueur légèrement 
alcaline, puis on fait cristalliser: 

I I 3 P O ' 1 2 X H' 0 H = (N Il'y H P 0 ' -|- 2 f f O 

Propriétés. — Le phosphate ammonicpie se présente sous forme de 
cris taux clinorhombiques, incolores, inodores, soluhles dans 4 p . d'eau 
à 15°, dont la réact ion est neu t re ou faiblement alcaline. I l est inso
luble dans l'alcool et l ' é ther ; la pes. spéc. des cr is taux est de 1,019. 
A la longue, les cr is taux se décomposent par t ie l lement en dégageant 
de l 'ammoniaque et en donnan t une quant i té correspondante de sel 
monobasique. Cet te décomposit ion se produi t plus rap idement quand 
on fait bouillir la solution aqueuse du sel. 

P a r incinération, il se t ransforme en acide métaphosphor ique : 

( N H l ) s H P O l - 2 H 3 N + H' 2 0 + H P O 5 . 

Essai. — Le phosphate ammonique doit se volatiliser sans laisser de résidu. 
Sa solution no doit pas donner de précipité lorsqu'on la traite par le sulfhydrate 
ammonique — absence de mé taux —. Portement acidulée par l'acide chlor-
hydrique , cette solution ne doit pas donner do précipité par le sulfide hydrique 
— absence d 'arsenic—, ni par la solution de chlorure barytique— absence 
de su l fa te —. 

Usages. On l'a préconisé dans la g o u t t e et le rhumat i sme, comme 
exerçant une action dissolvante sur les concrétions d'acide ur ique. I l 
sert aussi à rendre les étoffés incombust ibles . 

A r s é n i a t e ammonique . Ammonum arsenicicum : ( H ' N ) 2 H As O l . Sel 
solide, cristallisant en prismes, mais se présentant ordinairement sous forme de 
poudre cristalline. Il est très soluble dans l'eau. Exposé à l'air, il perd de l'am
moniaque. 

On l'obtient en saturant une solution concentrée d'acide arsénique par de 
l'ammoniaque liquide concentrée; on ajoute ensuite 1 vol. d'alcool; on recueille 
le sel qui se précipite et on le sèche pendant plusieurs jours à l'air, sans employer 
le concours de la chaleur. 100 p. contiennent 50 p. d'acide arsénique. Dose 
maxima : 0,008 gr. En un jour, 0,02 g. Il a été conseillé dans différentes 
maladies de la peau. 

C a r b o n a t e s a m m o n i q u e s . 

I l existe u n b icarbonate ammonique : H ( N H ' j C 0 3 que l 'on ren
cont re parfois, à l 'é tat cristallisé, dans les couches de guano. On 
l 'obtient en faisant arr iver l ' anhydr ide carbonique, en excès, dans 
une solution aqueuse d 'ammoniaque. H s'en forme également lors
qu 'on abandonne le sesquicarbonate ammonique au contact de l'air. 
Cette combinaison se présente sous forme de cr is taux rhombiques , 
qui se subl iment à une t empéra tu re supérieure à 60°, et qui ne 
dégagen t pas l 'odeur d 'ammoniaque, lorsqu'ils sont bien secs. 

H existe éga lement un carbonate ammonique neu t r e : ( N I P j ' C O s 

- f - H ' O , que l 'on obt ient en t r a i t an t le sesquicarbonate du commerce 
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par une solution d 'ammoniaque. I l formo des cr is taux nacrés, peu 
fixes, qui d é g a g e n t une forte odeur d 'ammoniaque, se dissolvent 
facilement dans l 'eau, difficilement dans l 'alcool. 

C a r b o n a t e a m m o n i q u e d u c o m m e r c e . 

Alcali volatil concret. 

Ammonum carbonieum, sai alcali volatile, alcali volatile concretimi. 

Historique. — I l a été obtenu pour la première fois, au x i n c siècle 
par R a y m o n d L u l l qui le re t i ra de l 'urine putréfiée. B a s i l i u s 
V a l e n t i n u s (xv e siècle) le prépara en subl imant un mélange de 
chlorure ammonique et de carbonate potassique. L a const i tu t ion du 
carbonate ammonique a été déterminée par V o g l e r ( 1 8 7 8 ) . 

Préparation. — Précédemment, on préparait un carbonate ammonique impur 
en soumettant à la distillation sèdie des détritus organiques azotés : corne, os, 
coir, tourteaux, etc. Le sel obtenu de cette façon : sel vo la t i l de corne de 

Cfjrf) était altéré par des produits empyreumatiques (huile animale); on le 
purifiait par des sublimations répétées avec du charbon, 

aujourd'hui, on pripare industriellement le carbonate ammonique en sou
mettant à la sublimation un mélaiige intime de chlorure ou de sulfate ammo
nique avec du carbonate calcique et un peu de charbon. Le résidu se compose 
(îtTcliIorure ou de sulfate calcique, Le carbonate ammonique qui se sublime est 
condensé dans un récipient approprié : 

4NH'C1 + 2CaC0 3 = NI I 'HCO 3 4 -CO f I I 2 0 |- N H 3 | -2CaCP 

Le sel ammonique employé est obtenu comme produit accessoire de la fabri
cation du gaz d'éclairage. 

On prépare aussi le carbonate ammonique en décomposant le chlorure par le 
carbonate barytiquo; on obtient comme produits accessoires de l'ammoniaque 
et du chlorure barytique. 

Propriétés. — L e carbonate ammonique du commerce se présente 
sous forme d a m a s s e s solides, blanches, t ranslucides, d 'une t ex tu re 
fibro-cristalline, qui possèdent une forte codeur ammoniacale et une 
saveur très alcaline. I l se dissout dans 4 p . d'eau à la t empéra ture 
ordinaire; il est t rès peu soluble dans l'alcool, 

La composition du carbonate ammonique officinal varie suivant le 
procédé qui a servi à sa préparat ion ; on a d m e t t a i t précédemment 
que le sel du commerce é ta i t du sesquicarbonate, et on lui donnai t la 
formule : 

(N H ' ) 2 C O 3 - f 2 (N H ' ) H C O 3 

Le sel qui se t rouve actuel lement dans le commerce ne répond pas 
à cette composit ion; on doit p lutôt le considérer comme composé 
d'une molécule de carbonate acide d 'ammonium ( N H ) ' H C O 3 , et 

d'une molécule de carbaminate ammonique : C O j ^[ jp . • Sa for

mule serait donc la suivante : 

17 
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N H ' H C O 1 f C 0 | J J ! ° 
L'acide carbaminique n 'est pas connu à l 'état de l iberté. Au contac t 

de l'air, ou dans des vases à fermeture peu hermét ique , le carbami-
na t e ammoni que se volatilise en se décomposant en anhydr ide 
carbonique et ammoniaque, et on laissant, comme résidu, une poudro 
blanche qui est du b icarbonate arnmonique : 

NU1 H C O 3 - 4 - COJ^-Jp0 — JSTIPHCO3 -f- 2 N F 4 - CO2 

L a par t ie blanche, pulvérulente , qui recouvre ordinai rement les 
cristaux, se compose de bicarbonate produi t de cet te façon. Les bou
chons sont parfois recouver ts de carbaminato arnmonique qui s'est 
reformé à cet endroit , par réunion de l 'ammoniaque et de l ' anhydr ide 
carbonique : 

2 N H3 + G O 2 = C O J - ^ g ! 0 

Quand on t ra i te le carbonate du commerce par de l 'alcool â 90 °/„, 
il se dissocie : le carbaminato arnmonique ent re en solution, le bicar
bonate reste indissous. On obt ient également ce dernier comme 
résidu, lorsqu'on t r a i t e le carbonate du commerce par une quant i té 
d 'eau insuffisante pour le dissoudre en entier. La solution aqueuse 
renferme alors un mélange de bicarbonate arnmonique et de carbo
na te neut re , celui-ci, formé par l 'union du carbaminato arnmonique 
avec une molécule d'eau : 

NH'HOO3
 4 C O j T | ! 0 H - H a O = iVH'HCO3

 4 ÇXiiyCO' 
Essai. — Le carbonate arnmonique officinal doit se présenter en fragments 

tjaiisl-u eidos., aussi peu recouverts que possible de poudre blanche. Il doit se 
volatiliser complètement .sur la lame de platine — absence d e sels f ixes—. 
Il doit so dissoudre lentement, mais complètement, dans 4—5 p, d'eau froide; 
un contenu notable en b i c a r b o n a t e diminue sa solubilité. 

La solution aqueuse de carbonate arnmonique (1:20), sursaturée par l'acide 
acétique, ne doit être modifiée, ni par le sifilide hydrique — absence de fer^ 
de plomb, d ' a u t r e s m é t a u x - -, ni parla solution d'oxalate "aTTHnoruque — 
abséiTce'cTe combina i sons calciqjies —, ni par la solution de nitrate 
barytiqtte—absence de sul fa te —, ni lorsqu'on l'additionne do quelques 
gouttes d'eau de chlore et de quelques ce. de solution d'empois d'amidon — 
absence d ' iodnre—. 

On traite quelques ce. de la solution de carbonate arnmonique par 10 gouttes 
de solution de nitrate d'argent, puis on sursature a/vec précaution le mélange 
par l'acide nitrique et l'on chauffe ; un précipité brun ou noir qui se formerait, 
indiquerait la présence d'h_yposulfite aptmoniriuo dans le produit. 

Si l'on traitait d'abord l'hyposulfite arnmonique par l'acide nitrique, l'acide 
hyposulfureux mis en liberté serait immédiatement décomposé : 

H 2 S 2 0 3 = S O 2 4- S -|- IP 0 
En présence du nitrate d'argent, il se forme théoriquement de l'hyposulfite 

d'argent, qui se décompose en donnant du sulfure et de l'acide sulfurique : 
Ag 2 S 2 O3

 4 H 2 O = Ag 2 S 4 - H 2 S O 4 
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S'il se formait dans la solution nitrique un précipité ou un trouble blanc, ne 
noircissant pas par l'action do la chaleur, ce serait un indice de ch lorure (ou 
l'absence constatée d'iodure). 

1 g. du produit, sursaturé par l'acide nitrique et desséché au bain-marie, doit 
donner un résidu incolore, qui se volatilise entièrement lorsqu'on le chauffe plus 
fortement. Si le résidu était coloré, le carbonate ammonique renfermerait des 
mat iè res empyreuma tiq ues . On peut compléter cet essai en traitant la 
solution acétique de carbonate ammonique par quelques gouttes de solution 
d'iodure potassique ioduré; en présence des bases pyrogénées, la liqueur se 
trouble, soit immédiatement, soit dans l'espace de 1 heure. 

Usages. — On emploie le carbonate ammonique commejstjmiTlant, 
diap'gprctiqae. expectorant , à la close de 0,2—0,4—0,0 g. I l ser t à la 
préparat ion de différents sels ammoniques. 

Sels ang la i s . Olfaetorium anglorum. On fait absorber à des fragments do 
carbonate ammonique de la grosseur de 1 c e , un mélange de : 

Essence de bergamotte 20 gouttes. 
„ citronelle 15 „ 
„ cannelle „ „ 
„ girofles „ „ 
„ fleurs d'oranger . . . . 5 „ 

Ammoniaque liquide concentrée. . . 50 grammes. 

C a r b o n a t e a m m o n i q u e e m p y r e u m a t i q u e . 

Sel volatil de corne de cerf. 

AmmonuYa carbonicumpyroohosum. 

On l'obtenait jadis par la distillation des cornes de cerf; plus tard, on l'a 
préparé en distillant toute espèce de détritus animaux (sang, cornes, os, tendons). 
Il se forme du carbonate ammonique, des combinaisons cyanées, de l'huile 
pyroanimale et d'autres produits pyrogénés. Aujourd'hui, on prépare ce produit 
en mélangeant du carbonate ammonique pulvérisé avec une quantité déterminée 
d'huile animale éthéréc (huile de Dippel) . 

Le carbonate ammonique empyreumatique est une masse jaunâtre, soluble 
dans l'eau et qui possède une odeur ammoniacale et empyreumatique. 

Carbonate ammonique e m p y r e u m a t i q u e l iqu ide . On obtient ce pro
duit, en dissolvant le précédent dans la quantité d'eau déterminée par les 
pharmacopées. 

C'est un liquide limpide, jaunâtre, d'une odeur ammoniacale et empyreuma
tique, qui s'emploie aux mêmes usages que le carbonate ammonique. 

G r o u p e d o s m é t a u x a l e a l i n o - t e r r e u x . 

Ce groupe se compose de trois éléments : le c a l c i u m , le b a r y u m 
et le s t r o n t i u m . 

Ces métaux sont blancs ou jaune d'or, br i l lants ; ils sont solides à 
la t empéra ture ordinaire ; ils sont ducti les; ils en t ren t en fusion au 
rouge; ils sont assez peu altérables à l 'air sec, mais à l 'air humide , 
ils se recouvrent rap idement d 'une couche d 'hydra te . I ls sont plus 
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lourds que l 'eau qu'ils décomposent ,même à la t empéra tu re ordinaire, 
en se t ransformant en h y d r a t e , et en dégagean t de l 'hydrogène . Ils 
brû lent à l'air avec une flamme br i l lante , en donnan t des oxydes de 
couleur blanche, do consistance terreuse, qui sont fixes aux tempé
ra tures les plus élevées. .Les oxydes et les hydra tes sont des bases 
énergiques, solubles dans l 'eau, quoique en propor t ion beaucoup 
moindre que les bases alcalines. Ils absorbent avec avidi té l ' anhy
dride carbonique de l'air. 

Les métaux alcalino-terreux sont bia tomiques. Les sels qu'ils 
forment sont blancs ou incolores, lorsque l 'acide en est incolore. Les 
carbonates , les phosphates et les sulfates sont engouera i peu solubles; 
il en résulte qu 'on peut précipiter les sels alcal ino-terreux par les 
phosphates et les carbonates alcalins. Le suliide hydr ique ne précipite 
pas les sels a lcal ino-terreux; le sulfure a.mmouique ne les précipite, 
dans certains cas , qu'à la faveur de l ' ammoniaque qu'il renferme 
(phosphate, oxalate). 

L e carbonate ammonique précipite les sels alcal ino-terreux à l 'é tat 
de carbonates . 

C a l c i u m , Oa = 40. 

Historique. — L e calcium a été isolé, on 1808, par D a v y , qui l 'obt int 
en soumet tan t à l 'électrolyse un mélange de chaux et d 'oxyde mer-
curique. B u n s e n et M a t t h i e s e n f o n t préparé par l 'électrolyse du 
chlorure c a l d q u e fondu. 

Etat naturel. - - Le calcium n'existe pas en l iberté dans la na ture , 
mais il est ex t rêmement répandu à l 'é tat de combinaison. On le 
rencont re sous forme de chlorure calciquc : C a d 2 , dans les eaux de 
la mer et dans certaines eaux minérales ; sous forme de s p a t h fluor : 
C a F l 2 , de t a c h h y d r i t e : U a Cl"2 — 2 Mg Cl- -f-12 ht 3 0 , et sur tout de 
carbonate oaleique : CaC O 5 . Enfin, il en t re dans la composition de 
l ' a n h y d r i t e : C a S O 1 ; du g y p s e : C a S 0 ' - f 2 I I " 2 0 ; de la p h o s -
p h o r i t e : Ca 3 (PO 1 ) ' 2 , etc. 

Propriétés. — L e calcium possède la te in te do l'or argent i fère ; il 
est brillant, ductile. Sa pos. spéc. est de 1,55—1,6. A l 'air humide, 
il "Set recouvre d'une couche d 'hydra t e ; il entre en fusion au rouge 
vif, et brûle à l'air avec une flamme jaune intense. Il présente un 
spectre t rès caractérist ique (voyez p. 168). 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina i sons c a l d q u e s . Les solu
tions des sels caldques, lorsqu'on les traite par l'acide.sulfurique dilué ou par 
un sulfate soluble, donnent un précipité de sulfate calcique : C a S 0 ' . 2 H i 0 . 
Toutefois ce précipité se dissout dans une très grande quantité d'eau, surtout 
en présence des acides libres. 11 résulte de ce que nous venons de dire, que les 
solutions très étendues des sels calciques ne sont précipitées, ni par l'acide 
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sulfurique dilué, ni par la solution limpide de sulfate calcique — d i s t i nc t ion 
d 'avec les sels b a r y t i q u e s et s t r an t iques —. 

L'acide oxalique ou les oxalates solubles précipitent les sels calciques, lorsque 
ceux-ci se trouvent en solution neutre ou acétique; il se forme de l'oxalate 
calcique : C a C J 0 ' - | - I i 4 0 , insoluble dans l'eau, dans l'acide acétique et. dans 
l'acide oxalique, mais soluble dans les acides cblorhydrique et nitrique.Un excès 
d'ammoniaque favorise la précipitation. Pour être précipités à l'état d'oxalate, 
les sels calciques insolubles doivent ôtro dissous dans l'acide chlorhydrique ; on 
ajoute ensuite un excès d'ammoniaque, puis un oxalatc alcalin. Si le sel calcique 
était difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique, ou si l'addition d'ammo
niaque devait produire un précipité dans la liqueur (par suite de la présence 
d'acide phosphorique), on ferait bouillir le sel, pendant quelque temps, avec une 
solution concentrée de carbonate sodique, ou bien on lo fondrait avec 3—4 p. 
de carbonate sodique anhydre, puis on laverait soigneusement la masse à l'eau 
distillée pour écarter les sels solubles, enfin, on reprendrait le résidu, qui se 
couiuose de carbonate calcique, par l'acide chlorhydrique étendu; on traiterait 
alors de la façon indiquée ci-dessus. 

Pour déceler le calcium, en présence du baryum et du strontium, on précipite 
les deux derniers par l'acide sulfurique étendu; on fait bouillir, on filtre pour 
séparer le précipité, puis on ajoute au liquide filtré do l'oxalate ammonique et 
de l'ammoniaque en quantité suffisante pour que la liqueur en possède distinc
tement l'odeur. 

Les sels calciques, solubles dans l'alcool - - chlorure, nitrate —, commu
niquent à la flamme de l'alcool une coloration jaune rouge. D'autres sels cal
ciques, facilement décomposables, introduits dans la flamme au moyen d'un fil 
de platine, la colorent en jaune rouge. 

Dé te rmina t ion q u a n t i t a t i v e . On dose le calcium à l'état d'oxyde ou à 
l'état de sulfate. 

1IJ Pour le doser à l'état de sulfate, on ajoute à sa solution un léger excès d'acide 
sulfurique dilué, puis un double volume d'alcool u-ès concentré. On abandonne 
au repos pendant 12 heures, puis on filtre et on lave le précipité sur lo filtre, au 
moyen d'un mélange de 2 p. d'alcool et de 1 p. d'eau. On dessèche ensuite le 
filtre et l'on dépose son contenu sur un fragment de papier glacé; on brûle alors 
le filtre dans la spirale de platine, on en fait tomber les cendres dans un creuset 
taré, on les arrose de 1 — 2 gouttes d'acide sulfurique dilué, afin de transformer 
en sulfate un peu de calcium réduit à l'état de sulfure pendant l'incinération du 
filtre, on évapore à siccité, on ajoute le contenu du filtre et l'on chauffe le tout 
au rouge sombre : 

Ca S O l : Ca = la quantité trouvée de Ca S O' : x. 
43« 4 0 

2" Pour doser le calcium à l'état d'oxyde, on rend alcaline, par l'ammoniaque, 
la solution du sel calcique, puis on ajoute un excès d'oxalate ammonique en 
solution et l'on abandonne pendant quelques heures le mélange dans un endroit 
chauffé. On recueille alors le précipité, on le lave, on le sèche et on le calcine 
avec les cendres du filtre. Vers la fin de l'opération, on doit chauffer au chalu
meau jusqu'à une température voisine du rouge blanc. Le résidu est pesé comme 
oxyde calcique : Ca O : 

Ca O : Ca = la quantité trouvée de Ca O : x. 
36 4 0 

Cette méthode est la plus exacte. Dans la précédente, une petite partie du 
sulfate calcique reste en solution dans le mélange d'alcool et d'eau. 
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C h l o r u r e c a l c i q u e , C a C P + G I T O . 

Calcium chloratum, calcaria muriatica. 

Historique. — I s a a c f l o l l a n d u s (xrv e siècle) désigna le résidu clo 
la dist i l lat ion du chlorure ammonique avec la chaux sous le nom de 
soi ammoniacnm fixum. P lus ta rd , on donna le nom de : oleum calais 
au chlorure calcique dissous dans l 'eau qu'il soustrai t à l 'air par son 
hygroscopici té . 

Etat naturel. — L e chlorure calcique existe, en pet i tes quant i tés , 
dans l 'eau de la mer et dans certaines eaux minérales. On le t rouve 
à Stassfurt, uni à la magnésie : C a C l 3 - ' - 2 M g C P -4- 1 2 I I H ) ; sous 
cette forme, il const i tue la t a c h h y d r i t e . 

Préparation. — 100 g. de poudre de marbre blanc sont traités par 300 g.v 

d'acide chlorhydrique à 1,124 de densité. On fait d'abord réagir à la tempé
rature ordinaire,puis on chauffe,vers la fin de l'opération,pour favoriser le déga
gement do l'anhydride carbonique. Lorsque ce dégagement a cessé, on ajoute 
encore 5 g. de poudre de marbre blanc, de façon à ce qu'il y en ait un léger 
excès, puis 5 grammes d'hypochlorite calcique, transformés en un lait au moyen 
d'une petite quantité d'eau. Cette addition doit être faite à la solution bouil
lante; elle a pour but do transformer en sel ferriquc la petite quantité de fer 
qui pourrait se rencontrer dans le marbre blanc. Ou laisse en digestion pendant 
une demi-heure, puis, lorsque la solution est entièrement refroidie, on la filtre et 
on l'évaporé, jusqu'à pellicule, dans une capsule en porcelaine, à la chaleur du 
bain de sable. Il se sépare, par le repos, de gros cristaux prismatiques renfer
mant 6 molécules d'eau : ch lorure calcique c r i s ta l l i sé , calcium chlora
tum crystallisatum. Lorsqu'on évapore la solution, sous agitation continuelle, 
jusqu'à ce qu'elle forme une poudre grumeleuse, ou obtient un produit composé 
en grande partie de chlorure calcique à 2 molécules, qui renferme 20—25 % 
d'eau; c'est le ch lorure calc ique desséché, calcium chloratum .siccum; 
il est très hygroscopique et doit être conservé dans des vases bien clos. Enfin, 
lorsqu'on chauffe le sel au rouge, il entre en fusion et se prend par le refroidis
sement en une masse cristalline, qui constitue le ch lorure calc ique fondu, 
calcium chloratum fusum. C'est ce dernier sel qui est employé pour déshydrater 
et désalcooliser certains liquides, de même que pour dessécher différents gaz. 

Propriétés. — Le_ chlorure calcique cristallisé forme de g rands 
cris taux prismatiques, hexagonaux, souvent rayés, qui renferment 
6 molécules d'eàu.~Les cris taux sont dél iquescents à l 'air humide ; 
quand on Tes mélange avec de la ne ige ou do la glace, ils p roduisen t un 
abaissement de t empéra tu re qui peut être de 45°; quand on les 
chauffe, à 29°, ils fondent dans leur eau de cristall isation; à 200°, ils 
perdent 4 molécules d 'eau et se t ransforment en une masse blanche 
poreuse : C a d 2 -1 - 2 H 2 O. A une t empéra tu re supérieure, le chlorure 
calcique abandonne ses 2 dernières molécules d'eau. I l en t re en fusion 
ignée à la t empéra ture du rouge. L a pes. spéc. des cr is taux est de 
1,612; celle du sel anhydre , de 2.205. L e chlorure calcioue est t rès 
soluble dans l 'eau : 100 p. d'eau à 15° en dissolvent 68 p . ; à 100°, elles 
en dissolvent 155 p., en donnan t une solution à saveur salée, amère . 
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Le chlorure calcique est également soluble clans l'alcool, avec lequel 
il contracte uno combinaison cristalline ; iTlisiTinsoluble dans l 'éthor. 

Essai. — Le chlorure calcique pur doit être seç_£t incolore; il doit se dissoudre 
dans 2 p. d'eau et donner une solution limpide; cette solution ne doit pas se 
troubler lorsqu'on l'additionne de 3 volumes d'alcool ; elle ne doit donner de 
précipité, ni par le sulfido hydrique, ni par le suli'hydrate ammonique — 
absence de mé taux —, ni par le chlorure ha.ryt.ique — absence d e, sqi 1--
fates —, ni par îa solution de sulfate, calcique — absence de sels baxy*»» 
tî'rfues —, ni enfin, par l'ammoniaque liquide — absence de sels rr^gftfi-
SLqtTcs et a lumini nues —. Si le précipité produit par l'ammoniaque se 
dTssout lorsqu'on ajoute du chlorure ammonique, il est dû à la magnés ie . Il 
proviendrait d'un contenu en alumine, s'il se dissolvait dans la soud.exa.us-
tinue. 

Usages. —• L e chlorure calcique étai t autrefois employé comme 
diurétimie^ diajnhorétiqmo. etc., et à l 'extérieur, contre le gonflement 
des glandes, en pommades, en collyres. Une dose de 2—5 g. peu t 
provoquer dos nausées, des vomissements et l 'affaiblissement du 
pouls. 

73romure ca l c ique , Calcium bromatnm : Ca Br 2. Il forme de longues 
aiguilles déliquescentes, solubles dans l'eau et l'alcool. On l'obtient en traitant 
le carbonate calcique par l'acide bromhydrique, ou le bromure ferreux par un 
lait de chaux. 

Ioduro calcique, Calcium iodatum : Cal 2 . L'iodure calcique est une 
pondre blanche (dans le commerce elle est souvent un peu jaunâtre), cristalline, 
très hygroscopique ; on le rencontre également sous forme de fragments 
amorphes; il est très soluble dans ieau et dans l'alcool anueux, et possède une 
saveur acre, antère. A l'air, il se décompose en mettant de l'iode en liberté. 

On l'obtient en délayant 100 p. de sulfite calcique dans 400 p. d'eau distillée, 
tiède; on ajoute, par petites portions. 157—158 p. d'iode, c'est-à-dire autant 
d'iode qu'il s'en dissout, lorsqu'on agite et que l'on chauffe le mélange à une 
chaleur modérée. On ajoute ensuite à la solution 65 p. de carbonate calcique 
pur et l'on chauffe pour dégager l'anhydride carbonique. La liqueur, clarifiée 
par déposition dans un flacon fermé, est filtrée rapidement et évaporée à siccité; 
o:i chauffe le résidu jusqu'à fusion et on le coule sur une plaque de marbre : 

Ca S O5 -|- I 2 = Ca S O 1 -\- 2 H I 
2 H I -)- C a C 0 : = C a l 2 -4- H 2 0 • |- C O2 

On peut aussi préparer l'iodure calcique en neutralisant l'acide iodhydrique 
par le carbonate calcique. 

Suivant l ïo ther , le meilleur procédé de préparation consisterait à traiter 
l'iodure fcriiquo par le carbonate calcique. Il se précipite de l'hydrocarbonate 
ferriqu.) et la solution renferme de l'iodure calcique : 
2 F c I 3 -|- 3 C a C 0 3 -) • 2 H 2 0 — 3 C a P -|- F e 2 C 0 3 ( O H ) ' • |- 2 C 0 -

On ajoute à 56 p. de fil de fer découpé 1200 p. d'eau et, peu à peu, 254 p. 
d'iode; quand la réaction est terminée, on ajoute encore 127 p. d'iode, puis du 
carbonate, calcique (150—160 p.) jusqu'à ce que tonte effervescence ait cessé de 
se manifester; on laisse déposer, on filtre, on concentre à pellicule épaisse, puis 
on coule la masse sur une s uri ace de porcelaine, on la brise et on l'introduit 
dans des flacons à fermeture hermétique. 

On emploie l'iodure calcique à la dose de 0,02—0,1 g., deux on trois fois par 
jour. Dose maxima : 0,25g. en une fins. 
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O x y d e calcique,_^Ca 0 = 56. 

Chaux vive, chaux caustique. 

Calcarla, calcaría usta, cn.tr, viva, calcium oxydatiim. 

Historique. — La chaux étai t connue- des anciens, qui l 'obtenaient 
en calcinant les coquilles de mollusques ou la pierre calcaire. Ils 
l 'employaient déjà à la prépara t ion du mort ier de construct ion. 

Etat naturel. — L ' o x y d e calcique libre n 'exis te pas dans la na ture , 
mais le calcium est t rès répandu à l 'é tat do combinaison. Sous la 
forme de carbonate, il const i tue le calcaire, le marbre, la craie, etc. 

Préparation. — Ou obtient la chaux vivo en chauffant, le carbonate naturel 
(calcaire). A une température élevée, le carbonate calcique se décompose en 
dégageant de l'anhydride carbonique et en abandonnant, comme résidu, un oxyde 
calcique dont le degré de pureté dépend de celui du carbonate employé. Les 
altérations habituelles de la chaux sont : la soude, la potasse, la magnésie, l'alu
mine, l'oxyde ferrique, l'acide silicique. le manganèse. 

La décomposition du carbonate calcique s'opère en grand dans les fours à 
chaux. Le calcaire, réduit en fragments, et mélangé de charbon, y est soumis à 
une température élevée : 

Ca C O 3 = Ca O + C O2. 

Propriétés. — La chaux do bonne qualité se présente sous forme de 
f ragments plus ou moins _£ompacts ou plus ou moins tendres , de 
couleur gr isâ t re ; tout à fait blancs* lprsque le. produi t ÏL été qbtenu 
au moyen "du marbre blanc. L 'oxyde calcique est infusible, même aux 
tempéra tures les plus élevées; sa pes. spéc. est de 3,1. I l a t t i re l 'humi
dité de l'air, en se t ransformant en une masse poreuse, pulvérulente 
— c h a u x d é l i t é e —; en même temps, il absorbe l 'anhydride carbo
nique do Ta î r et se transformo en carbonate. Quand on arrose la 
chaux vive de lâ moitié de soft poids d'eau chaude, elle absorbe cotte 
eau avec avidité et, après quelque temps, elle se fendille, se délite, 
en dégagean t une chaleur considérable et en se t ransformant en 
hyd ra t e : 

Ca O + I T O = Ca (II O) 2 . 

H y d r a t e c a l c i q u e , C a l T ' O 2 . 

Chaux éteinte. 

Calcaría hydrica. 
Préparation. — On obtient l'hydrate calcique en arrosant 100 g. de chaux 

vive, de bonne qualité, do 50 g. d'eau bouillante. L'oxyde calcique se délite en 
se transformant en une poudre blanche, que l'on doit, préserver du contact de 
l'air. 

Lorsqu'on emploie à la préparation de la chaux une matière première argi
leuse (renfermant de la silice et de l'alumine), on obtient une chaux maigre qui 
se délite difficilement, mais qui, finement pulvérisée et additionnée d'eau, so 
solidifie en une masse dure comme la pierre, sur laquelle l'eau est ultérieurement 
sans action — chaux hydrau l ique , ciment - -. On rencontre parfois des 
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ciments à l'état naturel, au voisinage des volcans ( t rass , t e r r e de Pouz-
zoles, etc.). 

Propriétés. — L 'hydra t e calcique est une poudre blanche, amorphe, 
poreuse, d 'une ré a c tu5iî~eî"" "3uTne " s a v eïïr aîcaî înes, solublo dans 
700—800 p. d'eau froide, dans 1300 p. d'eau bouillante. L a solution 
aqueuse de l ' hydra te calcique est employée en pharmacie sous le 
nom d'eau de chaux. Délayé dans une pet i te quant i té d ' eau , l ' hyd ra t e 
calcique forme une Tîouillie b l a n c h e — . l a i t de c h a u x - -. Ce dernier, 
expose au contact de 1 air, se t ransforme plus ou moins rap idement 
en carbonate, en se solidifiant part iel lement . Les mêmes phénomènes 
se présentent dans le durcissement du mortier , qui est un mélange 
de lait de chaux et de sable. L e mor t ie r se transjformo en carbonate 
calcique ; il se forme également une cer ta ine quant i té de silicate 
caïcïquo. ™~~ 

Essai. La chaux peut renfermer du c a r b o n a t e , que l'on décèlerait en 
traitant 1 g. de lait de chaux par l'acide nitrique dilué; il se produirait une 
effervescence, Un résidu insoluble dans l'acide nitrique indiquerait la sil ice ou 
l ' a rg i le . " 
"Ta solution nitrique, sursaturée par l'ammoniaque et additionnée do sulfhy-

drate a.mmonique, donnerait un précipité noir, si la chaux contenait du fer. 
La solution nitrique, sursaturée par l ' a m m o n i a o u e , puis traitée par 1 oxalate 

amrnoniqne, otit, abandonnée quelque temps au repos. On filtre, pour séparer 
l'oxnlate calcique qui s'est déposé, et l'on traite le liquide filtré par la solution 
de phosphate sodique; il se formerait un précipité, si la chaux renfermait de la 
macuésifi» 

Usages. — L 'hyd ra t e calcique ser t à la p répara t ion du sulfure, de 
l 'hy^ochlorito, do l ' i iynophosphito calcique, etc., et à celle do 'Tam-
moniaque. 

Sacchara te ca lc ique , s a c r a l e calcique, Calcaria saccharata. On obtient 
le produit connu sous ce nom, en plaçant en digestion un mélange de 100 g. 
d'hydrate calcique, 300 g. de sucre en poudre et 1200 g. d'eau distillée; on 
agite fréquemment. Après 2 jours, on filtre et l'on évapore, au bain-marie, à 
l'abri du contact de l'a.ir. Lorsque le liquide a, atteint la consistance sirupeuse, 
on le dessèche en l'étendant sur d.es surfaces de verre ou de porcelaine. Le 
saccharate calcique forme des lamelles blanches, satinées, d'une saveur dou
ceâtre et d'un arrière-goût acre, solubles dans 12 p. d'eau à la température 
moyenne, plus solubles encore dans l'eau sucrée. On l'emploie comme anti-acide, 
principalement dans la diarrhée des enfants, à la dose de 0.3—0,5 — 1 g. Les 
brasseurs s'en servent pour priver la bière de son acidité. 

E a u de c h a u x . 
>•• «IHII I I M III' Il 

Aqua calcis, calcaria soktta, aqua calcarix ustœ. 

Préparation. — On transforme 100 p. d'oxyde calcique en hydrate, au moyen 
de 60 p. d'eau bouillante, puis on ajoute 3000 p. d'eau commune et on laisse en 
contact pendant */9 heure, en agitant do temps à autre. On laisse déposer, 
puis on décante le liquide, limpide qui est rejeté. On délaie le, résidu dans 5— 6 
litres d'eau distillée, on agite, on laisse reposer un seul instant, pour permettra 
aux parties les plus grossières de se déposer, puis on verse, la liqueur encore 
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trouble dans les flacons de conserve. Le résidu, traité par l'eau distillée, peut 
fournir une nouvelle quantité d'eau de chaux. On filtre au besoin la liqueur au 
moment do s'en servir. 

On rejette les premières eaux de lavage, qui entraînent un peu d'hydrate 
potassique que la chaux renferme souvent, lorsqu'elle a été préparée au moyen 
de calcaire argileux, surtout lorsque l'argile provient de la désagrégation de 
roches feldspathiques. 

Propriétés. — L'eau de chaux filtrée est limpide, incolore, inodore ; 
elle possède une réact ion alcaline et une saveur manifes tement 
alcaline, mais non câûsîî^uè"!" Tfiîle renferme ' T 0 0 k 1 „„„ d 'hydra te 
caTeïque. Elle se t rouble lorsqu'on la chauffe et redevient claire par 
le refroidissement. El le absorbe l 'anhydride carbonique cle l'air, en 
précipi tant du carbonate calcique; elle se t rouble également , quand 
on y insuffle de l'air, l ' anhydr ide carbonique exis tant en notable 
quant i té dans l'air expiré. 11 en résul te qu 'on doit conserver l 'eau do 
chaux dans des flacons formant hermét iquement . 

Essai. — On y procède comme pour l'hydrate calcique. L'eau de chaux doit 
contenir environ 0,124—0,130 °/„ d'hydrate. On peut doser son contenu en 
hydrate, au moyen delà solution titrée d'acide suli'urioue (voyez p. 84). 

Nous avons admis que cette liqueur renfermait 0,04005 g. d'acido sulfurique 
par c e , donc 1 ce. neutralisera 0,03024 g. d'hydrate calcique. En effet, d'après 
la formule : 

Ca IP O2 -1 II'2 S O l = Ca S O' 4- 2 H 5 O 
71 98 

Nous obtenons la proportion : 
98 : 74 0,04005 : 0,03024 

Il suffira donc de multiplier le nombre de ce. employé de solution sulfurique 
par 0,03024, pour obtenir la quantité d'hydrate calcique renfermée dans la quan
tité d'eau de chaux S O U M I S E à l'essai. 

Usages.— On emploie l 'eau do chaux à l ' intérieur, dans du bouillon, 
du lait ou,dans une eau aromatique., contre l 'acidité de l 'estomac, 
contre 1^ rijanhifo des £jQ&UJbs. A l 'extérieur, en compresses et pour 
layer ..certaines blessures et les brûlures . Comme elle possède l a 
propriété do dissoudre les fausses membranes , on l'a employée en 
pulvérisat ion contre le croup. 

L i n i m e n t_oJé o c aie a i r e. On le prépare en agitant fortement un mélange 
de ToTj7J»"^R'nu 'drrT'nTtuy et de 100 p. d 'huile do lin. On a aussi recommandé 
l'addition de 2 p. de phénol pur. Oe Uniment est très employé contre les 
brûlures. 

T.n. phqrmncopée belge do 1854 préparait ce Uniment au moyen de 88 p. 
d'etttt fte"trha,imo».do 12 p. d 'hui le d ' amande . Cette formule est loin de 
valoir la précédente. 

S u l f u r e s c a l c i q u e s . 

Le sulfure ca lc ique : CaS, se prépare par la calcination, dans un creuset 
de liesse, d'un mélange pulvérulent de 3p. de plâtre ou sulfate calcique anhydre, 
et de 1 p. de charbon de bois; ce dernier peut être remplacé avantageusement 
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par 1 p. de noir de fumée. On poursuit la calcination jusqu'à ce que la masse 
soit devenue blanchâtre : 

Ca S 0 ' -(- 4 0 = Ca S -f 4 0 0 

Le sulfure calcique se présente sous forme d 'une poudre blanche, 
grisâtre ou rougeàtre , d 'une faible odeur de sulfido hydr ique ; l 'eau 
le dissout difficilement, mais elle le t ransforme en sul fhydrate et 
en hydra te calcique : 

2 Ca S -h 2 Lf- 0 = Ca H- S ' -4- Ca H"2 O 5 

Le su l fhydra te calclque : Ca(HS)-, se prépare par saturation d'un lait de 
chaux au moyen du sulfide hydrique : 

Ca H- 0* + 2 PP S =- Ca IP S- -f- 2 H 3 0 
Il a été jadis employé comme épilatoire; il est assez souvent remplacé pour 

cet usage, par un mélange de chaux, d'orpiment et d'eau : 
3 Ca IF O 3 + 2 As 2 S 3 ~= 3 Ca IP S- + 2 As'- O 3 

L'anhydride arsénieux s'unit à l'excès do chaux pour former de l'arsénite 
calcique. 

S u l f u r e de c h a u x , 3 Ca S -f- Ca S O 4 . 

Foie de soufre caloicrue, 

Calcaria sulfurât a, hepar sulfuris calcareum. 

Le foie de soufre calcique est une niasse blanc j a u n â t r e , blanc 
grisâtre ou blanc rougeàt re , d 'une saveur alcaline, qui se décompose 
partiellement à l'air humide en dégageant du sulfide hydrique. Lf 
se dissout dans 500 p . d 'eau environ. 

On le prépare en calcinant dans un creuset de liesse un mélange de 100 p. 
de chaux vive et, 90 p. de soufre sublimé. On obtient une masse blanchâtre que 
l'on brise et que l'on introduit aussitôt dans un flacon à fermeture hermétique : 

4 C a O -1- 4 S = 3 C a S -f Ca S 0 ' 
Au contact de l'air, le produit se transforme en carbonate. 

Le sulfure de chaux est peu employé aujourd'hui. Ses usages sont 
semblables à ceux du foie de soufre potassique. D o s e n i a x i m a ; 0,6 g. 

S u l f u r e d e c h a u x l i q u i d e . 

Solution d'hyposulfite et de pentasulfure calcique. 

Liguor calcari's sulfurâtes. 

Le sulfure de chaux liquide est une l iqueur limpide, de couleur 
jaune rouge, à saveur acre et caustique, qui se décompose à l'air en 
précipitant du soufre et en dégageant du sulfide hydr ique . C'est 
une solution d'hyposulfite et de pentasulfure de calcium. 

Préparation. — On délite 100 p. de chaux vive au moyen de 60 p. d'eau 
bouillante, on les mélange avec 200 p. de fleur de soufre et on introduit le tout dans 
une capsule contenant 2000 p. d'eau commune bouillante.On fait bouillir pendant 
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1 heure, en ajoutant de l'eau vers la fin de l'opération, lorsque la liqueur se 
concentre trop fortement. On laisse déposer pendant 24 heures, dans un flacon 
fermé; après ce temps, on décante la liqueur éciairoie au moyen d'un siphon. 
Or. ajoute an résidu 1 — 2 fois son poids d'eau bouillante, puis on filtre, et on 
réunit le liquide filtré à la première liqueur. On donne au produit la densité 
exigée. Cette densité est de 1,116 pour la pharmacopée belge de 1854. 

3 Ca № 0'- -| • 12 S ^ Ca S"J O3 -4- 2 Ca S 3 -|- 3 II 5 0 
2-22 38 i 

Par l'ébullition, une partie do l'hyposttlfite calcique se transforme en sulfite, 
eu précipitant du soufre ; 

Ca S- O3 = Ca S O3 | S 
Cette transformation ne présente pas d'inconvénients lorsque la chaux est en 

excès, le soufre reformant avec cette dernière, del'hyposullite et du quintisulfure. 
D'un autre côté, cependant, il importe que l'excès de chaux ne soit pas trop 
considérable, un grand excès donnant lieu à la formation d'un oxysulfure, diffi
cilement soluble : CaS 4 + 6CaO. 

D'après la formule précédente, on doit employer, pour 384 p. de soufre, 222 p. 
d'hydrate calcique, répondant à 168 p. (3x56) de chaux vive, soit pour 200 p. 
de fleur de soufre, 87,5 p. de chaux vive : 

384 : 168 200 : 87,5 
Mais comme la chaux renferme environ 10 p. c. d'impuretés, et, qu'elle doit 

se trouver en léger excès, il convient de fixer à 100 p. au lieu de 87.5 p., la 
quantité qu'il faut en employer. 

Essai. — La liqueur ne doit pas avoir déposé de soufre. Lorsqu'on la traite 
par un acide, elle doit dégager abondamment du sullido hydrique. 

Usages. — On emploie le sulfure tle chaux liquide à l 'extérieur 
contre la.galo et (mTérentes maladies de la peau. 

C h l o r u r e r l ^ c h a u x . 

Hypochlorite calcique impur. 

Caharia hypochlorosa, calcaria cWnratn s. oxymuriatîca, calx chlorata. 

Le chlorure de chaux a été préparé pour la première fois, en 1799, 
par T o n n a n t , do Glasgow. C'est un mélange d 'hypochlor i te cal
c ique, de chlorure calcique et de quant i tés variables d 'hydra te 
calcique et d'eau. 

Préparation. — On peut obtenir de petites quantités de chlorure de chaux, 
dans les laboratoires, eu dégageant du chlore dans fie l'hydrate calcique. Pour 
obtenir une chloruration convenable, on réunîtle'ïube (Té dégagement • au gaz, 
à, la douille d'un entonnoir renversé que l'on entoure entièrement d'hydrate 
calcique. L'opération est terminée lorsque la chaux n'absorbe plus de chlore. 

Dans l'industrie, on dispose la chaux sur des claies, dans des chambres en 
maçonnerie, et l'on fait arriver un abondant dégagement de chlore. Pour éviter 
qu'il se forme du chlorate calcique, on maintient les chambres à une température 
inférieure à 25°. 

La réaction principale peut être représentée par la formule suivante : 
3 C a ( O H ) 2 -|- 4 Cl = Ca Cl2 -h Ca(OCl) 2 |- Ca O -| - 3 II- O 

Le produit le plus riche en chlore que l'on ait préparé jusqu'à présent, ren
ferme 39 "j0 de chlore et répond à la formule précédente. Il est probable que 
l'excès de chaux, indiqué par la formule, s'unit au chorure ou à l'hypochlorite 
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calcique pour constituer un sel basique. Suivant S tah l schmid t , il existerait 
dans le chlorure de chaux un hypochlorite basique : Ca. 0 H. 0 Cl, représentant 
de l'hydrate calcique : Ca .OH.OII , dans lequel un atome d'hydrogène serait 
remplacé par un atome de chlore : 

3 Ca (0 H) 2 -f 4 Cl = [2 Ca . 0 H . 0 Cl 4 Ca Cl2 + 2 H- 0] 
Au contact de l'eau, l'hypochlorite basique se décomposerait en hypochlorite 

neutre et en hydrate calcique : 
2 (Ca . 0 H . O Cl) = Ca (0 Cl)2 4- Ca (H O)2 

Le chlorure de chaux humide et sa solution aqueuse renferment ainsi l'hypo
cblorite neutre. Ce dernier sel se produit également lorsqu'on dégage du chlore 
dans un lait de chaux. 

Propriétés. — Le chlorure de chaux, est unejDOudre blanche, friable, 
grumeleuse, dégagean t l 'odeur d'acide hypoohloreux, en par t ie 
s omble dans l'eau. Sa solution aqueuse, filtrée, est incolore, possède 
uiie"TIiiT)Ie oeîeur, une saveur acre et une réact ion alcaline. Un papier 
de tournesol rougi , p longé dans la solution do chlorure de chaux, est 
cT/jaborrl bleui, puis ensuite décoloré; les acides dilués, même l 'acide 
carbonique, dégagen t du chlore lorsqu 'on les emploie en excès : 

2 (Ca . 0 H . 0 Cl) 4- 2 C O 2 = 2 Ca C O 5 4 2 H Cl 0 

CaCl 2 + 2 H C I O 4- C O 2 = C a C O 3 + LP 0 + 4 Cl 

Avec l'acide sulfurique, la réact ion est la su ivante : 

2 ( C a . 0 H . 0 C l ) 4 C a d 2 4- 3 I P S 0 1 3 C a S O l 4 4Cl 4 4 I P 0 

La quant i té de chlore mise en l iber té , est double de celle que 
contient l 'hypochlori te seul, ce qui s'explique par le fait que l 'acide 
sulfurique met en l iberté l 'acide ohlorbydrique du chlorure calcique. 
L'acide hypochloreux et l 'acide chlorhydrique, en réagissant l 'un sur 
l 'autre, dégagent tou t leur chlore : 

I I Cl 0 -f- I I Cl = 1T 0 - f 2 Cl 

Lorsqu'on ajoute à une solution de chlorure de chaux de l 'acide 
nitrique très dilué, en quant i té insuffisante, c'est-à-dire do façon à no 
décomposer que l 'hypochlori te, on obt ient une solution d'acide hypo
chloreux, dont on peu t isoler l 'acide par la distil lation. Lorsqu 'on 
l'expose aux rayons directs du soleil ou lorsqu'on le chauffe, le chlo
rure de chaux dégage de l 'oxygène et peut produire des explosions : 

Ca (CL O) 2 -f Ca Cl 2 -= 2 Ca Cl 2 4 2 0 
Il en résulte que le chlorure de chaux doit ê t re conservé dans u n 

endroit frais et obscur. Quand on fait bouillir sa solution concentrée, 
elle se décompose de la même façon. P a r contre, lorsqu'on chauffe la 
solution diluée, elle ne dégage pas d 'oxygène, mais elle se t ransforme 
en chlorate et chlorure cal ci qu es : 

3 [Ca (Cl O) 2 4- Ca Cl 2] = Ca (Cl O 5 ) 2 f 5 Ca Cl» 

Ces phénomènes expliquent le fait que le chlorure de chaux perd à 
la longue ses propriétés décolorantes. 
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La pharmacopée belge exige que son chlorure de chaux renferme 
100 li tres, ou environ 31,10 ° „ de chlore. La pharmacopée germanique 
ne réclame qu 'un contenu de 20 %, I l n 'est pas rare de rencont rer 
dans le commerce des produi ts renfermant 33—31 °„ de chlore, mais 
par la conservation, même dans un endroi t frais, le contenu en 
chlore diminue assez rapidement . 

Essai. -- Con tenu en chlore. Ainsi que nous l'avons dit, la pharmacopée 
belge exige qiie hflruMrtW-Wffncnaux contienne 100 litres de chlore par kilo
gramme/! litre de chlore pesant à la tempérafaWTRniÇfnW^W^roM^îi g-., 
lfWMrrBs de ce gaz pèseront donc .31-4 g. environ; en d'autres termes, 100 g. de 
chlorure de chaux renfermeront 31,4 g. environ de chlore. On peut opérer le 
dosage du chlorure de chaux par l'un des différents procédés décrits à l'article 
chlore, p. 31. 

Pour doser au moyen de la solution d'iodure potassique, on délaie 1 g. de 
chlorure de chaux dans 100 ce. d'eau; la liqueur ainsi préparée, acidulée par 
l'acide sulfurique, doit décolorer, volume à volume, la solution titrée d'iodure 
potassique. 

Si l'on veut doser, à mìnima, au moyen du sulfate ferreux, on dissout 2,4 g. do 
sulfate ferreux, précipité par l'alcool, dans 20 g. d'eau acidulée par 7 g. d'acide 
sulfurique dilué. L'opération s'accomplit clans un matras d'une contenance de 
300 g. d'eau. On ajoute ensuite 1 g. de chlorure de chaux délayé dans 50 g. 
d'eau; on ferme aussitôt le matras et on agite vigoureusement pendant 1 minute, 
on rince avec un peu d'eau le vase dans lequel on a préparé le lait de chlorure 
de chaux, on verse l'eau do lavage dans le matras et on agite de nouveau; la 
liqueur ne doit pa,s donner de precipiti; bleu pa,r le ferricyanure potassique en 
solution : 

6 ( P e S O ' -f 7JPO) -\- 6 Cl = 2 F e 9 ( 8 0 4 ) 3 -|- Le 5 Clc -f- 42 IP O 
(1G0S) (213) 

Comme on le voit, par la formule précédente, 213 parties de chlore trans
forment 1GG8 p. de sulfate ferreux en sulfate et chlorure ferriques; or, 1 g. do 
chlorure de chaux, employé au dosage, renferme 100 c e de chlore ou, en poids, 
0,314 g. de ce gaz. La quantité de sulfate ferreux nécessaire pour fixer ce poids 
de chlore nous sera donnée par la proportion suivante : 

213 : 16G8 -= 0,314 : 2,412. 
Pour doser par la solution d'hyposulfite sodique, on fait un lait, au moyen de 

1 g. de chlorure de chaux, et. on y ajoute mie solution de 3—4 g. d'iodure potas
sique, puis de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction faiblement acide. On dose 
ensuite l'iode mis en liberté par la solution titrée d'hyposulfite sodique. Chaque 
c e de cette liqueur répondant à 0,001355 g. de chlore, nous obtiendrons la 
quantité de ce gaz qui est, contenue clans 1 gramme de chlorure de chaux soumis 
à l'essai, eu multipliant par 0,00355 le nombre de c e employé de solution 
d'hyposulfite (voyez p. 32). Pour que le chlorure de chaux réponde aux exi
gences de la pharmacopée belge, c'est-à-dire pour que 1 g. renferme 0,314 g. de 
chlore, nous devons employer au titrage 88,45 c e au moins de liqueur d'hypo
sulfite Ln effet : 

0,00355 : 1 = 0,314 : 88,45 

Usages. — Le chlorure de chaux est ra rement ordonné pour l 'usage 
interne. 11 est sur tout employé comme désinfectant. 

Chlorure de chaux l iquido, Lìquor calcarla? li/i/pocJJorosœ. La pharma
copée belge le prépare en délayant 1 g. de chlorure de chaux solide dans 50 g. 
d'eau. Cette solution contient 2 fois son volume de chlore combiné. 
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Hyposu l f i t e ca lc ique , Calcaría hypasulfurosa : OaS 3 0 3 - f 6II a 0. L'hypo
sulfite calcique forme de grands prismes hexagonaux, incolores, solubles dans 
leur poids d'eau. Lorsqu'on chaude sa solution à GO", il se décompose en sulfite 
calcique et soufre. 

On l'obtient en faisant bouillir pendant 1 *jt heure 100 g. de soufre sublimé, 
50 g. de chaux vive transformée en hydrate et 600 g. d'eau; on remplace l'eau 
qui s'évapore, puis on filtre et l'on fait passer de l'anhydride sulfureux dans la 
liqueur jusqu'à ce qu'elle soit devenue incolore. On filtre de nouveau, si c'est 
nécessaire, on ramène la liqueur à, 100 p. en l'évaporant à une température infé
rieure à 60', puis on fait cristalliser, Les cristaux sont conservés dans des 
flacons bien bouchés, à l'abri de l'air et de la, lumière. 

L'hyposulfite calciquo a été employé dans la phtisie pulmonaire à la dose de 
0.5—1—1,5 g. plusieurs fois par jour, en solution sucrée ou en pastilles. On doit 
éviter d'absorber en même temps dos aliments acides. 

Sulfite ca leiq ne, Calcarla sulfurosa : Ca S 0 3 - | 211* O. Il forme des aiguilles 
hexagonales, incolores, peu solubles dans l'eau, beaucoup plus solubles dans 
une solution d'anhydride sulfureux. On prépare le sulfite calcique en faisant 
arriver de l'anhydride sulfureux sur de l'hydrate calciquo étendu en coucho 
mince. 

S u l f a t e c a l c i q u e , Ca S O . 

Calcaría sulfúrica. 

Historique.— L e sulfate calcique étai t connu dans l 'ant iqui té et l 'on 
savait qu'il se solidifiait avec l 'eau lorsqu'i l avai t été for tement 
chauffé. E n 1780, J T a r g g r a f fit connaî t re sa composition. 

T2at naturel. — L e sulfate calcique est t rès répandu dans la na tu re . 
Anhydre , il const i tue l ' a n h y d r i t o ; avec 2 molécules d'eau, il forme 
le g y p s e et ses différentes var iétés ( a l b â t r e , g y p s e f i b r e u x , etc.). 
On le rencontre aussi dans certaines eaux minérales. Uni au sulfate 
potassique et au sulfate magnés ique , il consti tue la p o l y h a l i t e : 
2 Ca S O 1 + M g S O 1 + K 2 S O 1 + 2 I P O . Enfin, avec le sulfate 
sodique, il const i tue la g l a u b é r i t o : C a S O ' -|- N a 3 S 0'. 

Propriétés. — Le sulfate calcique hyd ra t é consti tue une masse ordi
nairement fibreuse, facilement pulvérisable, peu soluble dans l 'eau. 
Il renferme 2 mol. d 'eau de cristall isation. A 0°, 1 p . do sulfate cal
cique se dissout dans 415 p. d 'eau; à 18°, dans 386 p.; à 35°, dans 
368 p. et à 90°, dans 451 p. Sa solution se trouble quand on la chauffe 
ou lorsqu'on y ajoute de l'alcool, dans lequel le sulfate calcique 
est très insoluble. Au contraire, les acides clilorhydrique et n i t r ique , 
ainsi que certains sels, tels que le chlorure ammonique et le chlorure 
sodique, augmenten t sa solubilité. Chauffé à 100°, le sulfate calcique 
perd lentement son eau de cristallisation. I l la perd plus r ap idement 
quand on le chauffe entre 150° et 200°; il const i tue alors le p lâ t re (cal-
caria sulfúrica usta).Celui-ci se p rend rapidement en une masse solide 
lorsqu'on le mélange avec la moit ié de son poids d'eau. Quand on 
chauffe le p lâ t re au delà de 250°, il pe rd la propriété do se solidifier 
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rap idement avec l'eau. Lorsqu 'on le chauffe vers 400—500°, il donne 
le plâ t re hydrau l ique qui absorbe moins d'eau que le p lâ t re ordinaire 
et demande des semaines entières pour s'y combiner, mais qui formo 
en revanche une masse beaucoup plus dure et plus solide. 

On peut préparer le sulfate calcique à 2 mol. d'eau, en précipitant un sel cal
cique soluble par l'acide sulfuriquc ou un sulfate; mais la médecine ou plutôt la 
chirurgie n'emploie que le plâtre qui est fourni par le commerce et sert à pré
parer les bandages plâtrés. 

L e p lâ t re est hygroscopique, il faut donc le conserver dans des 
flacons en ver re fermant hermét iquement j sinon, il perd rap idement 
sa Valeur. 

N i t r a t e ca l c ique , Cakaria nilrica : Oa (N O3)*. Le nitrate calcique se ren
contre dans la terre végétale. Il se produit lorsque des substances animales se 
décomposent en présence de l'humidité, de l'oxygène de l'air et de la chaux; il 
se forme du nitrate calcique dans les étables à bestiaux, où l'on aperçoit parfois 
ses cfflorescenccs sur les murs (salpêtre des murs). 

A l'état anhydre, le nitrate calcique forme une masse blanche, déliquescente, 
soluble dans l'eau et, l'alcool. Lorsqu'on évapore lentement sa solution aqueuse, 
il s'en sépare des prismes hexagonaux qui renferment 4 mol. d'eau: CaçNO0)2--|-
411-0. 

On peut obtenir le nitrate calcique en traitant l'oxyde on le carbonate de cal
cium par l'acide nitrique. 

Le nitrate calcique est surtout employé comme engrais. 

H y p o p h o s p h i t e c a l c i q u e , Ca (H 2 P O 2 ) 2 . 

~Ca Icârui ~h~ypopIi o s pli or os a. 

L'hypophosphi te calcique forme des cr is taux incolores, t r ans 
parents , anhydres , monocliniques, ou une poudre cristall ine blanche, 
soluble dans 6 p. d'eau, insoluble dans l'alcool, d 'une saveur un peu 
arrière. P a r la chaleur il se décompose en donnan t du phosphate cal
cique et de l 'hydrure de phosphore inflammable. Sa solution aqueuse, 
t ra i tée par le n i t r a te d 'argent , donne un précipité blanc qui noircit 
par l 'application d'une légère chaleur en réduisant de l ' a rgent méta l 
lique. L 'acide ni t r ique le t ransforme on phosphate . Mélangé au 
chlorate potassique, il fait explosion. 

Préparation. — On fait, dans un vase de grès, un mélange de 100 g. de chaux 
récemment éteinte et de 200 g. d'eau distillée, puis on y ajoute 40 g. de phos
phore que l'on a fondu dans l'eau chaude et que l'on a granulé eu l'agitant vive
ment avec cette eau, jusqu'à refroidissement. On fait digérer le mélange 
pendant 8 jours, ou bien, jusqu'à ce que tout dégagement de phosphamine ait 
cessé. On ajoute alors 300 g. d'eau bouillante, on filtre à la toile et l'on fait 
passer de l'anhydride carbonique dans le liquide filtré jusqu'à ce qu'il ne se 
précipite plus de carbonate calcique. On filtre de nouveau et on évapore à siccito 
au ba in-mar ié , sous agitation continuelle. Au lieu d'évaporer à siccité, on peut 
simplement concentrer la liqueur et la faire cristalliser. L'hypophosphite cal
cique doit, être conservé dans des vases bien bouchés et autant que possible à 
l'abri de la lumière. 
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Essai. — L'hypophosphite calciqne doit former une poudre blanche, sèche, 
complètement soluble dans G p. d'eau. Sa solution, traitée par le chlorure bary-
tique et l'acétate plombique en solution, ne doit pas donner de précipité inso
luble dans l'acide acétique. A la longue, le sucre le précipiterait de ses solutions 
aqueuses. 

Usages. — I l a été conseillé par Churchill, en 1857, contre la tuber
culose, à la dose de 0,2—0,3—0,4 g. dans l 'eau ou du sirop, une, deux ou 
trois fois par jour. I l faut évi ter d ' ingérer en même temps des ali
ments acides. D o s e m á x i m a : 0,75 g. en une fois; en un jour 3 g. 
Suivant certains médecins, son emploi ne doit pas être conseillé. 

Syrupus calcariœ hypophosphorosœ (Churchill) . C'est une solution de 1 g. 
d'hypophosphite calcique dans 100 g. de sirop simple. A prendre une cuillerée à 
bouche le matin, dans de l'eau sucrée. 

Syrupus calcariœ hypophosphorosœ (Grimault).C'est un sirop composé de 1 p. 
d'hypophosphite calcique, 6 p. d'eau de chaux, G4p. de sucre et 30 p. d'eau. 

P h o s p h a t e s c a l c i q u e s . 

L'acide or thophosphorique forme avec les mé taux alcal ino-terroux 
trois espèces de sels : des sels neut res ou tr ibasiques, des sels biba-
siques et des sels monobasiques. 

Le p h o s p h a t e monobas ique de ca lc ium : CaH* (PO 1) 4 -f- H 2 0 , con
stitue la plus grande partie des engrais connus sous le nom de superphosphates. 
Il peut cristalliser en tables ou en lamelles incolores, qui se dissolvent dans 
beaucoup d'eau; par l'ébullition, sa solution aqueuse se décompose en précipi
tant du phosphate bibasique ; en même temps, une quantité correspondante 
d'acide phosphorique entre en solution. 

On peid: l'obtenir en évaporant une solution du sel bi- ou tribasique dans 
l'acide chlorhydrique ou dans l'acide phosphorique, ou bien encore en traitant 
le phosphate tricalcique par l'acide sulfurique : 

Ca 3 (P 0 ' ) s + 2 I P S O 1 = C a H 1 (PO 1 ) 2 -|- 2 Ca S O l 

P h o s p h a t e c a l c i q u e b i b a s i q u e , Ca H P O ' - f 2 H 2 O. 
Calcaría phosphorica. 

On le rencont re à l 'état na tu re l dans certains guanos, dans les 
concrétions de l 'esturgeon, etc. 11 forme de pet i tes tables rhombiques , 
àjx^uTj^n^acidc; il est ij^u..si)Iilbla.dajii^l 'eiim un peu plus soluble 
dans l 'eau t enan t des sels en solution ou dans l 'eau chargée d 'acide 
carbonique. Quand on le chauffe au rouge, il se transforme en pyro 
phosphate. L e phosphate calcique bibasique est coloré en jaune par la 
solution de n i t ra te d 'argent . P réparé par le procédé que nous donnons 
ci-dessous, il se compose en g r ande par t ie do phosphate à 2 mol. 
d'eau de cristall isation : C a l I P O 1 - f 2 H 2 0 . 

La pharmacopée germanique prépare le phosphate calcique bibasique de la 
façon suivante : 

18 
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20 p . de marbre blanc sont transformées en chlorure calcique au moyen d'aeide 
chlorhydriquo dilué, en quantité insuffisante pour dissoudre tout lo marbre 
(35 p . H 01 à 36,25 °/0, diluées de 70 p . d'eau). On chauffe lorsque le dégagement 
d'anhydride carbonique se ralentit. Lorsque la réaction est terminée, on 
décante le liquide, on y ajoute une notable quantité d'eau de chlore, puis on le 
chauffe jusqu'à ce que toute odeur de chlore ait disparu, on ajoute alors 1 p. 
d'hydrate calcique, on agite et l'on abandonne à la digestion pendant une demi-
heure. Le chlore transforme en sel ferrique le chlorure ferreux que renfermerait 
la solution, si le marbre avait contenu du fer, ce qui arrive fréquemment; la 
chaux précipite de l'hydrate ferrique. On filtre la solution de chlorure calcique, 
puis on la traite par une solution filtrée de 61p. de phosphate sodique biba-
siquc, dans 300 p . d'eau bouillante. Après quelques heures, on recueille, sur un 
filtre de toile mouillé, le précipité qui s'est formé, on le lave, jusqu'à ce que 
les eaux de lavage ne donnent plus qu'une très faible opalescence par la solution 
nitrique do nitrate d'argent, enfin on l'exprime fortement et on le dessèche à 
une température modérée : 

Ca Cl2 -i- N a ' H P O ' = C a H P O ' + 2 Xa Cl 

Si l'on négligeait l'addition de l'acide acétique, il se formerait un mélange de 
sels bi- et tribasique; on obtiendrait d'abord du phosphate tricalcique : 

3 Ca Cl2 + 2 Na' E P O ' = Ca3 (P O 1) 5 + 4 Na Cl -f- 2 II Cl 

Au bout de quelque temps, une partie du phosphate tribasique formé se 
changerait en phosphate bibasique, sous l'influence do l'acide chlorhydriquo en 
solution : 

Ca3 (P O')* + 2 H Cl = Ca Cl2 4- 2 Ca H P 0 ' 

.Essai.—Le phosphate bicalcique, ainsi préparé, constitue une poudre blanche, 
b r i l l a u l e ^ q u i se dissout dans l'acide nitrique dilué, sans produire d'effervescence 
— absence de c^a_rb_qnate —. La solution de phosphate (1 : 20), obtenue à la 
faveur de l'acide nitrique, ne doit donner qu'une légère opalescence lorsqu'on 
l'additionne de quelques gouttes de solution denitrate d'argent— absence do 
t r a c e s t rop cons idé rab les de ch lo ru re —. On sursature une partie de la 
solution nitrique par l'ammoniaque et l'on ajoute du suli'hydrate ammonique; il 
se forme un abondant, précipité qui doit être entièrement b lanc . Un précipité 
coloré serait indice de — mé taux —. 

On triture 1 g. de phosphate avec 20 g. d'eau, on filtre, on acidulé le liquide 
filtré par l'acide acétique, puis on ajoute de la solution de nitrate barytique; il 
no doit pas se former do trouble, ni de précipité — absence d 'ac ide sulfti-
^houe et de su l fa te —. L'addition décide, acétique a nour but d'empêcher la 
"préci^uTatTOH tfcrpjn"osphate barytique. 

Combinaisons magués iques . La solution nitrique diluée, préparée au 
moyen aTTTg. d*û produit, est presque neutralisée par l'ammoniaque puis traitée 
à froid, par une solution de 2 g. environ d'acétate sodique à laquelle on a ajouté 
un peu d'acide acétique. On ajoute à la solution limpide do l'oxalate ammonique 
en quantité suffisante pour que tout le calcium soit précipité; on laisse reposer 
pendant quelques heures, on filtre, on rend le filtrat alcalin par l'ammoniaque; 
il ne doit pas se former de précipité cristallin de phosphate ammoniaco-magné-
sique, même après plusieurs heures. 

(Jauges. — Le phospha te bioalcique est employé dans le rachi t i sme 
et_fihiris_d'autres maladies des os. On le donne à la dose de 0,5—1— 
2 g., plusieurs Ib i s par jour . 

P h o s p h a t e ca lc ique n e u t r e ou t r i b a s i q u e : Ca3 (PO') 2 . Le phosphato 
calcique neutre est très répandu dans la nature. On le rencontre à l'état de 
sombrér i t e , dans l'île de Sombrero (Antilles); à l'état do p h o s p h o r i t e ou 
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d 'ostéol i the, près de Limbourg-s/-Lahn et à Amberg, en Baviera. Uni au 
chlorure et au fluorure calcique, il forme l ' apa t i t e : 3 [Ca3(PO*)"]-|-(CaC]Fl). Il 
existe également dans la terre végétale; il constitue la plus grande partie des 
os; enfin, on le rencontre en assez grande quantité dans les excréments des ani
maux carnassiers. 

On l'obtient en précipitant une solution de phosphate sodique tribasiquo : 
Na 3 PO ' -f- 12 H"2 O, par une solution de chlorure calcique; ou bien en mélan
geant une solution ammoniacale de chlorure calcique avec une solution ammo
niacale de phosphate sodique bibasique : Na^HPO' -|- 12H"20. 

SCaCl* -f- 2 Isa 3 PO- 1 = Ca 3 (P O 1) 2 + 6 Xa Cl 
3CaCl2 -f- 2iNa гIIF0 , -f 2NII IOII = Ca 3 (PO1)* 4- 2NIFC1 4- 4NaCl 4- 2II"20 

C a r b o n a t e c a l c i q u e , C a C O 3 = 100. 

Calcarla carbonica, calcium carbonicum. 

Etat naturel. — L e carbonate calcique est excessivement r épandu 
dans la na tu r e ; il existe à l 'é tat cristallisé sous forme d ' a r r a g o n i t e , 
de s p a t h c a l c a i r e , de s p a t h d ' I s l a n d e , var ié té remarquable pa r 
sa clivabilité et par la double réfraction qu'elle possède. A l 'é tat 
grumeleux-cristal l in, il const i tue les marbres ; à l 'é tat amorphe ou 
très obscurément cristallin, il const i tue le calcaire. Le calcaire est 
ordinairement al téré par différentes substances é t rangères . Sa consis
tance est très var iable; le calcaire ancien ( l a u r e n t i e n , d é v o n i e n , 
c a r b o n i f è r e ) est compact; le calcaire plus récen t ( m u s c h c l k a l k , 
c r é t a c é , t e r t i a i r e ) est en général plus ou moins friable. 

On désigne sous le nom do m a r n e , une argile riche en calcaire. 
Les plantes renferment du carbonate calcique; mais c'est chez les 

animaux sur tout que l 'on rencon t re ce sel en g rande quant i té : il 
entre dans la composit ion des os, des coquilles des mollusques, de la 
coque des œufs, etc. 

C a r b o n a t e c a l c i q u e d é p u r é . 

Craie léviguée, craie préparée. 

Caïearia carbonica depurata, creta preeparata, creta lœvigata. 

Onprépare le carbonate calcique dépuré en léviguant la craie pulvérisée. On 
abaiTdonne au repos les liquides qui ont servi à la lévigation, on recueille le 
dépôt et on le dessèche. La craio dépurée est une poudre blanche, impalpable, 
insipide, qui se dissout entièrement ou presque entièrement dans l'acide chlorhy-
drique dilué, en dégageant un acide carbonique dont l'odeur est souvent un peu 
désagréable, lille renferme du carbonate calcique, de l'alumine, du silicate 
d'alumine, de la magnésie, du phosphate calcique, des substances organiques et 
des traces d'oxyde ferrique. 

On l'emploie parfois comme dentifrice et pour préparer certains sels de chaux. 
Les fabriques d'eaux gazeuses artificielles s'en servent pour préparer l'anhy
dride carbonique. Le gaz qu'il fournit doit être soigneusement lavé. 
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C a r b o n a t e c a l c i q u e j p r é c i p i t é . 

Craienrécipitée, carbonate calcique pur. 

Calcaría carbónica prœcipitala, calcaría carbónica pura. 

Le carbonate calcique precipitó est une poudre blanche, cristalline, 
composée ordinai rement de pe t i t s rhomboèdres microscopiques et 
parfois, suivant le mode de préparat ion, do pet i ts pr ismes rhoni
triques (forme de l ' a r r a g o n i t e ) . I l est soluble dans 20 000—25 000 p . 
d'eau froide. I l est beaucoup plus soluble dans l 'eau chargée d 'anhy
dride carbonique; il se t ransforme alors en bicarbonate . I l so_dissout 
ent ièrement dans les acides dilués. Les cr is taux précipi tés d 'une solu
t ion froide sont lbeaucoup plus pe t i t s que ceux que l 'on obt ient d 'une 
solution chaude; ces derniers sont préférables comme dentifrices. 

Lorsqu 'on abandonne pendan t longtemps l 'eau de chaux au contact 
de l'air, ou bien lorsqu 'on fait ar r iver de l ' anhydr ide carbonique 
dans de l 'eau de chaux ou dans une solution de sucrate de chaux, on 
obt ient des rhomboèdres aigus de la formule : C a C O 3 -f- 5 H' 2 O. Ces 
cr is taux sont peu fixes; au-dessus de 19° déjà, ils pe rden t leur eau 
de cristall isation et se t ransforment en une poudre blanche. 

Préparation. — Elle se résume dans la_4n^sflitiijljafi,d^uii seljakiig.ïie^alubia 
(chlorure calcique) par un carbonate alcalin. On opère de la façon suivante : 

100 p. de marbre blaric puIvèrîse"*ou de craie préparéo sont additionnées de 
100 p. d'eau bouillante; on chauffe au bain de sable et on ajoute de l'acide 
chlorhydrique, par petites portions, jusqu'à ce que toute effervescence ait cessé 
et que cet acide soit en très léger excès. On laisse à demi refroidir, puis on 
ajoute 10 —15 g. de chlorure de chaux et quelques grammes de craie préparée. 
On agite, on abandonne au repos pondant 1 jour, puis on filtre. On ajoute au 
liquide filtré un vol. d'eau égal au sien, puis on le chauffe à la température do 
90" et on y ajoute du carbonate sodique en solution jusqu'à ce que la réaction 
du mélange soit devenue alcaline : 

Ca Cl2 h Na 2 C O 3 = 2 Ka Cl -1 Ca C O 3 

On laisse déposer le précipité, on le recueille sur un filtre ou sur une étamine 
de toile fortement mouillée, puis on le lave jusqu'à ce que l'eau de lavago, 
acidulée par l'acide nitrique, ne précipite plus par la solution de nitrate d'argent. 
Le précipité, étendu sur du papier à filtrer, est desséché à l'étuve sur une brique 
poreuse. 

L'hypochlorite ajouté transforme le sel ferreux en sel ferrique : 
2 Fe Cl2 f- Cl2 = Fe 2 Cl6 

Le chlorure ferrique, en présence du marbre ajouté en excès, précipite de 
l'hydrate ferrique : 
Fe 2 Cl0 + 3 Ca C O 3 +• 3 H 2 O = 3 Ca Cl2 - f Fe 2 (O H) 6 + 3 C O2 

Lorsqu'on précipite le carbonate calcique d'une liqueur froide, on obtient un 
précipité volumineux de carbonate amorphe, qui se transforme, après quelque 
temps, en cristaux rhomboédriques de la forme du spath calcaire. Quand la 
précipitation se fait à la température de l'ébullition, on obtient la forme prisma
tique de l'arragonite. 

Essai. — Le carbonate calcique pur doit se dissoudre dans un excès d'acida 
acétique dilué, en formant une solution presque limpide, qui donne un abondant 
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précipité par l'oxalate ammoniqne, mais qui ne rloit pas se troubler lorsqu'on 
l'additionne de solution de nitrate barytiquo — absence de_jjxl^aAS«^-• 

Lorsqu'on agite le carbonate calcique avec de l'eau distillée et que l'on filtre, 
on obtient un liquide qui ne doit jaas ramener au bleu le papier de tournesol 
rougi. 

La solution diluée du carbonate calcique, dans un excès d'acide nitrique, ne 
doit montrer qu'une très légère opalisation lorsqu'on la traite par quelques 
gouttes de solution do nitrate d'argent— absence de t r a c e s t rop impor-
t an te s de ch lorure —. 

La soTutloiTcTu carbonate calcique dans l'acide chlorhydrique dilué ne doit 
pas donner de précipité lorsqu'on la sursature par l'ammoniaque, puis qu'on la 
traite par le suif hydrate aminonique — absence de nlj-uapliaj.e_ u4» de 
nr_étau_x —. Tout au plus peut-on admettre que la solution prenne, sous l'in
fluence du sulfhydrate ammonique, une teinte verdâtro — t r a c e s de fer —. 

La solution chlorhydrique du carbonate calcique ne doit pas donner do 
précipité lorsqu'on l'additionne d'eau de chaux jusqu'à réaction alcaline — 
absence de combina isons mjijgnj^sijTues —. 

Usages. — On emploie le carbonate calcique, à l ' intérieur, comme 
anti-acide, ant i -émétique, contrôla diarrboe ; à la dose de 0,5—1 —1,5 g.; 
et^jjàjjextérieur^comme desséenant et comme dentifrice. 

Les produits suivants se composent en totalité ou en grande partie de 
carbonate calcique : 

l n Marbre blanc, marmor album. Le marbre blanc du commerce est formé 
des résidus des marbreries et des ateliers de sculpture. En général, il se compose 
de carbonate calcique très pur et il est très convenable pour préparer les sels 
calciques et les eaux gazeuses. 

2° Ecai l les p r é p a r é e s , conclus prœ.paraâœ, testœ ostreœ lœviga.tœ. On 
connaît sous ce nom un produit que l'on obtenait en faisant bouillir dans l'eau 
les écailles de l'huître (Ostre.a edulis); on les nettoyait ensuite,on les débarrassait 
au moyen d'un couteau, de l'écaillé extérieure colorée, puis on les pulvérisait 
et on léviguait la poudre obtenue. 

Les écailles préparées constituent une poudre blanchâtre, impalpable, qui 
renferme environ 95 "/„ de carbonate calcique, 2 "/„ de phosphate calcique, 
0,4 °/„ d'acide silicique et mie petite quantité de mucilage animal, insoluble 
dans l'eau. 

3° Yeux d ' éc rev i s ses , ocull cancrorum, lapides cancrorum. Ce sont des 
concrétions que l'on rencontre au voisinage du tube digestif de l'écrevisse 
(Astacus fluviatilis), en juin et en juillet, vers l'époque où ce crustacé change de 
carapace calcaire.Elles sont arrondies, concavo-convexes, dures, assez blanches, 
d'un diamètre de 0,3 — 1 centimètre et d'une épaisseur de 0,2—0,5 centimètre. 
Leur composition est analogue à celle des écailles d'huîtres. 

4° Corail blanc, Corallium album. H est fourni par le Madrepora oculata, 
polypier de l'ordre des Tolyactinia et de la famille dos Madrépor ides . Il est 
ramifié, blanc, de lait, lisse. Le commerce le fournit en fragments longs de 
2—10 centimètres, épais de 0,5—1 centimètre, cylindriques, plus ou moins 
recourbés, recouverts do dépressions étoilées. 

Le corail blanc se compose de carbonate calcique, de traces d'iode et d'un peu 
de substance chitineuse. On l'employait autrefois, sous forme de poudre très 
fine, aux mêmes usages que les écailles d'huîtres préparées. 

5° Corai l rouge, Corallium rubrum. Il est fourni par VIsis nobilis, polypier 
de l'ordre des Oetactinia et de la famille des Cora l l i nes . Il forme une arbo
rescence ramifiée. Le commerce le fournit en fragments de 3—5 centimètres do 
long, de l'épaisseur d'un fétu de paille à celle d'une plume d'oie. Il renferme 
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du carbonate calciquo ot de petites quantités de magnésie, d'oxyde ferrique, 
d'iode et de chitine. Il a été employé autrefois aux mêmes usages que les 
produits précédents. 

6° Os de sèches , Os scpice. Ils sont fournis par le Sepia officinalis, cépha
lopode commun dans les mers d'Europe. C'est la partie solide qui se trouve sous 
l'enveloppe de l'animal, du côté du dos. 

Les os de sèche du commerce sont allongés, ovales, longs de 12 — 25 centi
mètres, larges de 4—8 centimètres ; ils sont blancs, cassants, friables, composés 
de couches superposées, plus épaisses au milieu; ils sont membraneux sur les 
bords. Ils possèdent parfois une faible odeur d'eau do mer et une saveur faible
ment saline. 

Les os de sèche renferment, outre du carbonate calciquo, un peu de phos
phate calcique, de chlorure sodique et de mucilage animal. On les emploie 
comme dentifrice et comme poudre à écurer. 

La couleur brune, connue sous le nom de sepia, est le contenu épaissi de la 
vésicule à encre des sèches. 

B a r y u m , B a = 137. 

Historique. — S c h e e l e (1774) découvri t dans la b a r y t i n e la pré
sence d 'une base part iculière, à laquelle on donna d 'abord le nom de 
terra ponderosa, et plus t a rd celui de b a r y t e (jîap'Jç, pesant) . E n 1808, 
D a v y reconnut que la ba ry t e est une combinaison oxygénée d'un 
métal , qu'il appela b a r y u m . L e méta l a é té isolé par B u n s e n , puis 
par M a t t h i e s e n , qui le re t i rè ren t du chlorure par l 'électrolyse. 

Etat naturel. — On rencont re le ba ryum sur tout à l ' é ta t de sulfate 
— b a r y t i n e — et à l 'é ta t do carbonate — w i t h é r i t e —. 

Propriétés. — Lo b a r y u m méta l l ique est j aune , fusible à la chaleur 
rouge ; on ne peu t le distiller. Il s 'oxyde rap idement à l'air. A cause 
des difficultés que présente sa préparat ion, il est encore mal connu. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des sels b a ry t iques . Les sels baryliques 
sont incolores, quand leur acide est lui-même incolore; ils possèdent une pes. 
spéc. considérable et, à l'exception du sulfate, ils sont tous solubles dans l'eau 
ou dans les acides chlorlrydrique et nitrique. 

Les sels barytiques en solution sont précipités par l'acide sulfurique et les 
sulfates solubles, à l'état de sulfate barytique : BaSO' . La solution de sulfate 
strontique produit un précipité dans les solutions barytiques — d i s t inc t ion 
d 'avec les sels s t r o n t i q u e s —. Le précipité do sulfate barytique est inso
luble dans tous les acides dilués et dans les alcalis. Il n'est pas attaqué, à froid, 
par le carbonate sodique; mais lorsqu'on le fait bouillir longtemps ou lorsqu'on 
le fond avec ce sel, il est transformé en carbonate barytique. 

L'acide hydrofluosilicique forme dans les solutions barytiques un précipité 
d'hydrofiuosilicate de baryum : BaSiEl 5 , cristallin, difficilement soluble dans 
l'eau et les acides dilués. Dans les solutions étendues, le précipité ne se sépare 
qu'après quelque temps. Il se produit plus rapidement lorsqu'on ajoute de 
l'alcool. Les sels strontiques et calciques ne sont pas précipités par l'acide fluo-
silicique. 

Le dichromate potassique produit, dans les solutions barytiques, un précipité 
jaune de chrornate barytique : Ba CrO', insoluble dans l'eau et l'acide acétique, 
soluble dans les acides chlorhydriquc et nitrique. Les sels calciques et stron
tiques, en solution acétique, ne sont pas précipités par le dichromate potassique. 
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Les oxalates solubles, en présence des solutions barytiques pas trop étendues, 
précipitent l'oxalate barytique : BaC"2O l -|- t P O , soluble dans les acides 
nitrique et chlorhydrique. 

Les sels barytiques, insolubles dans les acides, sont transformés en carbonate, 
lorsqu'on les fait bouillir longtemps avec du carbonate sodique, ou mieux, lors
qu'on les fond avec 3 ou 4 p. du même sel anhydre. Le résidu de la fusion doit 
être soigneusement lavé. Le carbonate barytique, dissous dans l'acide chlorhy
drique, est soumis à des essais ultérieurs. 

Les sels barytiques colorent en vert jaune la flamme non éclairante. Le 
baryum possède un spectre particulier, composé de raies orangées, jaunes et 
vertes. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On dose le baryum à l'état do sulfate bary
tique : BaSO'. La solution barytique diluée est fortement acidulée par l'acide 
chlorhydrique, puis chauffée à l'ébullition. On y ajoute alors de l'acide sulfurique 
dilué jusqu'à cessation de précipité. On laisse déposer complètement; on 
recueille le précipité sur un filtre, on le lave pendant longtemps au moyen d'eau 
bouillante, on le sèche, on le calcine et on le pèse. La proportion suivante doime 
la quantité de baryum contenue dans le sel soumis à l'essai : 

Ba S 0 ' : Ba = la quantité trouvée de Ba S O 1 :.x 
2 3 3 4 3 7 

C h l o r u r e b a r y t i q u e , B a C F -f 2 1 T 0 = 244. 

Baryum chloratum, baryta muriatica, terra ponderosa salita. 

Historique — L e chlorure ba ry t ique a été découvert pa r S c h e e l e , 
en 1775; il a été in t rodui t , peu de temps après, dans la thé rapeu t ique 
par C r a w f o r d . 

Préparation. — 1° L'industrie prépare le chlorure barytique au moyen du 
carbonate naturel, ou w i thé r i t o . 100 g. de ce dernier minéral pulvérisé sont 
traités par l'acide chlorhydrique du commerce (environ 130—150 p.) jusqu'à 
réaction neutre; on ajoute alors 10 nouvelles parties de withérite pulvérisée, on 
place pendant une demi-journée, dans un endroit chaud, et l'on agite de temps 
à autre. On filtre une petite partie de la liqueur et on la traite par une solution 
de tannin; une coloration violette indiquerait que le liquide renferme du chlo
rure ferreux; on devrait dans ce cas le chauffer et y ajouter par petites portions 
1—1,5 g. de chlorure de chaux, transformé en un lait au moyen d'un pou d'eau. 
Lorsque la solution ne donne plus de réaction par le tannin, on la filtre et on 
l'évaporé à cristallisation; les cristaux recueillis sont presque purs; on peut les 
purifier, pour l'analyse chimique, en dissolvant le produit d'une seconde cristal
lisation, dans 2 p. d'eau, en précipitant la liqueur par 2 fois son volume d'alcool, 
en dissolvant une dernière fois, dans l'eau, la masse de cristaux ainsi obtenue et 
en la faisant cristalliser. 

2° On prépare encore le chlorure barytique en transformant le sulfate en 
sulfure. C'est ce procédé qu'employait le codex français de 1866. Voici comment 
on procède : 500 g. de sulfate barytique sont mélangés avec 200 g. do charbon 
(^oir de fumée) et avec de l'huile, en quantité suffisante pour imprégner légère
ment le mélange.On introduit celui-ci dans un creuset et on le chauffe au rouge 
pendant 4 ou 5 heures; le sulfate barytique est réduit à l'état de sulfure : 

B a S O ' -f 4 C = Ba S + 4 C 0 
Le sulfure, traité par l'acide chlorhydrique, se transforme en chlorure : 

Ba S + 2 H Cl = Ba Cl2 + H- S 
3° On peut aussi fondre, dans un creuset, un mélange de sulfate barytique et 
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de carbonate potassique; il se forme du carbonate barytique et du sulfate potas
sique : 

Ba S O' 4- K* C O 3 = Ba C O3 4- K s S 0 ' 
On lave soigneusement le résidu, pour lo débarrasser du sulfate potassique, 

puis on le dissout dans l'acide chlorhydriqne, en laissant toutefois un léger 
excès de carbonate barytique, pour précipiter le fer que le produit pourrait 
renfermer. 

4° Enfin, on peut calciner lo sulfate barytique avec un mélange de charbon 
et de chlorure manganeux impur, obtenu comme résidu de la préparation du 
chlore. Le charbon réduit le sulfate barytique à l'état de sulfure, et ce dernier, 
au contact du chlorure manganeux, donne du chlorure barytique et du sulfuro 
manganeux : 

Ba S O4 4- Mn Cl2 -h 4 0 = Ba CP 4- Mn S 4- 4 C O 

Propriétés.—Le chlorure bary t ique se présente sous forme de tables 
ou d'écaillés rhombiques , incolores, br i l lantes , inal térables à l'air, 
possédant une saveur salée, amère, désagréable. La pes. spéc. des cris
taux, à 15°, est de 3,05. U renferme 2 mol. d'eau de cristal l isat ion qu'i l 
perd déjà à 75°. Quand on lo fond à l 'abri de l'air, il acquier t une 
réaction alcaline. L e chlorure déshydra té , abandonné au contact de 
l'air, reprend peu à peu ses doux molécules d'eau. 

Lo chlorure bary t ique est soluble dans 2,5 p. d'eau froide, dans 
1,5 p. d'eau boui l lante ; il est insoluble dans l 'acide clilorhydrique 
concentré et dans l'alcool absolu. H est beaucoup moins soluble dans 
l'eau acidulée d'acide ehlorhydrique que dans l 'eau pure . 

Essai. — La solution aqueuse du chlorure barytique doit être limpide et 
neutre. Elle ne doit précipiter ni par le sulfide hydrique, ni par le sulfhydrate 
ammonique, — absence de mé taux , d 'a lumine —. 

Chlorures ca lc ique et s t ron t ique . On pulvérise quelques grammes 
de chlorure barytique et on les agite fortement avec plusieurs fois leur poids 
d'alcool absolu. On filtre; une portion du liquide filtré ne doit pas brûler avec 
une flamme rouge — ch lo ru re s t r o n t i q u e —. L'autre portion est évaporée 
à siccité;elle ne doit pas donner de résidu déliquescent— chlorure calcique—. 
Le résidu do l'évaporation à siccité est repris par l'eau. La liqueur est partagée 
en deux portions; la première est traitée par la solution de sulfate calcique et 
quelques gouttes d'acide sulfurique dilué. Un trouble blanc (qui se produit 
d'habitude après un certain temps) indiquerait la présence du s t ron t ium. 
La seconde portion est additionnée d'un léger excès d'acide sulfurique dilué, 
on la laisse reposer pendant longtemps, pour permettre au sulfate strontique de 
se déposer entièrement, on la filtre et l'on ajoute au liquide filtré de l'ammo
niaque en excès, puis de l'oxalatc ammonique. Un précipité indiquerait la pré
sence de ch lorure calcique. 

Chlorure magnés ique . Comme le chlorure calcique, il rendrait le produit 
humide. Pour déceler le chlorure magnésique, ou précipite le baryum (et éven
tuellement les autres métaux alcalino-terreux) par un excès d'acide sulfurique 
dilué; on filtre, après un long repos, et l'on additionne une partie du liquide filtré 
d'ammoniaque et d'un phosphate alcalin. Un précipité cristallin indiquerait la 
présence d'un sel magnés ique . 

Sels a lca l ins . La seconde partie du liquide filtré, évaporée à siccité, ne doit 
pas laisser de résidu — sels a l c a l i n s en l 'absence de la m a g n é s i e — . 
Pour constater les sels alcalins en présence de la magnésie, on traiterait la solu-
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tion, débarrassée du baryum par l'acide sulfurique, comme il est indiqué à 
l'article : sulfa te magnés iquo , 

Usages. — On emploie le chlorure bary t ique à la dose de 0,03—0,05 
—0,1 g., 3—4 fois p a r jour comme résolvant , contre la scrofulose, etc. 
U o s e m a x i m a : 0,12 g. E n u n jour 1,5 g. Une dose de 15 g. est posit i
vement toxique. A n t i d o t e : le sulfate magnésique. 

On l 'emploie beaucoup, à l 'é tat impur, pour empêcher l ' incrusta t ion 
des chaudières. 

Ioduro b a r y t i q u e , Baryum iodatum:Bal2. L'iodure barytique se présente 
en général sous forme d'une poudre blanc jaunâtre, très bygroscopique, très 
soluble dans l'eau et dans l'alcool aqueux; sa saveur est nauséeuse, très désa
gréable; il absorbe l'anhydride carbonique de l'air en mettant de l'iode en 
liberté. 

On peut l'obtenir en saturant l'acide iodhydrique par la baryte; ou bien, en 
traitant l'iodure ferreux par l'eau de baryte. Généralement on le prépare de la 
façon suivante : 

30 g. do sulfite barytique sont délayés dans 120 g. d'eau distillée tiède, puis 
additionnés, par portions successives, de 35 g. environ d'iode (autant qu'il s'en 
dissout). On ajoute ensuite à la solution encore tiède 27 g. de carbonate bary
tique et l'on chauffe pour favoriser le dégagement de l'anhydride carbonique. Si 
la solution jaunissait, on ajouterait encore une petite quantité de sulfite bary
tique. On laisse déposer dans un vase fermé, on décante, puis on filtre aussi 
rapidement que possible et l'on évapore à sicché dans le vide.Rendement : 53 g. 

Ba S O 3 + 2 1 -;- H 2 O = Ba S O4 + 2 II I 
2 H I | B a O O 3 = B a F -| C O 2 -|- H 2 O 

L'iodure barytique a été autrefois employé contre la scrofulose. Dose maxi
ma : 0,015 g. en une fois. C'est un médicament toxique, inutile. Il doit être 
conservé séparément dans un endroit à l'abri de la lumière. 

On obtient le sulfite barytique en saturant par l'anhydride sulfureux un lait 
de 100 g. de carbonate barytique dans 300 g. d'eau distillée; on agite de temps 
en temps pour favoriser l'absorption. Le dépôt blanc qui se forme est recueilli 
sur un filtre, étendu sur des surfaces de porcelaine et desséché aussi rapide
ment que possible, à une température qui ne doit pas dépasser 25°—30°. Ou 
pulvérise le produit et on le conserve dans des flacons bien bouchés. 

O x y d e b a r y t i q u e , Ba O = 153. 

Baryte, baryte caustique sèche. 

Bary ta usta, baryta caustica sicca. 

L'oxyde ba ry t ique est une poudre terreuse, d 'un blanc gr isâ t re , 
spongieuse, inodore, à saveur acre, caustique, d'uno pes. spéc. do 4,73; 
il a t t i re l 'humidi té de l'air en se t ransformant en hydra te , il a t t i re 
également l ' anhydr ide carbonique. 100 p. d'eau dissolvent, à 0°, 1.5 p . 
de bary te caust ique sèche; à 16°, 3 p.; à 54°, 14 p.; à 78,5°. 94,4 p. 

On peut l'obtenir en chauffant fortement le nitrate barytique dans un creuset 
en platine ou bien en calcinant, dans une cornue de grès, un mélange do 8 p. de 
sulfate barytique et de 1 p. do charbon. On reprend le sulfure barytique formé 
par l'eau bouillante, on concentre fortement, on traite par l'anhydride carbo
nique, on rassemble le carbonate barytique qui se sépare peu à peu, on le lave. 
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on le dessèche et on le chauffe au rouge vif, avec 7io de son poids do charbon do 
bois finement pulvérisé. Après refroidissement, on introduit immédiatement la 
poudre obtenue dans des flacons fermant hermétiquement. 

P e r o x y d e de baryum, Baryum hyperoxydatutn : BaO"2. Le. peroxyde de 
baryum est une poudre d'un blanc grisâtre que l'on obtient en faisant arriver 
de l'ox3ygène sur de l'oxyde barytique chauffé au rouge sombre. Lorsqu'on le 
traite par un acide, il donne du bioxyde d'hydrogène : 

BaO* -|- I P S O 1 =• B a S O 1 -f IP 0* 
H y d r a t e b a r y t i q u e , Baryta hydrica crystrtttisata : Ba(OH) 2 |- 8H*0. 

L'hydrate barytique cristallisé renferme 8 mol. d'eau. Il se présente sous forme 
de tables larges, incolores, solubles dans 20 p. d'eau à la température ordinaire 
et dans 3 p. d'eau bouillante. Sa solution aqueuse — eau de b a r y t e —. 
possède une réaction très alcaline, une saveur alcaline, nauséeuse. A l'air sec, les 
cristaux d'hydrate barytique commencent à perdre leur eau de cristallisation. 
Ils l'abandonnent en entier au rouge vif. 

On l'obtient en dissolvant dans l'eau l'oxyde obtenu par l'incinération d'un 
mélange de carbonate et de charbon, et on évaporant la solution à cristalli
sation.On peut encore le préparer en faisant bouillir le sulfure barytique avec de 
l'eau et de l'oxyde de cuivre (battitures de cuivre pulvérisées) : 

Ba S -f Cu 0 + H* 0 = Ba (H 0) 2 + Cu S 
On filtre et l'on évapore le liquide filtré à cristallisation. 
Enfin, on obtient encore l'hydrate barytique en dissolvant le sulfure dans 

l'eau bouillante, en filtrant et en faisant cristalliser. Il se forme de l'hydrate 
barytique qui se dépose et du sulhydrate barytique qui reste en solution : 

2 Ba S 4- 2 H 4 0 = Ba (0 II)» + Ba (S H)"2 

On emploie l'hydrate barytique comme réactif, sous forme d'eau de baryte 
( 1 : 301. C'est un composé vénéneux. 

Sulfate b a r y t i q u e . Baryta sulfuriua : BaS 0 ' . Le sulfate barytique naturel 
constitue la b ary t ine ; il cristallise en prismes orthorhombiques. On obtient le 
sulfate barytique pur en précipitant un sel barytique soluble, par l'acide sulfu-
rique dilué; on lave le précipité et on le dessèche. 

Le sulfate barytique précipité forme une poudre blanche, lourde, d'une pes. 
spéc. de 4,5, très insoluble dans l'eau. Il est plus soluble dans les solutions 
salines, notamment dans les solutions renfermant des nitrates alcalins; lorsqu'il 
a été fraîchement précipité, il se dissout aussi dans l'acide sulfurique concentré 
et chauffé. Les solutions des carbonates alcalins le décomposent incomplètement, 
même à l'ébullition; elles n'ont pas d'action sur lui, en présence des sulfates 
alcalins. Cette propriété distingue le sulfate barytique des autres sulfates 
alcalino-torreux. Quand on le fond avec 4 p. de carbonate sodique, le sulfate 
barytique est transformé en carbonate. Le charbon, l'oxyde de carbone et 
l'hydrogène le décomposent, à la chaleur rouge, en formant du sulfure. 

Le sulfate barytique sert comme matière première pour la préparation des 
couleurs de qualité inférieure. Les falsificateurs l'emploient pour adultérer la 
céruse, les farines, etc. 

N i t r a t e b a r y t i q u e , Baryta nitrica ; BaXO 5 . Le nitrate barytique se pré
sente sous forme de cristaux octaédriques, incolores, brillants, qui se dissolvent 
dans 12 p. d'eau à la température ordinaire, et dans 3,5 p. d'eau bouillante; ils 
sont insolubles dans l'alcool. Le nitrate barytique est presque insoluble dans 
l'acide nitrique ; aussi, ce dernier acide, ajouté à une solution de chlorure bary
tique, y forme-t-il un précipité de nitrate qui se redissout par addition d'eau. 

On obtient le nitrate barytique en dissolvant le carbonate ou le sulfure dans 
l'acide nitrique et en faisant cristalliser, On peut aussi le préparer en mélangeant 
deux solutions concentrées, chaudes, l'une de sulfure barytique, l'autre de 
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nitrate sodique; parle refroidissement, il se forme des cristaux de nitrate bary-
tique, que l'on purifie par des cristallisations répétées. 

Le nitrate barytique est employé comme réactif de l'acide sulfurique (solu
tion 1 : 20), et, en pyrotechnie, pour produire les flammes vertes, 

C a r b o n a t e bar y t ique, Baryta carbónica : Ha C O3. Le carbonate barytique 
est une poudre blanche, inodore, insipide, soluble dans 15 000 p. d'eau froide, 
moins soluble encore dans l'eau bouillante. Il est toxique. 

Le commerce fournit le carbonate naturel ou withérite, en masses cristallines 
et en poudre. Ce produit renferme de l'oxyde ferrique, de l'oxyde manganeux, 
de la chaux, et ne peut être employé dans l'analyse. On prépare un sel pur, pour 
les usages chimiques, en précipitant une solution de chlorure barytique par un 
carbonate alcalin. 

Le carbonate barytique est employé en analyse. Il sert à préparer différents 
sels de baryum. 

G r o u p e d u m a g n é s i u m . 

Il renferme quat re éléments biatorniques : le m a g n é s i u m , le 
b é r y l l i u m , le z i n c et le c a d m i u m . 

P a r leur poids a tomique e t leur pes. spéc. peu élevés, ainsi que par 
les propriétés générales de leurs sols, le magnés ium et le béryl l ium se 
rapprochent des métaux alcalino-terreux. Le zinc et le cadmium, au 
contraire, ressemblent davan tage aux mé taux lourds. Les oxydes, les 
hydra tes et les carbonates de ces éléments sont insolubles dans l 'eau; 
leurs sulfates, en revanche, s'y dissolvent abondamment . Le sulfide 
hydr ique ne précipite, d 'une solution acide, que lo cadmium. E n 
solution alcaline, le zinc est également précipi té ; le magnés ium et le 
béryllium res t en t en solution. 

Disons toutefois que, d 'après de récentes recherches de Ï T i l s o n e t 
P e t e r s on, le béryl l ium aurai t pour poids a tomique : 13,8 et non pas : 
9,2, comme on l 'avait admis jusqu 'à présent. Son oxyde ne répondra i t 
pas à la formule : B e O , mais à : B e 2 0 3 . 11 en résul terai t que cet élé
ment aura i t plus d 'analogie avec l 'a luminium qu'avec le magnés ium. 

Magnés iujrn^ M g = 24. 

Le magnés ium a été isolé par B u s s y . E n 1852, B u n s e n l'a préparé 
par réj_ectrclyse du chlorure magnésique. 

Etat naturel. — Le magnés ium ne se rencont re pas à l 'é tat de 
liberté dans la na tu r e ; mais ses combinaisons sont t rès répandues , 
Les principales sont les suivantes : 

La_noiign(3siie : M g C O 3 ; la d p j o j m o : M g C O 5 - f C a C O 5 ; l ' o l i -
v i n e , le t_ajc, l ' a s b e s t e , qui sont des silicates. Le chlorure magné 
sique existe dans les eaux de la mer, dans certaines eaux minéra les , 
dans la c a r n a l l i t e : M g C l a + K C 1 -(- 6 B ? 0 , dans la t a c h h y d r i t e : 
2~MgCl--r-CaCl5 4-12LT-0. Le sulfate magnés ique existe dans la k i e s é -
r i t e : M g S O l + H ! 0 ; dans la k a i n i t e : H g S O 4 -f K ' S O * -f MgCl» 
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+ 6 H 2 0 , et dans la p o l y h a l i t e : 2CaSO 1 -f M g S O 1 + K 2 S O 1 -f- 2 W O . 
L a b r u c i t e est de l 'hydra te magnés ique : 3l"g(OH) 2. E n combinaison 
avec le bore, il forme la b or a c i t e : M g 7 B , s O 3 0 C P . et la s t a s s f u r t i t e : 
M g 7 B , 6 O r > 0 C l 3 + H 2 0 . 

Propriétés. — L e magnés ium est un méta l blanc d ' a r g e n t éclatant , 
d 'une pes. spéc. de 1,75; il se recouvre, à l 'air humide, d 'une légère 
couche d 'hydra te magnés ique ; il brûle en r épandan t une lumière 
éclatante . Les acides dilués le dissolvent facilement en donnan t des 
sols incolores, si l 'acide est lui-même incolore. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina isons magn ési ques. Les 
sels magnésiques ne sont pas précipités par le sulfide hydrique. En présence des 
sels ammoniques, ils no sont pas non plus précipités par le suif hydrate, ni par 
le carbonate ammonique. Seules, les solutions concentrées de carbonate ammo-
nique neutre produisent, dans les solutions magnésiques exemptes de sels 
ammoniques, un précipité blanc de carbonate ammoniaco-magnésique : Mg 0 O 3 

-f- (KE 4 ) -C0 3 -4- 411*0, qui se dissout lorsqu'on ajoute du chlorure ammo
nique. L'ammoniaque caustique, ajoutée à une solution d'un sel magnésiquo 
neutre, précipite une partie de la magnésie à l'état d'hydrate; l'autre partie 
reste en solution à l'état de sel double de magnésium et d'ammonium : 

2 MgSO* 4- 2 S 1 P 0 H = Mg(Oirj* -f- [ M g S O 1 -L ( N H ' ) ! S O ! ] 
Les sels doubles ainsi formés ne sont pas précipités par l'ammoniaque. 
Les hydrates potassique, sodique, barytique, calcique, précipitent l'hydrata 

magnésiquo. 
Le phosphate sodique en solution ne produit un précipité de phosphate : 

M g l I P O 1 -p- 7H*0, que dans les solutions magnésiques concentrées. Mais si 
l'on ajoute d'abord du chlorure ammonique et de l'ammoniaque à la solution 
magnésique, le phosphate sodique, môme dans les solutions très étendues, pro
duit un précipité grumeleux-cristallin de phosphate ammoniaco-magnésique : 
Mg (Nil1) PO 1 -| - 6H-0, presque insoluble dans l'eau ammoniacale, soluble dans 
les acides étendus, mémo dans l'acide acétique. 

L'oxalate ammonique produit, dans les solutions magnésiques concentrées, 
un précipité d'oxalate magnésique : Mg O"2 0 ' [ 2 II* 0, qui ne se forme souvent 
qu'après quelque temps. Les sels ammoniques contrarient cette précipitation ou 
l'empêchent totalement de se produire. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . — On détermine quantitativement la 
magnésie en la précipitant à l'état de phosphate ammoniaco-magnésique : 
Mg (NIP) P O 1 -1-GHJ O, et en transformant, par incinération, ce dernier sel en 
pyrophosphate magnésique : Mg*P*0\ A cet effet, on ajoute à la solution du 
sel magnésique, du chlorure ammonique, puis de l'ammoniaque liquide, jusqu'à 
réaction alcaline; on traite ensuite par un excès de solution de phosphate 
sodique; enfin, on ajoute encore la moitié du volume, d'ammoniaque liquide à 
10°/„. On laisse reposer pendant 6 heures dans un endroit frais, on filtre, on lave 
le précipité au moyen d'une solution de 1 p. d'ammoniaque liquide dans 3 p. 
d'eau, jusqu'à ce que le liquide filtré ne précipite plus par la solution nitrique de 
nitrate d'argent. On dessèche alors le précipité, on le fait tomber dans un creuset 
taré, on brûle le filtre dans la spirale de platine et l'on en ajoute les cendres au 
contenu du creuset, puis on chauffe, d'abord à une température modérée, ensuite 
au rouge vif. On pèse le résidu après refroidissement dans l'exsiccateur. La 
quantité de magnésium est donnée par la proportion : 

Mg 5 P* O7 : 2 Mg -~= la quantité obtenue de Mg* P* O7 : x 
2 2 2 4 8 
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Chlorure magnés ique , Magnésium chloratum : MgCl 5 - j - GII- 0. Le ehlo 
rure magnésique cristallisé forme des eristaux monoeliniques, très hygrosco-
piques, soluhlcs dans moins de leur poids d'eau froide, plus soluhles encore dans 
l'eau chaude, qui perdent leur eau de cristallisation par la chaleur. Lorsqu'on 
les chauffe, ils se décomposont en dégageant de l'acido chlorhydriquo et en 
formant mie quantité correspondante d'oxyde. 

On obtient le chlorure magnésique en dissolvant du carbonate magnésique 
dans de l'acide chlorhydrique un peu dilué, jusqu'à neutralisation; on ajoute 
ensuite un petit excès de carbonate magnésique, pour précipiter le fer qui 
pourrait se trouver dans le carbonate; on filtre après avoir laissé reposer, on 
évapore et l'on fait cristalliser. 

L iqueu r m a g n é s i q u e . Cette solution, très employée en analyse pour 
précipiter l'acido phosphoriqne, se prépare do la manière suivante : 

100 p. d'acide chlorhydrique pur à 1,124 de pes. spéc. sont diluées de 100 p. 
d'eau distillée et additionnées peu à peu de 40 p. de carbonate basique de 
magnésium. On chauffe pour chasser l'acide carbonique, on filtre et l'on ajoute 
au liquide filtré 40 p. de chlorure ammonique, puis 400 p. d'ammoniaque liquide 
à 10 °ja. On filtre après un repos d'un jour. 

La liqueur employée précédemment par F r é s é n i u s à la précipitation de 
l'acide phosphorique, se composait de : sulfate magnésique, 1 p.; chlorure ammo
nique, 1 p.; eau distillée. 8 p.; ammoniaque, 4 p. 

O x y d e m a g n é s i c f u e , Mgj3 = 40, 

Magnésie, magnésie calcinée. 

Magnesia*ôxyÏÏa1âï"magnesTa1 magnesia usta. 

La magnés ie calcinée, préparée pour la première fois par B l a c k , 
en 1755, se p résen te sous forme d 'une poudre blanche^ t rès légère, 
t rJ^J^énue, inodore, insipide, à réact ion légèrement alcaline, fixe 
même au rouge vif et infusible. El le réclame pour se dissoudre plus 
de ÔOTFLTD p. d'eau; toutefois, la présence de différents sels, n o t ammen t 
des sels ammoniques, augmen te no tab lemen t sa solubilité. A l 'air 
humide, la magnés ie absorbe l ' anhydr ido carbonique; elle se dissout 
facdement dans les acides. 

Préparation.— On obtient l'oxyde magnésique en ohauffant, d.an£ tmcrauset 
do Hessej le carbonate magnésique pÛacinal, jusqu'à ce qu'une prise d'essai, 
refroidie et introduite dans de Vacide sulfurique dilué, ne dégage plus d'anhy
dride carbonique. 

On obtient aussi de l'oxyde magnésique, au moyen du chlorure contenu dans 
les eaux-mères des sels potassiques préparés par la carnallite : MgOf2 |-K Cl f-
6 H 2 0 . Ce chlorure magnésique, évaporé à siccité, est transformé en briquettes, 
que l'on chauffe fortement au moyen d'un combustible humide. Il se transforme 
directement en oxyde. 

Essai. — L'oxyde magnésique doit se dissoudre entièrement dans l^acide 
chlorhydrique en donnant une solution lmxpide, incolore — absence do 
s i l i ca t e , de §tli,ç.e, de fer —. 

On fait bouillir une petite quantité do magnésie avec 20 fois son poids d'eau 
et l'on filtre, puis on évapore quelques gouttes du liquide filtré, dans un verre de 
montre. On ne doit obtenir qu'un résidu tout à fait insignifiant. 

Carbona te .On forme un lait au moyen de 0.2 g. de magnésie calcinée et de 
5 g. d'eau; on chauffe le mélange jusqu'à l'ébullition pour en chasser l'air 
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atmosphérique, puis on le laisse entièrement refroidir et on le verse dans 5 g. 
d'acide sulfurique dilué; la solution doit être limpide et l'on ne doit apercevoir 
dans la liqueur, au plus, que quelques bulles gazeuses ; dans ce cas, le produit 
ne renferme pas plus de 1 % d'anhydride carbonique. S'il en renfermait 
2 '/j—S "/<>, la liqueur ne serait pas limpide après solution do la magnésie; et 
sa moitié supérieure semblerait troublée, pendant quelques instants, par une 
quantité innombrable do petites bulles de gaz. 

On dissout 0,5 g. de magnésie dans 6—10 g- d'acide acétique dilué, puis on ajoute 
15 20 g. d'eau distillée. La solution ainsi obtenue no doit être modifiée, ni par 
le sulfide hydrique — absence_dle zin c^d e rjl o m b, etc., — ni par le chlorure 
ammonique, l'ammoniaque^tTe sulfliyïrato ammomque réunis — ab s enceldo, 
fer, ginÇj a lumine —. Additionnée d'acide nitrique, elle ne doit donner qu'un 
trouble tres léger par le nitrate barytique — absencç de su l fa te • -, et elle ne 
doit donner qu'une très légère opalescence par la solution de nitrate d'argent 
— absence de t r a c e s _ t r o p considérables»jdtuçli lorure —. 

Comme il est tres rare de rencontrer un oxyde magnésique entièrement 
exempt de fer, on ne doit pas rejeter un produit qui donnerait line légère colo
ration, dans l'essai par le sulfhydrate ammonique. 

Chaux. On dissout 0,05 g. de magnésie calcinée (ou 0,13 g. de carbonate 
magnésique, car l'essai s'applique également au carbonate) dans 1 g. d'eau dis
tillée additionné de 5 gouttes d'acide chlorhydrique ; on chauffe pour favoriser 
le dégagement d'anhydride carbonique, on additionne de 0,7 g. de chlorure 
ammonique et de 20 g. d'eau et l'on agite; enfin, on ajoute encore 3 g. d'ammo
niaque à 10 % puis 4 g. de solution (1:20) d'oxalate ammonique et l'on agite de 
nouveau. Un précipité, qui se forme après '/a minute, indiquerait un contenu en 
chaux de 0,5 °/0. Pour un contenu de 1 °/0, il se produit une opalisation, presque 
immédiatement après la dernière addition (Biltz). 

La magnésie, chauffée à 150°, ne doit pas perdre plus de 2,5 °/„ d'eau. 

Usages.—On emploie la magnés ie à la dose de 0,2—1,0—2,0 g. 
comme^jjjsorbant et a n t i - a c i d e ^ la dose de 4—8 g. comme jurr¿rat¡f 
léger. 

S u l f a t e m a s n é s i ç j u e , M g S O 1 + 7 H - O = 246. 

Sel anglais, sel d'Epsom. 

Magnesia sulfúrica, sal amarum, sal anglicum. 

H a été re t i ré des sources minérales d 'Epsom nar G r e w , en 1694; 
on le rencont re en solution dans de nombreuses eaux minérales 
(Hunyadi -Janos , Pul lna , Sedlitz, Eger , etc.). Il existe aussi dans le 
sel de Stassfurt ( k i e s é r i t e , k a i n i t e , p o l y h a l i t e , etc.), 

Production. — On obtenait autrefois le sufate magnésique par l'évaporation 
des eaux minérales qui en contiennent. Aujourd'hui, on le retire des produits 
accessoires de la fabrication des eaux gazeuses, au moyen du carbonate magné
sique naturel et de l'acide sulfurique : 

Mg C O 5 + IP S O l = M g S O 1 + C O2 -f IP O 
Les résidus sont dissous dans l'eau chaude, neutralisés par lo carbonate 

magnésique et additionnés d'un peu de sulfure barytique, qui en précipite le fer. 
On filtre et l'on fait cristalliser. 

On prépare le sulfate magnésique en quantité plus considérable au moyen de 
la k i e s é r i t e ou sulfate naturel : Mg SO' -\- H 4 O. Ce minéral est insoluble dans 
l'eau, mais lorsqu'on l'abandonne à l'air humide ou qu'on le traite par l'eau 
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chaude, il absorbe lentement 6 molécules d'eau en se transformant ainsi en sol 
anglais. L'hydratation est beaucoup plus rapide lorsque la kiesérite a été désa
grégée par une légère incinération. On concentre la liqueur à cristallisation. 

Propriétés. — Le sulfate magnés ique se p résen te sous forme de 
prismes rhombiques ou sous celle de prismes droits , ^uCqùan-s; la pre
mière forme cristalline, que possède ord ina i rement le sel du commerce, 
caractérise le sulfate obtenu par ag i ta t ion d 'une solution concentrée. 
L e sulfate magnés ique est i n o d o r e ^ il possède une saveur salée, 
amère^clésagréalj lej il se dissout dans_J2n. d'eau à la t empéra ture 
ordinaire et dans 0.7 p . d 'eau bouil lante. 11 est presque ent iè rement 
insoluble dajis IJALCOOI. I l s'efflgurit à , i ' a i r sec, en perdant 1 molécule 
d'eau et en se t ransformant , peu à peu, en M g S 0* -4- 6 H - O. Ce der
nier sel se p rodui t éga lement lorsqu 'on chauffe le sulfate magné 
sique à la t empéra tu re de 52°. Quand on chauffe le sulfate graduel le
ment , il fond d 'abord dans son eau de cristall isation; à 120°, il perd 
6 molécules d'eau; il n ' abandonne la 7m° qu 'au delà de 200°. A la tem
péra ture de 70", il cristallise avec 6 molécules d 'eau; à 0°, il en 
prend 12 : Mg S O 1 -f-12 H 3 O. Il s 'unit facilement aux sulfates alcalins 
pourformer des sels doubles : M g S O ' - f - K - S 0 4 + 6 H 2 0 , ou encore : 
M g S O " - t - ( M / S O ' - f - 6 1 T O . D'où il résulte que la magnésie n 'es t 
pas ent ièrement précipi tée de ses sels par les alcalis. 

Ĵ ssgjU.— Le sulfate magnésique doit se dissoudre dans son poids d'eau à la 
température ordinaire, en donnant une solution limpide, neutre, qui précipito 
abondamment par le nitrate barytique, ainsi que par l'ammoniaque, le chlo
rure ammonique et le phosphate sodique réunis. 

Sa jsolptjpu aqueuse (1 ;£0),_n.e doit etrfi.modifi.ee ni par le sulfide hydrique, 
•ûLpa>r.Jp suJ4hym'al0.,aniniooique, après addition préalable de chlorure ammo
nique et d'ammoniaque, qui maintieiiffenTla, rflagp.égiï! eiï solution — absence 
ùtë^jTtaii^ —. La solution aqueuse (1 : 20) no doit donner qu'une légère opa
lescence par la solution de nitrate d'argent — absence de t r a c e s t rop 
cons idérables de chlorure—. Elle ne doit pas donner de précipité bleu par 
le ferro-cyanure poTussTque — absence de sels £errique3..—. Elle ne doit 
pas dégager d'ammoniaque quand on la traite par 1 hydrate potassique — 
absence de sels ainmoni.qiie.s —. 

Pour reconnaître une falsification par la sulfate sodique^ on introduit une 
partie du produit dans la flamme obscure, au mo*yerT'dTun fil de platine; la 
flamme ne doit pas se colorer en jaune; du moins, la coloration jaune qui se 
manifeste dès l'abord, doit-elle être fugace et non pas persistante. 

1° On triture, dans un mortier do porcelaine, 1 g. de sulfate magnésique avec 
2,5 g. de carbonate barytique; le mélange est placé dans un petit ballon, addi
tionné de 20 g. environ d'eau distillée, et chauffé à l'ébullition pendant 8 — 10 
minutes; on agite de temps à autre pour empêcher le boursouflement de se 
produire. Après refroidissement, on filtre et on traite le liquide filtré par le 
chlorure barytique; il se forme un précipité blanc de carbonate barytique, si le 
sulfate magnésique renfermait un sulfate alcalin. Lorsque le sulfate magnésique 
est pur, il donne, lorsqu'on le fait bouillir avec du carbonate barytique, du sul
fate barytique et du carbonate magnésique basique, l'un et l'autre très inso
lubles. S'il renferme, au contraire, un sulfate alcalin, ils se forme aux dépens de 
celui-ci, par double décomposition, du sulfate barytique insoluble et du carbonate 
alcalin qui reste en solution. C'est ce dernier qui, après flltration, précipite en 
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blanc par la solution de chlorure barytique. Suivant Bi l tz , il resterait en solu
tion un peu de carbonate magnésique qui donne à la liqueur une réaction alca
line, même lorsque le sulfate magnésique est pur. 

2" On traite le sulfate magnésique. dissous dans l'eau, par un excès d'eau do 
baryte, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. L'acide, des 
sulfates est précipité à l'état do sulfate barytique; la magnésie du sulfate 
magnésique est précipitée à l'état d'oxyde. La liqueur filtrée ne renferme plus que 
l'hydrate sodique et l'excès de ban'te. On l'additionne d'acide sulfurique dilué, 
en léger excès; la baryte est précipitée à l'état de sulfate, et le sulfate alcalin, 
formé aux dépens de l'hydrate sodique, reste en solution. Il suffira de filtrer et 
d'évaporer à siccité pour obtenir ce dernier. 

3° (Biltz.) 2 p. d'hydrate caldque sec, de bonne qualité, sont triturées avec 
2 p. du sulfate magnésique soumis à l'essai, et la poudre obtenue est introduite 
dans un mélange de 10 p. d'alcool à 90 °/„ et de 10 p. d'eau. On laisse en contact 
pendant 1 Vj — 2 heures, en agitant souvent; puis on ajoute 40 p. d'alcool 
absolu, on agite fortement et, après quelque temps, on jette sur un filtre mouillé 
d'alcool absolu. On introduit dans le liquide filtré 4p, de teinture de cúrcuma 
(1 : 10 d'alcool). Si le sulfate magnésique est pur, la solution est colorée en jaune 
citron; en présence d'alcalis, la coloration varie du rougeâtre au rouge foncé. 
Pour V-i n/o de sulfate alcalin anhydre, la liqueur est de couleur orangée faible; 
pour l / 2 "/„, elle est d'un beau rouge; pour 1 %, elle est rouge sang, presque 
opaque. Les phénomènes sont les mêmes que dans l'essai précédent. 

Usages. — L e sulfate magnés ique est employé comme d iges t i f à la 
dose de 1—2—3 g., de 3—4 fois par jour, eTTcoifînTe jffiTf̂ fftifj~â la dose 
de 10—20—40 g. Correctif de l ' amer tume ; le café. 

Eau de Sedl i tz ex temporanée . Sul fa te magnés ique , 60 g.; eau, 930 g.; 
b i c a r b o n a t e sodique, 5 g.; ac ide t a r t r i q u e , 5 g. 

Sulfate magnés ique sec, Magnesia sulfúrica sicca, s. dilapsa. Il sert à 
préparer les sels pour eaux minérales artificielles. On l'obtient en desséchant le 
sulfate cristallisé dans une capsule chauffée au bain-marie ; on remue de temps en 
temps la masse; on arrête l'opération lorsquele sel a acquis le degré de dessicca
tion prescrit par la pharmacopée. La pharmacopée germanique fait chauffer 
jusqu'à ce que le sulfate magnésique ait perdu 35—37 "/'„ d'eau. 

C a r b o n a t e m a g n é s i q u e , M g C O 3 . 

L e carbonate magnésique, neu t re , existe à l 'é ta t na ture l sous forme 
de s p a t h t a l q u e u x , de s p a t h m a g n é s i q u e ou de m a g n é s i t e . 
Uni au carbonate ca ldque , il const i tue la d o l o m i e . 

Lorsqu 'on précipite tm sel magnés ique par le carbonate sodique ou 
par le carbonate potassique, on n 'obt ien t pas le carbonate magné
sique neutre , mais un carbonate basique. Toutefois, lorsqu 'on dissout 
ce carbonate basique dans de l 'eau chargée d'acide carbonique, et 
qu 'on abandonne la solution à l 'air libre, il se sépare, suivant la 
tempéra ture , des cr is taux aciculaires de la formule : Mg C O 3 -f 3 H.2 0 , 
ou bien des cristaux tabulaires : M g C O 3 -f 5 H 2 O. 
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C a r b o n a t e b a s i q u e de m a g n é s i u m . 

Magnésie blanche, sous-carbonate magnésique, hydro-carbonate magnésique. 

Magnesia subcarbonica, magnesia hydrico-carbonica, magnesia alba. 

L a prépara t ion du carbonate magnés ique basique est connue 
depuis le commencement du xvru 0 siècle. Ce fut J i l a c k , en 1755, qui 
fit connaître sa composition. 

Le sel officinal est u n carbonate basique dont la composit ion var ie 
suivant la t empéra tu re à laquelle la précipi ta t ion et la dessiccation 
ont été opérées. Le p rodu i t commercial, desséché à la t empéra tu re 
ordinaire, répond en général à la formule : S M g C O 3 f M g ( H O ) s - r -
3 H 5 0 , ou bien encore à la formule : 4 M g C O 3 -f - Mg (H Of - j- 4 I I 2 0 . 

Lorsqu'on mélange deux solutions froidesj l'une de sulfate magnésique et 
l ' a u t r e do carbonate sodique, i l se sépare du carbonate magnésique basique, 
sous forme de précipité volumineux, sans qu'il se dégage d'anhydride carbo
nique. Lorsqu'au contraire, les deux solutions sont mélangées bouillantes, i l se 
forme un précipité plus dense de carbonate basique, et en même temps, i l se 
dégage de l'anhydride carbonique, Dans ce cas, i l ne reste guère de magnésie 
en solution ; dans la première façon d'opérer, i l en reste une notable partie, 
dissoute à l'état de bicarbonate. 

Préparation. — On prépare deux solutions au moyen de quantités égales de 
sulfate magnésique et de carbonate sodique; on les chauffe à la température 
tîo 70°, puis on les mélange, en agitant continuellement : 
4MgS0 i -f- 4Na"2C03 -\ - Aq. = [SMgCO3 -|- Mg(OII)2 - f Aq.] -f- 4Xfa2SO' - j - CO2 

Le précipité est recueilli sur un filtre en toile, exprimé, délayé dans de l'eau 
à lft température de GO" et, soigneusement lavé. Enfin, il est façonné en pains 
parallelipipédiques et desséché. 

À Naulieim, on traite la dolomie calcinée par do l'eau et de l'anhydride 
carbonique, dans des tubes horizontaux, et sous une pression de 5 — 6 atmos
phères. La magnésie est bicarbonatée et se dissout dans l'eau. Quand le procédé 
est bien exécuté, l a liqueur est complètement exempte de chaux. On chaude la 
solution de bicarbonate et le carbonate magnésique se dépose. L'acide carbonique 
employé jaillit de terre à côté de l'usine de A'auheim. 

Propriétés. — L e carbonate magnés ique officinal se présente dans 
le commerce sous forme de rjajn^s^arallélipij^ qui se 
réduisent en une poud re blanche, t rès légère, amorphe, inodore, 
presque insipide, soluble dans 2500 p . d 'eau froide, dans 9000 p, d 'eau 
bouillante, plus soluble dans l 'eau chargée d 'anhydr ide carbonique. 
Lorsqu 'on chauffe le carbonate magnés ique au rouge, il dégage de 
l'eau, de l ' anhydr ide carbonique et se t ransforme en oxyde. 11 forme 
des sels doubles, solubles, avec le chlorure ammonique ainsi qu 'avec 
les carbonates alcalms. 

V,ssai. — Le carbonate magnésique doit se dissoudre entièrement dans l'acido 
nitrioue diluée en formant une solution limpide — absence de si l ice —. La 
solution nitrique ainsi obtenue, ne doit donner qu'une très légère opalescence, 
lorsqu'on l'additionne do solution de nitrate d'argent — absence de t r a c e s 
t rop cons idé rab les de ch lorure —. 

On fait bouillir le carbonate magnésique avec de l'eau distillée, on filtre et 
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l'on évapore à siccité le liquide filtré; on ne doit obtenir qu'un résidu insi
gnifiant — absence de ads.^.olnb-les dans l 'eau —. 

La solution (1:20) de carbonate magnésique, obtenue à la faveur de l'acide 
acétique, ne doit précipiter ni par le sulfide hydrique, ni par le suif hydrate ammo-
nique, après addition de chlorure a m m o 7 i i q u c et d'ammoniaque — absence de 
mé taux —. Une légère coloration verdâtre, due à des traces de feiT, ne doit pas 
faire rejeter le produit. 

La solution acétique du carbonate ne doit donner qu'un très léger trouble 
lorsqu'on la traite par le nitrate barytiquo en solution — absence de t r a c e s 
t r j3 j j_cons idérables de su l fa te—. ' ~~ 7 

On recherche îa chaux par les procédés décrits à l'article : oxyde m a g n é 
sique. On peut aussUincmérer une partie du produit dans un creuset en porce
laine; agiter le résidu de l'incinération, après refroidissement, avec 50—100 p. 
d'eau, filtrer après quelque temps et ajouter au liquide filtré de l'oxalato 
ammoniquo. Un trouble qui se produirait immédiatement ou après quelques 
instants, indiquerait la présence de la c h a u x . 

Usages. — On emploie le carbonate magnés ique comme absorbant , 
anti-acide et purga t i f léger, pour préparer différents sels m a g n é -
siques et les l imonades gazeuses; à l 'extérieur, comme dentifrice. 

S i l i ca t e m a g n é s i q u e , Magnesia silicica. On emploie parfois en pharmacie 
un silicate magnésique naturel: le t a l c , t a l c de Venise, talcmh, talr.um 
vcnetv.m. C'est une poudre blanche, impalpable, à toucher gras, qui sert à 
envelopper certaines pilules, et que les gantiers et les bottiers emploient en 
assez grande quantité comme lubrifiant. 

Le talc naturel, non pulvérisé, constitue des masses que l'on peut façonner 
au tour; on en fait des bouchons pour les flacons renfermant des substances 
corrosives. 

Zinc , Zn = 65. 

Zincum. 

Historique. — L e zinc n 'é ta i t pas connu des anciens, bien qu'ils 
aient employé la pierre calaminaire pour préparer l 'airain. C'est 
P a r a c e l s e qui en fait ment ion pour la première fois, au commen
cement du xv i e siècle, sous le nom de zincum. A ce t te époque, le zinc 
étai t impor té d 'Orient . On ne l'a exploité, en Europe , qu 'au milieu 
du xvin" siècle. 

État naturel. — L e zinc n 'exis te pas à l 'é tat do l iber té dans la 
n a t u r e ; les pr incipaux minéraux qui le fournissent sont : le carbonate 
ou c a l a m i n e et le sp^at2lo_zinagjl.qjjÊ*,le sulfure ou b l e n d e , et enfin, 
le silicate auquel on donne aussi dans no t re pays le nom'ete calamine, 
lorsqu'il est mélangé de carbonate , comme c'est le cas pour le minerai 
exploité à Àforesnet. 

Production. — On retire le zinc de la blende et de la calamine. Cette dernière, 
soumise à la calcination, dégage de l'eau et de l'anhydride carbonique. La 
blende (sulfure) est grillée au contact de l'air. L'oxyde de zinc impur, obtenu 
dans l'une et l'autre do ces opérations, est mélangé de charbon et soumis à la 
distillation, dans des tubes en terre ou en fonte, réunis, au nombre de 100—150, 
dans un four commun (procédé belge). Les vapeurs sont condensées dan» des 
allonges en fer. Le zinc, ainsi obtenu, est loin d'être pur; il renferme ordinai-
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renient différents métaux : fer. plomb, arsenic, cadmium, dont on le débarrasse 
plus ou moins par dos distillations successives. 

On peut obtenir le zinc pur par distillation d'un mélange intime d'oxyde do 
zinc pur e t d e charbon. 

Propriétés.—Le zinc est un métal Liane bleuâtre, à cassure brillante, 
lamelleuse, qui peufTcnJEallîser en pyramides hexagonales. Sa pes. 
specTest de 6,86-—7,02.11 fond à 433°. A la température ordinaire, il est 
dur et assez cassant; lorsqu'on le chauffe entre 100° et 150°, il se ra
mollit et se laisse laminer et travailler au marteau. A une température 
un peu supérieure, vers 200", ildevient tellement cassant qu'on peut 
le réduireim poudre. 

Chauffé au delà de lOOO^à l'abri du contact de l'air, il se volatilise 
et distille; au contact deT'air, au contraire,il brûle en se transformant 
en une poudre blanche floconneuse, qui est l'oxyde de zinc. Exposé 
à l'air numide, le zinc se recouvre d'une couche d'hydrocarbonate qui 
le préserve de toute oxydation ultérieure. Il se dissout dans les acides 
chlorhydrique et sulfurique dilués^ en dégageant de l'hydrogène. 
Cependant, lorsqu'il est très pm\_ ces acides l'attaquent lentement; 
l'action est favorisée par addition d'un peu de platine, sous forme de 
chlorure platinique en solution. L'acide nitrique réagit différemment 
sur le zinc, suivant qu'il est concentré ou ddué, et suivant que son 
action se produit à chaud ou à la température ordinaire; cet acide ne 
dégage pas d'hydrogène, mais il se forme, en même temps que du 
nitrate de zinc, des oxydes d'azote, de l'azote et de l'ammoniaque. 

La potasse et la soude dissolvent le zinc en formant des zincates 
potaissi^uj^Lfip digue. 

Essafa, — Le zinc d u commerce renferme des quantités plus ou moins consi
dérâmes de plomh, d e cadmium, d e cuivrej do fer^d'arsenic, parfois aussi d e 
soufr_Q, de phosphore e t de carbone. 

On dissout le zinc dans l ' a S d l T s u l ï u r i q u e dilué (1:5), e n a y a n t soin cependant 
de laisser un peu de métal en excès. Les métaux étrangers, notamment le plomb 
et le cadmium, se séparent sous forme d'une masse spongieuse, grisâtre ou 
noirâtre. L'arsenic, le phosphore et le soufre se dégagent en grande partie à 
l'état d'hydrures. On recueille l e gaz dans une solution de ni!rate d'argent; cette 
dernière ne doit être ni colorée, ni précipitée. On peut aussi bouclier mollement 
le vase dans lequel se fait le dégagement, au moyen d'un bouchon de I l a g e r 
(avec piapier au nitrate d'argent et papier à l'acétate plombiqueV 11 faut remar
quer que le papier au nitrate d'argent peut être coloré aussi bien par la phos-
phamine que par l'arsénamine (voyez p. 42). 

La solution sulfurique de zinc, légèrement acide, ne doit pas donner de préci
pité par le sulfide hydrique — plomb, cuivre, cadmium —. 

La solution chlorhydrique ou nitrique d u zinc, additionnée d'ammoniaque e n 
excès, c'est-à-dire en quantité suffisante pour que le précipité d'hydrate de zinc 
qui se forme soit redissous, doit être limpide et incolore. Un trouble blanc serait 
indice de plomb; un trouble b r u n indiquerait le fer; une coloration bleue décè
lerait le cuivre. 

Pu r i f i ca t ion du zinc. On chauffe le métal vers 200° et o n l e pulvérise 
dans un mortier en métal, chauffé à la môme température; on y ajoute 1

 2 0 p. 
de nitre pur; o n tasse fortement l e mélange dans u n creuset e t ou l e chauffe 
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jusqu'à déflagration. On fait couler la masso fondue, en un mince filet dans de 
l'eau; l'arsenic, transformé en arséniate potassique, est enlevé par l'eau. On 
recommence au besoin l'opération une seconde et une troisième fois. 

Suivant F r é s énius, on ne pourrait priver complètement le zinc arsenical 
de l'arsenic qu'il renferme et il faut le rejeter, dn moins en ce qui concerne son 
emploi dans l'appareil de Marsh , sans essayer de le purifier. 

G-unning a conseillé de purifier le zinc en le fondant plusieurs fois avec un 
mélange de soufre et de carbonate sodique. 

Usages.—Pour préparer les sels de zinc; pour développer de l ' h y d r o 
gène en présence d 'un acide dans l 'appareil do ï l a r s l i . Enfin , dans 
l ' industrie, son emploi est fréquent; il es t justifié par la rés is tance que 
le zinc, exposé à l'air humide, p résen te à l 'oxydat ion. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina isons du zinc. Les alcalis 
caustiques et l'ammoniaque produisent dans les solutions zinciques un précipité 
blanc d'hydrate zincique, soiuble dans un excès de précipitant (distinction du 
cadmium) et dans le chlorure ammoniquo. 

Les carbonates alcalins forment un précipité blanc, insoluble dans un excès 
du précipitant, à moins que ce dernier ne soit le carbonate ammonique; le pré
cipité de carbonate basique de zinc se dissout également dans le chlorure am
monique. 

Les phosphates des alcalis fixes précipitent du phosphate de zinc, soiuble 
dans l'ammoniaque et dans la potasse. Le phosphate ammonique précipite du 
phosphate ammonico-zinciquo, qui est peu soiuble dans l'ammoniaque. 

Les oxalates alcalins précipitent de l'oxalate de zinc, soiuble dans l'ammo
niaque et les alcalis. 

Le sulfide hydrique ne précipite qu'incomplètement les solutions des sels 
neutres de zinc, à moins que l'acide des sels ne soit un acide faible (acide acé
tique). Les solutions zinciques, acidulées par un acide minéral, ne donnent pas 
de précipité par le sulfide hydrique. Elles déposent du sulfure de zinc quand on 
les additionne d'acétate sodique en quantité suffisante pour transformer le sel 
de zinc en acétate. 

Le sulfhydrate ammonique précipite les solutions zinciques neutres, alcalines 
ou ammoniacales, sous forme de sulfure de zinc, blanc, insoluble dans les alcalis, 
y compris l'ammoniaque. La présence d'un cyanure alcalin empêche la préci
pitation des sels zinciques par le sulfide hydrique et le sulfhydrate ammonique; 
toutefois, les sulfures potassique et sodique précipitent le sulfure de zinc. 

Le ferro-eya,nure potassique précipite en blanc les solutions zinciques neutres, 
le ferri-cyanure les précipite en jaune; l'un et l'autre précipité sont difficilement 
solubles dans l'acide chlorhydriquc, maïs tous deux se dissolvent dans l'hydrate 
potassique. 

Le cyanure potassique produit un précipité blanc, soiuble dans un excès de 
précipitant. La solution ainsi obtenue n'est précipitée ni par le sulfide hydrique, 
ni par le sulfhydrate ammonique. 

Les sels de zinc, chauffés au chalumeau sur le charbon avec du carbonate 
sodiquo, donnent du métal réduit qui se volatilise et s'oxyde immédiatement en 
recouvrant le charbon d'un enduit fixe d'oxyde de zinc, qui est.jaune à chaud, 
qui devient blanc par refroidissement et qui disparaît à la flamme de réduction. 
Quand on mouille l'enduit ainsi obtenu d'une goutte de solution étendue de 
nitrate de cobalt et qu'on le chauffe de nouveau, il devient vert, 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Ou peut doser le zinc soit à l'état d'oxyde, 
soit à l'état de sulfure. 

Pour le doser à l'état d'oxyde, on chauffe la solution zincique, exempte de sels 
aiiunoniques,jusqu'à ce qu'elle outre en ébullition, puis on y ajoute do la solution 
do carbonate sodiquo en léger excès et l'on fait bouillir le tout pendant un 
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moment. Une ébullition prolongée décomposerait une partie du carbonate 
basique de zinc, en reproduisant les sols primitifs, On filtre, on lave au moyen 
d'eau bouillante le précipité de carbonate basique de zinc, on le dessèche, on le 
calcine modérément, puis on le pèse comme oxyde : ZnO, après l'avoir laissé 
refroidir dans un exsiccateur. Il faut avoir soin d'enlever d'abord le précipité 
du filtre aussi complètement que possible, puis do brûler le filtre dans la spirale 
de platine, à l'extrême pointe de la flamme. Si la solution zincique renfermait 
des combinaisons ammoniques, il faudrait la faire bouillir avec du carbonate 
sodique jusqu'à ce qu'une, nouvelle addition du même carbonate ne produise plus 
de dégagement d'ammoniaque. 

On ne dose guère le zinc à l'état de sulfure que lorsque la solution renferme 
de notables quantités de sels ammoniques.On précipite le zinc à l'état de sulfure 
par le sulfhydrate ammonique, en présence de sels ammoniques, ou par le sul-
fide hydrique, en présence d'acétate ammonique. La précipitation doit se faire 
dans une solution acétique ne renfermant pas d'acide minéral libre. On laisse 
déposer le précipité volumineux qui s'est formé, on le lave plusieurs fois par 
décantation, au moyen d'eau chargée de sulfide hydrique et tenant en solution 
du chlorure ammonique; on le jette sur un filtre, on le lave encore au moyen du 
même liquide, on le dessèche, puis on l'incinère dans un courant d'hydrogène, 
après l'avoir mélangé d'un peu de soufre pulvérisé. Après refroidissement, on 
pèse le résidu comme sulfure de zinc : ZnS. 

C h l o r u r e z i n c i q u e , Zn CT2. 

Beurre de zinc. 

Zincum chloratum, zincum mwiaticum, butyrum zinci. 

Historique.-- E n 1648, d a u b e r obt in t u n chlorure de zinc impur, 
en dissolvant la calamine dans l 'acide chlorhydrique. On le prépara 
ensuite en disti l lant un mélange de zinc et de chlorure ammonique, 
ou un mélange de zinc et de chlorure mercur ique. 

Préparation. -Le chlorure do zinc anhydre peut se préparer par la combus
tion de feuilles minces de zinc dans du gaz chlore, ou par la distillation d'un 
mélange de 1 p. de zinc pulvérisé et do 2 p, do chlorure mercurique, ou bien 
encore par la, distillation d'un mélange intime de sulfate de zinc anhydre et de 
chlorure sodique. Ce produit n'est pas employé en pharmacie. Le chlorure de 
zinc officinal renferme toujours uno quantité d'eau plus ou moins grande. 

On obtient le chlorure de zinc officinal pur en dissolvant de l'oxyde de zinc 
pur ou du carbonate basique de zinc dans de l'acide chlorhydrique pur, dilué, 
àla chaleur du bain-marié. 218 p. d'acide chlorhydrinue a 36,25 % réclament, pour 
être saturées, environ 100 p. d'oxyde ou 120 p. d'hydrocarbonate. On filtre à 
travers le verre filé et l'on évapore la solution au bain de sable ou sur la toile 
métallique, jusqu'à ce que la masse commence à devenir pâteuse. On la laisse 
refroidir ou bien on la coule sur un corps froid ot on enferme le produit solidifié 
dans des Jlacons à fermeture hermétique. Si l'oxyde de zinc employé n'était pas 
tout à fait pur, on ajouterait, à la solution acide du chlorure, un peu do zinc 
métallique, pour précipiter les métaux étrangers (plomb, cadmium). 

On prépare ordinairement le chlorure de zinc, de toutes pièces, en traitant 
du zinc métallique en excès par de l'acide chlorhydrique dilué; le zinc en excès 
précipite les métaux étrangers (plomb, cuivre, cadmium); quant à. l'arsenic, il se 
dégage en partie à l'état d'arsénamine. Quand le dégagement d'hydrogène a 
cessé, on filtre à travers la laine de verre, pour séparer la liqueur de l'excès de 
zinc, puis on fait arriver un courant de chlore dans le liquide filtré, on agite et 
on laisse réagir pendant un certain temps. Le chlore transforme en sel f'errique 
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le sel ferreux que renfermerait la solution, si le zinc employé contenait du fer, ce 
qui est trC3 souvent le cas. On ajoute alors àia liqueur, que l'on dilue au besoin, 
un peu d'oxyde de zinc, délayé dans de l'eau distillée. L'oxyde de zinc précipite 
le sel ferrique à l'état d'hydrate. On filtre à travers le verre filé, on ajoute 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis on évapore la liqueur au bain de 
sable jusqu'à ce que le produit soit entré en fusion ignée et possède la consis
tance d'un sirop épais; on le coule alors sur un marbre froid. On doit éviter de 
lubrifier ce dernier au moyen d'un corps gras, le chlorure de zinc attaquant 
fortement les matières organiques. On peut aussi remuer la masse fondue jusqu'à 
ce qu'elle soit refroidie; on obtient alors lo chlorure sous forme de poudre ou 
de grumeaux. 

Il est important, pour la bonne réussite de l'opération, de laisser reposer 
pendant plusieurs heures la liqueur, une première fois après l'avoir saturée de 
chlore, une seconde fois après l'addition de l'oxyde zincique. 

Pendant l'évaporation, il se produit parfois do l'oxychloruro de zinc qui, s'il 
restait dans le produit, lui enlèverait la propriété qu'il possède de se dissoudre 
entièrement dans l'eau; c'est pour éviter la formation de cet oxychloruro que 
l'on ajoute quelques gouttes d'acide chlorhydrique. 

Pour précipiter l'hydrate ferrique, au lieu d'oxyde de zinc,on peut employer 
l'hydrocarbonate, que l'on obtient ex tempore en ajoutant du carbonate sodique 
en excès à une petite partie de la solution du chlorure de zinc que l'on a diluée. 
Le précipité d'hydrooarbonafe qui se forme est recueilli, soigneusement, lavé et 
introduit, encore humide, dans le chlorure de zinc avec lequel on le met en 
digestion. 

Au lieu de chlore, on peut employer l'acide nitrique pour peroxyder le fer. Ce 
procédé toutefois est inférieur au premier, parce qu'il est difficile d'expulser 
complètement les produits nitrés. 

Propriétés. — L e chlorure de zinc officinal se présente sous forme 
de masse cristallino, cassante, ou sous forme de poudre grossière, t rès 
blanche, t rès hygrosoppique, à réact ion acide, à saveur caustique, 
saline^typtd,que„ Le commerce le fournit aussi sous forme de crayons. 
A b a n d o n n é à l'air librCj. il finit p a r se t ransformer en une pâ te domi-
liquideT Sa pes. spéc. est do 2,75. I l est soluble dans l 'eau et dans 
l'alcool. Sa solution aqueuse est d 'ordinaire un peu t rouble, le chlo
rure renfermant souvent un peu d 'oxychlorure. I l peut cristalliser do 
sa solution concentrée, l égèrement acide, avec une molécule d'eau : 
Zn Cl 2 - j - - I I 2 0 . I l forme avec l 'oxyde de zinc un oxychlorure, et avec 
les chlorures alcalins, des chlorures doubles. L e chlorure ammonico-
zincique dissout l 'oxyde de cuivre et l 'oxyde de fer, et comme tel, est 
employé au ne t toyage des objets en cuivre. 

Essai. — Le chlorure de zinc se dissout dans son poids d'eau, en donnant 
une solution incolore— absence de fer — et presque limpide — absence 
de t r ace s t rop c o n s i d é r a b l e s . d ' o x y c h l o r u r e —. La solution aqueuse, 

floconneux, qui disparaît lorsqu'on ajoute 1 goutte d'acide chlorhydrique — 
absence de q u a n t i t é s t rop cons idé rab le s d ' o x y c h l o r u r e —. La solu
tion aqueuse, légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique, ne doit pas donner 
de précipité par le chlorure barytique en solution — absence de sulfate —, 
ni par le sulfide hydrique - - absence d^ar^enj_c, de cadmium, de cuivre , 
de plomb—.Lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque à la solution saturée de sulfide 
hyanque, il ne doit seformor qu'un précipité blanc, nullement coloré— a b s e n c e 
de fe r^sr . 

montrer qu'un léger trouble 
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La solution aqueuse, limpide, légèrement acidulée, du chlorure de zinc, 
lorsqu'on l'additionne do carbonate ammoniquc, donne un précipité blanc, 
soluble dans un excès de précipitant. Un trouble persistant serait produit par 
la chaux, le fer. Cette môme solution dans le carbonate ammonique, traitée 
par le phosphate sodique, ne doit pas donner, même après un certain temps, do 
précipité cristallin — absence dem agnésie —. 

Usages. — Le clilorure de zinc a été employé autrefois, à l ' in tér ieur , 
dans la syphilis, les maladies scrofuleuses, l 'épilopsie. Aujourd 'hui , 
il n 'es t plus guère employé qu'à l 'extérieur, comme caust ique (caus
tique de Canquoin) r en collyres^ en injections. D o s e m a x i i n a : 
0,015 g., en une fois; en u n jour : 0,1 g. 

Iodure zincique. Zincum ïoilatum : ZnP . Tl constitue une niasse salme, 
incolore, inodore, d'une saveur acre, métallique, soluble dans l'eau et l'alcool, 
qui, lorsqu'on la chauffe, entre en fusion, puis se décompose en dégageant des 
vapeurs d'iode et en abandonnant un résidu d'oxyde de zinc. 

On le prépare en introduisant dans un petit ballon, d'une contenance do 
100 c e , 10 g. d'iode et 20 g. d'eau distillée, puis, peu à peu, 3 g. de zinc pur, 
granulé. On chauffe le ballon à 30—40™, après l'avoir incomplètement fermé au 
moyen d'un entonnoir ; on fait digérer pendant une heure, on filtre la liqueur 
incolore à travers le verre filé, puis on l'évaporé à siccito en ayant soin de no 
pas trop élever la température. La masse est introduite immédiatement dans un 
flacon fermant hermétiquement. 

On l'a employé, à l'extérieur, comme caustique,dans des cas analogues à ceux 
où l'on emploie le chlorure de zinc. 

O x y d e z i n c i q u e d u c o m m e r c e . 

Oxyde de zinc impur, blanc de zinc. 

Zincum oxydatum, oxydum zincicum vénale, lana philosophica. 

Historique. L 'oxyde de zinc étai t connu des anciens. P l i n e lui 
donne le nom de cadmia; D i o s c o r i d e , celui de pompliolix. Les alchi
mistes l 'appelèrent : lana philosophica, puis : nix alba, dés igna t ion qui 
se transforma plus t a rd en celle de nihilum alhum. 

Production. — L'industrie fournit l'oxyde de zinc en .grandes quantités. Pour 
l'obtenir, on chauffe au rouge le zinc métallique dans des cornues analogues à 
celles qui servent1 a Ta préparation du gaz d'éclairage. Le zinc se volatilise; ses 
vapeurs viennent rencontrer un courant d'air, chauffé à 300", qui les oxyde 
immédiatement, en les entraînant dans des chambres de condensation. Au voisi
nage de la cornue, se dépose une poudre grisâtre, mélange d'oxyde et de zinc 
métallique. A l'extrémité des chambres, on recueille une poudre blanche, molle, 
légère, qui est l'oxyde de zinc du commerce. 

Autrefois, on préparait l'oxyde do zinc en chauffant le zinc dans un grand 
creuset de Hessc incomplètement fermé, de façon à donner accès à l'air. Le 
zinc s'enflamme et l'oxyde qui se forme, se dépose dans la partie supérieure du 
creuset. On l'enlève de temps en temps au moyen d'une cuiller de fer. Le produit 
recueilli est soumis à la lévigation, de façon à séparer les particules plus 
lourdes de zinc non oxydé. Ce procédé, d'uno exécution difficile, fournissait un 
oxyde mélangé de sousoxyde, de zinc métallique et d'oxydes des métaux étran
gers. _ • 

L'oxyde de zinc de la Vieille-JIontagne, désigné sous le nom de b l anc de 
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neige, paraît réunir les qualités qu'on peut exiger d'un bon oxyde du commerce. 
Celui qui est fourni par les exploitations do la Silésie supérieure, renferme 
souvent des oxydes de plomb, do cadmium et parfois aussi de l'oxyde de onivro 
(H âge r). 

Propriétés. — L'oxyde zincique est une poudre blanche, légère, inodore, insi
pide, jaunissant par la chaleur, mais redevenant blanche par le refroidissement. 
IT est fixe. jiiRisîoîo, insoluble dans l'eau; il se dissout dans les hydrates potas
sique, et soïUque,Bûiforjnaat des zinoates, et dans l'ammoniaque, en formant un 
ami dure. Il est sans action sur le papier de tournesol humide. 

.Essai. — L'oxyde do zinc du commerce doit se dissoudre entièrement dans 
l'acide acétique, sans donner lieu à une effervescence — absence de zinc 
mé ta l l i que , do ca rbona te , d 'a rgi le blan che, de su l fa te h ary t ique —. 
La solution acétique, traitée par l'hydrate sodique, donne un précipité qui est 
soluble dans un excès de précipitant— absence de ca rbona t e calcique, 
d 'argi le —. 

Ou peut constater le plomb en dissolvant 0.2 g. de l'oxyde dans 2 g. d'acide 
acétique dilué, avec le concours de la chaleur; après refroidissement, on ajoute 
quelques gouttes de solution dïodure potassique. La liqueur reste incolore, lors
qu'elle ne renferme pas plus d'un Vj "/<> d'oxyde de plomb. Si elle en contient 
davantage, il s'y forme un trouble jaune qui, pour un contenu de 1 °/0, se trans
forme bientôt en un précipité jaune. 

Pour reconnaître l ' a rsenic , on dissout l'oxyde de zinc dans un léger excès 
d'acide chlorhydriqito, puis on sature la solution par le sulflde hydrique; un 
trouble jaune indique, la présence du cadmium ou de, l ' a r sen ic ; le sulfure do 
cadmium se dissout dans l'acide chlorhydrique; le sulfure d'arsenic est insoluble 
dans cet acide. 

La solution chlorhydrique de l'oxyde de zinc no doit pas se colorer en rouge 
vif par l'addition do sulfo-cyanate potassique — t r a c e s t rop cons idé rab les 
de fer —. 

Usages. — L 'oxyde de zinc du commerce peu t ê t re employé pour 
l 'usage externe et pour la prépara t ion de certains sels do zinc. I l est 
t rès employé dans l ' industrie et dans la pe in ture . P o u r l 'usage 
in terne , on ne doi t employer que le produi t suivant. 

O x y d e z i n c i q u e p u r , Z n O = 81. 

Oxyde de zinc préparé par voie humide. 

Zlncnm oxydation purnm, zinenm oxydation via hv.midtî paratura. 

C'est une poudre blanche, inodore et insipide, possédant les pro
priétés physiques et chimiques de l 'oxyde obtenu par voie sèche. 

Préparation. — 90 p. de sulfate zincique cristallisé et exempt do fer sont 
dissoutes, avec le concours de la chaleur, dans 300 p. d'eau distillée; on verse 
cette solution bouillante, en agitant continuellement, dans une autre solution, 
également bouillante, de 100 p. de carbonate sodique cristallisé dans 1000 p. 
d'eau. Il se forme un précipité d'hydrocarbonate de zinc qu'on jette sur un filtre 
en toile, préalablement mouillé, qu'on lavo soigneusement à l'eau distillée 
bouillante, jusqu'à ce que le liquide filtré ne précipite plus piar le chlorure 
barytique, puis que l'on dessèche complètement : 

5 ( Z n S O l -f 7 IPO) r 5 (Sa 3 C 0'» 10 H 2 O) = 2 Zn C 0"> -|-
3 Z n ( O n ) 8 -f- 5 N a 2 S O ! -|- 3 C O J -|- 82 H"2 0 
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On doit avoir soin d'opérer la précipitation dans des liqueurs bouillantes, 
pour éviter qu'il se forme du carbonate neutre de zinc très gélatineux. 11 faut 
aussi verser la solution de sulfate zincique dans celle de carbonate; si l'on opé
rait inversement, les premières portions de carbonate se trouvant en présence 
d'un grand excès do sulfate zincique, donneraient naissance à différents sulfates 
basiques, peu solubles, qui se précipiteraient et seraient difficilement attaqués 
par les dernières portions de carbonate sodiquc ajoutées. Pour la même raison, 
le carbonate so dique doit se trouver en léger excès. 

L'hydrocarbonato de zinc est desséché et chauffé au rouge sombre, dans un 
creuset couvert, jusqu'à ce qu'une prise d'essai refroidie ait cessé de faire effer
vescence lorsqu'on l'introduit dans de l'acide sulfurique dilué : 

[2 Zu C O 3 -u 3 Zn (0 H)*] = 5 Zn 0 + 2 C O 1
 4 - 3 H 3 0 

Pour décomposer le carbonate basique de zinc sans avoir recours au creuset, 
Mohr introduit ce carbonate bien desséché dans un ballon qu'il ne remplit qu'au 
tiers; il chauffe ensuite à un feu de charbon,placé à 15 centimètres de distance 
du fond du ballon. Au lieu d'employer ce mode de chauffage, on peut simple
ment placer le ballon dans un bain de sable, dépassant le niveau du produit, et 
dont la température est portée à 300°. De temps à autre,on agite le contenu du 
ballon au moyen d'un bâtonnet de verre chauffé, jusqu'à ce que le produit no 
donne plus d'effervescence par les acides. 

Essai. — On agite fortement 2 g. d'oxyde de zinc dans un tube à réaction 
avec 20 g. d'eau distillée, puis on chauffe pendant 1 minute et on filtre; le liquide 
filtré doit être neutre^ il no doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'évaporé à 
siccité dans un verre de montre. 11 ne doit précipiter ni par la solution nitrique 
de nitrate d'argent — absence de ch lo ru re —, ñipar la solution nitrique de 
nitrate barytique — absence de sulfato —. 

1 g. d'oxyde de zinc doit se dissoudre entièrement dans 10 g. d'acide acétique 
dilué — absence de zinc, de su l fa tes alcal i n o - t e r r e u x — sans qu'il se 
produise d'effervescence — absence de ca rbona te —. Lorsqu'on ajoute de 
l'ammoniaque à la solution acétique, il se forme un précipité qui se dissout 
complètement dans un excès de précipitant.Une coloration bleue de la liqueur 
indiquerait la présence de cuivr_e. La solution ammoniacale ainsi obtenue, 
saturée par le sulflde hydriqueTaoit donner un pi'écipité blanc pur, do sulfure 
de zinc. Un précipité grisâtre ou jaunâtre serait indice do rdomb^ de fer, de 
cadmium. Cette même solution ammoniacale ne doit être, précipitée ni par la 
solution" cHbxalate ammonique— absence do composés c a le i qnes - -, ni 
par le phosphate sodique — absence de magnés i e —. 

On recherche l 'arsenic par le pro'5e"ârF^ê*cjn1rSi'Tarticle précédent. 

Usages. — On donne l 'oxyde de zinc à la dose de 0,05—0,1—0,2— 
0,3 g. et parfois de 0,5 g. plusieurs fois par jour, dans les maladies 
nerveuses chroniques (épdepsie, chorree), clans les crampes d 'estomac 
etc. A l 'extérieur, il corpstutue un as t r ingen t léger. 

Phosphu re de zinc, Zincum phosplior atum : Zn 3 P 3 . Le phosphure de zinc 
est une pondre d'aspect métallique, friable, grise, assez analogue au fer réduit 
par l'hydrogène, qui dégage l'odeur du phosphore lorsqu'on la triture, et qui, 
lorsqu'on la traite par un acide, met de la phosphaminc en liberté. Sa pes. 
spéc. est de 4,7. 

Préparation. — On place dans un petit ballon de 50 ce. de contenance, 9 g. 
de zinc pur, en très petits fragments, et l'on chauffe au bain de limaille de fer 
jusqu'à fusion du zinc On introduit alors, par fragments de la grosseur d'un 
pois. 3 g. de phosphore exempt de soufre, d'arsenic et d'humidité. L'opération 
dure environ 3 minutes. On enlève ensuite le ballon du bain, on le laisse refroidir, 
puis on pulvérise la masse. Ce procédé n'est applicable qu'à, la préparation de 
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petites quantités de phosphore de zinc; pour l'obtenir en grande quantité, on 
fait arriver sur du zinc fondu des vapeurs de phosphore mélangées d'hydrogène 
sec. 

Le phosphure de zinc a été donné, en remplacement du phosphore,pour l'usage 
interne, à la dose de 0,005—0,01—0,03—0,05 g., de 2—4 fois par jour. Dose 
maxima : 0,1 g.; en un jour : 0,4 g. 

S u l f a t e z i n c i q u e , Z n S O 4 - |- 7 H 3 0 = 287. 

Zincum sulfuricum, vitriolum album. 

Vitriol blanc, vitriol zincique. 

Historique. — L e sulfate de zinc é ta i t connu de B a s i l i u s V a l e n -
t i n u s (xv e siècle). B r a n d t (1735) l 'obt int en dissolvant le zinc dans 
l 'acide sulfurique. 

Préparation. — On peut préparer le sulfate zincique pur en dissolvant l'oxyde 
de zinc dans do l'acide sulfurique dilué. On fait digérer la solution pendant 24 
heures avec un peu de zinc métallique pur, pour en séparer le plomb et le cad
mium qu'elle pourrait contenir, on la filtre ensuite, puis on l'évaporé à cristal
lisation, après y avoir ajouté quelques gouttes d'acide sulfurique pour empêcher 
qu'il se forme du sulfate basique. 

On prépare habituellement le sulfate zincique de la façon suivante : on intro
duit, dans une capsule en porcelaine, du zinc métallique en excès et de l'acide 
sulfurique dilué; quand le dégagement d'hydrogène se ralentit, on chauffe la 
liqueur jusqu'à ce que toute réaction ait cessé. Le zinc en excès précipite les mé
taux étrangers; l'arsenic et le phosphore se dégagent à l'état d'hydrure.On filtre 
la solution à travers le verre filé, puis on l'introduit dans un flacon, on la dilue 
au besoin et on y fait passer un courant de chlore pour transformer en sol fier-
rique le sel ferreux que le produit contiendrait, si le zinc avait renfermé du fer (*) ; 
on agite le flacon, puis on l'abandonne au repos pendant quelques heures. Après 
ce temps, on y ajoute une quantité suffisante d'oxyde zincique pur, soigneusement 
délayé dans l'eau, pour que, après agitation, une partie de cet oxyde reste à l'état 
insoluble dans la liqueur. On fait encore digérer la liqueur pendant quelques 
heures, en agitant do temps à autre, puis on la filtre et on l'évaporé à cristalli
sation, après y avoir ajouté quelques gouttes d'acide sulfurique, pour décomposer 
la petite quantité de chlorure zincique, formée aux dépens du chlorure ferrique : 

fi Fe S O 4 -p- G 01 -= 2 Fe* [S O 1) 3 -(- Fe 5 Ci6 

2Fe s (S0 1 ) 3 4 - F e î C l 6 + 9 Zn 0 + 911*0 = 3Fe ! (OH) 6 -(- 6 ZnSO 1 -f- 3ZnCl 2 

Les cristaux sont rassemblés dans un entonnoir et lavés avec un peu d'eau 
distillée, puis desséchés à la température ordinaire, entre dos feuilles de papier 
à filtrer. La solution-mère peut donner une nouvelle quantité de cristaux. 

Au lieu d'oxyde, on peut employer, pour précipiter le fer, un peu d'hydrocar-
bonate de zinc que l'on obtient en précipitant à chaud le de la solution zin
cique par une solution bouillante de carbonate sodiquo en excès. Le précipité, 
soigneusement lavé, est introduit encore humide dans le reste de la solution. 

Dans l'industrie, on obtient de grandes quantités de sulfate de zinc par le 
grillage du sulfure; mais le produit ainsi obtenu renferme des sulfates de fer, 

(*) Pour éviter cette opération dans le cas où elle serait inutile, on s'assure de la présence du fer 
en traitant une petite quantité de la solution de zinc par une solution fraîche de ferri-evanure 
potass ique; en présence de sulfate ferreux, il se forme un précipité bleu verdàtre. Ce précipité 
est jaune rougeâtre, si la solution ne renferme pas de fer. 
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Je cuivre, de manganèse, de calcium, de magnésium, et ne peut être employé 
en pharmacie. 

Propriétés. — Le sulfate zincique cristallise à la t empéra tu re ordi
naire, avec 7 mol. d 'eau; il forme des pr ismes rhombiques , incolores, 
t ransparents , isomorphes avec les cr is taux de sulfate magnésique. 
Lorsqu' i l cristallise rapidement , il forme de pet i tes aiguilles ent ière
ment semblables au sulfate magnés ique . Sa pes. spéc. est de 2 
environ. 

Le sulfate zincique s'effleurit l égèrement à l 'air. Lorsqu 'on le 
chauffe à 100°, iT"per3 6 môl7(Tëau; la 7" ne se dégage qu'à 200°. A u 
rouge, il se décompose en donnan t des anhydr ides sulfureux et sul-
furique, de l 'oxygène, et en laissant u n rés idu d'oxyde. H est solublo 
dans 1 p. environ d'eau froide ; dans moins de '/« P- d 'eaul joui l lan te ; 
il est presque insoluble dans l'alcool absolu. Sa solution chauffée au 
delà de 30°, TTepose des cr is taux cl inorhombiques de la formule : 
Z n S O 1 -f- 6 I F O . Sa solution saturée bouil lante, dépose des cr is taux 
de la formule : Z n S O 1 -f H 2 0 ; on connaît aussi des sulfates renfer
m a n t 2, 3 ' / , et 5 mol. d'eau. L a solution de sulfate zincique possède 
une réaction acide, ce qui permet de la d is t inguer r ap idement de la 
solution de sulfate magnés ique .Le sulfate zincique s 'unit aux sulfates 
alcalins pour former des sels doubles. 

Essai. — La solution aqueuse de sulfate zincique ( 1 : 20) ne doit pas donner 
de"Çrecipité lorsqu'on la traite par la solution nitrique de nitrate d'argent 
— absence do cb^ojjj.çg —. Elle ne doit pas dégager l'odeur d'ammoniaquo 
lorsqu'on l'additionne d'hydrate sodique — absence de sels ammoniques—. 

On ajoute à la solution aqueuse, quelques gouttes d'eau rîe~cïiïoro et 1—2 
gouttes d'acide chlorhydrique, puis on chauffe pour chasser l'excès de chlore et 
l'on traite la liqueur par le sulfocyanate potassique ; il ne doit se manifester 
qu'une coloration rose très faible — absence de t r ace s t rop cons idérab les 
d , e j j y ^ . 

On peut aussi ajouter à la liqueur, traitée par le chlore, de la solution de 
i'erro-cyanure potassique; en présence du fer, il se produit un précipité bleu. 
Une partie de la même solution ne doit pas être modifiée lorsqu'on la saturo 
par le sulfide hydrique — absence de ni4J,auix, —. 

On dissout 1 g. de sulfate do zinc dans 10 g. d'eau et l'on ajoute 10 ce. 
d'ammoniaque liquide; on obtient une solution limpide que l'on divise en 2 
portions. La première sursaturée par le sulfide hydrique, donne un précipité qui 
doit être d'un blanc pur; un précipité coloré indiquerait la présence de métaux . 
On filtre pour séparer le sulfure de zinc, on évapore à slccité le liquide filtré et 
on chauffe assez fortement le résidu; celui-ci doit se volatiliser en totalité 
— absence de siilfa_tes^alcalins, de suifatemxagaésique —. La seconde 
portion de la solution ammoniacale est additionnée de phosphate sodique; il ne 
doit pas s'y former de précipité cristallin de phosphate ammoniaco-magnésique 
— absence de sels m a ç n é s i ^ u c s —. Il faut avoir soin défaire cet essai sur 
la solution aussi diluée que nous l'indiquons, les solutions zinciques concentrées 
étant précipitées par le phosphate sodique, en l'absence de magnésie. 

Pour constater les métaux plcalins, à l'exclusion de la magnésie, on peut 
faire bouillir 1 g. de sulfate de zinc avec 3 g. de carbonate barytique et 10 g. 
d'eau, comme il est dit à l'article : Sulfate magnés ique ; la liqueur filtrée ne 
doit pas avoir.de réaction alcaline. 
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Pour constater une falsification ou une substitutionpar un jfjtrate»j3n ajoute 
à la solution aqueuse de sulfate zincique, un excès I T â c i d e suli'urique dilué et du 
zinc métallique. Lorsque le dégagement d'hydrogène s'est manifesté, on ajoute 
quelques ce. d'une solution d'empois d'amidon dans laquelle on a dissous une 
trace d'iodure potassique. Lorsque le sulfate de zinc renferme un nitrate, le 
mélange se colore en bleu. 

Usages. — L e sulfate de zinc est a s t r ingen t et caust ique ; à forte 
dose, il provoque les vomissements . On le donne à la dose do 
0,005—GfiT—0,03 g. à l ' in tér ieur ; d o s e m a x i m a (pliarm. german.) : 
1 g. On emploie aussi le sulfate de zinc à l 'extérieur, en collyres, en 
injections et en pommades. 

P h o s p h a t e zincique, Zincum phospltoricum : Zn 3 (P O')2 -f-4H- O ; poudre 
blanche, cristalline, inodore, insipide, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, 
soluble dans les acides phosphoriquo, chlorhydrique, sulfurique, ainsi que dans 
l'ammoniaque. 

On l'obtient en mélangeant deux solutions bouillantes, l'une de, 10 p. de sulfate 
zincique dans 200 p. d'eau; l'autre, de 13 p. de phosphate sodiqtte officinal : 
Na* H P O* |-12H*0, dans 130 p. d'eau. Le précipité est recueilli sur un filtre 
et lavé à l'eau distillée froide, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne précipite plus 
par le chlorure barytiqtte; on le sèche à la température ordinaire : 

2 J S ' a 2 l l P O l + 3 Z n S 0 4 =- Z n 3 ( P O ' ) 2 -|- 2 JS'a2 S O' + I P S O 1 

Le phosphate zincique doit se dissoudre entièrement dans l'ammoniaque 
liquide. 

Le phosphate de zinc a été conseillé comme spécifique dans l'épilepsie- et 
différentes maladies nerveuses; dose max ima : 0,2 g.; en unjuur : 1 g. 

Ca rbona t e zincique, Zincum carbonicum : ZnCO 3 . Le carbonate neutre 
de zinc existe dans la nature sous forme de spa th zincique et de : lapis 
ca laminar i s , p i e r re ca lamina i re , ca l amine . Cette dernière était autrefois 
employée en médecine. La calamine est un minéral blanchâtre, rougeâtre, 
brunâtre ou brun, qui se compose pour la plus grande partie de carbonate ou 
d'un mélange de carbonate et de silicate. 11 entrait autrefois dans la composition 
de différents emplâtres. 

Le produit connu sous le nom de tu t ie , cadmie, tutin, tutïa grïse.a, nildlum 
grkeitm, est une substance impure, renfermant du carbonate et de l'oxyde de 
zinc, que l'on obtient comme résidu dans la fabrication du laiton. Une variété 
blanche de ce produit, porte le nom de nildlum album ou do tu t in b lanche . 
Tous ces produits peuvent être avantageusement remplacés par le carbonate de 
zinc, que l'on obtient en précipitant à froid une solution zincique, par du bicar
bonate potassique. Les carbonates alcalins neutres précipitent du carbonate 
zincique basique. 

C a d m i u m , Od = 112. 

Cadmium. 

L e cadmium, découver t en 1818, en même temps pa r S t r o m e y e r 
et H o r m a n n , se rencont re à l 'é tat naturel , dans un minéral rare, la 
g r e e n o o k i t e ; il s'y t rouve à l 'é tat de sulfure. On le rencontre en 
plus grandes quant i tés , dans différents minerais de zinc : la b l e n d e 
et la c a l a m i n e . L a calamine de Silésie en renferme jusqu 'à 5 " „. 
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Propriétés. — Le cadmium est un méta l blanc d'étain, bril lant, 
malléable, d 'une pes. spéc. de 8,5—8,7 : il en t re en fusion à 315° et en 
ébidlition à 860°. I l s 'oxyde len tement à l 'air en pe rdan t son éclat. I l 
se dissout dans les acides chlorhydrique et sulfuriquo étendus, mais 
il est sur tout t rès soluble dans l 'acide n i t r ique . L e zinc précipi te le 
cadmium, de ses solutions salines, sous forme d'écaillés métal l iques 
brillantes. L e cadmium est biatomique. Les sols qu'il forme sont 
incolores quand leur acide est incolore ; les solutions de sels 
cadmiques possèdent une réact ion acide. 

Préparation. — Le cadmium, se volatilisant à une température beaucoup 
intérieure à celle à laquelle distille le zinc, se retrouve dans les premiers 
produits de condensation que l'on recueille, lorsqu'on distille un zinc cadraifère. 
Le zinc, riclio en cadmium, que l'on obtient après quelques distillations 
successives, peut être dissous dans l'acide chlorhydrique étendu et précipité, 
en solution acide, à l'état de sulfure, par l'acide suif hydrique. Le sulfure 
cadmique est redissous dans un acide et précipité, à l'état de carbonate 
cadmique, par le carbonate ammonique île zinc et le cuivre restent en solution). 
Le carbonate est transformé, par incinération, en oxyde cadmique, et ce 
dernier, distillé avec du charbon, donne du cadmium métallique. 

lissai. — 2 g. du métal sont traités par 10 g. d'acide nitrique; l'étain est 
oxydé et no se dissout pas. Une partie de la liqueur, additionnée d'un fort excès 
d'ammoniaque, doit donner une solution limpide et incolore; le plomb donnerait 
un précipité blanc; le cuivre colorerait la liqueur en bleu. 

L'autre partie de la solution est traitée par l'hydrate potassique en excès et 
fdtrée. Le liquide filtré ne doit pas se colorer en brun ou en noir lorsqu'on le 
traite par le snlfide hydrique — absence de plomb —. 

Usages.— On emploie le cadmium pour préparer les sels cadmiques. 
Les dentistes s'en servent pour plomber les dents . 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e des combina i sons du cadmium. Le 
sulfidc hydrique forme dans les solutions cadmiques, même dans celles qui sont 
fortement acides, un précipité jaune de sulfure cadmique : CdS, insoluble dans 
le sulfure ammonique et dans les alcalis caustiques — d i s t i nc t ion du sulfure 
d 'arsenic et du sulfure d 'é ta in —. Le sulfure de cadmium est soluble dans 
l'acide sulfurique concentre et dans l'acide sulfurique dilué, à la température de 
l'ébullition. 

Les hydrates potassique et sodique produisent, dans les solutions cadmiques, 
un précipité blanc d'hydrate cadmique : Cd (0 H)"2, insoluble dans un excès de 
précipitant. L'ammoniaque y forme également un précipité d'hydrate, soluble 
dans un excès de précipitant. 

Les carbonates potassique, sodique et ammonique précipitent du carbonate 
cadmique basique, insoluble dans un excès do précipitant. 

Les oxalates et les phosphates alcalins donnent un précipité blanc, soluble 
dans l'acide chlorhydrique. 

Les sels cadmiques, mélangés de carbonate sodique et soumis au chalumeau, 
à la flamme de réduction, recouvrent le charbon d'un enduit brun rouge, d'oxyde 
cadmique : Cd 0. 

Le cadmium se dose à l'état de sulfure. On peut aussi le précipiter à l'état 
de carbonate basique. Par incinération, celui-ci se transforme en oxyde. 

Bromure cadmique, Cadmium branatum : CdBr 4 -|- 411-0. Il forme des 
cristaux prismatiques, aiguillés, solubles dans l'eau et dans l'alcool, qui s'efïleu-
rissent par une longue exposition à l'air. On le prépare en faisant réagir 11 p. 
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de cadmium métalliquo, on petits fragments, sur 15 p. de brome et 60 p. d'eau 
distillée. L'opération est terminée lorsque la liqueur est devenue incolore; on 
la sépare par nitration do l'excès de métal, on l'évaporé à pellicule et on la fait 
cristalliser à la température de 35—45°. 

11 est employé en photographie. 
l o d u r e cadmique, Cadmium iodatum : Cdl*. Cristaux squammiformes, 

incolores, d'un éclat nacré, inaltérables à l'air, très solubles dans l'eau et dans 
l'alcool. On le pr-épare de la même façon que le bromure, au moyen de 11,5p. 
de cadmium, 25 p. d'iode et 120p. d'eau distillée, Vers la fin de l'opération, on 
favorise la réaction par l'application d'une légèro chaleur. On filtre la liqueur 
incolore, on l'évaporé et on la fait cristalliser. 

Le chlorure, le b romure et l ' iodure cadmiques forment des sels doubles 
avec les combinaisons alcalines correspondantes. L'iodure cadmico-potassique : 
CdP - 1 2 K l - j - 2H-0 , est employé comme réactif des alcaloïdes. On l'obtient 
en dissolvant dans 70 p. d'eau, 10 p. d'iodure cadmique et 20 p. d'iodure potas
sique. 

L ' h y d r a t e cadmique : Cd(OH) 2, est une poudre blanche, amorphe. 
L ' o x y d e cadmique : CdO, est une poudre brune, amorphe. 

S u l f a t e c a d m i q u e , C d S O 4 + Aq. 

Cadmium sulfuricum. 

Propriétés. — Le sulfate cadmique const i tue de g rands cristaux 
incolores, qui, su ivant les condit ions dans lesquelles ils se sont formés, 
renferment : 4—3—2 2 / 3 ou 1 molécule d'eau. 

Les cr is taux cl inorhombiques, inal térables à l'air, qui se forment 
pa r evaporat ion spontanée de la solution aqueuse saturée, r éponden t 
à la formule : 3 C d S O l -f- 8 L P O . Lorsqu 'on évapore la solution de 
sulfate cadmique avec u n excès d'acide, il se forme un sel de la for
mule : Cd S O 4 -f H ' 2 0 . L e sulfate cadmique est insoluble dans 
l 'alcool; il se dissout dans 2 p. d'eau en donnan t une solution à saveur 
métal l ique, s typ t ique et à réact ion acide. 

Préparation. — On introduit dans une capsule en porcelaine, 19 p. d'acido 
sulfurique concentré, pur, 20 p. de cadmium en fragments, 15 p. d'acide nitrique 
à 1,330 de pes. spec., et 60 p. d'eau distillée. Quand la réaction a cessé à la 
température ordinaire, on chauffe légèrement pour favoriser la solution; la 
liqueur est ensuite évaporée à siccité; le résidu salin est repris par 2 f / 2 p. d'eau, 
filtré, évaporé à '/o volume et abandonné à la cristallisation. On précipite le 
cadmium de la dernière solution-mère, acide, par le zinc métallique, on le 
recueille et on le réserve pour une opération subséquente. 

On peut obtenir le sulfate cadmique au moyen d'un cadmium impur (conte
nant du zinc), en le dissolvant dans l'acide nitrique, en précipitant le nitrato 
ainsi formé par un excès de soude, qui redissout l'hydrate zincique. Le précipité 
d'hydrate cadmique est lavé et dissous dans l'acide sulfurique. 

L'addition d'acide nitrique favorise considérablement la solution du cadmium, 
qui ne serait que très lentement attaqué par l'acide sulfurique seul : 
3 Cd -L 3 H 4 S O J -h 2 H N 0 3 = 3 C d S O ' -f- 411*0 + 2 NO 

336 291 1 2 0 = 2 4 0 à 1 ,33 

Essai. — La solution de sulfate cadmique, acidulée par l'acide nitrique, est 
traitée par le sulfide hydrique. Le précipité jaune qui se forme est soigneuse-
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ment lavé, puis mis en digestion avec de l'ammoniaque. On filtre après un certain 
temps ot l'on sursature le liquide filtré par l'acide chlorhydrique. Un trouble 
jaune qui s y produirait, indiquerait la présence de sulfure d 'arsenic . 

La solution de sulfate cadmique, dont on a précipité le cadmium par le sulfide 
hydrique (en solution acide), ne doit pas donner de précipité blanc par l'ammo
niaque — absence do zinc —,et ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'éva
poré à siccité — absence de sels é t r a n g e r s —. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux du sulfate zincique. On emploie 
lo sulfate cadmique en pommades pour les yeux, en collyres et en 
injections. 

N i c k e l e t C o b a l t . 

Ces métaux, tou t en é t an t b ia tomiques dans leurs combinaisons 
les plus impor tantes , sont t r ia tomiquos dans quelques au t res . I l en 
résulte que le groupe const i tué par ces deux é léments peut p rendre 
place ent re celui du magnés ium et celui du fer. 

N i c k e l , № = 59. 

Niccolum. 

Ce métal se rencont re dans la na ture , ord ina i rement en combinai
son avec l 'arsenic et le soufre, dans la n i c k e l i n e : N i A s , l ' a r s é n i -
ckel , le n i c k e l o c r e : N i 5 (As 0 ' ) a , etc. I l est, on général , associé aux 
combinaisons correspondantes du cobalt. 

Le nickel est un méta l blanc j aunâ t r e , éclatant , t rès dur, et en 
même temps t rès ductile, d 'une pes. spéc. de 9 environ. I l est magné
tique, il est peu al térable à l 'air; lorsqu 'on le chauffe, il se recouvre 
d'une mince couche d 'oxyde; il est infusible. I l se dissout dans l 'acide 
sulfurique étendu, dans l 'acide chlorhydrique et sur tout dans l 'acide 
nitrique. Les sels de nickel possèdent , en général , une coloration 
verte. 

Le commerce fournit ord ina i rement le nickel en pet i ts cubes, qui, 
outre le nickel, renferment souvent de pet i tes quant i tés d 'autres 
métaux : cuivre, cobalt, for, etc. 

Le nickel en t re dans la composit ion de différents alliages : a r g e n t 
neuf, alfénide, christophle, etc. Les monnaies de billon belges et alle
mandes sont consti tuées pa r u n alliage do 75 p . de cuivre et 25 p . de 
nickel. 

Dé t e rmina t i on q u a l i t a t i v e des combina i sons du n icke l . Les 
hydrates potassique et sodique, ajoutés aux solutions des sels riiekeleux, en 
précipitent l'hydrate nickeleux : Ni (OH) 2, vert pomme, insoluble dans un excès 
de précipitant, soluble dans l'ammoniaque. 

L'ammoniaque ne produit pas do précipité dans les solutions nickoleusos 
acides ou dans celles qui renferment des sols ammoniques. Dans les solutions 
neutres, exemptes de sels ammoniques, elle précipite incomplètement l'hydrate 
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nickeleux, qui se dissout dans un excès d'ammoniaque, en donnant à la solution 
une coloration Mené. 

Le nitrite potassique produit, flans les solutions concentrées de sels nickeleux, 
un précipité brun rouge de nitrite nickoloso-potassique : Ni (N O*)* -|- 4K.N 0*, 
soluble dans beaucoup d'eau. 

Le cyanure potassique produit dans les solutions nickeleuses un précipité 
jaune verdâtre de cyanure de nickel : Ni (ON)-, qui se dissout dans un excès de 
précipitant, m donnant un cyanure double : Ni ((IN)8 -4- 2 K 0"N. 

Le sulfide hydrique précipite incomplètement les solutions neutres des sels 
de nickel; il ne précipite pas leurs solutions acides. Cependant, lorsque ces solu
tions ont été transformées eu acétate de nickel, par addition d'acétate sodique, 
le sulfide hydrique en précipite tout le nickel à l'état de sulfure noir : Ni S. La 
séparation est surtout complète lorsque la liqueur ne renferme pas trop d'acide 
acétique libre et qu'on la chauffe légèrement. 

Le sulfhydrate ammoniquo forme, dans les solutions des sels nickeleux, un 
précipité noir de sulfure un peu soluble dans le sulfhydrate ammoniquo jaune , 
presque insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué. 

La solution dans le sulfhydrate ammoniquo se décompose par l'ébullition, en 
précipitant le sulfure de nickel qui s'y trouvait dissous. Un peu d'acide acétique 
favorise la séparation. 

Au chalumeau, les sels de nickel mélangés de carbonate sodique, abandonnent 
sur le charbon une poudre métallique, magnétique, de nickel réduit. Ils donnent 
dans la perle de sel de phosphore une coloration rougeàtre, qui s'atténue ou 
disparaît par le refroidissement. Cette coloration se produit dans la flamme 
oxydante comme dans la flamme réductrice. Dans la perle de borax, ils donnent 
la même coloration à la flamme oxydante; mais, à la flamme réductrice, la 
perle se trouble et devient grise par suite de la séparation du nickel réduit. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On dose ordinairement le nickel à l'état 
d'oxyde nickeleux : NiO, après l'avoir précipité à l'état d'hydrate nickeleux : 
Ni (OH) 2, ou à l'état de sulfure nickeleux : Ni S. 

Pour précipiter le nickel à l'état d'hydrate nickeleux, on traite sa solution 
par un excès d'hydrate potassique ou sodique, on chauffe pendant longtemps à 
l'ébullition, puis on décante, on fait bouillir le précipité avec une nouvelle 
quantité d'eau, et l'on répète 2 ou 3 fois la même opération. On jette le précipité 
sur un filtre, on le lave à l'eau bouillante, puis on le dessèche et on le calcine 
dans un creuset en platine taré, après avoir ajouté les cendres du filtre incinéré 
dans la spirale de platine : 

Ni 0 : Ni = la quantité trouvée do Ni 0 : x 
la ni) 

Lorsque le sel de nickel est. mélangé de substances organiques non volatiles, 
sucre, acides, etc., on doit éliminer ces substances par l'incinération, ou bien, on 
précipite le nickel à l'état de sulfure de la façon suivante : 

On introduit la solution, pas trop diluée, du sel de nickel dans un petit 
matras et l'on ajoute, si cela est nécessaire, de l'ammoniaque jusqu'à réaction 
neutre (la réaction doit être p lu tô t légèrement acide qu'alcaline), puis du 
chlorure ammonique ; enfin on traite par un très léger excès de sulfure ammo
niquo incolore ou légèrement jaunâtre, saturé de sulfide hydrique. On ajoute un 
peu d'eau pour remplir le matras jusqu'au col, on bouche et on abandonne au 
repos pendant 24 heures, dans un endroit dont la température est modérée. On 
décante le liquide limpide, incolore ou faiblement jaunâtre, qui surnage le pré
cipité, on filtre, on lave le précipité avec de l'eau renfermant des quantités de 
plus en plus petites de chlorure ammonique, puis avec de l'eau tenant en 
solution un peu de sulfure ammonique jaunâtre; pendant la filtratlon, on 
recouvre l'entonnoir d'un verre de montre. On dessèche ensuite le précipité, 
on le fait, tomber dans un vase de Berlin, puis on ajoute les cendres du filtre 
que l'on a incinéré dans la spirale de platine ; ou ajoute alors de l'eau régale 
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concentrée et l'on fait digérer jusqu'à ce que le sulfure de nickel soit entière
ment dissous. On évapore, en ajoutant quelques gouttes d'acide cblorbydrique 
pour éliminer l'acide nitrique, puis on dilue, on filtre et l'on précipite le nickel 
à l'état d'hydrate, de la façon décrite ci-dessus, on calcine, etc. 

S o l s d e n i c k e l . 

Chlorure n ickel eux : Ni Cl"2-]- 6 H 2 O. Petits cristaux monocl iniques, verts, 
très solubles dans l'eau. 

Oxyde n icke leux : NiO. Il forme un hydrate de la formule Ni (OH) 2. 
Oxyde n icke l ique : N i 2 0 3 . Il forme un hydrate de la formule : Ni 2 (OH) c . 
Sulfate n icke leux : Ni S 0 ' -)-7 H 2 0. Il se présente en beaux cristaux 

rhombiquos, vert émeraude, isomorphes avec le sulfate zincique et le sulfate 
magnésique. Il forme des sels doubles avec les sulfates alcalins. 

N i t r a t e n icke leux : Ni(NO 3 ) 2 - ) -6H 2 0. Cristaux prismatiques, verts, déli
quescents. 

Carbona te n i cke leux : NiCO 3 . C'est une poudro vert-pomme; il sert à 
préparer les autres sels de nickel. 

C o b a l t , Co = 59. 

Cobalhem. 

Le cobalt a été découvert , en 1735, par B r a n c i t de Stockholm ; 
toutefois, les anciens employaient des minerais de cobalt pour colorer 
les verres, sans en connaî t re la na tu re . 

État naturel. — Ou rencont re presque toujours le cobalt associé au 
nickel, en combinaison avec l 'arsenic, le soufre, etc., à l 'é ta t de 
c o b a l t i n e : C o A s 2 - ) - C o S 3 , do s m a l t i n e : C o A s 5 , d ' é r y t r i n o : 
Co 3 (AsO ' ) s , de r h o d h a l o s e ' : C o S O l - f 7 l P O . 

Le cobalt est un méta l blanc, à reflets faiblement rougeât res , plus 
brillant et plus blanc que le nickel ; il est magné t ique et t rès ductile. 
Il possède une pes. spéc. de 8.5. I l entre en fusion à une tempéra ture 
élevée; il est peu al térable à l'air. I l so comporte, en présence des 
acides, comme le nickel. 

Le cobalt est employé à la prépara t ion de différents sels et, dans 
l 'industrie, pour colorer en bleu les verres et les porcelaines. 

Dé te rmina t ion q u a l i t a t i v e des combinaisons du cobalt . L'oxyde 
cobalteux: CoO, est vert olive; l'hydrate: Co(OÏÏ) 1, est rose rouge. Les sels 
cobalteux anhydres sont bleus; les sels hydratés sont d'un rouge cramoisi pâle; 
il en est de même des solutions étendues des sels cobalteux. 

Les hydrates potassique et sodique produisent dans les solutions des sels 
cobalteux, un précipité bleu de sel cobalteux basique, qui se transforme par 
ébullition en hydrate cobalteux rose rouge : Co(HO) 2. Quand on abandonne ce 
précipité à l'air pendant longtemps, il so transforme en hydrate cobaltoso-
cobaltique vert olive. 

L'ammoniaque ne précipite pas les solutions acides ni celles qui renferment 
des sels ammoniques; elle y produit seulement une coloration rouge, passant assez 
rapidement au bruu. 

20 
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Eu l'absence d'acide tartrique, de sucre, etc., les carbonates alcalins forment 
dans les solutions cobalteu3es, un précipite Heur de pèclier, de carbonate 
basique, peu soluble dans un excès du précipitant, mais soluble dans le carbo
nate ammonique. 

Quand on traite une solution cobalteusc neutre et concentrée par le nitrito 
potassique en excès, puis par l'acide acétique, il se forme un précipité jaune, 
grumeleux-cristallin, de nitrite cobaltico-potassique : Co'2 (N0-) n -\- 6KKO 2 , à 
peine soluble dans l'eau, insoluble dans les solutions des sels potassiques et 
dans l'alcool à 80 °/„. Les acides minéraux libres empêchent la précipitation 
de ce composé: on doit donc les écarter auparavant, soit au moj^en de la soude, 
soit en traitant la liqueur par une quantité suffisante d'acétate sodique. La 
combinaison correspondante du nichel est soluble dans l'eau. 

Le sulfide hydrique précipite les solutions neutres ou acétiques de cobalt, 
sous forme do sulfure n o i r . Le sulfbre ammonique y forme le même précipité, 
qui est insoluble dans un excès du précipitant et dans l'hydrate potassique, peu 
soluble dans l'acide acétique et dans les acides sulfurique et, nitrique dilués. 

Le cyanure potassique forme un précipité brun clair de cyanure : Co(CN) 2, 
qui se dissont dans on excès du précipitant, à l'état de cyanure cobaltoso-potas-
sique : Co (0 A ) s - f ' 2 K C X L'acide chlorhydrique dilué précipite le cyanure 
cobalteux do la liqueur précédente. Toutefois, si la solution cobalteuse 
renferme un acide libre, avant l'addition du cyanure potassique, si on la fait 
bouillir en présence de l'acide cyanhydrique que contient la liqueur, 
après qu'on y a introduit le cyanure et si l'on prolonge l'ébullition jusqu'à ce 
que toute odeur d'acide cyanhydrique ait disparu, on ne peut plus précipiter le 
cobalt par l'acide chlorhydrique dilué : il reste en solution, à l'état de cyanure 
cobaltico-potassique : Co- (C X)f' - \- 6 K C N. 

Au chalumeau, les combinaisons du cobalt colorent en bleu intense la perle 
de sol phosphore et la perle de borax, aussi bien à la flamme d'oxydation qu'à 
la flamme de réduction. 

D ét e rmina t io n q u a n t i t a t i v e . On dose le cobalt à l ' é t a t d e m é t a l ou à 
celui de su l fa te cob a l t eux . 

Pour doser le cobalt à l'état métallique, on emploie l'un des procédés sui
vants : 1" on évapore la solution (qui ne doit renfermer ni acide sulfurique, ni 
alcali) dans un creuset, de Rose taré, puis on calcine le résidu dans un courant 
d'hydrogène sec; on chauffe modérément d'abord, puis on élève graduellement 
la température jusqu'au rouge; on laisse refroidir dans un courant d'hydrogène 
et l'on pèse. 

On emploie ce procédé, lorsque le sel de cobalt soumis à l'analyse est immé
diatement réductible par l'hydrogène (chlorure, nitrate, carbonate cobalteux). 

2° Lorsque le sel de cobalt est mélangé de substances organiques non vola
tiles, on le précipite d'abord à l'état d'hydrate cobalteux, en traitant sa solution 
(dont on a chassé au besoin, par l'évaporation, un trop grand excès d'acide), par 
un léger excès d'hydrate potassique; on fait bouillir jusqu'à ce que le précipité 
soit devenu brun noir, ou lave, par décantation, à l'eau bouillante, on jette sur 
le filtre, on achève de laver complètement, on dessèche, on introduit dans un 
creuset de Rose avec les cendres du filtre, on calcine dans le courant d'hy
drogène et, l'on pèse. Pour obtenir dos résultats entièrement exacts, on doit 
dissoudre le cobalt dans l'acide nitrique; un résidu serait de la ^silice que l'on 
dessécherait et que l'on déduirait. On doit ensuite traiter la solution nitrique par
le chlorure et le carbonate ammonique; s'il se précipitait un peu d'alumine et 
d'oxyde ferrique, on en forait également le décompte. 

3° Pour précipiter le cobalt à l'état do sulfure, on ajoute à la solution, que 
l'on a introduite dans un petit matras, du chlorure ammonique, de l'ammoniaque 
et un très léger excès de sulfhydrate ammonique. On ajoute un peu d'eau pour 
remplir le matras, on bouche celui-ci et on l'abandonne au repos pendant 24 
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heures. On filtre et l'on traite le précipité de la même manière que le sulfure do 
nickel (voyez p. 304). 

4° Enfin, on peut précipiter le cobalt à l'état de nitrite cobaltico-potassiquo 
do la façon suivante : on traite la solution assez concentrée du sel do cobalt par 
un excès d'hydrate potassique, puis, par une quantité d'acide acétique suffisante 
pour redissoudre le précipité qui s'est formé. On ajoute alors un léger excès 
d'une solution concentrée de nitrite potassique acidulée par l'acide acétique et 
l'on abandonne au repos pendant 24 heures. On recueille le précipité, on le lave 
avec une solution, dans 9 p. d'eau, de 1 p. d'acétate potassique et d'une petite 
quantité de nitrite potassique. On dessèche le précipité, on le chauffe avec de 
l'acide chlorhydrique, après avoir ajouté les cendres du filtre, jusqu'à ce que tout 
soit dissous. On détermine le cobalt en le précipitant à l'état d'hydrate cobalteux 
de la manière décrite ci-dessus (voyez 2"). 

Pour doser le cobalt à l 'é tat de sul fa te , on le précipite à l'état de sulfure 
(voyez ci-dessus), puis on dissout le sulfure dans un léger excès d'acide sulfu-
riquo. On évapore à siccité et l'on calcine le résidu dans un creuset de platine, 
en élevant graduellement la température jusqu'au rouge sombre, et en main
tenant cette température pendant 15 minutes. Il faut éviter de chauffer trop 
fortement, pour ne pas décomposer le sulfate. Si le produit calciné était noirci 
sur les bords, on ajouterait un peu d'acide sulfnriquc dilué et l'on calcinerait de 
nouveau, avec grande précaution : 

Co S 0* : Co = la quantité trouvée de Co S O* : x 
TOU H 9 

Dosage du cobal t en p résence du nickel . La solution renfermant les 
deux sels est fortement concentrée et, si elle renferme beaucoup d'acide libre, 
elle est neutralisée par l'hydrate potassique; on la traite ensuite par un léger 
excès d'une solution concentrée de nitrite potassique que l'on a acidulée par 
l'acide acétique et filtrée au besoin, puis on ajoute de l'acide acétique, en quan
tité suffisante pour obtenir une liqueur franchement acide. On laisse reposer 
pendant 24 heures dans un endroit chaud, puis on prélève une petite portion de 
la liqueur et l'on s'assure qu'elle ne précipite plus par le nitrite potassique. On 
filtre, on lave, etc., de la façon indiquée ci-dessus. 

Quant à la liqueur filtrée qui renferme le nickel, on la fait bouillir avec un 
excès d'acide chlorhydrique, puis on la sursature par l'hydrate potassique. Le 
précipité qui se forme est de nouveau dissous dans l'acide chlorhydrique. Enfin, 
on précipite le nickel à l'état de sulfure et on achève les opérations de la façon 
indiquée à la p. 304. 

Le procédé suivant donne de bons résultats, notamment lorsqu'il s'agit de 
doser de petites quantités de nickel en présence de grandes quantités de cobalt : 
la solution qui renferme les métaux, probablement à l'état de chlorures, est 
débarrassée, par l'évaporation ou par addition d'hydrate potassique, de la plus 
grande partie de l'acide libre qu'elle renferme; on ajoute alors du cyanure potas
sique pur, jusqu'à, ce que le précipité qui s'est d'abord formé soit redissous, puis 
on dégage du chlore dans la liqueur, en ajoutant fréquemment de petites quan
tités d'hydrate potassique en solution, de façon que la liqueur possède finale
ment une forte réaction alcaline. Au lieu de chlore, on peut employer le brome. 
Après 1 heure de traitement, le nickel est précipité à l'état d'hydrate. On exa
mine sur une prise d'essai,au moyen du brome ou du chlore,s'il ne reste plus de 
nickel en solution, puis on filtre et on lave l'hydrate au moyen d'eau bouillante. 
Comme il retient toujours un peu d'alcali, on doit le redissoudre dans l'acide 
chlorhydrique. On dose alors le nickel par l'un des procédés indiqués à la p. 304. 

Le cobalt est resté dans la solution à l'état de cobalticyanure de potassium. 
Connaissant le poids total des deux sels soumis à l'analyse, on peut doser le cobalt 
par différence. Si l'on voulait le doser directement, on ajouterait à la liqueur un 
excès d'acide chlorhydrique et on l'évaporerait à siccité; on reprendrait le résidu 
par un peu d'eau, on ajouterait un excès d'acide sulfurique, on évaporerait de 
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nouveau dans une capsule en platine et l'on chaufferait le résidu jusqu'à fusion. 
On reprendrait la masse fondue par l'eau, on en précipiterait le cohalt à l'état 
de sulfure, etc., de la façon indiquée ci-dessus. 

S e l s d e c o b a l t . 

Ch lorure c ob a i t eux : Co Cl2. Petits cristaux foliacés, bleus à l'état anhydre, 
mais devenant roses à l'air en absorbant de l'eau. Il cristallise de sa solution 
aqueuse en beaux cristaux rouges qui renferment 6 mol. d'eau : Co CV- \ G 11- 0. 
La solution chlorhydrique de chlorure cobaltcux est transformée par le chlore 
en chlorure cobaltique brun : Co"-Cl'\Par macération avec du carbonate bary-
tique, tout le cobalt est précipité de cette dernière solution à l'état d'oxyde 
cobaltique (séparation d'avec le nickel). 

N i t r a t e de cobal t : Co(N0 3 ) 2 -)- 611*0. Prismes rouges, microscopiques. 
Il sert de réactif, par voie sèche, au zinc, à l'alumine et à la magnésie. 

G r o u p e d u fer . 

Ce groupe renferme qua t re é léments : le f e r : F e , le m a n g a n è s e : 
Mn, l ' a l u m i n i u m : Al et le c h r o m e : Cr. 

Dans leurs combinaisons, les mé taux de ce groupe sont t a n t ô t bia-
tomiques , t an tô t t r ia tomiques . On peu t les considérer comme des 
éléments té t ra tomiques dont la molécule se composerai t de deux 
a tomes réunis ent re eux, dans une série de sels, pa r 2 atomicités, dans 
une aut re série, par une seule a tomici té : 

) M = M ( > — M 
/ 

\ 

Cl / F e = 

Cl 
Cl 
Cl 

— F e 
/ C l 
— 01 
x Cl 

L 'a luminium est toujours t r ia tomiquo. 

A l u m i n i u m ^ Al = 27,4. 

L 'a luminium, découvert en 1827 par W o c h l e r , est un méta l blanc 
d'étain, éclatant , ductilcj d 'une pes. spéc. de 2,7, en t ran t en fusion à 
700°, inal térable à l 'air sec et à l 'air humide ; il ne s 'oxyde pas, même 
lorsqu^on le fond à l 'air libre, p o u r v u qu'il soit en masse compacte ; 
pa r contre, l 'a luminium très divisé brûle en donnant une lumière 
in tense et en se t rans formant en a lumine. L 'ac ide chlorhydrique 
dissout rap idement l 'alumjiiium, en dégagean t de l ' hydrogène et en 
formant du chlorure a luminique.L 'acide ni t r ique concentré, les acides 
sulfuriques concentré et dilué, froids, ne l ' a t t aquent pas ; l 'acide sul-
furique chauffé donne du sulfate a luminique. L 'acide acétique le 
dissout déjà à la t empéra tu re ordinaire. Les solutions d 'hydra te 
potassique et sodique le dissolvent également en dégagean t de 
l 'hydrogène. 
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On obtient l'nluminium par différents procédés : 

Al 2 O3 : 2 Al = la quantité trouvée de Al 2 O 3 : x 
•102,8 K+,8 

Chlorure a lumin ique , Aluminium chloralmn : Al 2 Cl0. On obtient le chlo
rure aluminique anhydre en faisant réagir le chlore sur l'aluminium, on en cal
cinant un mélange d'alumine et de charbon, soumis à l'action d'un courant 
continu de chlore sec. C'est une masse cristalline, blanche, hygroscopique, qui 
ne renferme pas d'eau de cristallisation. Quand on traite l'hydrate aluminique 
par l'acide chlorhydrique dilué et que l'on évapore, on peut obtenir des cristaux 
déliquescents de la formule : Al 2 Clr> -|- 12IPO. 

Solut ion de chlorure a luminique . Liquor ahiminii chlnrati.— C'est une 
solution plus ou moins pure, renfermant environ 10 "/„ de chlorure aluminique 
anhydre et que l'on emploie, étendue d'eau, à l'extérieur, en compresses. On la 
prépare en mélangeant, une solution de 100 g. de sulfate alntninique brut avec 
une solution de 100 g. de chlorure barytique. On filtre, pour séparer le sulfate 

1° Par l'électrolvse du chlorure double d'aluminium et de sodium : Al- Cl° -)-
2XaCî7 

2" En faisant réagir le sodium métallique sur ce chlorure. 
S" P U T l'action du zinc sur ce même sel, etc. 
D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combinaisons de l 'a luminium. Les 

sels aluminiques sont incolores lorsque l'acide qui entre dans leur composition 
est incolore; ils se décomposent par la chaleur lorsque leur acide est volatil; ils 
se dissolvent dans l'eau, avec ou sans le concours des acides. Les sels solubles 
possèdent une réaction acide. 

Les hydrates potassique et sodique produisent, dans les solutions dos sels 
aluminiques, un précipité blanc,gélatineux, de sel basique, soluble dans un excès 
du précipitant .Lorsqu'on neutralise.par l'acide chlorhydrique, la solution alcaline 
obtenue, puis qu'on la traite par le carbonate ammonique, l'aluminium est pré
cipité à l'état d'hydrate : Al*(OH)«. 

La solution aluminique alcaline se trouble quand on y fait passer un courant 
d'anhydride carbonique; l'ébullition et le sulfide hydrique ne lui font pas subir 
de modification. L'ammoniaque, le carbonate ammonique et le sulfhydrate 
ammonique précipitent l'aluminium à l'état d'hydrate, très peu soluble dans un 
excès d'ammoniaque — d i s t i nc t ion d'avec le zinc—. L'hydrate aluminique 
est insoluble dans le chlorure ammonique d i s t inc t ion d'avec la magné
sie —. La présence de l'acide tartrique ainsi que celle d'autres substances 
organiques empêchent la précipitation de l'alumine par les bases alcalines. 

Les carbonates potassique et sodique provoquent, dans les solutions alumi
niques, l'apparition d'un précipité d'hydrate aluminique ou de sel basique. 

Chauffés à la flamme du chalumeau, les s e l 3 aluminiques donnent une masse 
blanche,infusible,qui prend une coloration bleue lorsqu'onla mouille de chlorure 
de cobalt en solution et qu'on la chauffe de nouveau. 

Dé te rmina t ion q u a n t i t a t i v e . L'alumine se dose ordinairement à l'état 
d'oxyde : Al-O3; la solution aluminique est précipitée par l'ammoniaque ou le 
carbonate ammonique; on fait déposer, on filtre le liquide surnageant, on ajoute 
de l'eau bouillante au précipité, et finalement on le recueille sur un filtre; on le 
dessèche, on l'incinère fortement et on le p e s o comme oxyde aluminique : A1 20 3 . 

Si la liqueur dans laquelle on a opéré la pré cipi fat ion était trop ammoniacale, 
on devrait la chauffer légèrement, jusqu'à ce qu'elle ne dégage plus d'odeur 
d'ammoniaque. 

Si la solution aluminique renfermait trop de sels alcalins, il serait nécessaire, 
pour les écarter, de dissoudre le précipité d'alumine dans l'acide chlorhydrique, 
après un lavage soigneux, puis de précipiter de nouveau par l'ammoniaque, 
comme il a été dit plus haut : 
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310 Hydrate aluminique. 

barytique qui s'est formé, puis on dilue le liquide filtré jusqu'à ce que son poids 
comporte 400 g. 

Oxyde, a luminique , Alumina oxydata,: A1 2 0 3 . L'oxyde aluminique se ren
contre à l'état naturel; c'est le cor indon. Ce minéral forme des cristaux hexa
gonaux; ses variétés colorées ont reçu lc3 noms de rubis , de saphir , de 
topaze , d ' améthys te . Les corindons sans valeur sont réduits en une poudre 
grossière qui constitue l 'émeri du commerce (lapis snûridis). 

L'oxyde aluminique cristallisé se distingue par sa grande dureté, qui se 
rapproche de celle du diamant. L'Asie Mineure et l'île de Naxos renferment des 
roches entières que l'on exploite comme émeri. 

On prépare artificiellement du corindon, en chauffant pendant longtemps au 
rouge vif un mélange d'alumine et d'oxyde de plomb; par une petite addition 
de dichromate potassique, on obtient du rubis artificiel; par addition d'oxyde 
de cobalt, on obtient le saphir. 

L'oxyde aluminique cristallisé, et l'oxyde amorphe qui a été fortement inci
néré, montrent uno résistance remarquable à l'attaque par les acides; on ne peut 
les dissoudre qu'en les fondant avec de l'hydrate potassique, ou en les chauffant, 
en tube scellé, avec l'acide sulfurjque concentré. 

H y d r a t e a l u m i n i q u e , A l 2 (OH) 6 . 

Alumine. 

Alumina hydrata, alumina hydrica. 

L'alumine a été dis t inguée pour la première fois de la chaux, par 
M a r g g r a f , en 1774. Elle n 'ex is te guère dans la n a t u r e qu'à l 'é tat 
d ' h y d r a r g i l l i t o , u n minéral rare do l 'Oural et du Brési l ; mais ses 
combinaisons sont t rès abondantes . Unie à l 'acide sulfurique, elle 
const i tue l ' a l u m i n i t o : ( A l O ^ S O 1 + 9 H 2 0 . ; l ' a l u n i t e : A P E ? 
( S O 1 ) 1 + 2 A l 2 ( O H ) 6 ; l ' a l u n d e p l u m e : A P ( S 0 1 ) 3 + 18 Et 2 0 . E n 
combinaison avec l 'acide phosphorique, elle forme la w a w e l l i t e : 
2 A l 2 ( P O 1 ) 2 + A ? ( O H ) 6 -f- n H 2 0 ; l a g i b b s i t e : A l 2 ( P O l ) 2 - f - 8 H 2 0 ; 
enfin, la c r y o l i t h o est u n fluorure d 'a luminium et de sodium : 
A l 2 E l 6 4- GNaEl . 

A l ' é ta t de silicate¡ on rencont re l 'a lumine en quant i tés immenses . 
Les phyllades dos te r ra ins anciens, les foldspaihs, les schistes et les 
argiles qui p rov iennen t de leur décomposit ion, sont en g rande par t ie 
composés de silicate d 'alumine. Dans le r ègne végétal , quelques 
cryptogames seulement en renferment ( lycopodiacées) . L 'a lumine 
n 'exis te pas à l 'é tat normal dans l 'organisme animal . 

Préparation. — Deux solutions bouillantes filtrées, l'une de 10 p. d'alun dans 
150 p. d'eau distillée, l'autre de 12 p. de carbonate sodique cristallisé dans 
100 p. d'eau, sont mélangées graduellement l'une avec l'autre; on continuo à 
chauffer le mélange, pour favoriser le dégagement de l'anhydride carbonique, 
puis on ajoute 100 nouvelles p. d'eau distillée bouillante. On abandonne au 
repos pendant, une demi-journée, puis on décante la liqueur limpide qui surnage 
le précipité. Celui-ci est agité avec 150 p. d'eau distillée bouillante; on décante 
de nouveau, après déposition ; finalement, on jette le précipité sur un filtre et on 
le lave, jusqu'à ce que les eaux do lavage ne donnent plus qu'une opalisation 
insignifiante par le chlorure barytique. Le précipité est recueilli, divisé, desséché 
et pulvérisé : 
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! [Al*K*(SO') J 4 24H 9 0] 4- 3 [ X a * C 0 3 -I- 1011*0] = Al5 (OU) 6 4 
' 3 C 0 * 4- 3 X a s S O l 4- li* SO 1 -!- 5111*0 

Il est très difficile d'enlever à l'alumine ainsi précipitée les dernières traces 
des sels alcalins qu'elle a retenus. Le lavage est beaucoup plus rapide lorsque 
l'hydrate aluininique a été précipité de l'alun par l'ammoniaque liquide en 
excès : 

[Al2 K a (S 0')-' 4- 24 H 2 0] 4 6 STIPO II — Al2 (Oli) 6 4 3 (STII4)* S O1 4 
K 2 S O ' + 24 H* 0. 

Dans l'industrie, on obtient l'alumine comme produit accessoire de la prépa
ration do la soude au moyen de la cryolithe. On décompose l'aluminate sodique : 
Al* (OXa)6, par un courant d'anhydride carbonique; l'alumine est précipitée. 

Propriétés. — L 'a lumine const i tue une masse blanche, friable, 
légère, inodore et insipide, insoluble dans l'eau, soluble sans effer
vescence dans les acides, également soluble dans la potasse. F ra î 
chement précipitée pa r l 'ammoniaque, elle renferme 2 molécules 
(Teâii; desséchée à 100°, elle est anhydre et répond à la formule : 
AT* ( 0 I I ) 6 . Au delà de 130", l 'hydrate aluminique abandonne de l'eau, 
et vers 300°, il se t ransforme en une combinaison ayant la formule : 
Al* 0* ( 0 I I ) 2 = Al*O 3 4 II" 0 . Au rouge, il se décompose ent ièrement 
en eau et oxyde aluminique. Lorsqu 'on le dissout dans l 'hydra te 
potassique et qu 'on abandonne la solution au repos, elle finit par 
déposer de pe t i t s cr is taux analogues à l 'hydrargi l l i te . L 'alumine, 
fraîchement précipitée, se dissout facilement dans les acides; elle 
présente, au contraire, une certaine résis tance à leur act ion dissol
vante, lorsqu'elle a été desséchée à 100°. Lorsqu 'on la conserve long
temps sous l'eau, à la t empéra tu re ordinaire, elle finit par perdre peu 
à peu sa solubilité dans les acides et dans les alcalis. 

L 'a lumine possède à un hau t degré la propr ié té de précipi ter les 
matières colorantes des solutions qui les cont iennent , en formant des 
combinaisons insolubles, auxquelles on a donné le nom do l a q u e s . 
C'est sur cet te propriété que repose l 'emploi de l 'alumine comme 
mordant et pour la prépara t ion de différentes couleurs (carmin, etc.). 

Essai. — L'alumine doit se montrer indifférente aux papiers réactifs mouillés. 
Traitée par l'eau à la température de l'ébullition et filtrée, elle donne mi liquide 
à réaction neutre, qui doit se volatiliser sans laisser de résidu. 

L'alumine doit se dissoudre complètement dans l'acide chlorhydrique. On 
emploie, pour faire cet essai, le résidu de l'essai précédent; la partie insoluble 
pourrait être de la silice. 

La solution chloidiydrique d'alumine, traitée par le chlorure barytiquo, ne 
doit pas donner de précipité — absence de RYI 1 faf e° —. Elle ne doit pas non 
plus se troubler par addition d'acide sulfurique dilué — absence do sels 
,baj^ti&Ufca^ •• 

L'alumine doit se dissoudre complètement dans la soude — absence do 
combinaisons m agnés iques , d ' a lumine t rop fo r t ement desséchée —; 
lâ^lutîou alcaline ainsi obtenue ne d"oft pas être modifiée par l'addition de suif-
hydrate aminonique — ajajyjnçq_,$e,JJLUC, de fer, de m é t a u x —. 

Potasse , soude. La solution chlorhydrique de l'alumine est chauffée, traitée 
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par le carbonate ammonique en léger excès et filtrée. Le liquide est évaporé à 
siccité et incinéré. Il ne doit pas laisser de résidu, ou du moins, le résidu doit 
être insignifiant. 

Usages. —- L 'a lumine ikJLté j a d i s employée comme absorbant et 
as t r ingent léger. On l'a prescri te , en Amérique, contre le choléra 
asiatique. 

H y d r a t e a luminique soluble. On peut obtenir une modification colloïde 
soluble dans l'eau, de l'alumine, en soumettant à la dialyse une solution saturée 
d'hydrate aluminique dans du chlorure aluminique, exactement de la façon 
dont on obtient l'hydrate ferrique dialyse. 

Sulfate a luminique , Alumina sulfurica : Al 5 (SO') 3 -\- 18H 2 0 . Le sulfate 
aluminique cristallisé forme de petites écailles blanches, minces, nacrées, qui 
se dissolvent dans l'eau, en donnant une solution à réaction acide, à saveur 
d'abord douceâtre, ensuite styptique, acre. Quand on le chauffe, il perd d'abord 
son eau de cristallisation en formant une masse poreuse; au rouge, il dégage de 
l'anhydride sulfurique, en laissant un résidu d'oxyde aluminique. Lorsqu'on le 
traite par une quantité d'ammoniaque insuffisante pour en précipiter l'oxyde, il 
forme des sels basiques, insolubles dans l'eau. 

On obtient le sulfate d'alumine en traitant l'alumine par une quantité conve
nable d'acide sulfurique. Dans l'industrie, on traite les kaolins (silicates d'alu
mine), aussi exempts de fer que possible, par l'acide sulfurique concentré. 

Le sulfate d'alumine ne doit pas se colorer en bleu par le ferro cyanure potas
sique — absence de fer —. Sa solution ne doit pas se troubler par le nitrate 
d'argent — absence de ch lorure —. 

Le sulfate aluminique est parfois employé comme astringent plus léger que 
l'alun. 

On prépare une solution de sulfate aluminique basique, en dissolvant dans 
150 g. de sulfate aluminique, en solution aqueuse, le précipité d'alumine obtenu 
en traitant 100 g. de sulfate aluminique, par un excès d'ammoniaque. On 
chauffe et l'on étend d'eau, de façon à obtenir 1500 g. do liqueur. 

On l'emploie comme astringent plus léger encore, après dilution dans 10 p. 
d'eau. 

S-ulfate a l u m i n i c o - p o t a s s i q u e , A l - K 2 (S O' ) 1 -f 24 H 2 O = 948,8. 

Alun. 

Alumina kali sulfuricum, sulphas aluminico-kalicus, alumen, alumen crudum. 

Historique. — Les anciens employaient u n alun plus ou moins pu r 
à la te in turer ie et au t annage . Leur alun provenai t de l ' a l u n i t e , qui 
existe en assez no tab le quant i té , clans l 'Asie-Mineure et dans les îles 
Lipar i . Greber connaissait l ' a lun; il sut le purifier pa r cristalli
sation et le déshydra te r par la calcination. M a r g g r a f , au siècle der
nier, découvri t dans l 'alun une base qu'i l identifia avec l 'a lumine; il 
reconnut éga lement que le sulfate d 'a lumine ne fournissait pas do 
cr is taux d'alun, à moins qu'on ne l ' addi t ionnât de carbonate po tas 
sique. C h a p t a l et V a u q u e l i n (1797) dé te rminèren t sa composit ion. 

Etat naturel. • — L 'a lun existe en pet i tes quant i t és au vois inage do 
certains volcans; les contrées volcaniques renferment un alun basique, 
l ' a l u n i t e , que l'on rencont re plus souvent que le précédent . 
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Production. — 1° On retire un peu d'alun du sulfate aluminico-potassique 
naturel, au voisinage des volcans de l'Italie méridionale; toute la manipulation 
se résume en un lavage du minéral naturel. Le produit ainsi obtenu porto le 
nom d'alun d e N a p l c s . 

2" On obtient une quantité d'alun plus considérable au moyen de l ' a lun i te , 
à Tolfa, près de Civita-Vecchia, à Moutioni en Toscane, à Tokay en Hongrie, 
clans différentes îles de l'Archipel grec et en Auvergne. Le procédé d'extraction 
consiste à chauffer pendant longtemps l'alunito à la température d'environ 500"; 
elle dégage de l'eau et se décompose en alun et en oxyde aluminique : 

[A12K2 (SO 1)' + 2Al s (OH) l i J = A P K ^ S O ' ) ' -|- 2 Al2 O 3 -f 6 I I 2 0 

Il faut éviter de chauffer trop fortement, pour no pas décomposer le sulfate 
aluminico-potassique. Ou reprend le résidu de la calcination par l'eau, on clarifie 
la liqueur par déposition, puis on l'évaporé à cristallisation. 

Le produit ainsi obtenu arrive dans le commerce sous le nom d 'a lun de 
Rome ou a lun cubique; comme ce dernier nom l'indique, il est souvent cris
tallisé en cubes; il est aussi fréquemment altéré par de l'oxyde ferrique, qui lui 
donne une coloration rosée. 

3° La plus grande jnartio de l'alun du...cx)nimerceMest4jrcparée au moyen des 
schistes alumineux ou des~Tignftes alumineux. Ces derniers constituent une 
argile lignîteuse, renfermant de la pyrite et parfois aussi du soufre; les schistes 
ont une composition analogue, mais les constituants y sont en proportion 
différente, et la nature de la roche est beaucoup plus compacte. Les lignites 
alumineux, disposés en amas lâches, peu tassés, sont abandonnés pondant long
temps à l'air. Sous l'influence de l'oxygène de l'air, la pyrite se transforme en 
sulfate ferreux et acide sulfurique : 

Te S 2 -f- 7 0 -h H 2 0 — F e S O 1 + H 2 S O1 

A la longue, la quantité d'acide sulfurique formée est encore augmentée, par 
le fait qu'une partie du sulfate ferreux s'oxyde en se transformant en acide 
sulfurique et sulfate ferrique basique : 
•4 F e S O 1 -f 2 0 | 1 I I 3 0 — [Fe 2 (SO') 3 |- Fe 2 (0 H)fi] -( H 2 S O l 

L'acide sulfurique mis en liberté, réagissant sur le silicate d'alumine, forme 
du sulfate aluminique en mettant de l'acide silicique en liberté. 

Le schiste alumineux est ordinairement grillé au contact de l'air, puis impré
gné d'eau et abandonné à l'air libre. Sous l'influence de la chaleur, la pyrite du 
schiste est transformée on monosulfure do fer; on même temps, il se forme du 
sulfate ferreux et de l'anhydride sulfureux : 

2 F e S 2 + 8 0 — F e S -|- Fo S 0* ,[ 2 S O 2 

Le sulfate ferreux se décompose, comme il est dit plus haut, en acide sulfu
rique et sulfate ferrique basique. L'anhydride sulfureux réagissant sur l'argile, 
en présence de l'oxygène, forme du sulfate aluminique; l'acide sulfurique en 
donne également. 

Le produit qui provient des différentes opérations ci-dessus se compose d'un 
mélange de sulfate aluminique. de sulfate ferreux et de sulfate ferrique basique; 
ce dernier reste à l'état insoluble lorsqu'on traite la masse par l'eau. Los deux 
premiers entrent en solution. On évapore la liqueur jusqu'à ce qu'elle possède 
une pes. spéc. de 1,4; on fait cristalliser aussi complètement que possible le 
sulfate ferreux et on le sépare, puis on introduit dans la liqueur, qui renferme 
surtout du sulfate d'alumine, du sulfate potassique impur, tel que celui que l'on 
obtient comme produit accessoire dans la préparation des acides chlorhydrique 
et nitrique. On laisse refroidir la solution, en agitant continuellement; on 
obtient do cette façon le sulfate aluminico-potassique, sous forme d'une poudre 
cristalline que l'on égoutte, qu'on lave et qu'on dissout dans l'eau chaude pour 
en obtenir des cristaux. 
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Propriétés. —• Le sulfate aluminico-potassique cristallise en 
octaèdres réguliers , dont l es arêtes sont souvent remplacées par les 
faces des cubes. L a forme cubique se présente sur tout lorsque les cris
t a u x se sont formés, à basse tempéra ture , dans une solution alcaline, 
ainsi que cela a lieu dans la prépara t ion do l 'alun do Rome. On obt ient 
encore la forme cubique lorsqu'on ajoute à une solution d'alun, satu
rée à 40", de l 'hydra te potassique, de façon à ce qu'il ne se forme pas 
de précipité pers is tant . L a pes. spéc. des cr is taux d'alun est de 1,721. 
L 'a lun se dissout dans 8 p. d'eau à la t empéra ture ordinaire et dans 
moins de \ ' 2 p . d'eau bouil lante, en donnan t une solution à réact ion 
acide, à saveur âcre^ as t r ingente . I l est insoluble dans l'alcool, ainsi 
que dans une solution concentrée do sulfate a lummique. Il entre en 
fusion aqueuse vers 92". Lorsqu 'on le chauffe pendan t longtemps à 
100", il abandonne complètement son eau de cristallisation; lorsqu'on 
le chauffe brusquement à une t empéra tu re plus élevée, il seboursoufflc 
et se t ransforme en alun calciné. Au rouge blanc, il dégage do 
l ' anhydr ide sulfurique, de l 'acide sulfurique et de l 'oxygène, en aban
donnan t un rés idu d 'a lumine et de sulfate potassique. 

Essai. — Le sulfate aluminico-potassique fiait se dissoudre dans 8 —10 p. 
d'eau à la temperature mqyçnjjcwea donnant une solution limpide, à réaction 
acide; s'il se dissolvait dans une quantité d'ean moins considérable, il serait 
probablement altéré par do l'alun ammonique ou sodique. La solution aqueuse, 
traitée par l'hydrate sodique, donne un précipité qui se dissout, dans un excès 
du précipitant. Cette solution ne doit pas être modifiée par le sulfide hydrique 
— absence de nré taux —. Le ferrocyanure potassique ne doit y produire 
qu'une très légère coloration bleue, se manifestant après quoique temps ; le sulfo-
cyanate potassique ne doit donner qu'une faible coloration rosée — absence de 
fer—. On traite une partie de la solution aqueuse do l'alun par une quantité 
suffisante de solution d'hydrate sodique pour que le précipité d'alumine, d'abord 
formé, soit redissous; il ne doit pas se dégager d'odeur d 'ammoniaque . Si le 
précipité, d'abord formé parla soude, ne se dissolvait pas entièrement dans un 
excès de ce réactif, ce serait un indice d e m, flifiTl tifii P

 i Une addition de sulfide 
hydrique à la liqueur alcaline ne doit pas provoquer l'apparition d'un précipité 
ou d'une coloration — absence de fer, de n icke l , de m a n g a n è s e , do 
plomb, etc. —. 

Usages. —• A l ' intérieur, on emploie l 'alun comme as t r ingent , à la 
dose de : 0,05—0,1—0,5 g. Dans la colique de plomb, on le donne à 
la dose de 2 g. de 4—5 fois pa r jour. I l peut ê t re toxique à la dose de 
20—30 g. A l 'extérieur, on l 'emploie en gargar ismes , en injections, 
en collyres. Enfin, on s'en sert, dans l ' industrie, comme m o r d a n t pour 
l ' impression des cotons. 

L 'a lmi entre dans la composit ion de la p i e r r e d i v i n e , lapis 
dicinus, et dans celle de l ' a l u n a u s a n g d r a g o n , etc. 
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A l u n c a l c i n é . 

Ahime.n ustum, alumen calcinatum. 

On obtient l'alun calciné en chauffant l'alun cristallisé dans des vases en 
terre peu profonds et non vernissés, qui ne doivent être remplis qu'au cinquième 
environ. On chauffe modérément d'abord, puis on augmente la température 
jusqu'à ce qu'elle atteigne 160° environ. L'opération est terminée lorsque la 
masse saline est devenue blanche, poreuse, boursoufflée. et qu'elle a perdu 45 °/„ 
environ de son poids primitif. 

L 'alun calciné se présente sous forme de f ragments i rréguliers , 
poreux, spongieux, légers, friables, de couleur blanche, presque en
t ièrement solubles dans l'eau, d 'une saveur d 'abord peu s typt ique. L a 
solution aqueuse possède les propr ié tés chimiques et organolept iques 
de l 'alun cristallisé. 

Essai. — L'alun calciné, finement pulvérisé, doit ae dissoudre dans la solution 
d'hydrate sadique en. produisant une liqueur limpide qui donne un abondant 
précipité, lorsqu'on l'additionne de chlorure ammonique. 

1 g. du produit pulvérisé, arrosé de 20 g. d'eau distillée et abandonné à la 
digestion pendant 12 heures, au bain-marie, doit fournir une solution limpide, 
ou, tout au moins, une liqueur qui, par agitation, ne se trouble que très légère
ment. Lorsque le produit a été chauffé trop fortement, ou qu'il a été préparé au 
moyen d'un alun ammoniacal, il ne se dissout pins entièrement dans l'eau 
(formation de sulfate basique). 

Usages. — Ils sont analogues à ceux de l 'alun cristallisé. 

L e sulfate aluminico-potassique peu t ê t re considéré comme le 
type de tou te une série de composés, const i tués de la même façon que 
lui , mais dans lesquels le sulfate potassique est remplacé par 
différents sulfates alcalins : sulfates de sodium, d 'ammonium, do 
rubidium, de cassium. Tous les aluns ainsi formés possèdent la mémo 
forme cristall ine et renferment 24 molécules d'eau. 

L e même, le sulfate a luminique peu t ê t re remplacé dans l 'alun par 
les différents sulfates du groupe du fer : sulfates de fer, de chrome, 
do manganèse . Les composés ainsi obtenus ont la même forme 
cristalline que les précédents et renferment, comme eux, 24 molécules 
d'eau; on les nomme a l u n d e fer , a l u n d e c h r o m e , a l u n de 
m a n g a n è s e ; ils se d i s t inguen t des premiers en ce qu'ils sont colorés. 

Enfin, le sulfate potass ique des derniers aluns que nous venons de 
citer, peut être lui-même subst i tué par un au t re sulfate alcalin; on 
obtient de cet te façon l ' a l u n d e f e r et d ' a m m o n i a q u e , l ' a l u n de 
c h r o m e et d ' a m m o n i a q u e , etc. 

S i l i c a t e s d ' a l u m i n e . 

Les silicates d 'alumine hydra t é s sont t rès r épandus dans la na tu re . 
A l 'état plus ou moins pur, ils const i tuent le k a o l i n , le c h i n a c l a y , 
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l a t e r r e à p o r c e l a i n e , l e s a r g i l e s . On employai t autefrois en 
pharmacie sous le nom do b o l b l a n c , bolus alba, une argile plast ique 
renfermant de pet i tes quant i tés de carbonate calcique, et sous celui 
de b o l r o u g e , bolus rubra, e t de b o l d ' a r m o n i o , bolus amena, une 
argile renfermant de l 'oxyde ferr ique.La t e r r e d e S i e n n e et la t e r r e 
d ' O m b r e sont également des silicates d 'alumine colorés pa r le fer. 

On désigne sous le nom d 'out remer , ou t remer a r t i f i c ie l , un produit vert, 
bleu ou vert bleuâtre, difficilement, fusible, que le commerce fournit à l'état 
pulvérulent. L'acide chlorhydrique décompose l'outremer en dégageant du 
sulfi.de hydrique, et une odeur irritante, analogue à celle que donnent les poly-
sulfures alcalins lorsqu'on les traite par l'acide chlorhydrique. On obtient 
l'outremer en chauffant un mélange intime d'argile pure, de charbon, de soufre 
et de carbonate sodique; le produit obtenu est vert; pour le transformer en bleu 
d'outremer, on le calcine légèrement au contact de l'air, après l'avoir mélangé 
de soufre. La composition exacte de l'outremer est encore inconnue. Il renferme 
surtout du silicate aluminique, du sulfure et du polysulfuro sodique. 

La faïence est de l'argile plastique qui a subi l'action du feu. Lorsqu'on ajoute 
à l'argile, du quartz, du feldspath, du sulfate calcique, etc., on obtient un produit 
transparent, qui est la porcelaine. 

C h r o m e , Cr = 52,4. 

Vauquel in découvri t le chrome en 1797, dans la c r o c o ï s e ou 
chromate do plonib, que l'on rencont re à l 'é tat na ture l en Sibérie. I l 
lui donna le nom de chrome (ypwax, couleur), en raison de la propr ié té 
qu'il possède de former des composés colorés. 

Les pr incipaux minéraux du chrome sont : le s i d é r o c h r o m e : 
F e C r a O l = F e O C r ' i 0 5 (fer chromé), qui se rencont re en Pensylvanie , 
en Norwègo, dans l 'Oural, la Nouvelle Calédonie, etc.; la c r o c o ï s e : 
L b C r O ' ; la v a u q u e l i n i t e , l a m é l a n o c h r o ï t e , etc. 

L e b é r y l , l ' é m e r a u d e , la s e r p e n t i n e , doivent leur coloration à de 
pet i tes quant i tés de chrome. 

Production. — On obtient le chrome en réduisant l'oxyde par le charbon de 
sucre, ou bien encore en chauffant dans un creuset un mélange de 1 p. de chlo
rure de chrome, de 2 p. de chlorure de potassium et de sodium à équivalents 
égaux et 2 p. de zinc métallique. Après refroidissement, on traite le culot par 
l'acide nitrique étendu, qui dissout le zinc et laisse les cristaux de chrome 
(Woehlcr) . 

Propriétés. — Le chrome métal l ique se présente sous forme de 
poudre grise, cristalline, en par t ie composée de pe t i t s rhomboèdres 
microscopiques. Sa pes. spéc. est de 6,8; il n 'es t pas magné t ique ; au 
contact de l'air, il ne s 'oxyde que t rès lentement , même quand ou le 
chauffe au ronge. L 'acide chlorhydrique le dissout, do même que 
l'acide suLfurique dilué et chaud. L 'acide ni t r ique, même concentré 
et bouillant, est sans act ion sur lui. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combinaisons du chrome. L'oxyde 
chromique : Cr J O 3 , est une poudre verte; sou hydrate est une poudre d'un vert 
gris, bleuâtre. Les sels de chrome ont une couleur verte ou violette. 
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La potasse et la soude forment dans les solutions des sels cliromiques, un 
précipité vert bleu d'hydrate chromique qui so dissout dans un excès du préci
pitant, en dormant une liqueur d'un vert émeraude. Quand on chauffe cette 
liqueur pendant un certain temps, à l'ébullition, l'oxyde do chrome en est entiè
rement précipité et la coloration émeraude disparaît. Il en est de même lorsqu'on 
ajoute du chlorure ammonique à la solution alcaline. 

L'ammoniaque, ajoutée aux solutions ve r t e s des sels de chrome, en précipite 
l'hydrate vert gris, soluble, on vert, dans les acides. Dans les dissolutions 
v io le t t e s , 1.: môme réactif provoque la formation d'un, hydrate bleu gris, 
soluble, en violet, dans les acides. Ces précipitations sont plus ou moins con
trariées par les acides tartrique, citrique, oxalique, le sucre, etc. 

Le sulhydrate ammonique forme dans les solutions des sels cliromiques, un 
précipité vert bleuâtre d'hydrate chromique. 

On décèle facilement la présence du chrome en fondant le composé qui le 
renferme, dans un creuset en porcelaine, avec un peu do carbonate et de nitrate 
potassique. On obtient un culot jaune de chromate alcalin, que l'on extrait par 
l'eau, on filtre la liqueur et on la soumet aux différentes réactions de l'acide 
chromique. après l'avoir neutralisée par l'acide acétique. 

La perle de sel de phosphore est colorée en vert par les combinaisons de 
chrome, à la flamme de réduction comme à celle d'oxydation. La perle de borax 
n'est colorée en vert qu'à la flamme de réduction (borate de chrome); à la flamme 
d'oxydation, elle se colore en jaune, par suite de la formation de chromate 
sodique. 

Dé t e rmina t i on q u a n t i t a t i v e . On dose généralement le chrome à l'état 
d'oxyde : Cr- O 5. Lorsqu'il existe à l'état chromique, on traite sa solution diluée 
froide, par un léger excès d'ammoniaque (l'hydrate chromique est unpeu soluble 
dans un grand excès d'ammoniaque). On laisse déposer, on filtre, on lávele pré
cipité, on le dessèche, on le calcine et on le pèse : 

Cr2 O3 : 2 Cr = la quantité trouvée de Cr2 O 3 : x 
-132,8 -101,8 

Si le chrome existait à l'état d'acide chromique dans la matière soumise à 
l'analyse, on transformerait l'acide en oxyde de chrome, en faisant bouillir sa 
solution avec do l'acide chlorhydrique et de l'alcool. On chasserait l'alcool, on 
laverait l'oxyde et on le calcinerait de la façon décrite ci-dessus. 

C o m b i n a i s o n s d u c h r o m e a v e c l e s m é t a l l o ï d e s . 

Chlorure chromeux : CrCl 2. C'est une masse blanche, cristalline, que l'on 
obtient en faisant arriver un courant d'hydrogène sur du chlorure chromique 
chauffé. 11 so dissout on bleu dans l'eau; sa solution attire fortement l'oxygène 
de l'air et devient verte par suite de la formation d'oxvchlorure de chrome : 
CrOCl 2. 

Ch lorure chromique : Cr2Cl !'. Anhydre, il forme de magnifiques lamelles 
brillantes, rose fleur de pêcher, qui sont insolubles dans l'eau, pour le sel tout à 
fait pur, mais qui se dissolvent rapidement en donnant une solution verte, quand 
on ajoute une trace du chlorure chromeux. Il existe en solution dans le liquide 
que l'on obtient comme résidu de la préparation du chlore par le dichromate 
potassique. Quand on évapore lentement sa solution aqueuse, il forme des cris
taux verts très solubles : Cr 2CF -|- 12H 2 0. 

Le chrome forme avec l 'oxygèno différentes combinaisons. Les 
suivantes sont bien connues : 

Oxyde chromeux Cr O 
Oxyde chromique C r 2 0 3 

Anhydr ide chromique Cr O 3 
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Out re ces composés, les su ivan t s para issent encore exister : 
Superoxyde, ck.rom.ate de chrome : C r 3 O n ; 
Oxyde chromoso-chromique : C r 3 O l , r épondan t à l 'oxyde ferroso-

ferrique; 
Anhydr ide porchromique : Cr 2 O 7 , r é p o n d a n t à l ' anhydr ide pcrman-

ganique . 

A n h y d r i d e c h r o m i q u e , C r O 3 = 100,4. 

Acide chromique. 

Acidum chromicum. 

Préparation. — 1" Le codex français de 1866 préparait l'anhydride chromique 
en dissolvant, à la chaleur du bain-inarie, 1 p. de dichromate potassique dans 
10 p. d'eau et en ajoutant à cette solution encore chaude 20 p. d'acide aulfurique 
concentré. Le mélange, abandonné pendant 24 heures dans un endroit dont la 
température n'est pas trop basse, donne de beaux cristaux aciculaires d'anhy
dride chromique. Ces cristaux recueillis, égoutés et séchés sur une brique 
poreuse, sont introduits dans un flacon à fermeture hermétique : 

K 2 Cr2 O7 -h 2 H 2 S O1 = 2 K H S 0 ' + 2 Cr O 3 -f- H 2 0 
201,8 1 9 6 

D'après la formule ci-dessus, il suffirait d'employer moins do 1 p. d'acide 
sulfurique concentré, pour décomposer 1 p. de dichromate potassique; et en 
effet, lorsqu'on traite une solution de dichromate potassique par de l'acide sulfu
rique, dans le rapport indiqué parla formule, il se forme do l'acide chromique, 
mais ce dernier est très soluble et ne cristallise pas. L'énorme excès d'acide 
sulfurique ajouté par le codex, avait pour but de retenir fortement l'eau et de 
forcer ainsi l'anhydride chromique à so déposer. 

2° On évite l'emploi du grand excès d'acide sulfuriqae en opérant de la façon 
suivante : 300 g. do dichromate potassique sont dissous dans 500 ce. d'eau et 
420 ce. d'acide sulfurique concentré; on chauffe pour favoriser la solution, puis 
on laisse refroidir. Après 10 —12 heures, on décante la liqueur du sulfate acide 
de potassium qui a cristallisé, on la chauffe jusqu'à la température de 80"—90° 
et on y ajoute encore 150 ce. d'acide sulfurique concentré puis, peu à peu, de 
l'eau, en quantité suffisante pour que l'anhydride chromique qui s'est séparé se 
dissolve de nouveau. On évapore ensuite la solution jusqu'à pellicule et on 
l'abandonne au refroidissement. Après 12—24 heures, la plus grande partie de 
l'anhydride chromique a cristallisé. Par évaporation des eaux-mères, on peut 
obtenir de nouvelles quantités de cristaux. L'anhydride chromique ainsi obtenu 
est égoutté dans un entonnoir et séché sur des briques poreuses. On peut le débar
rasser complètement do l'acide sulfurique qui y adhère, en le dissolvant dans 
aussi peu d'eau que possible, en ajoutant un peu de chromate barytique, en 
filtrant et en évaporant la liqueur, à la température d'environ 65°. 

Propriétés. — L ' anhydr ide chromique se présente sous forme de 
cris taux aciculaires ,pr ismatiques, h r d l a n t s i r o u g e cramoisi, d 'une pes. 
spéc". de'2,8; ils se dissolvent dans l 'eau et dans l'alcool, en donnan t 
une solution rouge orangé, à réact ion for tement acide^ à saveur acre 
et acide. Cet te solution renferme l 'acide chromique : H 2 C r O 1 , que 
l 'on"ne connaît pas à l 'é tat de l iberté. L 'acide acétique glacial et le 
benzôî"TlissoIVent de g randes quant i tés d ' anhydr ide chromique; la 
p l ù d w t a ' e s aut res dissolvants sont a t t aqués par lui, avec réduct ion 
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d 'oxyde do chrome. L'acide snlfurique et l 'acide n i t r ique concentré 
dissolvent aussi de g randes quant i tés d ' anhydr ide chromique, Lors
qu'on ajoute à une solution de cet anhydr ide dans l 'acide sulf'uriquo 
concentré, de l 'eau, par t rès pet i tes port ions, on arr ive à u n degré 
de concentra t ion tel que presque tou t l ' anhydr ide en solution est 
précipité; il se reclissout par une addi t ion d'eau plus considérable. 
Cet te concentra t ion répond à u n acide stufurique t ou t à fait concen
tré, mélangé avec 16—17 "/„ d'eau. Lorsqu 'on chauffe l ' anhydr ide 
chromique avec de l 'acide sulfurique concentré, il se dégage de l 'oxy
gène et il se forme du sulfate chromique : 

2 C r 0 3 4 3 f f S O l = 3 0 + C r 2 ( S O ' ) 5 + 3 H 2 0 
L'acide chlorhydr ique concentré dégage du chlore en fo rmant du 

chlorure chromique : 

2 C r 0 3 + 12 H Cl = 6 Cl -f C r 2 C l 6 + 6 F P 0 
L 'anhydr ide chromique entre en fusion à 190° environ; au delà do 

250", il dégage de l 'oxygène en se t ransformant d 'abord en chromate 
de chrome : Cr 3 O s —= 0 r s O 3 . C r O 3 ; ce dernier se décompose, à une 
tempéra ture plus élevée, en se t ransformant en oxyde chromique : 
Cr s O 3 . 

L ' anhydr ide chromique est un oxydan t énergique; la p lupar t des 
substances organiques le réduisen t à l 'é tat d 'oxyde de chrome, en se 
décomposant elles-mêmes (alcool, acides oxalique et ta r t r ique , sucre, 
etc.). Ses solutions ne peuven t ê tre filtrées à t ravers le papier. I l t r ans 
forme les sels au min imum en sels au maximum. L 'ammoniaque 
gazeuse, en con tac t avec l ' anhydr ide chromique sec, so décompose 
également : 

2 Cr O 3 + 2 FF N = Cr 2 O 3 4 2 N 4 - 3 FI 2 0 

Essai. —La solution aqueuse (1 : 20) d'anhydride chromique, fortement aci
dulée par l'acide chlorhydrique et traitée par le chlorure barytique, ne doit 
donner qu'un léger trouble, et non pas un précipité instantané de sulfate bary
tique— ab sence de q u a n t i t é s t rop cons idérab les ri'a.ci_d_R_Jsi31 fyr.iqji e—. 

Pour constater la présence du fliehjYymaftfl potassique, on calcine l'anhydride 
chromique dans un creuset en porcelaine ou en platine et l'on extrait le résidu 
par l'eau bouillante. La solution filtrée serait colorée en jaune si l'acide avait 
renfermé du dichromate. 

Usages. — On emploie l 'acide chromique comme anlu jg i^ jqmx-e t 
comme caustirrup. E n solution concentrée, il noirci t la peau et la 
détruit . 11 congule for tement les substances albuminoïdes; aussi, son 
meilleur contrepoison est-il l 'a lbumine ou le lait. On l 'emploie au 
durcissement des prépara t ions anatomiques. 

Ca rac t è r e s de l ' anhydr ide chromique et des ch româtes . La solu
tion aqueuse, diluée, d'anhydride chromique, traitée par une solution diluée 
d'eau oxygénée, prend une belle coloration bleue,par suite de la formation pro
bable d'un acide perehromique correspondant à l'acide permanganeux. La 
solution, agitée avec de l'éther, abandonne à ce dissolvant sa coloration bleue. 

On reconnaît encore de petites quantités d'acide chromique en faisant arriver 
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à la surface des liquides qui le renferment, quelques c.c. d'une solution alcoo
lique récemment préparée de résine de gayac (1 : 100). Il se forme, à la limite 
des deux liquides, une coloration bleu verdâtre, produite par l'oxydation do 
l'acide guayacouique que renferme la résine. 

Les chromâtes, traités par le chlorure barytique, donnent un précipité jaune : 
BaCrO', soluble dans 1ns acides chlorhydriqne et nitrique étendus. 

L'acétate de plomb forme, dans les solutions des chromâtes, un précipité 
jaune : Pb Cr O l, soluble dans l'hydrate potassique, insoluble dans l'acide acé
tique, difficilement soluble dans l'acide nitrique et qui, chauffé avec un alcali, 
se transforme en un sel basique rouge : Pb Cr 0 l -\- Pb 0. 

Le nitrate d'argent donne avec les solutions des chromâtes un précipité rouge 
foncé de chromate d'argent, soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque. 
En solution faiblement acide, le précipité est du bichromate argentique. 

Le chromate mercuroux est d'un beau rouge vermillon. Enfin, la solution 
étendue de bois de campêche, se colore en violet foncé ou en noir, quand on y 
ajoute une très petite quantité d'un chromate neutre. 

S e l s d e c h r o m e . 

Le chrome, comme base, forme une série de sels cor respondant aux 
sels ferriques, c 'est-à-dire, dans lesquels le chromo joue le rôle d 'un 
élément t r ia tomique. Les sels de chrome se d i s t inguen t par leur 
couleur ver te ou viole t te ; ils rougissent le tournesol ; quelques-uns 
d 'entre eux se présen ten t sous deux modifications : l 'une ver te , l ' aut re 
violet te ; la dernière seule fourni t des cristaux. 

Sulfate chromique : Cr' (SO 1) 5 - j - 18II 5 0. Lorsqu'on dissout l'hydrate 
chromique dans la quantité d'acide sulfurique suffisante pour former le sulfate, 
on obtient une solution verte qui ne donne de cristaux, ni par évaporation, ni 
lorsqu'on la mélange avec de l'alcool. Mais, si on abandonne longtemps à elle-
même une solution ainsi préparée, elle se colore peu à peu en violet, puis se 
prend en une masse cristalline violette, qui possède la composition indiquée ci-
dessus. Les cristaux violets se dissolvent dans l'eau et en sont précipités par 
l'alcool. Si l'on fait bouillir la solution violette, elle prend une couleur verte; 
elle n'est plus précipitée par l'alcool, et, lorsqu'on l'évaporé, elle ne donne pas 
de cristaux, mais une masse verte, amorphe. A la longue, la solution verte rede
vient violette et peut de nouveau fournir des cristaux. On admet que la solution 
verte renferme un sulfate incristallisable. plus pauvre en eau de cristallisation 
que le sulfate violet à 18H 2 0. 

Le sulfate chromique violot forme, avec les sulfates alcalins, des aluns 
isomorphes entre eux, quel que soit le métal alcalin qui entre dans leur 
composition. 

C h r o m a t e p o t a s s i q u e , K 2 C r O f 

Chromate jaune de potassium. 

Kali chromicutn, kali chromicum flavitm. 

I l se présente sous forme de cr is taux rhombiques , jaunes, d 'une pes. 
spéc. de 2,71, isomorphes avec le sulfate potassique. I l se dissout dans 
2 p . d'eau froide, en donnan t une solution j aune ; il est insoluble dans 
l'alcool. Une solution de chromate potassique 1 : 40 000 paraî t encore 
sensiblement colorée en jaune. 
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On le prépare au moyen du dichromato potassique. 2 p. de ce sel pulvérisé 
sont arrosées de 4 p. d'eau bouillante ; on ajoute ensuite, en agitant, du carbonate 
potassique jusqu'à réaction faiblement alcaline (environ 1 p.) : 

K 2 Cr2 O7 + K 2 C O3 = 2 Iv2 Cr O l - f C O2 

Ls chromate cristallise par refroidissement. 

Usages. — Le chromate potassique est parfois ordonné comme 
émétiquo, en solution ou en pilules, avec l 'argile comme excipient, 
les substances organiques rédu isan t l 'acide chromiquo. I l est employé 
aussi à l 'extérieur. 

D i c h r o m a t e p o t a s s i q u e , K 2 Cr 2 O 7 = 294,8. 

"Bichromate potassique, chromate rouge de potassium. 

Kali bichromicum, hall chromicum rubrum. 

Il est improprement appelé bichromate ou chromate acide de potas 
sium. La formule du chromate acide serai t - K l i C r O 1 (analogue au 
bisulfate, de même que le chromate possède une formule correspondant 
à celle du sulfate neutre) . I l doit p lutôt être considéré comme un sel 
neutre de l 'acide d i c h r o m i q u e : L P C r 2 0 7 , que l 'on peut aussi appeler 
acide p y r o c h r o m i q u e . L a formule de cet acide répond exactement 
à celle de l 'acide pyrosulfurique : H"2 S 2 O 7 . 

Préparation. — Précédemment on obtenait le dichromate potassique en 
chauffant au rouge un mélange intime de fer chromé : Fe O Cr"' O3, de carbonate 
elf3ejijt;rat3_nota3si_3ue_j_en lessivant le résidu,qui se composait essentiellement 
de chromate potassique et d'oxyde ferriquu, et en transformant le chromate en 
dîcnfoinafg au moyen de l'acide nitrique. Actuellement, on chauffe au rouge vif, 
dans des fourneaux à réverbère, un mélange de 2 p. de fer chromé, 3 p. de 
chaux vive et 1 p. de carbonate potassique; le produit obtenu par cette opé
ration est une masse jaunâtre qui renferme de l'oxyde ferrique, de l'oxyde 
calcique, du chromate calciquo et du chromate potassique. Ces deux derniers 
sels sont enlevés par des lavages à l'eau bouillante; on transforme le chromate 
calcique en chromate potassique par addition de carbonate ou de sulfate 
potassique : 

C a C r O ' + K 2 C O 3 — K 2 C r O l |- Ca C O3 

On transforme le chromate en dichromate par l'acide nitrique ou l'acide suifii-
rique. On évapore et l'on fait cristalliser; on purifie les cristaux par de nouvelles 
cristallisations : 

2 K 2 Cr O' + 2 II K O 3 = K 2 Cr2 O7 4 2 K N O3 ]- H 2 O 
Propriétés. — L e d ichromate potassique cristallise en prismes,, ou 

en tables tr icl iniques, anhydres , d 'un rouge orangé, d 'une pes . spéc. 
o^^TnT'TT'ost* solublo dans 10 p . d'eau à la t empéra tu re ordinaire et 
dans 1 p. d 'eau à 100"; il est insoluble dans l'alcool; sa solution 
possède une saveur acre, amère, et rougi t le tournesol. Lorsqu 'on le 
chauffe au rouge blanc, le "circLroniate potassique se décompose en 
oxygène, en oxyde de chrome et en chromate potassique : 

2 K 2 Cr 2 O 7 =- Cr 2 O 3 + 2 K" Cr O 1 4 3 0 
Lorsqu 'on chauffe 3 p . de dichromate avec 4 p . d'acide sulfurique 

21 
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concentré, il se dégage de l 'oxygène et il se forme du sulfate chro-
mico-potassique (alun de chrome) : 

K 2 C r 2 0 7 4- 4 f f S O ' = [ C r 2 ( S O ' ) 3 f K 2 S O l ] - f 3 0 4 - 4 H 2 0 
Lorsqu 'on t ra i te une solution aqueuse de d ichromate po tass ique 

par l 'acide sulfurique concentré, l 'acide chromique est mis en l iberté. 
L 'ac ide chlorhydrique é tendu et froid réag i t l en tement sur le dichro
m a t e ; l 'acide concentré et modérément chauffé, forme du chloro-
chromate potassique : K? Cr 2 O15 Cl 2, qui, par refroidissement, cristallise 
en prismes rouges : 

K 2 Cr 2 O 7 -|- 2 H Cl = I I 2 0 |- K 2 Cr 2 0 G Cl 2 

Lorsqu 'on chauffe for tement le d ichromate avec l 'acide clilorhy
drique, il se dégage du chlore : 

E ? C r 2 0 7 -f- 14 H 01 = C r ' C l 6 4- 2 K C 1 4- 7 H ! 0 -f- 6 Cl 

L 'ac ide sulfhydrique, en pe t i t e quant i té , forme du chromate et 
de l 'hydra te chromique, en m e t t a n t du soufre en l iberté : 

2 K 2 Cr 2 O 7 -f 3 H 2 S = 2 K 2 Cr O 1 + Cr 2 ( 0 H) G + 3 S 

E u plus g rande quant i té , il forme de l ' hydra te chromique et du 

sul fhydra te potassique, en m e t t a n t en l iberté du soufre : 

2 E ? C r 0 1 -f 7 H J S = C r 2 ( O H ) 6 -f 4 K H S + 3 S -f- 2 H 2 0 
E n dissolvant le d ichromate potassique dans une solution con

cent rée boui l lante d'acide n i t r ique (à 1,33 pes. spéc) , on obt ien t un 
t r ichromate K J C r 3 0 1 0 et un t é t r ach romate K 2 C r l O ' 3 . 

Essai. — La solution aqueuse du diphrpniate-po-tassique possèdq une réaction 
acidje; chauffée avec un égal volume d'alcool et avec de l'acide chlorhydriquo, 
elle prend une coloration verte. La solution (1 : 20) ne doit pas donner de préci
pité, lorsqu'on la traite par l'acide nitrique et le nitrate barytique — absence 
d e sul fa te —, ni lorsqu'on l'additionne de solution nitrique de nitrate d'argent 
— aTjsëri'ce de clido_rure —, n i enfin lorsqu'on la traite par l'ammoniaque 
et l'oxalate ammonique — absence de combina i sons ca lc iques —. 

Usages. — On emploie t rès j^arçment le d ichromate potassique à 
l ' intérieux, Sa dose maxima est de 0,02 g. eiTûmëToîs ; en un jour, 0,1 g. 
i r e s t toxique à la dose de 0,5 —1 g. On l 'emploie à l 'extér ieur comme 
caust ique. Dans l ' industrie, il ser t à la prépara t ion des couleurs de 
cT&TmÏ5~et de certaines couleurs d 'anil ine. 

F e r , E e = 56. 

Ferrum. 

Etat naturel. — Le fer se rencont re r a remen t dans la n a t u r e à l 'état 
natif (aérolithes), mais ses combinaisons sont t rès répandues . Un i à 
l 'oxygène, il const i tue l ' o l i g i s t o : E e 2 0 3 , la l i m o n i t e : E e 2 0 3 - j -
E e 2 ( O H ) G , l 'oxyde magné t ique ou a i m a n t : F e 5 O l . Combiné aux 
acides, il forme la s i d é r o s e ou f e r a p a t h i q u e : E e 2 C O 3 , la m ê l a -
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n i t e et beaucoup d 'autres silicates doubles. L e fer est uni au soufre 
dans la p y r i t e : F e S 2 , la s p e r k i s e : F e S 2 ; à l 'arsenic, dans le m i s -
p i c k e l : F e A s 2 -f- F e S 2 ; au cuivre, dans la c l i a l c o p y r i t e : F 2 S 3 -f-
C u 2 S , et dans la p L i l l i p s i t e : F o 2 S 3 -f- 3 C u 2 S , etc., etc. 

Le fer est également un cons t i tuan t indispensable des organismes 
animaux et végé taux . 

Production. — L'industrie produit presque exclusivement le fer, en réduisant 
les différents oxydes, par le charbon, à une température élevée. L'opération se 
pratique dans des hauts-fourneaux, hauts de 10—15 mètres et construits en 
matériaux réfractaires. Ces fourneaux sont complètement fermés à leur partie 
inférieure, et l'air nécessaire à la combustion y est introduit par une puissante 
soufflerie, qui vient déboucher, par trois branches différentes, au-dessus du 
creuset qui forme la partie inférieure du haut-fourneau. On introduit des couches 
alternatives de combustible et de minerai, par la partie supérieure du haut-
fourneau ou gueuia rd . La chaleur produite dans cet appareil est considérable; 
il se forme dans les couches inférieures de l'anhydride carbonique, qui, en pas
sant dans les différents étalages, est. ramené par le charbon incandescent à l'état, 
d'oxyde de carbone. C'est ce dernier qui réduit le minerai à l'état métallique, en 
repassant à l'état d'anhvdride carbonique. Le fer réduit, ainsi que la gangue 
combinée au fondant que l'on a ajouté, entrent en fusion et tombent dans le 
creuset; la fonte en occupe la partie inférieure et est surnagée par le laitier 
fondu, qui peut s'écouler par uue ouverture latérale pratiquée au creuset. Quand 
lo creuset renferme une quantité suffisante de fonte, on ouvre le trou do coulée 
et on fait arriver le métal dans des rigoles pratiquées dans du sable. Le fer ainsi 
obtenu s'appelle fonte. 

La fonte est loin d'être du fer pur; elle renfei-me jusqu'à G % de carbone, 
partiellement à l'état de combinaisons chimiques, et pour le surplus, mélangé 
mécaniquement, sous forme de paillettes de graphite. Elle renferme en outre des 
quantités variables de silicium, de phosphore, de soufre, d'arsenic, de manga
nèse, etc., selon la nature des minerais. Par un refroidissement rapide, on 
obtient la fonte blanche, dans laquelle le carbone est presque en entier com
biné; par un refroidissement lent, on obtient la fonte grise, qui renferme beau
coup de graphite, qui est beaucoup moins fragile que la précédente et se laisse 
marteler sans se rompre. 

On prépare au moyen de la fonte le fer doux et l'acier. Pour obtenir le fer 
doux, il faut débarrasser la fonte brute de la plus grande partie de ses altéra
tions (carbone, silicium, phosphore, soufre). Dans ce but, on la fond, dans des 
fours à réverbère dits fours à pudd le r , et on la remue activement avec des rin
gards en fer. La purification étant basée sur un phénomène d'oxydation, il est 
indispensable que l'accès de l'air soit largement permis; parfois même, on 
mélange la fonte à purifier avec des battitures de fer, qui sont essentiellement 
composées d'oxyde ferroso-ferrique, et qui cèdent leur oxygène aux éléments à 
oxyder. 

Le carbone brûle et se transforme en oxyde; le soufre et le phosphore 
s'oxydent également, ainsi que le silicium, qui s'unit à l'oxyde de fer pour former 
un silicate fusible. Au fur et à mesure que le carbone disparaît, la fonte devient 
plus pâteuse et plus difficilement fusible; elle finit par s'agglomérer en une 
masse que l'on bat au marteau-pilon, pour en exprimer la scorie fusible de sili
cate de fer. 

Le fer doux ne renferme plus que 0,2—0,5 °/„ de carbone et des traces seule
ment de silicium et de phosphore; il possède une structure fibreuse et. se laisse 
étirer en fils. La présence du phosphore le rend cassant à froid; celle du soufre 
le rend cassant au rouge. 

Acier. — L'acier renferme plus de carbone que le fer doux, mais il en ren-
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ferme moins que la fonte; il en contient 1—2 D/ 0. On peut l'obtenir en débarras
sant la fonte de s.n excès de carbone, ou en restituant cet élément au for doux. 
L'acier possède une couleur gris blanchâtre, une cassure finement granuleuse 
cristalline. Il se laisse forger et braser. Il est plus fusible que le fer doux. Len
tement refroidi, il est tendre et se laisse entamer par la lime; au contraire, 
lorsqu'on le chauffe au rougi! et qu'on le refroidit ensuite brusquement on le 
plongeant dans l'eau froide, il devient cassant et si dur qu'il raye le verre — 
acier t r empé —. L'acier, fortement trempé, peut être plus ou moins détrempé 
par le r e cuit. 

P r o p r i é t é s d u f e r c h i m i q u e m e n t p u r . L e fer pur est presque 
blanc d 'a rgent et possède une pes. spéc. de 7,8; il es t plus t end re et 
plus ducti le que le fer doux; il n ' en t re en fusion qu 'aux plus hau tes 
tempéra tures et peu t cristall iser en cubes. I l est inal térable à l 'air 
exempt d 'humidi té et d ' anhydr ide carbonique; à l 'air humide, il se 
recouvre rap idement d 'une couche brune d 'hydra te ferrique — il se 
rouille —, et l 'oxydat ion commencée se cont inue avec rapid i té . Quand 
on le chauffe à l'air, il se recouvre d 'une couche noire d 'oxyde ferroso-
f errique, qui se détache par le choc du mar t eau — o x y d e d e s b a t t i -
t u r e s —.Le même oxyde se forme lorsqu'on plonge du fer rougi dans 
de l 'eau; cet te dernière est décomposée, son oxygène se por te sur le 
fer et l 'hydrogène est mis en l iberté. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique dilués, l 'acide acét ique et 
beaucoup d 'autres acides dissolvent le for, en dégagean t de l 'hydro
gène et en formant les sels ferreux correspondants . Lorsque le fer 
renferme du carbone, à l 'é ta t de combinaison chimique, l 'hydrogène 
qu'il dégage au contact des acides, possède une odeur partioulièro, 
désagréable. L 'acide n i t r ique concentré n ' a t t aque pas le fer; au 
contraire, l 'acide dilué l 'a t taque vivement , en dégagean t différents 
oxydes d'azote. Le fer, p longé préalablement une ou deux fois dans 
l 'acide n i t r ique concentré, continue à ne pas être a t t aqué lorsqu 'on le 
t ranspor te dans l 'acide dilué. Mais si l 'on v ien t à le toucher avec 
u n aut re f ragment de fer, l ' a t taque commence immédia tement . 

Dans ses combinaisons, le fer est t a n t ô t b ia tomique, t a n t ô t t r i a to -
mique; les sels formés dans le premier cas sont les sels — f e r r e u x —; 
ceux que l'on obt ient dans le second, sont les sels — f e r r i q u o s 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina i sons du fer. - - 1° Sels 
ferreux. Les sels ferreux anhydres sont blancs; hydratés, ils sont verts ou 
bleu verdâtre; ils s'oxydent à l'air, en formant des sels ferriquos basiques do 
couleur jaune; les oxydants les transforment en sels ferriques, jaunes ou bruns. 

La potasse, la soude, l'ammoniaque, ajoutées aux sels ferreux, en précipitent 
l'hydrate ferreux blanc : Fe (0II) 2 , qui devient rapidement bleu sale, puis enfin 
rouge brun. Les sels ammoniques contrarient la précipitation. 

Le ferrocyanure potassique produit, dans les solutions ferreuses, acides, 
un précipité blanc qui prend rapidement une teinte bleue. 

Le ferricyanure potassique y forme un précipité bleu foncé — bleu de 
Turnbul l : Fe ;'(01N)12—. Ce précipité est insoluble dans l'acide chlorhydrique; 
il est solnble dans la potasse et la soude. 

Le sulfide hydrique ne produit pas de précipité dans les solutions acides, à 
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moins quo l'acide ne soit faible (acide acétique), auquel cas, une partie du fer 
est précipitée à l'état de sulfure : FeS. 

Le sulfhydrate ammonique précipite complètement le fer sous forme do 
sulfure : Fe S, insoluble dans un excès du précipitant, soluble dans l'acide chlor-
hydrique. 

La solution de tannin ne précipite pas les solutions ferreuses, pures; mais, 
si elles renferment un peu de sel ferrique, il se forme une coloration bleu 
noirâtre de tannate ferrique. 

2 n Sels f e r r iques . Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins en 
précipitent l'hydrate ferrique brun rouge : Fe 2 (OH)". 

Les solutions ferriques, froides, traitées par l'acétate sodiquo, se colorent en 
rouge foncé ; si l'on chauffe la solution rouge à l'ébullition, tout le fer est 
précipité à l'état d'acétate ferrique basique. 

Le ferrocyanure potassique y produit un précipité bleu foncé de bleu de 
P russe : Fe'fON) 1 8 , insoluble dans l'acide chlorhydrique, soluble dans la 
potasse et la soude. 

Le ferricyanure ne fait que colorer la solution ferrique en brun rouge. 
Le sulfocyanate potassique produit, dans les solutions ferriques, une colo

ration ronge sang foncé, due à, la formation du sulfocyanate ferrique : Fe"2(ONS)r'. 
Le sultide hydrique ajouté à mie solution acide de sel ferrique, réduit ce 

dernier à l'état ferreux, en mettant du soufre en liberté. Lorsque la solution 
est alcaline, ou bien lorsqu'on traite directement par le sulfhvdrate ammonique, 
il se précipite du sulfure de fer mélangé de soufre. 

La solution de tannin précipite du tannate ferrique noir bleu. 
D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . 1° On dose ordinairement le fer à l'état 

d'oxyde ferrique : Fe 2 O 3. Si le sel se trouve déjà à l'état ferrique, on se borne à 
le dissoudre dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique, et à précipiter l'hydrato 
ferrique par l'ammoniaque, après avoir suffisamment dilué. Si le fer est à l'état 
métallique ou à l'état de sel ferreux, il faut traiter sa solution chlorhydrique, à 
l'ébullition, par l'acide nitrique ou par l'eau de chlore, de façon à le taire passer 
à l'état ferrique, avant de précipiter par l'ammoniaque. Le précipité d'hydrate 
ferrique est, filtré, après déjjosition, lavé à l'eau bouillante, puis calciné dans un 
creuset avec les cendres du filtre que l'on a brûlé dans la spirale de platine. Le 
calcul se fait d'après la proportion : 

Fe- O 3 : 2 Fe — la quantité trouvée de Fe 3 O3 : x 
(1(101 (112) 

2" Ana lyse vol u met r i que. On emploie pour ce dosage la liqueur titrée de 
permanganate potassique (voyez p. 14). Avant de procéder au titrage, il faut 
s'assurer que la solution contienne le sel à l'état ferreux. S'il n'en était pas ainsi, 
on ajouterait, à la solution de fer, un excès d'acide sulfurique et du zinc, 
complètement exempt do fer. L'hydrogène naissant ramène le sel ferrique à 
l'état ferreux. On interrompt le dégagement quand la solution est devenue 
incolore, et qu'une gouttelette, projetée dans une solution conc mtrée do 
sulfocyanate potassique, ne donne plus la moindre coloration rosée. Il est 
avantageux d'obtenir le fer en solution sulfurique, l'acide chlorhydrique 
insuifisamment dilué n'étant pas sans action sur le permanganate. 

On dilue la solution ferreuse avec de l'eau, autant que possible privée d'air, 
on la décante de l'excès du zinc, on lave co zinc soigneusement et à plusieurs 
reprises, en ajoutant, le, liquide de lavage à la solution ferreuse. On dilue la 
solution (qui ne doit plus renfermer de particules de zinc), on l'additionne de 
nouveau d'acide sulfurique, et on la titre, en y faisant arriver de la solution 
de permanganate, jusqu'à ce que la liqueur prenne une coloration rose 
persistante : 

lOFeSO1 + K 2 Mn 2 0 8 -f eiPSO* ôFe'fSO')3 + 2MnSOl + 2KHSO i f 8H-0 
1S20 a 1G 
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Il faut avoir soin, avant chaque essai, do determiner le titre do la solution 
de permanganate au moyen d'une solution d'acide oxalique d'une teneur 
connue : 
5(C 2H 20'.2H 30) I K-Mn 2O s | -4H J SO'=2KIISO l (-2MnSOJ (- 1000^+ 18H 20 

6 3 0 31S 

Si nous admettons que la solution de permanganate renferme 0,316 g. de sel, 
par litre, comme la solution préparée à la page 14 , nous voyons qu'un litre de 
liqueur répond à 1,52 g. de sulfate ferreux ou à 0,56 g. de for (lOFe = 560); par 
conséquent, chaque ce. de solution de permanganate répond à 0,00152 g. de 
sulfate ferreux anhydre et à 0,00056 g. defer. 

3" T i t r age par la so lu t ion de ch lo ru re s t a n n e u x . Il est basé sur la 
réduction que fait subir le chlorure stanneux au chlorure ferrique en solution : 

I V Cl6 4- Sn Cl2 = 2 Fe Cl s + Sn Cl' 
La solution de chlorure ferrique doit naturellement être exempte d'oxydants 

(chlore, acide nitrique). La fin de la réaction est accusée par la décoloration du 
sel ferrique en solution ; toutefois, on ajoute un léger excès de chlorure stanneux 
que l'on titre ensuite au moyen d'une solution d'iode : 

SnCP -I- 2 H Cl I- 2 1 = SnCl 1 4- 2 H I 
Un grand excès de chlorure stanneux pourrait conduire à des erreurs 

notables. 
Le titrage réclame : 
1° Une solution d'environ 25 g. de chlorure stanneux dans 100 g. d'acide 

chlorhydrique (à 1,123 de pes. spec.) que l'on étend d'eau jusqu'à 1 litre. 
2° Une solution de chlorure ferrique, d'une teneur déterminée, que l'on obtient 

en dissolvant 10,04 g. de fil de fer très fin (répondant à 10 g. de fer pur), dans 
l'acide chlorhydrique, en chauffant, en faisant passer le sel à l'état ferrique, au 
moyen d'un peu de chlorate pota,ssique, puis en étendant jusqu'à 1 litre, après 
avoir eu soin d'expulser totalement l'excès de chlore par une longue ebullition. 

3° Une solution d'iode (dans l'iodure potassique), renfermant environ 10 g. 
de ce métalloïde par litre de liqueur. 

On détermine d'abord le rapport existant entre la solution de chlorure stan
neux et celle d'iode. A cet effet, on place 5 c e de la première dans un vase de 
Berlin, on y ajoute un peu d'empois d'amidon et d'eau, et on fait arriver, d'uno 
burette graduée, la solution d'iode, goutte à goutte, et en agitant, jusqu'à ce que 
la liqueur prenne une coloration bleue, qu'elle conserve encore, même lorsqu'on 
agite. On note soigneusement, le nombre de c e employés; ils répondent à 5 ce. 
de solution de chlorure stanneux. 

On porte à l'ébullition, dans un matras, 10 ce. de la solution do chlorure 
ferrique, auxquels on a ajouté un peu d'acide chlorhydrique pur, puis on fait 
arriver, d'une burette graduée, la solution de chlorure stanneux, jusqu'à ce que 
la liqueur bouillante soit devenue entièrement incolore. On refroidit rapidement 
cette liqueur, on y ajoute un peu d'empois d'amidon, puis de la solution titrée 
d'iode en quantité suffisante pour que la coloration bleue apparaisse. On sous
trait de la quantité totale employée de solution stanneuse. l'excès dosé par la 
solution d'iode; le reste indique le nombre de c e nécessaires de la solution 
stanneuse, pour transformer eu sel ferreux le chlorure ferrique contenu dans 
10 c e de solution. 

Les 10 ce. de solution ferrique employés à l'essai renferment 0,1 g. de fer, 
puisque 1 litre en renferme 10 g. Admettons que nous ayons employé 11 ce. de 
solution stanneuse et qu'il ait été nécessaire d'ajouter 2 c e de liqueur d'iode 
pour titrer l'excès de cette solution; admettons enfin que 2,5 c e de solution 
d'iode répondent à 1 ce. de liqueur stanneuse; les 2 c e de solution iodée qui 
ont servi à titrer l'excès de solution stanneuse répondent à 0,8 c e de cette 
solution : 
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2,5 : 1 = 2 : 0,8 
Nous devons donc retrancher 0,8 ce. du nombre total de c e de solution stan-

neuse employé d'abord, et il nous reste : 11 — 0,8 = 10,2 ce. de cette solu
tion, employés à transformer 0,1 g. de fer en solution. 

La solution de chlorure stannoux, étant sujette à se décomposer, doit être 
titrée avant chaque essai. 

Pour déterminer l'excès de chlorure stanneux, au lieu d'une liqueur titrée 
d'iode, on peut ajouter quelques c e d'une solution concentrée d'iodure potas
sique et un peu d'empois d'amidon, puis faire arriver, d'une burette graduée, 
une solution normale-dècime de chromate potassique. Le diramate met en 
liberté l'iode de l'iodure potassique. Aussi longtemps qu'il existe du chlorure 
stanneux, cet iode est employé à la transformation de ce sel en chlorure stan-
nique. Aussitôt que l'excès de chlorure stanneux est décomposé, on voit appa
raître la coloration bleue. La solution de chromate présente l'avantage de con
server parfaitement son titre (Cris mer). 

L i m a i l l e d e fer . 

Limatura ferri, ferrimi limatum. 

On donne le n o m de limaille, de tournure , aux pet i ts f ragments , 
obtenus comme déchets de la prépara t ion du fer ouvré. Ce produi t 
peut renfermer de pet i tes quant i tés de silice, d 'aluminium, de cuivre, 
do manganèse , d 'arsenic, do soufre, de phosphore, do carbone, etc. Le 
fer le plus pu r est le fil de fer, sur tout le fil mince. L a ducti l i té du 
fer d iminuan t avec la pureté du métal , il en résul te que le fil t rès fin 
ne peu t être obtenu qu'au moyen d'un fer re la t ivement très pur. Les 
clous do fer sont un peu moins purs ; en règle générale, la limaille de 
fer du commerce est dans un é ta t de pure té suffisant pour être 
employée aux diverses prépara t ions du fer. 

La limaille de fer est parfois mélangée de Jpmailla.d^.cuivre ou de laiton, 
ainsi que de_sn,ble ou de matières terreuses; on peut, jusqu'à un certain point, 
la débarrasser de ces altérationT^û'Tmoyen d'un aimant, qui enlève les parti
cules de fer seules. 

L i m a i l l e d e f e r p o r p h y r i s é e . 

Limatura ferri preparata, limatura ferri porphyrìsata. 

C'est une poudre t rès fine, lourde, gr ise ou noir grisâtre , inodore, 
insipide, qui acquier t sous le pi lon un éclat métall ique. El le doit se 
dissoudre dans^acTcTe chlorhydrique dilué, en dégageant un hydro
gène inodore. E n général, cette limaille n 'es t pas pure ; elle renferme 
des quant i tés plus ou moins grandes de carbone et parfois aussi des 
t races de soufre, d'arsenic, de phosphore, de silicium, de manganèse , 
de cuivre ou de plomb. 

Préparation. — On réduit en poudre impalpable de la limaille de fer, dans un 
mortier de fer, en ajoutant un peu d'alcool concentré qui favorise l'adhérence 
au pilon. On emploie également comme intermédiaire ie pétrole ou l'huile de 
paraffine; il faut alors laver la poudre à l'essence de pétrole et la sécher avec 
le concours de la chaleur. 
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On prépare industriellement la limaille porphyriséo, à Rente et à Landeck, 
en Tyrol, au moyen d'une fonte très pure; cette limaille ne renferme plus guère 
que du carbone en petite quantité. 

Essai. —Le fer pulvérisé doit se, flififif ^"rifl 1?* -&is«on poids d'acide 
chlorhydrique dilué (à 12 %).en ne laissant qu'un très faible résidu.On place sur 
le rriaîras dans lequel s'opère la solution, une capsule en papier, au centre de 
laquelle on a fait tomber une goutte de solution concentrée (50 %) de nitrate 
d'argent; l'endroit mouillé ne doit pas jaunir ou brunir immédiatement 
— absence de q u a n t i t é s t rop c o n s i d é r a b l e s de soufre, d 'arsenic 
ou de p h o s p h o r e —. Si la tache se colore, on examine au moyen du papier 
à l'acéfaTë~3e plomb si la coloration provient de l'hydrogène sulfuré; si la 
papier reste incolore, le produit ne renferme que du phosphore ou de l'arsenic. 
La tache jaune produite par l'arsénamine devient immédiatement noire, 
lorsqu'on la mouille d'une goutte d'eau. La tache produite par la phosphamino 
devient brune par l'eau et ne noircit qu'après plusieurs heures. On doit consi
dérer comme suffisamment pur un produit qui ne jaunit pas la tache de nitrate 
d'argent pendant les quelques premières secondes qui suivent l'institution do 
l'expérience. Après un certain temps, la plupart des limailles colorent le nitrate 
d'argent. 

line seconde partie de la solution chlorhydrique est introduite dans un tube 
à réaction et l'on fait arriver à la surface du liquide quelques ce. d'eau saturée 
de sulfide hydrique. Une zone brune qui se produirait à la séparation des doux 
couches indiquerait la présence du cuivre ou du pLomb (Biltz). 

On peut constater spécialement Te plomb de la manière suivante : on ajoute 
à la solution chlorhydrique quelques gouttes d'acide sulfurique, puis un très 
léger excès d'ammoniaque; on agite, puis on additionne la liqueur de 4—5 vol. 
d'acide sulfurique dilué et on l'agite fortement pour redi3soudre l'oxyde ferreux, 
que l'ammoniaque a précipité. Des traces de pLomb se reconnaissent à l'aspect 
blanchâtre particulier, du sulfate de plomb en suspension. La sursaturation par 
l'ammoniaque a, pour objet de séparer le plomb de l'acide chlorhydrique, dont 
l'excès diminue considérablement la sensibilité des réactifs. Suivant Bi l t z , ce 
procédé de constatation du plomb serait le plus sensible. 

On chauffe une partie de la solution chlorhydrique, on y ajoute de l'acide 
nitrique en quantité suffisante pour transformer le sel ferreux en sel ferrique, 
on dilue la liqueur et on en précipite l'hydrate ferrique par un excès d'ammo
niaque; en filtre et l'on ajoute de l'hydrogène sulfuré au liquide filtré; il ne doit 
pas se former de trouble blanc dans la liqueur — absence d e ^ j n c —. 

Le résidu que l'on a obtenu en traitant le fer par l'acide chlorhydrique dilué 
peu t renfermer du carbone, de la silice, ainsi que les métaux qui ne se dissolvent 
pas dans l'acide chlorhydrique cTilué'et froid, tels que le cuivre, le plomb. On le 
lave soigneusement, on le dissout dans l'acide nitrique et l'on divise le liquide 
en 2 portions,après l'avoir filtré. L'une des portions,incomplètement neutralisée 
par l'ammoniaque et traitée par l'hydregène sulfuré, ne doit pas prendre une 
coloration foncée — absence de plomb, de cuivre —; l'autre partie, sursa
turée par l'ammoniaque, ne doit pas être colorée en bleu — absence de 
cuivre —. 

On peut reconnaître sommairement un contenu cnox.ydujb^£qr, en faisant 
digérer 1 g. de limaille avec 10 c e d'eau et 4,7 g. d'iode; on chauffe légèrement 
et on filtre après d'heure; l'oxyde ferreux des battitures reste indissous. Un 
résidu de 0,01 g. peut provenir d'un contenu en carbone. 

Usages. — On emploie la l imaille de fer aux mêmes usages que le 
f e r j ^ d u i t , dont nous parlons ci-après. El le ser t à préparer les sels 
de fer. 
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F e r r é d u i t na rJ^ l i^dro j rè_n .e . 

Ferrum liydrogcnio reductum. 

L e fer rédu i t pa r l ' hydrogène es t_une p o u d r e impalpable, gr is 
d'ardoise, incolore, iilûtlore; elle renferme presque toujours des quan
ti tés variables, et parfois t rès considérables , d 'oxyde ferroso-forriquo 
et sa coloration est d ' au t an tp lu s noi re qu'elle en renferme davan tage . 
Quand on chauffe au contact do l'air, le fer rédu i t par l 'hydrogène, 
il se transforme en oxyde ferroso-ferrique : I V O l . I l est at t i rable à 
l 'aimant. 

Préparation. — On précipite une solution diluée de chlorure ferrique par de 
l'ammoniaque diluée, en excès. La précipitation doit se faire à chaud, l'hydrate 
renfermant alors beaucoup moins d'eau et retenant une quantité beaucoup 
moindre des sels on solution dans l'eau-mère. Il faut éviter de remplacer le 
chlorure ferrique par le sulfate, qui donnerait lieu à formation d'un peu de 
sulfate basique ; ce dernier sel restant dans l'hydrate ferrique donnerait du 
sulfure de fer, en présence de l'hydrogène. Le précipité est recueilli, desséché, 
pulvérisé, puis introduit en une couche mince dans un tube en for ou en porce
laine, mis en communication avec un générateur d'hydrogène, et que l'on 
chauffe sur toute sa longueur. Comme l'hydrogène renferme souvent du suffide 
hydrique, de la phosphamine et de l'arsénamine, qui donneraient lieu à, 
formation de sulfure, d'arséniure de fer, etc., comme il renferme également de 
l'humidité, qui pourrait causer l'oxydation d'une partie du fer réduit, on fait 
passer cet hydrogène dans une solution diluée d'acétate de plomb, additionnée 
de soude caustique, puis, dans une solution de sulfate do cuivre, et enfin, dans 
de l'acide sulfurique concentré. 

On peut remplacer les deux premières solutions par une solution, pas trop 
diluée, do permanganate potassique, qui retient les hydrures d'arsenic, de 
phosphore, de carbone et le sulfide hydrique. 

A 280°—300", sons l'influence de l'hydrogène, l'oxvde ferrique est transformé 
en oxyde ferroso-ferrique; à une température plus élevée, celui-ci est réduit 
à l'état de métal. La réduction se produit lentement à 400°; elle a lieu plus 
rapidement à une température supérieure. La conduite du feu est très impor
tante : si l'on opère à une température trop basse, on obtient du fer pyropho-
rique, qui s'enflamme à l'air; si au contraire, ou chauffe trop fortement, le fer 
s'agglomère facilement et devient moins léger. 11 faut autant que possible 
maintenir le tube au rouge sombre, et le laisser refroidir dans un courant 
d'hydrogène. 

Le fer réduit de cette façon renferme de l'oxyde ferroso-ferrique, en quantité 
d'autant moins grande que la couche de fer était moins épaisse dans le tube. 

Tissai. — Le fer réduit par l'hydrogène doit se dissoudre lorsqu'on le chauffe 
avec l a fois son poids d'acide chlorhydrique dilué (à 12 "/,,), et l'hydrogène qui 
se dégage ne doit pas jaunir ou brunir i m m é d i a t e m e n t le papier mouillé de 
solution de nitrate d'argent (voyez ci-dessus à l'article : fer pulvér isé) . 

Le plomb, le cuivre, le zinc, se recherchent de la même manière que dans 
le fer pulvérisé. ——— "™* 

Oxyde fer roso-fer r ique . 1 g. de fer réduit, placé dans un petit ballon, est 
arrosé do 100 ce. d'eau et de 3 g. de brome; on laisse en digestion pendant 
l / s heure, en agitant souvent. Après ce temps, le fer métallique est entièrement 
transformé eu bromure ferreux. On étend la solution d'un égal volume, d'eau, on 
rassemble le résidu dans un filtre pesé, on le lave à l'alcool, on le sèche et on le 
pèse do nouveau. Il se compose de l'oxyde ferroso-ferrique que renfermait lo 
produit. 
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Au lieu d'eau de brome, on peut employer 4,5 g. d'iode dissous dans 100 ce. 
d'eau, à la faveur de 2 g. d'iodure potassique. 

Le résidu de l'opération précédente doit être entièrement soluble dans l'acide 
cMorhydrique; cette solubilité le caractérise comme oxyde ferroso-forrique. Il 
ne se dissoudrait pas s'il était composé de carbone ou de g r a p h i t e . 

Le dosage par le brome ou l'iode ne donne que des résultats approximatifs. 
Pi est préférable d'employer le procédé suivant, dû à "Wilner : 

On fait digérer pendant 1 heure, au bain-mario, à l'abri du contact de l'air, 
0,3 g. do fer réduit et 2,5 g. de chlorure mercurique en solution dans 50 c e 
d'eau. On ajoute, après refroidissement, de l'eau distillée jusqu'à ce que le 
mélange atteigne le volume de 100 c e On laisse déposer, puis on prélève, au 
moyen d'une pipette, 25 c e de liqueur limpide que, l'on acidulé fortement par 
l'acide sulfurique et que l'on dose au moyen de la solution titrée de permanga
nate potassique (voyez p. 325). Le nombre employé de ce. de cette solution, 
multiplié par 4, donne la quantité de fer contenue dans les 0,3 g. de fer soumis à 
l'essai. 

Ou a rencontré du fer réduit, falsifié par le fer en poudre que l'on obtient 
comme produit accessoire dans la préparation du cyanure potassique, par le 
procédé Liebig; un produit altéré de la sorte peut renfermer du cyanure potas
sique; on agite quelques grammes du fer suspect avec une solution étendue de 
potasse, on filtre, on ajoute au liquide filtré quelques gouttes de solution de sulfato 
ferreux et do sulfate ferrique, on chauffe modérément, puis on sursature par 
l'acide chlorhydrique.Une coloration ou un précipité bleu indiquerait la présence 
de cyanurejpotassique. 

Usages. — Le fer rédui t par l 'hydrogène est employé dans les 
maladies qui ont pour résul ta t la d iminut ion des globules rouges du 
sang. On Te "Sonne en poudres ou en pilules. 

On a in t rodui t dans le commerce, sous forme de spécialité, u n fer 
rédui t par l 'électricité, qui ne présente aucun avan tage sur le précé
dent . 

C h l o r u r e f e r r e u x , F e C P . 

Fcrrum chloratum, fcrrum chloratum oxydulatum. 

On obt ient le chlorure ferreux anhydre en faisant passer le chlore 
sur~flu fer chauffé, ou l 'hydrogène sur le chlorure ferrique anhydre , 
également chauffé. I l const i tue une masse blanche, soluble dans l 'eau 
et dans l'alcool, d 'une pes. spéc. de 2,528. I l n 'est pas employé en 
pharmacie . 

C h l o r u r e f e r r e u x o f f i c i n a l . 

Préparation. — On introduit dans un ballon 40 p. (un excès) de fer en limaille, 
en fil ou on tournures, avec 100 p. d'acide chlorhydriquo pur (à 1,18 pes. spéc), 
étendu de 50 p. d'eau. Lorsque le dégagement d'hydrogène a cessé de se produire 
à froid, on chauffe pendant quelque temps au bain-marie. Lorsque la réaction est 
terminée, on filtre rapidement la liqueur et on l'évaporé à feu vif et sans inter
ruption. Le codex français fait arrêter la concentration lorsque la liqueur bouil
lante marque 1,38 au densitnètrc; il fait ensuite cristalliser le produit; les cristaux 
qui se forment renferment 4 molécules d'eau. La première édition de la phar
macopée germanique faisait évaporer à pellicule, ajouter 1 p. d'acide chlorhy
driquo et continuer l'évaporation, jusqu'à ce que le mélange constituât une 
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masse pâteuse. Un sol ainsi préparé no renferme plus guère qu'environ 20 % 
d'eau. Enfin, la pharmacopée belge (1851) fait, évaporer à siccité. Ce produit 
renferme moins d'eau que les précédents. 

Propriétés.—Le chlorure ferreux à 4 molécules const i tue des cristaux 
monocliniques, dél iquescents; celui qui est préparé d'après la phar
macopée germanique et la pharmacopée belge, forme une masse ou 
une poudre cristallino, hygroscopiiquc. Le chlorure ferreux est ver-
datre pâle; il possède une saveur as t r ingente , a t ramenta i re , et une 
réact ion acide; il se décompose facilement à l'air en absorbant de 
l 'oxygène et en formant de l 'oxyde ferrique. Il renferme des quant i tés 
d'eau variables, suivant son mode de préparat ion, I l est soluble dans 
l 'eau et dans l'alcool, mais il est insoluble dans l 'éther. 

Essai. — Le chlorure ferreux doit posséder une couleur verdâtre, nullement 
jaiíñc*ou vert jaunâtre — absencc_dj^x^ifi^ejucique —. Il doit se dissoudre 
dans 2 fois sou poids d'eau, acidulée do quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
— absence d 'oxydo fe r r ique —. La solution ainsi obtenue doit rester lim
pide, quand on y ajoute 3 vol. d'alcool — absence de suif a te fe r reux —. Elle 
no doit pas précipiter par le chlorure barytiquo en solution — absence de 
sul fa te —. 
~lTá~"solution aqueuse, diluée, traitée par le sulfide hydrique, no doit donner 

qu'un très léger trouble blanc de soufre réduit par la transformation en sel 
ferreux d'une petite quantité de sel ferrique formée pendant la dissolution dans 
l'eau. Si le produit renfermait beaucoup de chlorure ferrique, il se formerait un 
précipité blanc, plus important. La présence du plomb ou du enivre serait indi
quée par la coloration brune du mélange. 

Quelques grammes do la solution de chlorure ferreux sont chauffés avec de 
l'acide nitrique en quantité suffisante pour transformer le sel ferreux en sel 
ferrique. On ajoute alors un excès d'ammoniaque, qui précipite le fer à l'état 
d'hydrate ferrique et l'on filtre; le liquide filtré doit être incolore — absence de 
cujjute —; il ne doit pas être modifié par l'addition de sûîfhydrate ammonique 
— absence de cuivre et d e j m i c —. Une portion du liquide ammoniacal, 
additionnée de phosphate sodique, no doit pas devenir trouble, même après un 
long repos — absence de magnésie , de sels a l ca l inp- te r reux —. 

Usages. — On emploie le chlorure ferreux contre lu .chlorose, à la 
dose do 0,1—0,?—0,3 g., de 2—4 fois pa r jour. A l 'extérieur, en ga rga 
rismos, en lotions, etc. On en prépare une t e in tu re alcoolique. 

L e chlorure ferreux doit être conservé dans un endroi t exposé aux 
rayons directs du soleil. Au contact de la lumière, l 'oxydat ion des 
sels ferreux ne se produi t pas; au contraire, les sels ferriques sont 
rédui ts à l 'é tat do sels ferreux, sur tout en présence d 'un peu de 
mat ières organiques (alcool, etc.). 

pe in ture , é thé rée de ch lorure . J£xaaax t.,t.eia|.ttrft de B.ss_titsçh£_ff, 
Tinctura ferri chlorati œtherea. Cette teinture, obtenue au siècle dernier, par 
Bestuscheff, général russe, se prépare au moyen do chlorure ferrique et 
d'éther alcoolisé; les proportions des deux composants varient suivant les diffé
rentes pharmacopées. 

La solution ferrique éthérée est placée dans un flacon de verre blanc, fermant, 
hermétiquement, elle est agitée jusqu'à dissolution du chlorure solide, ou jus
qu'à mélange des deux ingrédients, puis elle est exposée aux rayons directs du 
soleil, jusqu'à ce qu'elle ait complètement perdu sa coloration brunâtre. On 
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conserve le flacon exposé à la lumière. Placée à l'obscurité, la liqueur reprend 
bientôt une coloration brune, en repassant en partie à l'état forriquc. 

Sous l'influence de la lumière, le chlorure f'errique est réduit à l'état de chlo
rure ferreux. Il se dégage une quantité correspondante de chlore qui transforme 
en partie l'alcool en chlorure d'ôthyle. La liqueur renferme également un pou 
d'aldéhyde. 

On donne cette teinture, à l'intérieur, à la dose de 10—20 gouttes, plusieurs 
fois par jour, dans la chlorose, la faiblesse nerveuse. 

C h l o r u r e f e r r i q u e s u b l i m é , I V C T 5 . 

L e chlorure ferrique anhydre , Ferrum sesquicJdoratum siMimatttm, 
cristallise en pai l le t tes hexagonales , d 'un éclat métal l ique, d 'une 
couleur rougo foncé. I l est solublo dans l 'eau, dans l 'alcool et dans 
l 'é ther ; il se décompose fac i lement , en dégagean t du chlore et en 
préc ip i tan t de l 'oxyde ferrique, lorsqu'on chauffe ses solutions à l 'air. 

On l'obtient en faisant passer le chlore sur du fer ou du chlorure ferreux, 
modérément chauffé; ou bien, on évaporant à siocité une solution aqueuse de 
chlorure ferrique et en sublimant le résidu à une chaleur très modérée, dans un 
ballon ou dans une cornue. 

Ce produi t n 'es t pas employé en pharmacie . 

C h l o r u r e f e r r i q u e c r i s t a l l i s é , F e - C l 6 -f 121V 0. 

Ferrum sesquichloratiini crystallisatum, ferrum perchloralum crystallisatum. 

Préparation. — 1° On peut obtenir le chlorure f'errique cristallisé on dissol
vant 100 p. de chlorure ferrique anhydre, sublimé, dans 06,4-0 p. d'eau. La 
liqueur sirupeuse obtenue se transforme rapidement en une masse cristalline 
solide. 

2° On traite 200 p. de chlorure ferrique liquide, à 1,465 pes. spéc. (43,5 °/0 : 
Fe* Cl*), par 7 p. d'acide chlorhydrique (à 1,18 pes. spéc.) et l'on évapore au 
bain-marie, en agitant continuellement, jusqu'à ce que le résidu soit ramené à 
150 p., ou qu'il marque 1,67 au densimètre. La liqueur se prend par le refroidis
sement en une masse cristalline, que l'on enlève en chauffant légèrement les 
parois du vase. 

Propriétés.— Le chlorure ferrique cristallisé se présente sous forme 
de masses opaques, verruqueuscs , jaunes , à cristall isation rayonnée , 
possédant une t rès faible odeur d'acide chlorhydr ique. I l est soluble 
dans l'eau, dans l'alcool et dans l 'é ther; à l 'air humide , il se t r ans 
forme en u n l iquide rougo brun foncé; il possède une réac t ion acide. 
Quand on le chauffe, il se décompose par t ie l lement en dégagean t do 
l'eau, de l 'acide chlorhydr ique et en abandonnan t un résidu d 'oxyde 
ferrique et de chlorure ferrique anhydre . I l peu t cristall iser avec 5 ou 
fi molécules d'eau. 

Fusai. — On dissout le chlorure ferrique dans l'eau et on l'essaie do la façon 
indiquée à l'article suivant. 
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C h l o r u r e f e r r i q u e l i q u i d e . 

Perchlorure de fer. 

Ferrum sesquichlvralum solution, liquor ferri sesquichlorali. 

Préparation. — 1° 70 p. de limaille ou de fil de fer sont traitées, daus un 
ballon, par 200 p. diacide ch],oxhydriqne.,A.l,18 pes. spec., étendues de 100 p. 
d'eau. Si l'attaque était trop vive, on ajouterait l'aeide en 2 ou 3 fois. Lorsque 
la réaction se ralentit, on chauffe légèrement le ballon au bain-marie, jusqu'à ce 
que tout dégagement de gaz ait cessé : 

Fe -f 2 II Cl = Fe Cl5 - f IP 
On filtre, pour séparer le for en excès, on étend la solution d'eau distillée, 

jusqu'à ce qu'elle comporte GOO p.: on la chauffe à la température de GO—80° et 
on y fait passer un courant de chlore, jusqu'à ce qu'une prise d'essai, étendue 
d'eau, ne se colore plus en bleu lorsqu'on l'additionne de solution fraîche de 
ferricyanure potassique. On évapore la liqueur au bain-marie, dans une capsule 
en porcelaine, jusqu'à réduction à 3G0 p. environ, ou jusqu'à ce qu'elle possède 
une pes. spec, de 1,4. Comme il s'échappe un peu d'acide chlorhydriquo pendant 
l'évaporation, il est nécessaire d'ajouter de temps à autre quelques gouttes de 
cet acide. 

2° On prépare une solution de chlorure ferreux, comme il est dit plus haut, au 
moyen de 200 g. d'acide chlorhyclrique et de limaille de fer en excès. L'excès 
de fer précipite différents métaux : plomb, cuivre, etc. L'arsenic, le phosphore, 
le soufre, se dégagent à l'état d'arsénamine, de phosphamine, de sulfide hydrique. 
On filtre la solution de chlorure ferreux, on l'éva.pore à volume, puis on y 
ajoute 50 p. d'acide chlorhydriquo (à 1,18 pes. spec), on chauffe à la toile 
métallique ou au bain de sable, presque jusqu'à l'ébullition, et l'on ajoute, en 
plusieurs fois, 43 p. d'acide nitrique, à 52,5 °/„ (1,330 pes. spec), ou bien de 
l'acide nitrique en quantité suffisante pour que le sel ferreux soit trazisformé en 
sel ferrique : 

G Fe CP -f- 6 H Cl -h 2 H N.O* = 3 Fe'-Cl 5 + 4 II"2 0 -(- 2 N O 
Cette transformation est annoncée par le changement do coloration que subit 

la liqueur, — elle devient fauve orangé, de brun noir sale, qu'elle était —, ainsi 
que par le dégagement subit et violent de gaz qui se produit, boursoufle la 
liqueur, et la ferait déborder de la capsule, si l'on n'avait eu soin de ne remplir 
celle-ci qu'au quart environ. On extrait 2—3 gouttes de la solution, on les 
additionne d'une assez grande quantité d'eau distillée, puis d'une goutte de 
ferricyanure potassique en solution ; il ne doit pas se manifester de coloration 
bleue. Si le sel n'était pas en totalité devenu ferrique, il faudrait ajouter à la 
liqueur une petite quantité d'un mélange de 1 p. d'acide nitrique et de 5 p. 
d'acide chlorhydriquo, tout en continuant à la faire bouillir. 

Lorsque le but est atteint, on ajoute 20 p. d'acide chlorhydrique, et l'on fait 
bouillir pendant quelques instants, en agitant continuellement, afin d'éliminer les 
dernières traces d'acide nitrique. On continue ensuite à évaporer la liqueur au 
bain-marie, jusqu'à ce qu'elle ait atteint la consistance sirupeuse. 

On s'assure alors que la liqueur est normale; à cet effet, on place dans un 
tube à réaction 2—3 gouttes de chlorure liquide et 100 gouttes d'eau environ ; 
on fait bouillir un instant : la liqueur peut présenter trois aspects différents : 

1° Il s'y produit immédiatement un précipité jaune rouge. — La liqueur 
renferme alors beaucoup d'oxychlorure et une nouvelle addition d'acide chlor
hydrique est nécessaire —. 

2° La solution reste parfaitement limpide. Elle renferme un excès d'acide 
chlorhydriquo, dont il faut fa débarrasser par l'ébullition —. 

3" La solution se trouble légèrement, mais elle est encore relativement 
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transparente. — Elle ne renferme guère que des traces d'oxj'chlorure et est 
alors normale —. 

Enfin, on ajoute de l'oau distillée jusqu'à ce que le produit soit ramené à la 
pes. spéc. exigée. 

Propriétés. — L e chlorure ferrique l iquide est b run jaune, l impide; 
il possède une réaction acide et une saveur for tement a s t r i n g e n t e ; 
sa densi té varie suivant les différentes pharmacopées . L a phar
macopée belge et le codex français donnen t à leur p rodu i t une pes. 
spéc. de 1,260, ce qui répond à un contenu d 'environ 27 °/ 0 de chlorure 
ferrique anhydre . La solution officinale a l lemande est u n peu plus 
concentrée, elle possède une pes. spéc. de 1,280—1,282 (ou 29 °/„ de 
chlorure anhydre) . 

Lorsqu 'on concentre une solution aqueuse de chlorure ferrique, 
elle dégage de F a c i l e ch lorhydr ique , en formant.- une quan t i t é 
correspondante d 'oxyehlorure. Les solutions diluées de chlorure 
ferrique se décomposent plus r ap idement encore lorsqu'on les chauffe 
à l 'ébullition. 

Sous l'influence de la lumière, les solutions de chlorure ferrique se 
réduisent par t ie l lement en fo rmant du chlorure fer reux, et en 
dégagean t du chlore. Celui-ci réag i t à son tour sur l 'eau e t forme 
de l 'ac ide chlorhydr ique en dégagean t de l 'oxygène. Les mat ières 
organiques , ainsi que beaucoup de métaux, exercent une act ion 
semblable sur le chlorure ferrique. 

L a solution de chlorure ferrique possède la propr ié té de dissoudre 
de grandes quant i t és d 'hydra te ferrique, en d o n n a n t une solut ion 
d'un rouge foncé. 

FJSPHÏ. — Le chlorure ferrique, mélangé de 4 vol. d'alcool, doit donner une 
solution limpide et transparente — absence d ' oxyeh lo ru re fe r r ique —. 

Un papier mouillé d'empois d'amidon contenant de l'iodure potassique, 
suspendu au-dessus du chlorure ferrique, no doit pas bleuir — absence de 
c h 1 o r e l ibre —. 

On"îâTT tomber quelques gouttes de solution de chlorure ferrique dans un 
verre do montre, puis on approche un bâtonnet qui a été préalablement trempé 
dans l'ammoniaque; en présence d'un excès un peu notable d'acide chlor-
hjujjioue^-il se forme immédiatement dos vapeurs blanches (Biï'tz).*""lYeaie 
conseille de traiter le chlorure ferrique liquide par une solution de phénol, à 
1 %. Le mélange est bleu améthyste, lorsque le chlorure est neutre; il passe 
ensuite au brun. Si le chlorure renferme des traces d'acide chlorhydrique libre, 
la coloration est verdâtre ; elle n'apparaît pas, si cet acide se trouve en grande 
quantité. _ 

La pharmacopée germanique constate l'absence d'un excès d'acide chlorhy-
driajjo^pn chaufijiiitj.cntement à l'ébullition 3 gouttes de solution de chlorure 
fSmque avec 10 ce. (un excès) de solution normale-dixièmo d'hyposulfite sodique 
(renfermant, par litre, 23,6 g. de sel). On doit obtenir une liqueur incolore, dans 
laquelle sont suspendus quelques flocons d'hydrate ferrique. Si la liqueur était 
entièrement limpide, le chlorure ferrique renfermerait très probablement un 
excès d'acide; les quelques flocons d'hydrate correspondent, au contraire, à un 
léger excès d'oxyehlorure : 

L'hyposulfito sodique et le chlorure ferrique, on réagissant l'un sur l'autre, 
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forment du chlorure sodique et de l'hyposulfite ferrique; celui-ci colore la 
liqueur en rouge violacé, foncé : 

Fe 2 Cl6 -f 3 (Na3 S 2 0 8 + 5 IP 0) - 6 Xa Cl -L Ee 2 (S3 O s ) s + 15 IP 0 
Après quelques instants, surtout lorsqu'on le chauffe, l'hyposulfite ferrique 

est réduit à l'état d'hyposulfite ferreux et do tétrathionate ferreux, tous les 
deux incolores : 

Fe a (S2 O 3) 3 — Fe S 2 O 3 -f Fe S' 0 G 

Lorsque le chlorure renferme del'oxychlorure, la double décomposition entre 
le chlorure ferrique et l'hyposulfite ne se produit que proportionnellement à la 
quantité de chlorure ferrique, et l'hydrate ferrique en excès se sépare, sous forme 
de flocons : 
2Fe 2Cl 3(OH) 3- r3(Na 2S' 20 3 + 5IPO) = 6NaCl + Fe2(S"205)3 + Fe 5 (OH) B + 151PO 

La solution de perchlorure dans l'eau acidulée d'acide chlorhydrique, ne doit 
pas bleuir lorsqu'on la traite par une solution fraîche, de ferricyanure potassique 
— ch lorure f e r r eux —. 

Qrretq^eir^ftimmes du produit sont dilués et traités par un excès d'ammo
niaque. On filtre et l'on partage le liquide filtré en diverses portions, sur les
quelles on fait les essais suivants : 

La solution évaporée et chauffée au rouge, ne doit pas laisser de résidu 
— absence de m a t i è r e s fixes —.Elle ne doit pas être colorée en bleu 
— absence de cu ivre —. Elle ne doit pas donner de précipité par le sulfide 
hydrique — absence ~u"o mé taux —. Acidulée par l'acide acétique, elle ne doit 
pas précipiter lorsqu'on la traite par le nitrate barytique — absence d'acicle 
suifurfouie —. Sursaturée par l'acide sulfurique, elle ne doit pas décolorer le 
permanganate potassique — absence (l 'oxyde d ' azo te ot d'aa.txfiA pro
dui t s n i t r és —; elle ne doit pas non plus décolorer la solution d'indigo, lors-
qiiToiT~Iu' chauffe avec l'acide sulfurique concentré — absence d 'ac ide 
n i t r i que —. 
~La solution do chlorure ferrique traitée par la solution d'hydrate sodique, no 
doit pas dégager de vapeurs qui noircissent un fragment de papier imbibé de 
nitrate mercurique - absence de sels ammoniques —. 

Usages. — L e chlorure ferrique coagule les mat ières albumhioïdes, 
le sang, jpar exemple; d 'où il résul te qu'il est hémosta t ique . On 
l'emploie à l ' intérieur et à l 'extérieur. On en fait une te in ture 
alcoolique et un sirop. 

La pharmacopée germanique désigne sous le nom de Ammonium chloratum 
ferratum, un produit qu'elle obtient, en évaporant à, sioeité, au bain-marie, un 
mélange de 32 p. de chlorure ammonique finement pulvérisé et de 9 p. de chlo
rure ferrique liquide, à 1,28 pes. spéc. (renfermant 29 "/„ do chlorure ferrique 
anhydre). C'est un sel de couleur rouge orangé, hygroscopique, à saveur 
astringente, non acide, soluble sans résidu, dans 3 p. d'eau froide et dans 1 p. 
d'eau bouillante ; il ne paraît pas former de combinaison bien définie. On 
l'ordonne à la dose de 0,1—0,6 g. dans la chlorose, la bronchite, les maladies 
scrofuleuses, etc. Il présenterait sur les autres ferrugineux l'avantage do ne 
pas produire la constipation. 

Bromure fe r reux , Ferrum bromatum : FeBr 8 . C'est un sel solide, vert 
jaunâtre, inodore, à saveur sty7ptique, très altérable à l'air, soluble dans l'eau 
et l'alcool. 11 cristallise avec 2 mol. d'eau. On le prépare en traitant 3,5 p. de 
limaille de fer, par 6,35 p. de brome et 30 p. d'eau distillée. Lorsque la liqueur 
est devenue incolore ou verdâtre pâle, on la sépare de l'excès do fer et on 
l'évaporé à siccité au bain-marie. 

On emploie le bromure ferreux aux mêmes usages que l'iodure. 
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I o d u r e f e r r e u x , F e I 1 = 310. 

Ferrum iodatum. 

Lorsqu'on fait cristalliser une solution d'iodure ferreux préparée au moyen 
d'un excès de fer, d'iode et d'eau, on obtient des cristaux d'un vert pâle : 
F e P f 4 IPO. On prépare l'iodure ferreux anhydre : Fel*, en chauffant de la 
limaille do for dans un creuset en porcelaine et en ajoutant, par petites portions, 
un léger excès d'iode; on maintient la masse en fusion, jusqu'à ce que les 
vapeurs d'iode soient entièrement dégagées. L'iodure ferreux ainsi préparé, 
constitue une masse foliacée, blanc verdâtre, très soluble dans l'eau. 

L ' iodure ferreux est t r ès ins table ; il s 'al tère r ap idement en formant 
de l 'oxydo-iodure et do l 'ioduro ioduré. Aussi les différentes phar
macopées ont-elles supprimé ce sel pour le remplacer pa r l ' iodure 
ferreux, préparé ex tempore pour servir à la confection du sirop 
d ' iodure ferreux. 

S i r o p d ' i o d u r e f e r r e i i x . 

Syrupus ferri iodati. 

On prépare une solution d'iodure ferreux au moyen du fer en excès, d'iode et 
d'un peu d'eau et on la filtre directement dans du sirop simple, dont on a chassé, 
par évaporation, une quantité d'eau égale à celle qui a été ajoutée pour former 
l'iodure ferreux : 

Fe 4 - T s = Fol* 
S6 2 a 4 3 ) 0 

Le contenu en iodure ferreux varie d'après les différentes pharmacopées : 
Le sirop do la pharmacopée belge (1854) renferme 0,3 "/'„ F o l 4 

« « helvétique » 1,0 u/ ( ) n 
» i) germanique >i 5,0 "/„ » 
ii n autrichienne » 12,0 "/„ « 
n n des Etats-Unis » 12,0 °/„ » 
» » française n 0,5 "/„ » 
» n suédoise » 10,0 ° l 0 » 
» n norwégienno » 10,0 °/0 » 
ii n anglaise » 5,6 "/,, » 
« » hollandaise » 20,0 % » 

L e sirop d'iodure ferreux est l impide, à peu près incolore; il possède 
une "saveur ferrugineuse. On doit l ' in t roduire encore chaud dans dos 
flacons chauffés, de 50 g. au plus de capacité, dans lesquels se t rouve 
un fragment de fil do f e r r e t que l'on bouche hermét iquement . Les 
flacons sont exposés aux rayons directs d u soleil. 

linages. — I l est employé à des doses qui var ient suivant son 
contenu en iodure ferreux. Un sirop qui renferme plus de 1 "/'„ 
d ' iodure ferreux, doit ê t re considéré comme un médicament héroïque 
qui ne peu t ê t re absorbé en t ou t e propor t ion . 

On prépare des tab le t tes et des pilules d ' iodure ferreux (pilules de 
Blancard) . 
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C o m b i n a i s o n s d u f e r a v e c l ' o x y g è n e e t l ' h y d r o g è n e . 

L 'oxyde ferreux : F e O , est mie poudre noire, bri l lante, que l 'oh 
n'est pas encore pa rvenu à préparer à l 'é tat de pureté . Son h y d r a t e : 
F e ( O I I ) 3 , se précipite, lorsque l 'on t ra i t e une solution ferreuse par 
une base alcaline, sous forme d 'une masse floconneuse, blanche, qui 
absorbe rap idement l 'oxygène de l 'air et se t ransforme d 'abord en 
hyd ra t e ferroso-ferrique bleu ve r t sale, puis en h y d r a t e ferriquo 
brun. I l n 'es t pas employé comme te l en pharmacie . 

O x y d e s f e r r i q u e s , F e 2 O 3 . 

1" Colcothar, Colcothar vitrioli, caput mortuum, crocus Martis vitriolatus. 
Ce produit, autrefois employé en pharmacie, constitue le résidu de la préparation 
do l'acide sulfurique, par distillation du sulfato ferreux : 

2 Fe S O l = Fe 2 O 3 -| - S O3 f- S O2 

H renferme un mélange d'oxyde forrique et de sulfate forrique basique. Il 
n'est plus employé que comme matière colorante et comme poudre à polir. 

2" Oxyde forr ique rouge . Safran do Mars a s t r ingen t , Ferrum oxy-
datum rubrum, crocus Martis adstringens. On l'obtient en chauffant l'hydrate 
forrique au rouge sombre dans un creuset, ou bien encore, en calcinant un 
mélange de 100 p. de sulfate ferreux et de 9 p . de nitrate potassique. Le résidu 
de l'incinération est pulvérisé, bouilli et lavé avec de l'eau distillée, puis enfin 
séché. Il n'est plus employé. 

H y d r a t e s f e r r i q u e s . 

H y d r a t e f e r r i q u e d e s s é c h é . 

Oxyde ferrique, safran de Mars apéritif. 

Ferrum oxydalum fuscum, crocus Martis aperitivus. 

Le produi t connu sous ces différents noms, est une poudre ténue 

£211SLlîI!™uiiîH o n : l^^ 0 t ^ a n s l'eaiij facilement soluble Sans l 'acide 
chlorhydrique chauffe. Lorsqu ' i l a été dessèche à une "température 
inférieure à 30°, il se compose essentiel lement de t r ihydra te ferrique : 
F e 2 (HOj°, renfermant des quant i tés variables de b ihydra t e : 
F e 2 0 ( H O ) 1 . Chauffé à 100", il se t ransforme en m o n o h y d r a t e : 
F e 2 O' (H O)"2 ; calciné an rouge sombre, il abandonne ent ièrement son 
eau d 'hydra ta t ion et se transforme en oxyde ferrique : Fe"2 O 3 . 

On obtient ce produit en versant une solution diluée,froide, de sulfate ferrique 
dans une solution froide, diluée et en excès, d'ammoniaque liquide : 

F e 2 ( S O ' ) 3 f- fiXH'OH = F e 2 ( O H ) 6 -f 3 (NII ' ) 2 S O 1 

Le précipité est rassemblé sur un filtre en toile et lavé au moyen d'eau dis
tillée froide, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par la solu
tion chlorhydrique de chlorure barytique. Il est ensuite exprimé, disposé en 
couches minces et desséché à la température de 25°—30". 

La précipitation doit so faire dans des liqueurs aussi étendues que possible; 
de plus, on doit verser la solution ferrique dans l'ammoniaque. Si l'on opérait 
inversement, il se formerait des quantités notables de sulfate ferrique basique, 
insoluble, que l'on ne peut enlever par des lavages. 

22 
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338 Hydrate ferrique humide. 

Le codex français et la pharmacopée belge possèdent un autre mode de pré
paration du safran de Mars apéritif , qu'ils appellent aussi : Sous-carbo
n a t e de fer. Suivant ces pharmacopées, on verse une solution de sulfate ferreux 
dans une solution de carbonate sodiquo (cette dernière doit être en léger 
excès); on lave, par décantation, le précipité qui s'est formé, on le sèche ensuite 
à une température très modérée. 

Le précipité qui se forme dans ces conditions est constitué d'abord par du 
carbonate ferreux blanc, qui se transforme, par les lavages, en hydrocarbonate 
ferroso-ferrique, verdâtre, et par la dessiccation, en hydrate ferrique brun. 

Essai. — Le produit doit se dissoudre entièrement à froid, dans l'acide chlor-
hydriçjue étendu 'de so'n volume d'eau; lorsqu'il a été très fortement desséché, 
il"ne*'se ulssout plus que lentement dans l'acide. 

TaTsoIution chlorhydriquo étendue ne doit pas précipiter par le chlorure 
barytique, ou du moins elle ne doit donner qu'un très léger trouble — absence 
de sulfa te . 

SïïtrsatûTée par l'ammoniaque et filtrée, elle ne doit pas être colorée en bleu 
— absence de cuivre —, et ne doit pas précipiter en blanc par le sulfido 
hydrique — absence 5*e zinc —. 

On évapore à siccité lâ'liqiïeur ammoniacale et l'on calcine le résidu; tout 
doit se volatiliser. Des substances fixes indiqueraient la présence do_s_els alca-
l ing - t e r r eux , t e r r eux , ou d'autres matières étxangères. 

2 g. du produit", traités par la soude caustique, ne doivent pas dégager d'odeur 
d'ammoniaque. 

2 g. du produit, bouillis avec de l'eau et filtrés, donnent une liqueur qui s'éva
pore sans résidu sur un verre de montre — absence de sels alcal in^—• 

Usages. —• On emploie l ' hydra te ferriqne desséché enjooudrcs, en 
pilrdes, en pastil les, à la dose de 0,15—0,3—1 g., 3—4 fois pa r jour . 

H y d r a t e f e r r i q u e h u m i d e . 

Ferrutn Oxydatum hydricum in aqua, peroxydum ferri mm aqua. 

Ce produi t const i tue une masse géla t ineuse brune, légère, presque 
insipide, ent ièrement solublo, sans effervescence, dans les acides. I l 
est employé comme an t ido te de l 'arsenic. 

On prépare l'hydrate ferrique en versant une solution diluée de chlorure ou 
de sulfate ferrique dans une solution en excès d'ammoniaque liquide diluée. Tl 
se forme un précipité gélatineux, qu'on lave soigneusement et que l'on introduit 
encore humide dans un flacon contenant une certaine quantité d'eau. 

II est indispensable d'opérer la précipitation dans des solutions aussi froides 
que possible, si l'on veut obtenir l'hydrate gélatineux léger : Fe'2 (OIT)0'. Si l'on 
précipitait à chaud, ou si l'on séchait le précipité, ou bien encore si l'on faisait 
bouillir la liqueur qui le contient, l'hydrate deviendrait plus dense et serait 
moins propre à servir do contrepoison à l'acide arsdnieux. Suivant Hager , il 
existerait trois hydrates ferriques qui se distinguent par leur contenu en eau : 
l'hydrate amorphe : Fe 2 (011) s = Fe"2 O3 . 3II 2 O, qui est léger, gélatineux, 
brun, facilement, assimilable et qui s'unit bien aux acides; le m é t a m o r p h e : 
F e 2 i r ' 0 3 = Pe*0 3 -J- 211*0, plus dense et moins assimilable, de couleur brun 
rouge; le c r i s t a l l o ïd ique : F e 2 H 2 O i — Fe 2 O3 -I- II 2 0, de couleur rouge, 
dense, composé de petits grains do forme indéterminée, d'apparence cristalline; 
cet hydrate est insoluble dans l'acide acétique et ne se dissout même que lente
ment dans les acides minéraux. 
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L'hydrate amorphe se produit lorsqu'on précipite une solution ferrique par 
l'ammoniaque, à basse température; le métamorphe, lorsqu'on abandonne le pré
cédent pendant longtemps en contact avec de l'eau, ou lorsqu'on le chauffe 
légèrement. On l'obtient rapidement en chauffant à l'ébullition le liquide qui 
renferme l'hydrate amorphe. Par une longue conservation sous l'eau et surtout 
par l'application d'une certaine chaleur, l'hydrate métamorphe se transforme 
en hydrate cristalloïdique. 

Il se manifeste des transformations semblables dans l'hydrate ferrique 
humide. Après un temps plus ou moins long, il se compose presque exclusivement 
d'hydrate cristalloïdique et ne peut plus être considéré comme un antidote effi
cace à l'acide arsenicux. 

Pour remédier à cet inconvénient, la pharmacopée germanique prépare, ex 
tempore, l'hydrate ferrique humide, qui doit servir de contrepoison à l'arsenic, 
en précipitant une solution étendue de sulfate ferrique par un lait de magnésie 
en excès. 

On peut aussi diluer 50 g. de perchlorure de for liquide (à 1,26 pes. spéc.) dans 
130 g. d'eau et y ajouter, peu à pou, un lait obtenu au moyen do 7 g. do magnésie 
calcinée et 133 g. d'eau. On agite le mélange épais qui s'est formé et l'on en fait 
prendre 1 ou 2 cuillerées à bouche, d'abord de 15 en 15 minutes, puis de demi-
heure en demi-heure, puis d'heure en heure, enfin de deux en deux heures. Il 
sert aussi d'antidote aux arséniates alcalins. 

Le mélange renferme de l'hydrate ferrique, qui forme avec l'anhydride arsé-
nieux un arsénite ferrique basique, très insoluble; il contient, de plus, du chlorure 
magnésique et un petit excès de magnésie qui servent de purgatif. Du reste, la 
magnésie constitue à elle seule déjà un bon antidote de l'acide arsénieux avec 
lequel elle forme une combinaison très insoluble; la pharmacopéo autrichienne 
ne possède pas d'autre antidote de l'arsenic. 

H y d r a t e f e r r i q u e s o l u b l e . H y d r a t e f e r r i q u e d i a l y s e . 

Ferrum oxydatum dialysatum, ferrum hydrooxydalum dialysatum liquidimi. 

La solution aqueuse de chlorure ferrique possède la propr ié té de 
dissoudre de g randes quant i tés d 'hydra te ferrique récemment préci
pité. Si l 'on soumet la solution ainsi obtenue à la dialyse, le chlorure 
ferrique passe à t ravers la membrane du dialyseur en se dissolvant 
dans l'eau qui l 'entoure , et l ' hydra te ferrique reste en solut ion dans 
le dialyseur, sous forme colloïdale. 

Voici comment on opère pour obtenir le produit connu sous le nom d 'hydrato 
ferrique d ia lyse : 

On dilue 170 g. de solution de chlorure ferrique, à 1,26 pes. spéc, au moyen 
de 100 g. d'eau distillée et on y ajoute, par petites portions, un mélange de 
165 ce. d'ammoniaque à 1 0 % et de 100 ce. d'eau; on agite fortement après 
chaque addition; lorsque le mélange est accompli, on l'abandonne au repos pen
dant une heure ou deux. Après ce; temps, la liqueur est ordinairement devenue 
limpide. S'il n'en était pas ainsi, il serait nécessaire, d'ajouter, d'heure en heure, 
2 ou 3 g. de chlorure ferrique et d'agiter fortement. On cesse d'ajouter du chlo
rure ferrique, aussitôt que la solution est devenue limpide; on peut même y 
introduire successivement de petites quantités d'ammoniaque en agitant, afin de 
charger autant que possible la liqueur d'hydrate ferrique. Il est, en tous cas, 
nécessaire d'obtenir finalement une solution entièrement claire, en ajoutant au 
besoin un peu de chlorure ferrique. On introduit la liqueur dans le dialyseur, 
et l'on fait plonger celui-ci dans l'eau, de façon que les deux niveaux coïncident. 
On renouvelle chaque jour l'eau extérieure qui, pendant les 20 premiers jours 
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peut être de l'eau de source de bonne qualité; après ce temps, on n'emploie plus 
à la dialyse que de l'eau distillée, et on la remplace jusqu'à ce qu'elle cesse de 
précipiter par le nitrate d'argent. Le chlorure ammonique et le chlorure 
ferrique sont alors entièrement enlevés et le dialyseur ne renferme plus qu'une 
solution aqueuse, concentrée, d'hydrate ferrique à l'état colloïdal. On la recueille 
et on l'étend d'eau, au besoin, jusqu'à la dilution exigée. 

On obtient une solution plus concentrée d'hydrate ferrique colloïdal, en trai
tant la solution concentrée de chlorure ferrique à 1,480 pes. spec, par de l'ammo
niaque à 20 °/„. On opère de la façon indiquée ci-dessus. 

Pour déterminer la quantité d'oxyde ferrique contenue dans le produit, on 
en évapore, au bain-marie, une quantité déterminée; 10 p. du résidu sec 
renferment 8 p. d'oxyde ferrique. 

Tableau indiquant la quantité d'oxyde ferrique contenue dans une liqueur 
d'hydrate ferrique dialyse, d'une pes. spec, dé terminée. Température 17° (liage r). 

F c s 0 5 en °/o P E S . S P E C . 

10 1,102 
9,5 1,096 
9 1,091 
8.5 1,085 
8' 1,079 
7,5 1,074 
7 1.068 
6,5 1,063 
6 1,057 
5,5 1.052 

F e s 0 3 en % P^s. SPEC. 

5 1,046 
4,5 1,041 
4 1,036 
3,5 1,031 
3 1,027 
2,5 1,022 
2 1,018 
1,5 1,014 
1 1,009 
0,5 1,004 

L ' h y d r a t e ferrique dialyse, ob tenu par le procédé que nous venons 
de décrire, est u n l iquide rouge brun, en t iè rement l impide, à saveur 
légèrement as t r ingente , non désagréable, soluble dans l'alcool, dans 
l 'acide acétique, dans les solutions sucrées. L ' h y d r a t e ferrique en est 
précipité par la p lupar t des acides organiques et inorganiques , par 
l 'ammoniaque, par les hyd ra t e s et les carbonates alcalins, de même 
que par u n g r a n d nombre de sels solubles dans l'eau. L e n i t r a t e d'ar
gent et le chlorure mercur ique ne produisent pas de précipi té dans la 
l iqueur dialysée. 

U n e addi t ion de t ann in en solution colore l ' hydra te ferrique dialyse 
en brun, mais non pas en noir . L e sulfocyanure et le ferrocyanure 
potassiques donnent un précipité gélat ineux, et non pas les précipi tés 
colorés habi tuels des sels ferr iques.Le sulfhydrate ammonique sépare 
tou t le fer à l 'é tat do sulfure noir . 

Usages. — L ' h y d r a t e ferrique dialyse est u n excellent ferrugineux; 
comme tonique et roboran t j i,l p a r a î t mér i te r la préférence sur les 
auTres s e l s l e r r eux e t ï e r r i ques . On l 'ordonne à la dose de 20—50 g. 
en u n j o u r (solution à 5 °/0), dans de l 'eau sucrée; en injections sous-
cutanées, dilué de 9 p. d'eau. Dose de l 'injection : 1 g. 

Solut ion d 'oxych lorure de fer, Liquor ferri oxychlorati. Cette liqueur 
remplace,pour la pharmacopée germanique,l'hydrate ferrique dialyse.On l'obtient 
en diluant 35 p. de solution de chlorure ferrique (à 1,28 pes. spéc), de 160 p. 
d'eau distillée, et en ajoutant 35 p. d'ammoniaque (à 10 °/0 H

3N), diluées de 320 p. 
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d'eau. On lave soigneusement l'hydrate ferrique qui s'est précipité, on l'exprime 
aussi bien que possible et ou le traite par 3 p. d'acide chlorhydrique à 25 °/„. 
Après un repos de trois jours, on chauffe modérément jusqu'à ce que la solution 
soit accomplie. On donne ensuite à la liqueur une pes. spéc. de 1,050. 

La solution d'oxycblorure de fer est d'un brun ronge, limpide, inodore; elle 
possède une saveur légèrement astringente; elle doit renfermer 3,5 % de fer. 
Elle n'est pas précipitée par la solution de nitrate, d'argent. 

Saccha ra t e de fer. S a c c h a r a t e de fer et de sodium, Ferrum oxy-
datum saccharatum solubile, Nairon ferri saccharatum. La pharmacopée germa
nique désigne sous ce nom de l'hydrate ferrique rendu soluble par le sucre et 
l'hydrate sodique. Pour préparer ce produit, la pharmacopée germanique pré
cipite à froid par le carbonato sodique une solution sucrée de chlorure ferrique, 
puis elle ajoute au mélange de la soude caustique et laisse en digestion jusqu'à 
ce que le précipité d'hydrate ferrique qui s'était formé soit redissous. Elle traite 
alors par le carbonate sodique qui précipite de nouveau de l'hydrate ferrique, 
mélangé de petites quantités de soude. Elle lave soigneusement le précipité, 
l'exprime, y ajoute du sucre et dessèche la masse. 

Hager a substitué à ce singulier mode de préparation le procédé suivant 
beaucoup plus rationnel : dans un vase d'une contenance de 2 litres, on introduit 
100 g. de chlorure ferrique liquide à 1,28 pes. spéc. (29 «/„ Ee 5 C1G) et 400 g. 
d'eau distillée froide, puis on ajoute une solution de 82 g. de carbonate sodique 
cristallisé, dans 350 g. d'eau. Il se précipite de l'hydrate ferrique, qu'on lave 
soigneusement par décantation d'abord, ensuite sur un filtre de toile. On exprime 
aussi bien que possible et l'on introduit le gâteau d'hydrate dans un ballon d'un 
litre, avec une solution refroidie de 32 g. de sucre et do 4,5 g. d'hydrate sodique 
dans 38 ce. d'eau. On fait macérer le mélange,en agitant souvent et fortement; 
après 1 '/a heure environ, la solution est opérée : la liqueur a pris une coloration 
rouge brun; elle est entièrement limpide. Si la solution n'était pas complète 
après 2 '/a heures, on ajouterait un mélange intime de 1,5 g. de sucre et de 0,5 g. 
d'hydrate sodique et l'on agiterait de nouveau. On verse, en un mince filet, la 
solution de saccharate ferrico-sodique ainsi obtenue, dans un litre d'alcool à 90 °/0 

en agitant continuellement; le saccharate se précipite. Après une heure de repos, 
on décante la solution alcoolique et on débarrasse, par pression, le précipité du 
liquide alcoolique qu'il a retenu, puis on le délaie dans 30 ce. d'eau et on laisse 
le mélange en contact, en agitant fortement de 10 en 10 minutes, jusqu'à ce que 
la solution soit complète. On précipite de nouveau le saccharate par un litre 
d'alcool,de la même façon que ci-dessus; on rassemble le précipité qui se forme, 
dans un filtre en papier; on le lave au moyen de 30—40 ce. d'alcool absolu, on 
exprime aussi bien que possible le précipité dans le filtre, puis on l'étend en 
couches minces sur des surfaces de porcelaine et on le dépose dans un endroit 
tiède, jusqu'à ce qu'il paraisse tout à fait sec. On le mélange alors avec du sucre 
pulvérisé en quantité suffisante pour que le poids total atteigne 100 g. 

Le produit ainsi préparé renferme 10 °/'0 de fer ou 19 D/„ d'hydrate ferrique : 
Ee 4(HO)G. C'est une poudre rouge brunâtre qui donne rapidement avec l'eau 
une solution limpide, rouge brun foncé, d'une saveur douceâtre faiblement 
amère, qui se mêle,sans donner de précipité,à la solution de sucre, à la glycérine, 
à l'ammoniaque liquide, à la solution froide de carbonato et do bicarbonate 
sodique, à l'acide acétique dilué. Avec le tannin, elle donne un trouble brun, mais 
non pas la coloration bleu violet du tannate ferrique; elle ne se colore pas en 
bleu par le phénol. Elle est précipitée par le sulfate et le chlorure sodique, ainsi 
que par d'autres sols alcalins. Elle est insoluble dans l'alcool et l'éther. 

Suivant Hager , le saccharate préparé par le procédé que nous venons do 
décrire, renferme en moyenne 30,3 °/„ d'oxyde ferrique, 8 °/0 de carbonate sodique 
(répondant à 4,7 % d'hydrate sodique) et 64,35 °/0 de sucre. Sa constitution serait 
représentée parla formule suivante : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



342 Oxyde forroso-ferrique. 

Fe 2 — (0 44) 
(0 H) ä 

5 ( C H H j 2 0 H _ ) - 4 C l s I I ä ä 0 H .OXa 

F e 3 — ( 0 H)* 
x (0II) 2 

Essai. — La .solution diluée du saccliarate, sursaturée par l'acide sulfurique 
dilué, ne doit pas donner de trouble intense lorsqu'on la traite par la solution de 
nitrate d'argent— absence de t r aces t r o p cons idé rab l e s de chlorure . 

Pour doser la quantité d'oxyde ferriqua contenue dans le produit, on en 
incinère fortement quelques grammes dans un creuset taré; on obtient comme 
résidu de l'oxyde ferriqua et de la soude; lorsqu'on reprend ce résidu par de 
l'acide acétique dilué au moyen d'alcool faible, on enlève l'alcali à l'état d'acé
tate; on peut évaporer le liquide et peser l'acétate desséché. La partie insoluble 
restée dans le creuset se compose de l'oxyde ferrique que renfermait le produit. 

Le saccliarate de fer est une excellante préparation qui est parfaitement 
supportée par l'estomac. On l'emploie à la dose de 0,3—0,5—1 g., de 2—4 fois 
par jour, en poudres, en pilules ou en pastilles. 

Ferrum oxydulalum oxydatum, œthiops martialis, ferrum oxydulatum nigrum. 

A l 'é tat naturel , il const i tue l ' a i m a n t ou oxyde magnét ique , que 
l'on rencont re cristallisé en octaèdres du système régul ier ou bien en 
masse compacte. 

On le préparait autrefois en incinérant, dans un creuset couvert, do l'oxyde 
ferrique imprégné d'huile, ou bien en abandonnant à l'air de la limaille de fer 
lavée et mouillée; à la température do 20—30", la limaille se recouvre d'une 
couche jaune d'oxyde ferrique, qui, peu à peu, devient noire. Après un certain 
temps, on triture la masse et on la lévigue; l'oxyde forroso-ferrique est enlevé 
et séparé de la limaille non oxydée; on le recueille sur un filtre, on le lave à 
l'alcool et on le dessèche. 

On le prépare aujourd'hui de la façon suivante : 
80 p. de solution de sulfate ferrique à 1,430 pes. spec, renfermant 3G °/„ de 

sulfate ferrique : Fe 2 (S0 1 ) 3 , sont mélangées avec uno solution de 25 p. de sul
fate ferreux cristallisé, dans 350 p. d'eau; on ajoute ensuite un léger excès 
d'ammoniaque liquide, P U I 3 on fait bouillir le tout, jusqu'à ce que le précipité 
se soit transformé en une poudre très noire, que l'on recueille sur un filtre en 
toile, qu'on lave à l'eau bouillante, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne préci
pitent plus par la solution chlorhydrique de chlorure barytique et que l'on des
sèche à une température très modérée. 

L e produi t ainsi obtenu est une poudre noire, magnét ique , inodore 
et insipide. Sa composition répond à la formule : F e 5 O l -f- H 2 0 . 

C'est une prépara t ion peu act ive et qui n 'es t plus guère employée 
aujourd 'hui . 

O x y d e f e r r o s o - f e r r i q u e , F e 5 0 . 

Ethiops martial. 
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S u l f u r e s d e fer . 

On connaît les sulfures de fer suivants : 

Sulfure ferreux F e S 
Sulfure ferrique F e 2 S 3 

Bisulfure de fer F o S 2 

Sulfure ferreux, Ferrum sulfuratum : Fe S. On obtient ce composé de diffé -
rentes façons : 

1° En chauffant au rouge vif, dans un creuset couvert, un mélange de 6 p. de 
fer en limaille et de 4,5 p. de soufre sublimé. Lorsque l'excès de soufre est vola
tilisé et que la masse est devenue liquide, on verse le contenu du creuset sur 
une plaque de fer; on le brise en fragments, après refroidissement. Le sulfure 
de fer ainsi préparé forme des masses gris foncé, noirâtres, d'un éclat métallique. 
11 n'est plus employé qu'à la préparation du sulfide hydrique. 

2° Sulfure de fer p réc ip i t é , Ferrum sulfuratum prœcipitatum. 32 p. de 
sulfate ferreux cristallisé sont triturées avec 30 p. d'ammoniaque à 0,935 pes. 
spéc. et 1000 p. d'eau. On dégage dans la liqueur un courant de sulfide hydrique, 
jusqu'à sursaturation. Le précipité est rassemblé dans un filtre et lavé au moyen 
d'eau distillée. Il renferme une notable quantité d'eau et s'oxyde rapidement à 
l'air, aussi ne doit-on le préparer qu'au fur et à mesure du besoin. On en fait 
parfois un sirop, mais il n'est plus guère employé que comme antidote dans les 
empoisonnements par les métaux, surtout par les sols do plomb et de mercure. 

An t ido te de Duflos. Le précipité de sulfure de fer, obtenu par le procédé 
que nous venons de décrire, au moyen de 32 p. de sulfate ferreux, est mélangé 
aven 8 p. de magnésie calcinée, délayées dans 56 p. d'eau. On étend d'eau jus
qu'à 160 p. Le produit doit être conservé dans un endroit frais, dans des 
flacons remplis et bouchés hermétiquement. H sert de contrepoison des sels 
métalliques, 

Le sulfure fer r ique : Fe 2 S 3 , est une masse jaune grisâtre, qui se produit 
lorsqu'on chauffe au rouge, sombre un mélange de sulfure de fer et de soufre. Il 
est peu connu. 

Le bisulfure de fer est très répandu dans la nature : il constitue la p y r i t e 
et la sperkise; la première cristallise dans le système cubique, la seconde, en 
prismes rhombiques. 

Enfin, il existe encore dans la nature un autre sulfure de fer, qui a reçu le 
nom do 1 eb erk ise ou pyrite magnétique, et qui répond à la formule : Fo 7 S 3 , ou 
peut-être : Fe 8 S3. 

S u l f a t e f e r r e u x , F e S O 4 + 7 H 9 O = 278. 

Vitriol vert, couperose verte. 

Ferrum sulfuricum oxydulatum, ferrum sulfuricum crystallisatum, vitriolum 
Martis. 

Il paraî t avoir été plus ou moins bien connu dans l ' an t iqu i té ; il 
é tai t employé à la te in ture des t issus. B a s i l i u s V a l e n t i n u s ( x v e 

siècle) le prépara au moyen du fer et de l 'acide sulfurique; A g r i c o l a 
(xvr* siècle), au moyen de la py r i t e . 
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314 Sulfate ferreux cristallisé pur. 

S u l f a t e f e r r e u x d u c o m m e r c e . 

Ferrmn tmlfuricum crudum sivc venale. 

On l'obtient comme produit accessoire, dans différentes opérations indus
trielles, dans la fabrication de l'alun, par exemple. On l'obtient encore par lo 
lessivage des pyrites effleuries à l'air, etc. 

L e sulfate ferreux du commerce forme des masses de cr is taux 
mélangées do débris cristallins, de couleur bleu ve rdâ t r e ou verdât re , 
assez t r ansparen tes , sèches et recouver tes par-ci par-là d 'une 
poussière blanc j aunâ t r e . U n produi t composé de t rès pet i ts cristaux, 
b runâ t res à la surface, de même qu 'un sel d 'un ve r t t rès foncé (vitriol 
noir) doit être rejeté. 

L e sulfate ferreux du commerce renferme de plus ou moins 
grandes quant i tés cle sulfate ferrique basique, de sulfate magnésique , 
de sulfate manganeux , de sulfates do zinc, de cuivre et d 'aluminium, 
i l ne peut ê t re employé qu'à l 'extérieur, c u b a i n s (25 —50 g. pour u n 
bain). I l ser t aussi comme désinfectant, en fixant l ' ammoniaque et le 
sulfide hydr ique . 

Purification. On peut, dans une certaine mesure, purifier le sulfate ferreux 
du commerce, en le dissolvant dans 3 fois son poids d'eau, puis en ajoutant 
llî0 p. de fer en limaille et un peu d'acide sulfurique. L'hydrogène naissant 
ramène à l'état ferreux le sel ferrique que le produit renferme toujours; de 
plus, l'excès de fer précipite le cuivre. Mais les sulfates de zinc, de manganèse, 
de magnésium, d'aluminium qu'il peut contenir ne sont pas éliminés. 

On peut aussi traiter la solution du sulfate ferreux par un courant de sulfide 
hydrique, qui réduit, le sel ferrique et précipite le cuivre (et l'arsenic) à l'état de 
sulfure. 

S u l f a t e f e r r e u x c r i s t a l l i s é "pur. 

Ferrum sulfurïcum crystallisatum purum. 

Préparation. — On dilue 250 p. d'acide sulfurique pur, de 1000 p. d'eau 
distillée, puis on les introduit dans un ballon contenant 155 p. (un excès) de 
limaille, de tournure ou de fil de fer. Quand la réaction se ralentit à la tempé
rature ordinaire, on chauffe le ballon au bain-marie, jusqu'à ce que tout 
dégagement de gaz ait cessé; on filtre ensuite rapidement et l'on reçoit le 
liquide filtré dans un flacon renfermant 30 p. d'acide sulfurique dilué; on aban
donne ensuite à la cristallisation. Si la solution était trop étendue, on l'éva-
porerait rapidement après y avoir introduit, un gros fragment de fer pur, que l'on 
retire lorsque l'évaporation est terminée. 11 est cependant préférable d'amener 
la liqueur à concentration avant do la filtrer. On recueille les eaux-mères et on 
les évapore après y avoir ajouté un peu de fer et d'acide sulfurique, puis on les 
filtre comme il est dit plus haut. Les cristaux, recueillis sur un filtre, sont lavés 
au moyen d'un peu d'eau, puis au moyen d'alcool à 45 "/„, puis, enfin, desséchés 
à la température ordinaire, entre des feuilles de papier à filtrer. 

Bonsdorf, qui a conseillé l'addition d'acide sulfurique au liquide filtré, 
admettait que cet acide maintient en solution le sulfate basique, qui se forme à 
l'air pendant la filtration, et qui se précipiterait, sous forme d'une poudre jaune, 
si la, solution ne renfermait pas d'acide libre. Suivant Bi l tz , l'acide sulfurique 
empêche l'oxydation de se produire et une solution de sulfate ferreux (1:10), 
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additionnée d'un peu de cet acide, conserve plusieurs jours le même titre en sel 
ferreux (dosé au permanganate). 

Le fer en excès précipite le cuivre, le plomb, etc.; le phosphore, l'arsenic, le 
soufre, le carbone contenus dans le fer ou dans l'acide sulfurique, se dégagent à 
l'état de phosphamine, d'arsénamine, de sulfide hydrique et d'hydrocarbure. 

Propriétés. — L e sulfate, ferreux se présente sous forme de c r i s taux 
monocliniques, t ransparen ts , de couleur bleu verdâ t re , d 'une saveur 
s typt ique, a t ramenta f re ; il est soluble dans 1 p. d'eau à la tempé
ra ture ordinaire, dans J / 3 p. d'eau à 100°; il est insoluble dans l'alcool 
et l 'éther; sa pes. spéc. est de 1,9. Lorsqu' i l est pur, sa solution possède 
une réaction u n peu acide. U n sel oxydé à l 'air rougi t plus for tement 
le tournesol. Les cr is taux de sulfate ferreux s'efflettrissent à l 'air sec-
en se recouvrant d 'une couche blanche de sel moins riche en eau de 
cristall isation; à 100°, ils pe rden t 6 molécules d ' eau ; la 7™ ne se 
dégage qu'à 300". Ils s 'oxydent à l'air, en se r e v ê t a n t d 'une couche 
jaune b runâ t r e do sulfate ferrique basique. 

Lorsqu 'on évapore dans le vide une solution acide de sulfate 
ferreux, on obt ient d 'abord du sel à 7 molécules, ensuite du sel ne 
renfermant plus que 5, puis 4 molécules d'eau. On peu t obtenir u n 
produi t à 2 et à 3 molécules, en évaporant une solution renfermant 
beaucoup d'acide sulfurique l ibre. 

Essaie-La, couleur du sel doit être le bleu verdâtre; un produit vert d'herbe 
ou_vcrt jaunâtre renferme de notables quantités de sel ferrique. Le sulfate 
ferreux doit donner une solution aqueuse bleu verdâtre, limpide, ou très peu 
trouble, qui, en tous cas, doit se clarifier complètement par l'addition d'une 
goutte ou deux d'acide sulfurique. Cette solution donne un précipité bleu foncé 
lorsqu'on la traite par le ferricyanure potassique et un précipité blanc, par la 
solution de chlorure barytique. 

La solution aqueuse ne doit pas donner d'effervescence quand on la traite par 
une solution de carbonate alcalin — absence d'acide en excès—; additionnée 
d'une goutte d'acide sulfurique, elle ne doit pas donner de coloration rouge 
trop intense par lo sulfocyanate potassique — absence de t r a c e s t rop 
impor t an t e s de sel fe r r ique —. 

La solution aqueuse, cauceutrée, acidulée par l'acide sulfurique et traitée par 
le sulfide hydrique, ne doit donner qu'un très léger trouble blanc, dû à du soufre 
mis en liberté par la réduction du peu de sel ferrique que le sulfate ferreux 
contient ordinairement ; un précipité ou une coloration brunâtre indiquerait la 
présence du cji ivre. 

La solution concentrée de sulfate ferreux ne doit pas dégager l'odeur d'ammo
niaque lorsqu'on la chauffe modérément avec la solution d'hydrate sodique 
— absence de sels ammoniipies , notamment de su l fa te ferroso-ammo-
niqu e —. 

2 g. do sulfate ferreux en solution sont chauffés avec quelques grammes 
d'acide nitrique. Lorsque le fer est entièrement passé à l'état ferrique, on dilue 
la liqueur et on en précipite l'hydrate ferrique par un excès d'ammoniaque. Le 
liquide filtré doit être complètement incolore ; une coloration bleue décèlerait le 
cuivre. Le liquide filtré est divisé en 3 portions; la première ne doit pas être 
modifiée par le sulfhydratc ammonique — absence de z inc , de cuivre —; la 
deuxième, traitée par le phosphate sodique, ne doit pas donner de précipité 
grumeleux cristallin, même après un long repos — absence de sels magné-
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346 Sulfate ferrique. 

s i t u e s —. On évapore la troisième portion à siccité, puis on la calcine; elle 
doit se volatiliser complètement.Un résidu serait l'indice de — sels a l ca l ins —. 

Usages. —• On donne le sulfate ferreux à la dose de 0,05—0,1—0,2 g., 
3—5 fois par jour ; à l'oxtoriour, en injections et on lotions. I l sert à 
préparer différents sels do fer. 

Sulfate fer reux p r éc ip i t é par l'alcool, Ferrum sulfuricum alcoholisatum 
sive alcoholo prœcipitatutn. C'est une poudre cristalline, bleuâtre, plus stable que 
le produit précédent et possédant la même formule : FoSO' 4 7H-0. 

On le prépare en précipitant, par 1 vol. d'alcool à 90 «/„, la solution filtrée de 
sulfate ferreux, préparée de la façon indiquée à l'article précédent. On agite 
pendant quelques minutes, puis on rassemble la poudre cristalline dans un filtre 
mouillé d'alcool et on la lave au moyeu d'alcool à 90 %, jusqu'à ce que le 
liquide filtré ne rougisse plus le papier de tournesol. On recueille los cristaux et 
on les dessèche à la température ordinaire entre des feuilles de papier à filtrer. 
On le conserve dans des flacons bien fermés. 

Sulfate fe r reux desséché, Ferrum sulfuricum siccum : FeSO' - f -H-O. 
On obtient ce produit en réduisant des cristaux de sulfate ferreux en une poudre 
grossière que l'on étend en couches minces entre du papier à filtrer et que l'on 
placo dans un endroit dont la température ne doit pas dépasser 25°—30". Si 
possible, on expose la poudre aux rayons directs du soleil. Les particules cris
tallines s'effieurissent superficiellement ; on peut alors achever la dessiccation au 
bain-maric, sans craindre de voir les cristaux se liquéfier.La dessiccation est ter
minée lorsque 100 p. de sulfate ferreux sont réduites à Gl — 62 p. 

Le produit ainsi obtenu forme une poudre blanc verdâtre qui se dissout 
lentement mais complètement dans l'eau. Il est parfois employé à la préparation 
de pilules. 

Sulfate fer roso-ammonique, Ferrum sulfuricum ammoniatum : F e S O ' 
-f- (NII 4)-SO' 1 -f- GH-O. Il forme des cristaux monocliniques, verdàtres, 
solubles dans 4 p. d'eau froide, plus solubles encore dans l'eau bouillante, inso
lubles dans l'alcool. On le prépare, en dissolvant dans 200 p. d'eau distillée 
bouillante, acidulée de 5 p. d'acide sulfttrique dilué, 100 p. do sulfate ferreux 
et 48 p. de sulfate ammonique. On filtre et l'on fait cristalliser par refroidisse
ment. On peut redissoudre les cristaux dans un peu d'eau, puis ajouter à la solu
tion 2 vol. d'alcool. La poudre cristalline est desséchée à une température 
modérée, entre des feuilles de papier à filtrer. On l'employait autrefois comme 
réactif au lieu du sulfate ferreux, parce qu'on le croyait moins oxydable à l'air. 

Sulfate ferr ique, Ferrum sulfuricum oxydation. Ce sel existe à l'état natu
re] au Chili (coquimbîte). On le prépare en chauffant au bain-marie 80 p. do 
sulfate ferreux cristallisé, 50 p. d'eau, 15 p. d'acide sulfurique et 10 p. d'acide 
nitrique à 1,33 pes. spec, (52,5 °/0); on chauffe jusqu'à ce que la liqueur ait pris 
une couleur fauve, qu'elle soit devenue entièrement limpide et qu'une goutte 
prélevée, diluée do beaucoup d'eau et traitée parle ferricyanure potassique, no 
se colore plus en bleu. A ce moment, le sel ferreux est entièrement transformé 
en sel ferrique : 

GFeSO 4 + 3 I P S O J 4- 2 H M 0 3 = 3 Fo 2 (S O 1) 3 4 2 N O 4- 4 H 2 0 
Lorsqu'on évapore la solution de sulfate ferrique ainsi préparée, on obtient 

comme, résidu une masse blanche, cristalline, anhydre, qui attire fortement 
l'humidité de l'air, en se transformant en un liquide épais, sirupeux, de couleur 
rouge jaune. 

Solut ion de su l fa te ferr ique, Liquor ferri sulfurici oxydati. Cette solu
tion est officinale en Allemagne; elle sert surtout à la préparation de l'hydrate 
ferrique, de l'oxyde brun et de différents sels ferriques. Pour l'obtenir, on éva
pore à consistance sirupeuse, afin de chasser l'excès d'acide nitrique, la solution 
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de sulfate ferrique, préparée de la façon décrite ci-dossus; puis on ajoute de 
l'eau distillée, en quantité suffisante pour ramener la liqueur à la pes. spéc. 
exigée. Cette pes. spéc. est do 1,430 (répondant à 10 % de fer), pour la pharma
copée germanique. 

La solution de sulfate ferrique de cette concentration est limpide, d'un brun 
jaune, inodore; elle possède la consistance d'un sirop liquide et une saveur très 
styptique ; elle renferme 36 °/0 do sulfate ferrique anhydre ou 10 °/„ de fer. Quand 
on la chauffé, elle fonce en couleur, pour reprendre sa coloration primitive 
par lo refroidissement. Lorsqu'on la chauffe, après l'avoir fortement diluée, 
elle se trouble et précipite du sulfate ferrique basique. Pour éviter qu'elle se 
décompose, on doit la conserver à l'abri de la lumière. 

Essai. — La solution très diluée do sulfate ferrique ne doit pas donner de 
précipité bleu lorsqu'on la traite par le ferricyanurc potassique — absence de 
sel fe r reux —; elle ne doit pas se troubler par addition de nitrate d'argent on 
solution — absence de ch lo ru re —. La solution, sursaturée par l'ammo
niaque et filtrée, ne doit pas être modifiée par le sulfide hydrique — absenco 
de cuivre, etc. — ; une portion du liquide filtré, évaporée à siccité, donne un 
résidu de sulfate ammonique, qui disparaît entièrement par la calcination — 
absence de sels fixes —. Une autre portion de la liqueur ammoniacale, sur
saturée par l'acide sulfurique dilué et additionnée de solution de sulfate ferreux 
et d'acide sulfurique concentré, no doit pas montrer de zone brune à la limite des 
liquides — absence de n i t r a t e —. Ou peut aussi constater l'acide nitrique 
au moyen du cornet de papier mouillé d'empois d'amidon ioduré, en ajoutant à 
la solution de sulfate ferrique un peu de chlorure sodique et 2 ce. d'acide sulfu
rique concentré. Un présence d'acide nitrique, il se dégage du chlore et le cornet 
de papier se colore en violet foncé. 

Sulfate ferr ico-ammoniqu e, alun de fer et d 'ammoniaque, Ferrum 
sulfuricum ammonialum : Fe 2 (S O*)3 (Nil*)2 S 0 ' -f- 24H' 2 0. Il forme des cris
taux octaédriques, transparents, do couleur améthyste pâle, qui s'effleurissent 
superficiellement à l'air; il est inodore et possède une saveur styptique pronon
cée; il so dissout dans 3 p. d'eau à 15°; il est insoluble dans l'alcool. On doit le 
conserver dans des vases à fermeture hermétique, à l'abri de la lumière. 

Il semble constituer un astringent encore plus énergique que l'alun commun 
et comme tel est parfois employé à l'extérieur. 

P h o s p h a t e f e r r e u x , F e 3 ( P 0 1 ) 2 . 

Ferrwn pkosplïôVîarin~oxyïïalum, ferrum phasphoricum cœruleum. 

A l 'état naturel , il consti tue la v i v i a n i t e : F o 3 ( P 0 1 ) 2 4 8 H 2 0 . 

On l'obtient en précipitant une solution de 3 p. de sulfate ferreux cristallisé 
dans 18 p. d'eau froido, par une autre solution, également froide, de 4 p. de 
phosphate sodique cristallisé dans 16 p. d'eau distillée. Le précipité est aussitôt 
jeté sur un filtre et lavé au moyen d'eau distillée froide, jusqu'à ce que l'eau 
de lavage ne précipite plus par le chlorure barytique. On le recueille ensuite et 
on le sèche à une température qui ne doit pas dépasser 25°. 
3 F e S O ' -f- 3 N a 2 I I P O < = Fe 3 (P O*)2 4 3 N a 3 S O ' 4 H 3 P O 1 

Lorsqu'on emploie à la précipitation les quantités indiquées ci-dessus, qui 
répondent à 3 molécules de sulfate ferreux pour 3 molécules do phosphate 
sodique, la plus grande partie du fer est précipitée à l'état de phosphate ferreux 
blanc et il reste en solution de l'acide phosphorique, qui donne à la liqueur une 
réaction acide et qui maintient un peu du phosphate en solution; aussi, lorsqu'on 
sursature le liquide filtré par le carbonate sodique, il se précipite une nouvelle 
quantité do phosphate ferreux. Lorsqu'on emploie 2 molécules seulement de 
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phosphate bisodique pour 3 molécules de sulfate ferreux, la liqueur est encore 
acide, mais son acidité est due à l'acide sulfurique : 
3 E e S O l -L 2 N a - H P 0 ' F e 3 ( P 0 1 ) 2 -(- 2 N a 2 S O t + ffSO1 

Enfin, lorsqu'on fait entrer en réaction 4 molécules de phosphate sodique, 
tout le phosphate ferreux est précipité et la liqueur renferme du phosphate 
monosodique : NaH-PO 1 . Au contact de l'air, le phosphate ferreux, blanc, 
acquiert une coloration bleue de plus en plus prononcée, en se transformant on 
phosphate ferroso-ferrique. Plus il renferme de ce dernier composé, plus sa 
coloration est foncée. 

L e phospha te ferreux officinal forme une poudre bleu gr i sâ t re ou 
bleu ardoise, inodore, insipide, insoluble dans l'eau, soluble dans les 
acides; pa r la chaleur, d devient d 'abord gris verdâ t re , puis enfin 
gris brun. 

Essai. — Le phosphato ferreux doit être de couleur aussi claire que possible; 
il se dissout entièrement dans l'acide chlorhydrique dilué, en donnant 
une_solutioji qui ne doit pas précipiter par le chlorure barytique — absence 
de sujjiaji&.ic— et qui ne doit pas donner do précipité coloré, lorsqu'on la sature 
par le sulfide hydrique — absence de uLqrnb, de cuivre, d ' a r s en i c --. Un 
trouble blanc de soufre, réduit par le sel ferrique. doit être négligé. 

Usages. — On emploie le phosphate ferreux à la dose de 0,1—0,3— 
0,6 g., plusieurs fois par jour, comme ferrugineux léger. 

P h o s p h a t e f e r r i q u e , P V ( P 0 1 ) 2 . 

Ferrum phosplioricmn oxydatum, ferrumphosphoricum album. 

C'est une poudre blanche ou blanchâtre, presque insipide, insoluble dans 
l'eau et dans l'acide acétique, soluble dans l'acide chlorhydrique, que l'on pré
pare en précipitant 15 p. de solution de chlorure ferrique (à 1,26 pes. spéc), 
diluées de 50 p. d'eau, par une solution de 15 p. de phosphate sodique officinal, 
dissoutes dans 100 p. d'eau distillée. Le précipité est recueilli, lavé et desséché 
à une température modérée : 

3 IVa5 H P O' + Fe 5 Cl6 = Fe 2 (P O') 2 4 - 6 Na Cl + H 3 P O4 

Desséché à 50°, le phosphate ferrique renferme 8 molécules d'eau. Il n'en 
conserve que 4 molécules lorsque la dessiccation a eu lieu à 100°. 

Le phosphate ferrique doit être entièrement soluble dans l'acide chlorhy
drique chauffé— absence de su l fa tes ba ry t i que , ca lc ique, etc.—.Traitée 
par le sulfide hydrique, la solution chlorhydrique ne doit donner qu'un précipité 
blanc, de soufre — absence de mé taux , d ' a r s e n i c —. 

Le phosphate ferrique est employé aux mêmes usages que le sel précédent. 

P y r o p h o s p h a t e f e r r i q u e , P e ' ( P 2 0 7 ) 3 -f 9 1 T O . 

Ferrum pyrophosphoricum oxydatum. 

Le pyrophosphate ferrique const i tue une poudre amorphe, blanche, 
presque insipide, t rès peu soluble dans l'eau, mais soluble dans les 
acides et dans l 'ammoniaque. F ra î chemen t précipité, il se dissout 
dans u n excès de pyrophosphato sodique et dans le c i t ra te ammo-
nique. 
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Préparation. — 100 p. de solution de chlorure ferrique liquide, à 1,26 pes. 
spéc, sont diluées de 400 p. d'eau distillée froide, puis traitées par une solution 
froide de 60 p. de pyrophosphate sodique cristallisé, dans 800 p. d'eau distillée : 

2 Fe 01« -f 3 Na' P 2 O1 = Te* (P 2 O 7) 3 -f 12 Na Cl 
On laisse déposer le précipité, on le rassemble sur un filtre mouillé, on le lave 

au moyen de petites quantités d'eau froide, puis on le dessèche à la tempéra
ture ordinaire. 

Essai. — Le pyrophosphate ferrique doit se dissoudre complètement dans 
l'ammpniaque — absence de p h o s p h a t e f e r r i q u e et d ' a u t r e s sels de 
fer —. On agite le produit avec de l'eau distillée et on filtre; le liquide filtré ne 
doit donner qu'un trouble léger, lorsqu'on le traite par l'acide nitrique et le 
nitrate d'argent — absence de t r ace s t rop i m p o r t a n t e s do ch lo ru re —. 

Usages. — Analogues à ceux des autres ferrugineux; il sert à pré
parer d 'autres sels de fer. 

P y r o p h o s p h a t e ferr ico-sodique, Ferrinatron pyrophosphoricum. 200 p. 
de pyrophosphate sodique cristallisé sont réduites en poudre, dissoutes dans 
400 p. d'eau distillée froide et additionnées, sous agitation continuelle, d'une 
solution de 135 p. de chlorure ferrique liquide, à 1,26 pes. spéc, dans 200 p. 
d'eau distillée. On a soin de ne pas ajouter do nouvelle portion de chlorure fer
rique, avant que le précipité formé dans la liqueur par l'addition précédente, ne 
soit complètement entré en solution. La liqueur obtenue est filtrée et mélangée 
avec 1000 p. d'alcool; le précipité qui se forme est recueilli, lavé au moyen d'un 
peu d'alcool, pressé entre des feuilles de papier buvard, et séché à une tempé
rature très modérée. 

Le produit ainsi préparé est un mélange de pyrophosphate ferrico-sodique et 
do pyrophosphato sodique; il retient aussi de petites quantités de chlorure 
sodique. C'est une poudre blanche, amorphe, à saveur chaude, légèrement 
saline, nullement styptique, qui se dissout lentement dans l'eau à la tempéra
ture de 15—20°, en donnant une solution verte, dont l'alcool précipite de nou
veau le sel. Quand on fait bouillir sa solution aqueuse, il se sépare de l'ortho-
phosphate ferrique sous forme de précipité blanc. La solution aqueuse du pyro-
phosphate ferrico-sodique, traitée par l'ammoniaque, se colore en rouge, sans 
former de précipité; il en est de môme, lorsqu'on y ajoute un carbonate alcalin. 
Par contre, la potasse et la soude en précipitent de l'hydrate ferrique. Les 
acides minéraux, à l'exception de l'acide phosphorique, de même que différents 
sels, en séparent du pyrophosphate ferrique. Le sulfocyanure potassique n'y 
produit la coloration rouge, caractéristique des sels ferriques, qu'après que la 
solution a été traitée par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. Il en est 
de même pour la réaction produite par le ferrocyanure potassique. Le sulfide 
hydrique colore la solution en brun, sans mettre de soufre en liberté; le sulfhy-
drate ammonique donne d'abord une coloration verte, puis, après quelque temps, 
un précipité de sulfure de fer. 

Suivant P l e i t m a n n et Ffennebcrg, le produit précipité par l'alcool et 
desséché à 100°, aurait pour formule : I V (P 2 O 7) 3 + 2 Na J P 2 O7 -4- 7 H 2 O. 

On donne le pyrophosphate ferrico-sodique à la dose deB,2—0,5—1 g., 2 — 3 
fois par jour, en poudre ou en pilules. 

Le codex français prépare ce produit en chauffant au bain-marie 400 g. de 
pyrophosphate ferrique en gelée et 100 g. de pyrophosphate sodique. Lorsque 
la solution est complète, on étend le liquide épais sur des plaques de verre et on 
le fait sécher à l'étuve. 

La quantité d'eau que renferme l'hydrate en gelée n'étant pas déterminée, 
dans ce procédé, différentes préparations donnent des contenus différents en 
sel ferrique. 
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P h o s p h a t e de fer so luble de Le ras , Ferrumpyrophosphoricum solubilc. 
C'est un mélange de pyrophosphate ferrique, de pyrophosphate sodiqne et de 
chlorure sodique. Il se présente sous forme de lamelles incolores ou blanches, 
brillantes, translucides; il se dissout dans l'eau en donnant unesolution incolore, 
à saveur très peu salée et styptique; on le prépare de la façon suivante : 

100 p. de pyrophosphate sodique cristallisé sont dissoutes dans 1000 p. d'eau 
distillée bouillante, puis traitées par do petites quantités de chlorure ferrique, 
ajoutées successivement. On cesse les additions lorsque le précipité qui se forme, 
refuse de se dissoudre dans la liqueur, puis on ajoute encore 10 p. de pyrophos
phate sodique, on évapore au tiers du volume et l'on étend sur des plaques de 
verre que l'on expose dans un endroit tiède. 

Ar sén i a t e ferreux, Ferrum arsenicu.ni oxydulatum : FelIAsO'. Ce produit, 
adopté par le codex français, se présente sous forme d'une poudre verdâtre, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'ammoniaque. Lorsqu'on le précipite, il est 
entièrement blanc, mais pendant la flltration et la dessiccation, il bleuit rapide
ment en se transformant partiellement en arséniate ferroso-ferrique. 

On le prépare en mêlant deux solutions, l'une de 10 g. d'arséniate sodique 
cristallisé dans 50 g. d'eau, l'autre de 8,5 g. de sulfate ferreux dans 100 g. d'eau : 
[Na 2 HAs0 4 4 - 7IP20] 4 - [PeSO-1 4 - 7H 20] = FoHAsO' + Na 2SO' -f 14H 20 

3 1 2 278 

On recueille le précipité sur un filtre, on le lave et on le sèche rapidement à 
une température modérée. 

D'après la formule ci-dessus, 10 p. d'arséniate sodique réclament 8,91 p. de 
sulfate ferreux. En effet : 

312 : 278 — 10 : 8,91 
Le codex français emploie, en pure perte, un très grand excès d'arséniate 

sodique (50 p. d'arséniate pour 10 p. de sulfate ferreux). Lorsqu'on prépare 
l'arséniate ferreux avec les quantités des deux sels qui répondent à la formule 
de la réaction, la liqueur séparée du précipité, et traitée par un grand excès 
d'arséniate sodique, ne donno plus que des quantités insignifiantes d'arséniate 
ferreux. 

C a r b o n a t e f e r r e u x , D e C O 3 . 

Ferrum carbonicum oxydulatum. 

I l existe à l 'é tat na tu re l sous la forme de sjdj lr j isg. Différentes 
eaux minérales (Spa) renferment du carbonate ferreux ma in tenu en 
sôTu t ton p ar T a cîctè"c'ar b oni qu e. 

L e carbonate ferreux, récemment précipité d 'un sel ferreux pur, est 
blanc, mais il ne t a rde pas à se transformer, au contact de l'air ou de 
l'eau aérée, en carbonate ferroso-ferrique, bleu ve rdâ t re sale, puis enfin 
en b y d r a t e ferrique rouge brun. 

C'est donc un composé très ins table : aussi n 'existe-t- i l pas, comme 
tel, dans les pharmacopées, mais il forme la base de différentes pré
parat ions , no t ammen t des pilules de Vallet et des pilules de Blaud. 
L a pharmacopée germanique l 'emploie à la prépara t ion de son c a r b o 
n a t e f e r r e u x s a c e b a r é . 
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C a r b o n a t e f e r r e u x s a c c h a r é . 

Ferruni carbonicum saccharatwn (Pharm. gerrn.). 

50 p. de sulfate ferreux cristallisé, pur, sont dissoutes dans 200 p. d'eau dis
tillée bouillante, et versées dans un grand flacon renfermant une solution 
de 35 p. de bicarbonate sodique dans 500 p. d'eau. On remplit ensuite complè
tement le flacon d'eau bouillante, puis on agite et on laisse en repos. Lorsque le 
carbonate ferreux s'est déposé, on décante le liquide surnageant et on le rem
place par de l'eau distillée bouillante; on répète cette opération jusqu'à ce que 
les eaux de lavage ne donnent plus qu'un trouble faible par la solution nitrique 
de nitrate barytique. On exprime aussi bien que possible le précipité, puis on 
l'introduit dans une capsule en porcelaine contenant déjà 10 p. de sucre de lait 
et 30 p. de sucre de canne finement pulvérisées. On mélange intimement et l'on 
évapore à siccité au bain de vapeur. Après dessiccation, on ajoute du sucre de 
canne pulvérisé en quantité suffisante pour obtenir un poids total de 100 g. 

Propriétés.—Le produi t ainsi obtenu est une poudre gr is verdât re , à 
saveur douce faiblement ferrugineuse, qui se dissout dans l 'acide 
chlorhydrique en dégagean t de l ' anhydr ide carbonique. Lorsqu' i l a 
été préparé avec soin, il renferme le fer à l ' é ta t de carbonate ferreux 
pour l e s s

 3 environ du sel; le ' / 3 r e s t an t se compose d 'hydra te ferroso-
ferrique. I l renferme environ 20 °/„ de carbonate, ou 10 °/0 de fer. 

Essai. — La solution très étendue du produit, obtenue à la faveur de 1 — 2 
gouttes d'acide chlorhydrique, ne doit pas donner immédiatement de précipité 
lorsqu'on la traite par la solution de chlorure barytique — absence de t r aces 
t rop impor t an t e s de su l f a t e—. 

On dose le contenu en fer du produit, en incinérant fortement 1 g. exactement 
pesé ; on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique bouillant, on filtre, on ajoute 
quelques cristaux de chlorate potassique au liquide filtré et on le chauffe, afin 
d'obtenir le sel entièrement à l'état ferrique. On chasse l'excès do chlore par la 
chaleur et l'on dose le chlorure ferrique en solution par un procédé volume-
trique (voyez p. 325 et suiv.). 

Usages.—On emploie le capbqnate ferreux-saccharé jzornme tonique, 
à la dose de 0,2—0,3—0,6 g., 3—4 fois par jour. On en fait des table t tes . 

Masse p i ju la i re de ca rbona t e ferreux_(y a l le t^ Massapilularum ferrï 
carb"ÔMaT\allet. On dissout 100 g. de sulfate ferreux dans 300 g. d'eau distillée 
préalablement bouillie, refroidie et additionnée de 15 g. de sirop de sucre et 
l'on mélange avec une solution obtenue au moyen de 110 g. do carbonate sodique 
cristallisé, 300 g. d'eau distillée et 15 g. de sirop de sucre. Le mélange doit 
être fait dans un flacon susceptible d'être bien bouché. Lorsque le carbonate 
ferreux s'est déposé, on décante, au moyen d'un siphon, la liqueur surnageante, 
et on la remplace par de nouvelle eau distillée, également sucrée. On lave de 
cette façon jusqu'à ce que le liquide décanté ne donne plus qu'un précipité très 
faible par le chlorure barytique (carbonate sodique, sulfate sodique). On jette 
ensuite le produit sur un linge imprégné de sirop de sucre, puis on l'exprime 
fortement, on le recueille dans une capsule et on y incorpore rapidement 50 g. 
de miel et 10 g. de sucre de lait, et on évapore le mélange au bain de vapeur, 
jusqu'à ce qu'il ait acquis la consistance pilulaire, 

C'est une bonne préparation de fer, se conservant relativement bien à l'état 
ferreux, et que l'on doit préférer aux pilules suivantes. 
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Masse p i l u l a i r e de Blaud, Massa pilularum ferri carbonici Tìlaiid. On 
triture dans un mortier en fer 16 g. de sulfate ferreux cristallisé et 16 g. de car
bonate potassique dépuré; lorsque la masse s'est liquéfiée, on y ajoute 2 g. de 
gomme adragantbe. 

Cette préparation a moins de valeur que la précédente. L'excès de carbonate 
potassique et le sulfate potassique qui restent dans la masse, favorisent l'oxy
dation du carbonate ferreux, qui se transforme assez rapidement en hydrate 
ferrique. 

M a n g a n è s e , Mn = 55. 

Manganum. 

Historique. — La r j j ^ r o l u s i t e , qui est le minera i de manganèse le 
plus répandu dans la na ture , étai t plus ou moins connue des anciens 
chimistes ; on la confondait, cependant , avec l 'oxyde do fer magné
t ique. Ce fut sur tout S c h e e l e , en 1774, qui la d is t ingua complètement 
des nùnera i s de fer. 

État naturel.—A l 'état nature l , le manganèse accompagne souvent 
le fer. Les pr incipaux minéraux qui en renferment, sont : la, p y r o -
l u s i t e : MnO' J , la b r a u n i t e : Mm2 O 3 , la m a n g a n i t e : M n 2 0 3 - f H 2 0 , 
Ia~n a u s s m a n n i t e : Mn^O 4 , etc. 

Production.— On obtient le manganèse métallique en mélangeant de l'oxyde 
manganoso-manganique avec du charbon et du borax déshydraté, et en chauffant 
le mélange dans des fours à moufles, à la température la plus élevée possible. 
On l'obtient aussi en introduisant, par petites portions, dans un creuset de 
Hesse chauffé au rouge, un mélange de chlorure manganeux, do spathfluor et 
de sodium. 

Propriétés.— L e manganèse est u n mé ta l dur. cassant , difficilement 
fagihlfir-gria b l a n c , , l égèrement rosé ; sa pes. spéc. est de 7,2. I l a 
beaucoup d'affinité pour l 'oxygène et s 'oxyde rap idement à l 'air 
humide, même à la t empéra ture ordinaire. I l n 'es t omployé que dans 
certains alliages. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combinaisons du manganèse . Les 
combinaisons du manganèse, fondues sur la lame de platine avec 3 p. de 
carbonate sodiqtte anhydre et un peu de nitrate sodique, donnent du manganate 
sodique : Na 2 MnO', bleu vert. On peut obtenir cette réaction dans l'anneau 
d'un fil de platine, à la flamme oxydante du chalumeau ; la coloration disparaît 
lorsqu'on introduit la perle dans la flamme réductrice, pour reparaître dans la 
flamme oxydante. Si le manganèse se trouvait en présence de beaucoup de fer, 
on précipiterait d'ajjq£*lpelui-ci à l'état d'acétate basique en faisant bouillir la 
solution des deux iriàtrfux avec de l'acétate sodique. 

On chauffe, dans mMiube à réaction, un peu de peroxyde de plomb, on de 
minium, avec de faci l i nitrique de concentration moyenne et en excès, puis on 
y ajoute la solution nitrique (exempte d'acide chlorhydrique) de la substance 
soumise à l'essai. On chauffe à l'cbullition, puis on abandonne un moment au 
repos pour permettre à l'excès d'oxyde de plomb de se déposer. En présence de 
manganèse, la liqueur est colorée en rouge pourpre. Cette réaction est sensible 
et caractéristique; il faut toutefois s'assurer que l'oxyde de plomb employé est 
complètement exempt de manganèse, en le traitant, au préalable, de la même 
façon. 
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L'acide suif hydrique ne précipite pas les sels de manganèse; mais le sulfhy-
drate ammonique en sépare du sulfure : MnS, couleur chair, solublo dans les 
acides, même dans l'acide acétique. 

Les hydrates potassique et sodique, ajoutés à un sel manganeux, enprécipitent 
de l'hydrate manganeux, blanc : MmOH)-, insoluble dans un excès de précipitant, 
soluble dans le chlorure ammonique. Abandonné à l'air, ce précipité prend 
bientôt une coloration brune, en se transformant partiellement en hydrate 
manganique. Une se dissout plus alors entièrement dans le chlorure ammonique. 

L'ammoniaque, ajoutée à une solution manganeuse exempte de sels ammo-
niques. y produit, comme la potasse, un précipité d'hydrate manganeux. Si la 
solution renferme des sels ammoniques ou un excès d'acide, l'ammoniaque ne 
produit pas d'abord de précipité, l'hydrate manganeux formé restant en solution 
dans le sel ammonique. Mais après un certain temps, la liqueur abandonnée au 
contact de l'air dépose, peu à peu, de l'hydrate manganique brun : Mn2 (0 H)1'. 

Les carbonates, les phosphates et les oxalates alcalins donnent des préci
pités blancs des sels correspondants du manganèse. 

La perle de borax ou de sel de phosphore est colorée par les sels de man
ganèse, en rouge améthyste, à la flamme d'oxydation. La coloration disparaît à 
la flamme de réduction. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . — On dose ordinairement le manganèse à 
l'état d'oxyde manganoso-manganique : Mn 3 O l . On ajoute à la solution renfer
mant le manganèse, à l'état de sel manganeux on manganique, du carbonate 
sodique jusqu'à faible réaction alcaline, puis on évapore le mélange, à peu près 
jusqu'à siccité ; on reprend le résidu par de l'eau bouillante ; on jette le tout sur 
un filtre, et ou lave soigneusement, au moyen d'eau bouillante, le carbonate 
basique de manganèse qui s'est formé. On le dessèche ensuite et on le calcine 
longtemps dans un creuset en platine découvert, jusqu'à ce que son poids 
demeuro constant. On laisse refroidir dans l'cxsiccateur, et l'on pèse comme 
oxyde manganoso-manganique. Le calcul a lieu d'après la proportion suivante : 

Mrf' O1 : 3 Mn -- la quantité trouvée de Mn3 O l : x 
Si la solution du sel de manganèse renfermait des sels ammoniques, on devrait 

les écarter en faisant bouillir la liqueur avec un excès de carbonate sodique. 
Les solutions des manganates et des permanganates doivent être ramenées, 
avant la précipitation, à l'état de sel de manganèse, ce que l'on obtient en les 
faisant bouillir avec de l'acide chlorhydrique en excès. 

Enfin, on peut doser le manganèse à l'état de sulfure : MnS, en précipitant 
la solution qui le contient à l'état manganeux, par le sulfhydrate ammonique. 
L'opération s'accomplit comme pour lo zinc. 

C h l o r u r e m a n g a n e u x , Mn Cl 2 -|- 4 H 2 0. 

Mangan um chloratum• 

On peut obtenir ce sel à l 'é tat anhydre , en inc inérant avec 
précaution la combinaison qu 'd forme avec le chlorure ammonique : 
Mn Cl' -} - 2 N H 4 Cl. I l const i tue une masse hygroscopique, d'un rouge 
clair. L e sel cristallisé de la solut ion aqueuse renferme 4 mol. d'eau. 
Il) forme des tables quadrangula i res ou des masses rosées qui se 
dissolvent dans 2 p. d'eau, en donnan t une solution rose, et dans 
l'alcool, en donnan t une l iqueur ver te . Sa saveur est amère, s typt ique , 

On obtient le chlorure manganeux comme produit accessoire de la préparation 
du chlore au moyen de la pyrolusite et do l'aeido chlorhydrique. Il est alors 

23 
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354 Oxydes de manganèse. 

mélangé de chlorure ferrique. Pour le séparer de celui-ci, on évapore à siccité 
la liqueur filtrée, afin d'éliminer l'excès d'acide chlorhydrique, puis on reprend 
"le résidu par l'eau, on fait bouillir et on ajoute du carbonate manganeux, en 
quantité suffisante pour que la solution filtrée ne donne plus de précipité bleu 
parle ferrocyanure potassique. On évapore et l'on fait cristalliser. 

On prépare le carbonate manganeux ex tempore, en précipitant une partie de 
la solution chlorhydrique par le carbonate sodique. Le précipité qui se forme 
est recueilli et soigneusement lavé. 

Essai.— Le sulfide hydrique ne doit pas former de précipité de couleur foncée 
dans la solution légèrement acidulée de chlorure manganeux — absence de 
cuivre , de plomb —,L a solution aqueuse, additionnée d'acétate sodique, ne doit 
pas donner de précipité blanc lorsqu'on la sature de sulfide hydrique — absence 
de zinc —. La solution de chlorure manganeux, légèrement acidulée par l'acide 
chlorhydrique, ne doit pas se colorer en violet ou en noir lorsqu'on l'additionne 
de teinture de noix de galles — absence de fer —. La solution, traitée parle 
chlorure ammonique et l'ammoniaque en excès, doit rester limpide — absence 
d 'alumine —, même après addition d'oxalate ammonique en solution — 
absence do sels ca lc iques —. 

Usages. — Us sont analogues à ceux des cldorures de fer. Le 
chlorure manganeux est u n hémosta t ique , comme ces derniers . 

Le chlorure manganique : Mn s Cl e n'a pas encore été isolé. 

L e manganèse s 'uni t avec l 'oxygène en différentes proport ions , 
pour former les composés su ivants : 

L 'oxyde m a n g a n e u x : MnO, est une poudre verdàtre, que l'on obtient en 
chauffant le carbonate dans un courant d'hydrogène. 

L ' h y d r a t e m a n g a n e u x : Mn (0H) 2 , est un précipité bla,nc, floconneux, que 
l'on obtient en traitant un sel manganeux par la potasse ou la soude. 

L 'oxyde m a n g a n i q u e : Mn' O3, existe à l'état naturel sous forme de brau-
nit e. On peut l'obtenir en chauffant un mélange de peroxyde et d'hydrate man
ganique; il se dissout dans l'acide chlorhydrique chaud, en dégageant du chlore 
et en formant du chlorure manganeux. 

L ' h y d r a t e mangan ique : Mn2[04I)", se forme lorsqu'on abandonne à l'air 
une solution d'hydrate manganeux dans le chlorure ammonique et l'ammo
niaque. H est très peu stable. 

La m a u g a n i t e est un minéral naturel de la formule : Mn2 0 3 . H 2 0 = 
Mn 20' 2(OI4) 2 . 

L 'oxyde manganoso-mangan ique est la h a u s s m a n n i t o naturolle. 

O x y d e s de m a n g a n è s e . 

Oxyde m a n g a n e u x 
Oxyde mangan ique 
Oxyde manganoso-manganique 
P e r o x y d e mangan ique . . . 
A n h y d r i d e mangan ique . . . 
Anhydr ide pe rmangan ique . . 

Mn 0 
M n 2 0 3 

M n 3 O l 

Mn O 2 

Mn O 3 

M n ' O ' 
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P e r o x y d e de m a n g a n è s e , M n O 2 . 

Pyrolusite. 

Manganum hy-pe.roxgtJ.atum. 

Il paraî t avoir été connu des anciens et employé par eux à la déco
lorat ion du verre . On le nomme, dans les verreries, s a v o n d e v e r r e , 
d'où son nom niinéralogique de pyrolus i te (~'jp, feu et )cjw, je lave). 
E n 1774, S c h e c l e découvri t dans la pyrolusi te un méta l part iculier , 
différent du fer. 

La pyrolusi te est l 'oxyde de manganèse le plus répandu à l 'é ta t 
naturel . On obtient artificiellement u n oxyde analogue, en chauffant 
de l 'oxyde manganeux avec du chlorate potassique. La pyrolusi te 
forme sur le papier une rayure noir gris, graphi to ïde . Cet te pro
priété la d is t ingue de tous les aut res oxydes du manganèse , qui 
rayent le papier en brun. Sa pes. spéc. est de 4,7—5,1. 

Le peroxyde de manganèse n 'est a t t aqué n i pa r l 'acide ni t r ique, ni 
par l 'acide sulfurique froid. A chaud, ce dernier acide le t ransforme 
en sulfate mangan ique ou en sulfate manganeux , en dégagean t de 
l 'oxygène. A 100°, on obt ient le p remier de ces deux sels : 

2 M n O s - f 3 H 2 S O l = I n 5 (S O ' ) 5 + 3 H 2 0 + 0 

A 200°, c'est le sulfate m a n g a n e u x qui se forme : 

Mn O 2
 - 1 - 11 2 S O ' = Mn S O 1 -f H 2 O + O 

E n présence de substances oxydables (sucre, acide oxalique), le 
peroxyde de manganèse se dissout dans l 'acide sulfurique froid, même 
dilué, en formant du sulfate manganeux . L 'acide chlorhydrique le 
transforme en chlorure manganeux : M n C l 2 , en dégagean t du chlore. 
Lorsqu 'on chauffe le pe roxyde de manganèse au rouge sombre, il 
abandonne le quar t de son oxygène : 

2 M i O 2 = Mn 2 O 5 4- O 

Au rouge vif, il en abandonne un t iers : 
3 M u 0 2 = M n 3 O 1 + 2 0 

Essai. — Le peroxyde de manganèse du commerce renferme souvent d'autres 
oxydes du même métal (braunite, manganite, hausmamiite), des .carbonates 
caleique et barytique, des sulfates caleique et barvtique, de la silice, de l'alu
m i n e , de l'oxyde i'errique, etc.; or, comme la valeur du produit dépend de son 
contenu en peroxyde, il est très important d'en opérer le dosage. La pharma
copée germanique (Ire édition) exigeait le minimum, peu élevé, de fi'2,5 % en 
peroxyde MnO-. Le codex français réclame un contenu de 95 °/0, ce qui est un 
chiffre très élevé. On peut doser rapidement, à minima, de la façon suivante : 
1 g. de peroxyde, exactement pesé et finement pulvérisé, est mis en digestion, 
dans un petit ballon, avec 6,07 g. do sulfate ferreux, précipité par l'alcool, 10 g. 
d'eau et 10—12 g. d'acide chlorhydrique. On fait digérer pendant 1 heure, puis 
on chauffe lentement jusqu'à l'ébullition et on laisse refroidir. La solution lim
pide, traitée par une solution fraîche de ferricyanure potassique, ne doit pas se 
colorer en bleu; en d'autres termes, le contenu en peroxyde doit être suffisant 
pour transformer entièrement 6,07 g. de sulfate ferreux en sel ferriquo : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



356 Peroxyde de manganèse. 

3 Mn O 2 

261 

6 ( F e S O ' + 7 IFO) 

12 H Cl = 3 Mn Cl* + 6 H 2 0 4- 6 Cl 
2 1 3 

4- 6 Cl — 2Fe 2 (SO*) 3 4- Fe 2Cl» + 42 H 2 O 
•1668 2 1 3 

Les 6,07 g. employés du sulfate ferreux répondent au contenu de 95 °/0 de 
MnO 2, exigé par le codex français. 

En effet' : 
1668 : 261 = 6,07 : 0,95 

Pour chaque °/0 de peroxyde en moins, on soustraira du chiffre 6,07, la frac
tion 0,06369. Ainsi un peroxyde à 75 °/0 de MnO 2 transformera en sel ferrique 
6,07 — 1,2738 (0.06369 X 20)"= 4,7962 de sulfate ferreux. 

Il est préférable de déterminer directement le contenu du produit en peroxyde, 
par l'un dos procédés volumétriques suivants : 

1 g. du produit, finement pulvérisé, pris, autant que possible, dans toute la 
masse, est chauffé avec un excès d'acide chlorhydrique concentré, jusqu'à ce 
que tout le chlore soit dégagé et que la poudre ait perdu sa coloration noire. 
L'opération se fait dans un petit ballon, mis en communication par un tube 
avec un vase à pied renfermant une solution de 8 — 10 g. d'iodure potassique 
exempt d'iodate. Le chlore qui se dégage met en liberté une certaine quantité 
d'iode que l'on titre au moyen de la solution d'hyposulfite sodiquo : 

Mn 0* 4- 4 H Cl — Mn Cl2 4- 2 H 2 O 4- 2 Cl 
6 7 

2 K l 4-
71 

2 Cl = 
71 

21 
2S4 

2 (Na2 S 2 O 3 4-
4 0 6 

5 H 2 O) 

2 K Cl 

2 N a I 

2 I 
2S4 

Na 2 S* O 6 10 H 2 O 

Ainsi 87 p. de peroxyde de manganèse fournissent, lorsqu'on les traite par 
l'acide chlorhydrique, 71 p. de chlore et celles-ci mettent en liberté 254 p. d'iode, 
qui sont fixées par 496 p. d'hyposulfite sodique; d'où 

496 p. d'hyposulfite répondent à 87 p. de peroxyde 
et 24,8 p. „ „ 4,35 p. 

Or, notre solution titrée d'hyposulfite (voyez p. 32) renferme en 1000 g. 24,8 g. 
d'hyposulfite à 5 molécules d'eau; un litre de liqueur correspond donc à 4,35 g. 
do peroxyde et 1 ce. à 0.00435 g. du même oxyde. Il en résulte que le nombre 
de c e employés pour fixer l'iode, multiplié par 0,00435, nous donnera la 
quantité de peroxyde MnO2, contenue dans 1 g. de la pyrolusite soumise à l'essai. 

2" On peut encore doser le contenu d'un produit en peroxyde de manganèse, 
en se servant du petit appareil ci-contre(fig.26). 
On place dans le matras A , 4 g. d'acide oxa
lique cristallisé, 2,5 g. de peroxyde de man
ganèse et 10 - 12 g. d'eau distillée. Le matras 
B estrempli aux trois quarts d'acide sulf'urique 
concentré.On ferme le tube h avec un fragment 
de cire, puis on pèse tout l'appareil et l'on 
aspire assez fortement par le tube d. Cette 
aspiration produit le vide en A ; lorsqu'elle 
cesse, l'acide sulfurique s'introduit dans le 
matras A par le tube c. L'action chimique 
commence; sous l'influence de l'acide sulf'u
rique et de l'oxygène du peroxyde, l'acide oxa
lique est transformé en anhydride carbonique 
et en eau : 

MnO 2 

87 
H 2 S O ' 4- ( H 2 C 2 0 ! 4- 2 H 2 0 ) 

MnSO 1 2 C 0 2 

8 8 
4 4 H 2 0 

Fig . 26 . 
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L'anhydride carbonique ne pouvant se dégager par le tube b, obstrué, 
s'échappe par le tube d, en traversant l'acide sulfurique et en s'y desséchant. 
Le temps à autre, on fait rentrer, par aspiration, un peu d'acide sulfurique dans 
le matras A . Lorsque le dégagement a cessé, et que la couleur noire de la 
poudre a disparu, on donne passage à l'air en b, on aspire en d tout l'acide 
carbonique qui remplit l'appareil, puis on replace le bouchon de cire et l'on 
pèse de nouveau. La perte de poids représente l'anhydride carbonique formé 
aux dépens do l'acido oxalique et de tout l'oxygène du peroxyde. Ainsi quo 
l'indique la formule donnée ci-dessus, 88 p. d'anhydride carbonique répondent 
à 87 p. de peroxyde de manganèse; par conséquent nous obtenons la proportion : 

88 : 87 = la quantité trouvée de C 0- : x 
C O2 : Ma O2 

x représente la quantité de peroxyde contenue dans les 4 g. du produit soumis 
à l'essai. 

Lorsqu'on recourt à ce dosage, on doit s'assurer que le produit ne contient 
pas de carbonates alealino-terreux ou terreux ; s'il en renfermait, on le traite
rait au préalable par l'acide nitrique dilué. 

3° On peut encore traiter, comme il est dit ci-dessus, le peroxyde do man
ganèse par l'acide oxalique en excès et l'acido sulfurique (ici, dilué) et doser, 
après réaction, l'excès d'acide oxalique, au moyen do la solution titrée de 
permanganate potassique. 

Usages. — On a employé parfois lejporoxyde de manganèse à l'in
térieur, à la rlose He 0,2—1 g. dans les fièvres inflammatoires, la 
chlorose, etc., et à l 'extérieur, comme sédatif, desséchant , dans diffé
rentes maladies de la peau. Il ser t à préparer le gaz chlore. Dans 
l l ndus t r i e du verre, on l 'emploie, en pet i te quant i té pour décolorer le 
verre; on g rande quant i té , pour le colorer en violet. 

S u l f a t e m a n g a n e u x , M n S O ' -f x H 2 0 . 

Manjanum snlfuricum oxydulatnm crystallisatum. 

Le sulfate manganeux forme des cr is taux rosés dont l a forme et le 
contenu en eau var ien t avec la t empéra ture à laquelle la cristalli
sation s'est opérée. Au-dessous de 6°, le sulfate m a n g a n e u x forme 
des cristaux monocliniques, isomorphes avec ceux du sulfate ferreux, 
et renfermant 7 mol. d'eau : Mn S 0 1 | - 7 I P 0 . E n t r e 7° et 20°, il donno 
dos cristaux tr icl iniques isomorphes avec le sulfate de cuivre et 
renfermant 5 mol. d'eau : Mn S 0 1 -f 5 H 2 0 . E n t r e 20° et 30°, les 
cristaux sont des prismes rhomhiques à 4 mol. M n S 0 ' - ) - 4 I I 2 0 . A u 
delà de 30", il peu t former des sels encore plus pauvres eu eau de 
cristallisation. 

Préparation. — On fait un mélange do peroxyde do manganèse de bonne 
qualité et d'acide sulfurique concentré, de façon à obtenir une bouillie épaisse 
que l'on introduit dans un creuset de Hesse et que l'on chauffe au rouge sombre. 
On retire du feu quand les vapeurs blanches d'acide sulfurique ont cessé de se 
dégager. On laisse refroidir la masse, on la pulvérise et on la reprend par 3 p. 
d'eau bouillante, puis on la filtre, et on l'essaie par le ferrocyanure potassique. 
Si le mélange a été suffisamment chauffé, le fer est séparé à l'état d'oxyde ou 
de sulfate basique, insoluble dans l'eau; l'essai donnera alors un résultat négatif, 
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et l'on peut évaporer la liqueur à cristallisation. Si, au contraire, celle-ci n'est 
pas complètement privée de fer, elle sera colorée eu bleu par le ferrocyanure ; 
on ajoutera alors une petite quantité de carbonate manganeux délayé dans l'eau; 
on agitera, on laissera reposer, ou filtrera et l'on soumettra do nouveau à l'essai. 

Enfin, on evaporo lentement la solution et on l'abandonne à la cristallisation, 
à la température de 20°—30'' : 

MnO 2 4 - H"2 S O ' = M n S O ' 4 - H 2 0 4 - 0 
Ee 2 (S0 1 ) 3 4 - 3 5 I n C 0 3 4 - 3 H 2 0 = i V ( O H ) 6 4 - 3MnSO' |- 3 C 0 2 

On peut aussi traiter par le carbonate sodiquo, les résidus de la préparation 
du chlore. On recueille le carbonate manganeux qui s'est formé, on le lave, puis 
on en dissout les a { ] a dans l'acide sulfurique dilué, on ajoute le 1 / 1 0 restant, et 
l'on abandonne à la digestion pendant quelques heures, afin de permettre à 
l'hydrate ferrique de se précipiter. On filtre, on concentre le liquide filtré et 
on l'abandonne à la cristallisation, à la température de 20°—30°. 

Efsai. — La solution de sulfate manganeux précipite abondamment par la 
solution de chlorure barytique. Un. petit cristal du sel, chauffé jusqu'à fusion 
sur la lame de platine avec un peu d'hydrate sodique, fournit une masse saline 
verte, qui se dissout dans l'eau en donnant une solution de la même couleur. 

La solution (1 : 10) do sulfate manganeux est additionnée de 2 — 3 gouttes 
d'acide chlorhydrique et d'un peu d'eau de chlore; on chauffe à 1'ebullition puis 
on ajoute de la solution de sulfocyanate potassique; la liqueur doit rester inco
lore ou, tout au moins, elle ne doit prendre qu'une teinte rose très pâle 
— absence de, t r a ce s i m p o r t a n t e s de fer—. 

La solution aqueuse (1 : 20), acidulée par l'acide chlorhydrique, ne doit pas 
donner de précipité ou de coloration lorsqu'on la sature de sulfide hydrique 
— absence de cuivre, de plough, etc. —. 

On traite la solution de sulfate manganeux par la solution do carbonate 
ammonique, de façon à en précipiter tout le manganèse; on filtre, on évapore à 
siccité le liquide filtré; on obtient un résidu de sulfate ammonique qui doit se 
volatiliser en totalité lorsqu'on le calcine légèrement—absence dos su l fa t e s 
a lca l ins fixes et de su l fa te jaiagaié-sique —• 
""On dissout parties égales de sulfate manganeux et d'acétate sodique, dans 

10 p. d'eau, on ajoute quelques gouttes d'acide acétique, puis on sature la 
liqueur par le sulfide hydrique; il ne doit pas se former de trouble blanc — 
absence de zinc —, ni de trouble noir — absence de cuiyre —. 

On traite la solution de sulfate manganeux par l'hydrate sodique et l'on 
chauffe; il ne doit pas se dégager d'ammoniaque reconnaissable à son odeur, à 
l'action qu'elle exerce sur le réactif de Nesslcr , ou sur un cône de papier à 
filtrer, mouillé de solution de nitrate mercureux. 

Le sulfate manganeux cristallisé entre 20°—30", renferme 4 mol. d'eau. 1 g. 
de ce sel légèrement calciné perd environ 0,323 g. 

Usages. — Le sulfate m a n g a n e u x est tonique et as t r ingent . On le 
proscri t à la close de 0,2—0.4—0,6 g., 3—r5~ToTs par jour. 

C a r b o n a t e m a n g a n e u x , Mn 0 O 3 . 

Manganum carbonir.um, manganum carbonicum oxydulatum. 

Le carbonate manganeux est une pondre blanche ou rosée, insipide, 
presque insoluble dans l'eau, qui se dissout dans î ' ac îde siilfurique 
en donnan t une solution rosée. 

On l'obtient e n précipitant une solution de 100 p_-.de sulfate manganeux dans 
1000 p. d'eau froiuleTpTo^urbrement bouillie, par une autre solution de 100 p. de 
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bicarbonate soclique dans 1500 p. d'eau distillée. On laissa déposer pendant un 
jour le précipité de carbonate mauganeux qui s'est formé, puis on le-rassemble 
sur un filtre, on le lave rapidement et on le dessèche à la lumière directe du 
soleil ou à un endroit tiède. 

Essai. — Lo produit, agité avec do l'eau, ne doit rien lui céder de soluble. Il 
doit se dissoudre facilement dans l'acide chlorhydrique dilué, en donnant une 
solution limpide; on divise cette solution en différentes portions, que l'on soumet 
aux essais suivants : 

Une portion, traitée par le sulflde hydrique, ne doit pas donner de précipité 
— absence de métaux—. Il peut se produire un léger trouble blanc, de soufre 
mis en liberté par suite de la réduction, à l'état manganeux, d'un peu de sel 
manganique que pourrait contenir le produit. La même solution, saturée par le 
sulflde hydrique, ne doit pas donner de précipité blanc lorsqu'on l'additionne 
d'une notable quantité d'acétate sodique, — absence de zinc —. 

La solution chlorhydrique ne doit pas donner de coloration violette ou noi
râtre par la solution de noix do galles — absence de fer—. Chauffée avec 
un peu d'eau de chlore et additionnée de sulfocyanate potassique, elle ne doit 
pas se colorer en rouge—absence de fer—. 

Traitée par un excès de solution de carbonate ammonique et filtrée, la solu
tion chlorhydrique donne une liqueur, qui, lorsqu'on l'évaporé à siccité, laisse un 
résidu de sulfate ammonique; lorsqu'on calcine ce résidu, il se volatilise en tota
lité— absence de magnés ie ou d'alcali f ixe—. 

La solution chlorhydrique ne doit pas donner de précipité lorsqu'on la traite 
par l'acide sulfurique dilué — absence de sol calcicene—. 

Usages. — On donne le carbonate manganeux à la dose de 0.2—0,4 
—0,6 g. et plus, 3—4 fois par jour. I l sert à préparer d 'aut res sels de 
manganèse . 

M a n g a n a t e p o t a s s i q u e , K ' M n O V 

Kali manganicum. 

Historique. Lo m a n g a n a t e potassique a été étudié par S c h e d o 
(1774) qui lui donna le nom de c a m é l é o n m i n é r a l . ITorch .hamm.er , 
en 1820, dis t ingua l 'acide manganique de l 'acide permanganique , et, 
en 1830, M i t s c h e r l i c h fit connaî t re la composit ion des deux acides 
et de leur sel potassique. 

Propriétés. — Le m a n g a n a t e potassique se présente en cr is taux 
rhombiquca, d 'un ver t foncé, presque noir, qui sont isomorphes avec 
ceux du sulfate potassique. I l se dissout dans l 'eau en donnan t une 
solution ver t foncé, qui, lorsqu'on l ' abandonne au contact de l'air, 
passe graduel lement au bleu, au violet, puis au rouge, en se transfor
mant en pe rmangana te . Cet te t ransformation est favorisée par une 
élévation de tempéra ture , par l ' anhydr ide carbonique, par une addi
t ion d'acide ni t r ique, d 'eau de chlore ou d'eau do brome. Les sub
stances organiques, les acides sulfureux et sulfhydriquo ainsi que 
d 'autres réducteurs enlèvent l 'oxygène à la solution de mangana t e 
en la décolorant. E n conséquence, on doit filtrer les solutions de 
m a n g a n a t e à t ravers l 'asbeste ou le ver re filé. 
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Préparation. — On évapore au de leur volume 100 p. de solution d'hydrate 
potassique à 1,33 pes. spéc., puis on y ajoute 30 p. de peroxyde de manganèse et 
28 p. de chlorate potassique, pulvérisés séparément, puis mollement mélangés 
au moyen d'une barbe de plume. On dessèche la masse jusqu'à ce qu'elle soit 
devenue pulvérulente, puis on l'introduit dans un creuset de Hosso et on la 
chauffe au rouge sombre jusqu'à ce qu'une prise d'essai de la masse pâteuse se 
dissolve presque complètement dans l'eau, en la colorant en vert intense. La 
température ne doit pas être poussée jusqu'à la fusion complète du mélange, 
sinon, le manganate se décompose : 
3 M n O ! + S K H O + K Cl O3 = 3 K s Mn O l + K Cl + 3 H 5 0 

La masse pâteuse est versée sur une plaque de fer, pulvérisée aprè3 refroidis
sement, puis extraite par l'eau: au besoin, on évapore la solution, après l'avoir 
fdtrée à travers l'asbeste, en évitant le contact de l'air (dans le vide); il se forme 
des cristaux vert foncé de manganate potassique. 

P e r m a n g a n a t e p o t a s s i q u e , K M n O ' . 

Kali hypermanganicum. 

Propriétés. — L e pe rmangana t e potassique forme des pjnsmes 
rhmiibiques d 'un pourpre t rès foncé, presque noir, d 'un éclat méta l 
l ique; sa pes. spéc. est de 2,71; il es t isomorphe avec le perchlorate 
potass ique : K C I O 1 . I l se dissout dans 16 p. d 'eau à 15" et dans 3 p. 
d'eau bouil lante, en donnan t un liquide d'un violet rouge intense. A 
la longue, les solutions de pe rmangana t e potass ique subissent une 
décomposit ion, sur tout lorsqu'elles sont t rès dduées : elles aban
donnent de l ' hydra te de peroxyde de manganèse . L e p e r m a n g a n a t e 
est u n oxydan t énergique; il cède t rès facilement son oxygène aux 
substances organiques et inorganiques oxydables . Lorsque l 'oxyda
t ion se produi t en l 'absence d'acide minéral libre, 4 mol. de perman
g a n a t e abandonnen t 3 atomes d 'oxygène et il se forme un précipi té 
b run floconneux qui a pour formule : K H 3 A f n l O 1 0 . Au contra i re , 
lorsque l 'oxydat ion a lieu en présence d 'un acide minéral libre, d se 
forme une quan t i t é correspondante de sel manganeux : 

3 C - H c O -f 4 K M n O l = K H ' M n ' O " -f- 3 C - H 3 K O ! -\- 3PT-0 
alcool éthylique acétate potassique 

2 K M n O 1 -f 5C 2LTO 1 - f 3H' 2 SO 4 = 2 M n S 0 4 - f -K^SO'-f- lOCO'-)- 8H*0 
Acide oxalique 

L a facilité avec laquelle le pe rmangana t e abandonne son oxygène, 
sur tou t aux substances organiques , mot ive son emploi comme désin
fectant . I l sert à doser les mat ières organiques dans l 'eau. Lorsqu 'on 
t r a i t e une solution é tendue de p e r m a n g a n a t e par l 'hydra te potass ique, 
elle se colore d 'abord en bleu violet, puis en vert . Cet te réduc t ion 
para î t due à la présence d'un peu de substances organiques, car les 
hyd ra t e s potass ique et sodique récemment fondus, n 'on t pas plus 
d 'act ion que l ' ammoniaque pure sur la solution de pe rmangana t e . 

Lorsqu 'on ajoute du pe rmangana te potass ique à de l 'acide sulfu-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Molybdène,. 361 

rique concentré et froid ou à une solution très concentrée d'acide 
phosphorique, on obt ient une l iqueur ver te qui dégage, en g rande 
quant i té , de l 'oxygène ozonisé ; si l 'on dilue la solution sulfurique, il se 
dégage de l 'oxygène et il se forme du sulfate m a n g a n e u x et de 
l 'hydra te de peroxyde de manganèse : 

á K M n O 1 + 3 H 2 S O l = M n S O +- 2 K 5 S O l - f 3(MnO'H*0) -f- 7 0 

L 'acide sulfurique t rès dilué est sans action. L 'acide chlorhydr ique 

est décomposé avec mise en l iberté de chlore : 

K Mn 0 ' + 8 H Cl = M n C P -f K C 1 4 - 4 H ! 0 4 - 5 Cl 

Préparation. — Pour obtenir le permanganate potassique, on pulvérise la 
masse fondue, do couleur verte, composée do manganate potassique, dont noua 
avons vu la préparation dans l'article précédent, puis on la traite par 2 fois son 
poids d'eau bouillante; on décante la liqueur vorte, après déposition; on agite 
le résidu avec une nouvelle quantité d'eau bouillante et l'on décante une seconde 
fois; les dernières parties doivent être filtrées à travers l'asbeste. Les solutions 
réunies sont, chauffées au bain-marie et l'on y fait passer un courant d'anhydride 
carbonique, jusqu'à ce que le liquide ait pris une couleur pourpre tout à fait pure: 

3 K 1 Mn 0 1 4 - 2 C 0 ì + n i 0 = 2 K Mn O 1 -4- II* Mn O5 -| 2 C O3 

Par l'ébullition seuls, la solution de manganate potassique est transformée en 
permanganate, avec formation d'hydrate potassique et, d'hydrate de peroxyde 
de manganèse. Lorsque l'hydrate permanganique s'est complètement déposé, 
on enlève le liquide, limpide au moyen d'un siphon, on filtróles dernières parties 
troubles à travers l'asbeste, en se mettant à l'abri des poussières et aussi rapi
dement que possible, puis on évapore jusqu'à pellicule faible. On abandonne au 
refroidissement, on rassemble les cristaux dans un entonnoir, puis on les 
dessèche sur une tuilo, après les avoir égouttés. 

Essai.—Les cristaux doivent être bien conformés et se,cs; ils doivent, posséder 
un éclat métallique et se dissoudre facilement dans l'eau. 

Pour constater le chjpr.ure. le sulfate et le nútrate^potassique, on décolore 
d'abord la solution au moyen de falcool ou de l'acme oxalique; puis on essaie 
le liquide filtré, dont tout le manganèse est précipité, par la solution nitrique de 
nitrate argentique — ch lo ru re —, par la solution chlorhydrique de chlorure 
barytique- su l fa te —, par l'acide sulfurique concentre et la solution de sulfate 
ferreux — n i t r a t e —. 

M o l y b d è n e , Mo = 95,8. 

Le sulfure na tu re l de molybdène ressemble beaucoup au g raph i t e 
et il a été confondu avec lui jusqu 'en 1778 (uoAÚ^Ba'.va, graphi te) . A 
cette époque, S c h e e l e en re t i ra un oxyde volatil , l 'acide molybdique, 
dont le Suédois H j e l m re t i ra le molybdène, en 1782. 

L e molybdène se présente sous forme de gra ins métall iques, gris, 
très difficilement fusibles; lorsqu'il a été fondu, il est b lanc et son 
éclat se rapproche do celui de l 'argent ; il r aye le ver re ; toutefois le 
méta l fondu para î t ne pas être ent ièrement pur ; il renfermerai t 4 —5 °/„ 
de carbone. L e molybdène est inal térable à l'air, mais lorsqu'on le 
chauffe, il passe à l 'é ta t d 'oxyde brun, puis à celui d 'acide volatil . 
L 'acide sulfurique concentré dissout le molybdène, en formant une 
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masse b rune et en dégagean t de l ' anhydr ide sulfureux; l 'acide 
n i t r ique le t ransforme en acide molybdique. 

Le molybdène ent re dans la composition du sel su ivant . 

M o l y b d a t e a m m o n i q u e , r N * H l ) 6 M o 7 0 2 i -f 4 H 2 0 . 

Ammonum niahjhdœnicmn. 

L e molybdate ammonique forme de grands cr is taux pr ismatiques, 
t ransparen ts , incolores ou légèrement jaunât res , ou bien une poudre 
cristalline blanche, soluble dans l 'ear . Lorsqu 'on ajoute quelques 
gou t tes d'acide ni t r ique à la solution, elle se t rouble; mais une addi
t ion ul tér ieure d'acide redissout lo précipité. 

On n'emploie le molybdate ammonique que pour préparer la l iqueur 
molybdique et la solution d'acido phosphomolybdiquo. 

P r é p a r a t i o n de la l iqueur molybdique . On broie du sulfure de molyb
dène nature avec un poids égal de sable quartzeux,lavé à l'acide clilorhydrique, et 
l'on chauffe le mélange dans une capsule en platine, ou dans un moufle, si l'on 
opère sur de grandes quantités. On chauffe au ronge faible, jusqu'à ce que la 
masse ait pris une couleur jaune citron, qui passe au blanc par le refroidisse
ment; on reprend par l'ammoniaque étendue, on filtre, on évapore le liquide 
filtré et l'on chauffe le résidu au rouge faible; on le fait ensuite digérer pendant 
quelques jours au bain-marie avec de l'acide nitrique, puis on évapore l'acide 
nitrique, on dissout le résidu dans 4 p. d'ammoniaque; on filtre et l'on verse le 
liquide dans 15 fois son poids d'acide nitrique à 1,2 pes. spéc. On abandonne 
pendant plusieurs jours la solution dans un endroit chaud, pour permettre à l'acide 
phosphorique, que le produit renferme généralement, de se déposer sous forme 
de phosphomolybdate ammonique. On décante la dissolution incolore et on la 
conserve pour l'usage. 

Lorsqu'on traite, par le réactif ainsi obtenu, une solution contenant de l'acide 
phosphorique, il se forme, soit immédiatement, soit après quelque temps, un 
trouble jaune, qui, sous l'influence de la chaleur, se transforme en un précipité 
jaune citron de phosphomolybdate ammonique, soluble dans l'ammoniaque. 

L'acide arsénique se comporte, en présence de ce réactif, comme l'acide 
phosphorique. 

Lorsqu'on chauffe le phosphomolybdate ammoniquo avec do l'eau régale, 
jusqu'à ce que toute l'ammoniaque soit dégagée, on obtient de l'acide phospho-
molybdique. Cet acide, additionné d'acide nitrique, est employé comme réactif 
général des alcaloïdes. 11 précipite également les solutions acides des sels potas
siques et ammoniques. 

P l o m b , P b = 207. 

Plumbum, Saturnus. 

Quelques-unes dos combinaisons du plomb présen ten t do la res
semblance avec les combinaisons correspondantes des métaux alca-
lino-torreux. Ainsi, le sulfate de plomb est isomorphe avec les sulfates 
bary t ique et s t ront ique; le carbonate plombique est isomorphe avec 
l ' a r ragoni te . Le sulfate plombique, comme les sulfates alcalino-ter-
rcux, est insoluble dans l'eau. 
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Toutefois, d 'autres caractères éloignent complètement le plomb 
de ces métaux , Ainsi, les sels haloïdcs du plomb sont presque insolubles 
dans l 'eau; son oxyde est une base faible; les solutions de ses sels 
sont en t iè rement précipitées pa r le sulfide hydr ique . 

Le plomb est t rès r épandu dans la na ture , sur tout à l 'état de sulfure 
ou g a l è n e : P b S . u n i e rencont re plus r a r emen t à l 'é tat de sulfate : 
P b S O ' , a n g l é s i t e ; de chromate : P b C r O 1 , do molybda te : P b M o O ' , 
de phosphate , de wolframate, et enfin à l 'é ta t de c é r u s e ou de car
bonate. 

Production. — Le principal minerai de plomb est la galène. On en retire le 
métal de différentes fr.çoiis : 

1" P a r r éduc t ion . On fond la galène avec de la fonte de fer granulée; il se 
forme du sulfure de fer et le plomb en fusion se rassemble au fond du creuset : 

P b S 4- Fe = F e S 4- Pb 
2° Pa r r é a c t i o n . On chauffe la galène dans des fourneaux à réverbère, 

munis d'un certain nombre d'ouvertures par lesquelles l'air extérieur est admis. 
Le grillage commence; une partie du sulfure se transforme en oxyde, une autre 
partie, en sulfate. Lorsque les gens du métier jugent le grillage assez avancé, 
ils ferment les ouvertures des fourneaux et chauffent plus fortement. Le sulfure 
en excès réagit sur l'oxyde et sur le sulfate; il se dégage de l'anhydride sulfu
reux, et le plomb est réduit à l'état métallique : 

2 Pb O 4- Pb S = 3 Pb -1- S 0* 
P b S O * 4 P b S = 2Pb -I 2 S O2 

Le plomb du commerce renferme différentes altérations, notamment de 
l'arsenic, de l'antimoine, du cuivre, des traces de fer, du zinc et jusque ' / 2 °/0 

d'argent. 
On prépare le plomb chimiquement pur en réduisant de l'oxyde de plomb pur, 

par le charbon, ou bien en chauffant progressivement de l'oxalate de plomb 
dans un creuset do Hcsse, revêtu intérieurement d'une couche do charbon. 

Propriétés. — L e plomb est un méta l gris bleuâtre, mou, ductile, 
éclatant sur la coupe récente ; il so laisse couper au couteau et forme, 
sur le papier, une r ayu re grise; il en t re en fusion à 325"; au rouge vif, 
il commence à se volati l iser; il en t re en ébullit ion au rouge blanc. 
Lorsqu 'on laisse refroidir l en tement le plomb fondu, il cristallise en 
octaèdres réguliers . Sa pes. spéc. est d 'environ 11,4. L perd son éclat 
à l 'air humide, en se recouvran t d 'une couche mince, grise, de sous-
oxyde : Pb' 2 0 . I l s 'oxyde encore plus rapidement , lorsqu'on le fond à 
l'air, en se t ransformant d 'abord on une poudre gris j aunâ t re , mélange 
de sous-oxyde : Pb"2 0 , et d 'oxyde : P b O , qui, pa r l 'action prolongée 
do la chaleur, ne t a rde pas à passer à l 'é ta t de l i tharge : P b O . Au 
contact de l 'eau aérée, le plomb se t ransforme len tement en h y d r a t e : 
P b ( O H ) 2 , et celui-ci se dissout par t ie l lement dans l'eau. L 'eau dis
tillée, l 'eau de pluie et en général les eaux douces, deviennent facile
men t saturnines , lorsqu'elles ont séjourné pendan t un cer ta in temps 
dans des vases ou des condui ts en plomb. Au contraire, les eaux qui 
renferment de l 'anhydride carbonique, des carbonates, des sulfates et 
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des chlorures, ne dissolvent pas le p lomb; elles le recouvren t d 'une 
couche mince de carbonate basique ou de sulfate, qui p ro tège le 
méta l contre tou te act ion ul tér ieure. 

L 'acide sulfurique et l 'acide chlorhydr ique ont peu d 'act ion sur le 
plomb, même à chaud, le métal se recouvrant r ap idement d 'une 
couche de sulfate ou do chlorure, qui le préserve du contact avec ces 
acides.Cependant , lorsque le plomb est t rès finement divisé, les acides 
préci tés le t ransforment en sels correspondants . L 'acide n i t r ique 
concentré ne le dissout pas ; l 'acide dilué le t ransforme en n i t ra te . 
E n présence de l 'air , les acides faibles, tels que l 'acide acétique, 
dissolvent le plomb. Les combinaisons du plomb sont toxiques. 

D é t e r m i n a t i o n qua l i t a t i ve des combina isons du plomb. Elles sont 
incolores lorsque l'acide est lui-même incolore; elles ne sont pas volatiles; elles 
se font remarquer par une pes. spéc. élevée. Des sels solubles rougissent le 
papier de tournesol. La plupart des combinaisons du plomb sont insolubles ou 
difficilement solubles dans l'eau. 

Le sulfide hydrique précipite les solutions plombiqnes, même colles qui sont 
acides, en donnant du sulfure de plomb : PbS, de couleur noire, insoluble dans 
les sulfures alcalins et dans les acides dilués, soluble dans l'acide nitrique 
chauffé. Le sulfhydrate ammonique donne naissance au même précipité. 

Les sels insolubles de plomb sont transformés en sulfure par digestion dans 
le sulfhydrate ammonique Dans les solutions diluées des sels de plomb qui ren
ferment de l'acide chlorhydrique libre, le sulfide hydrique produit d'abord un 
précipité rouge de chlorosulfure do plomb : Pb^ S Cl2 qui, par l'action ultérieure 
du sulfide hydrique, se transforme en sulfure noir. 

L'acide sulfurique et les sulfates solubles, ajoutés aux solutions neutres des 
sels de plomb, en précipitent du sulfate plombique : Pb SO l, difficilement soluble 
dans l'eau et les acides dilués, soluble dans la soude et dans la potasse, ainsi que 
dans le tartrate ammonique, en présence d'un excès d'ammoniaque. Quand on 
fait digérer le sulfate de plomb avec du carbonate ammonique ou du bicarbo
nate sodique, il se transforme facilement en carbonate de plomb. Celui-ci, lors
qu'il a été bien lavé, se dissout dans l'acide nitrique dilué et dans l'acide 
acétique. 

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles, ajoutés à une solution plom
bique pas trop diluée, on précipitent du chlorure do plomb : Pb Cl2, blanc, cris
tallin, difficilement soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau bouillante 
et dans l'acide chlorhydrique. Il ne se produit pas de précipité dans les solutions 
très étendues. 

Les hydrates potassique et sodique précipitent de l'hydrate de plomb: Pb^OH)2, 
soluble dans un excès de précipitant. L'ammoniaque précipite un sel basique de 
plomb. 

Les carbonates,les phosphates,les oxalates, les arséniates solubles précipitent 
les combinaisons plombiques correspondantes, qui sont toutes solubles dans un 
excès d'hydrate potassique. 

L'iodure potassique précipite de l'iodure de plomb : Pb 1*, jaune, soluble dans 
l'eau bouillante et dans l'acide acétique. Le ehromate et le dichromate potas
sique donnent un précipité jaune de ebromate de plomb : PbCrO 4 , insoluble 
dans l'acide acétique, difficilement soluble dans l'acide nitrique dilue, soluble 
dans la potasse et la soude. 

Chauffés sur le charbon, à la flamme réductrice du chalumeau, mélangés ou 
non de carbonate sodique anhydre, les sels de plomb donnent un globule métal
lique brillant, qui est aplati par le marteau. En même temps, le charbon se 
recouvre d'une auréole jaune d'oxyde do plomb. 
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Le plomb est précipité de ses solutions salines par le fer et le zinc, sous forme 
de métal brillant, cristallin, souvent disposé en arborescences (arbre de Saturne). 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On dose ordinairement le plomb à l'état 
de sulfate. A cet effet, on traite la solution pas trop étendue du sel de plomb 
par do l'acide sulfurique pur, de concentration moyenne, dont on ajoute un léger 
excès; on additionne de 1 vol. d'alcool concentré, on laisse déposer, on filtre 
à travers un filtre pesé, on lave soigneusement au moyen d'un mélange, par 
parties égales, d'alcool et d'eau et l'on dessèche à 100° jusqu'à pesanteur con
stante. Au lieu d'un filtre taré, on peut se servir d'un filtre ordinaire.Celui-ci doit 
être alors incinéré dans la spirale de platine. Les cendres qu'il abandonne sont 
recueillies dans un creuset en porcelaine pesé, chauffées avec 2 gouttes d'acide 
nitrique, puis additionnées de 2 gouttes d'acide sulfurique dilué; on évapore 
ensuite à siceitô et l'on incinère faiblement. Ce traitement a pour objet de con
vertir en sulfate un peu do plomb qui aurait été réduit par l'incinération du 
filtre. On ajoute ensuite tout le sulfate de plomb et l'on chauffe jusqu'au rouge 
sombre. 

Si l'on avait dù rendre le sel de plomb solublo, au moyen d'un acide (acide 
nitriquq), on évaporerait à très petit volume, après avoir ajouté assez d'acide 
sulfurique pour produire une précipitation complète; on reprendrait ensuite par 
un peu d'eau, on ajouterait un volume d'alcool et l'on traiterait de la façon indi
quée ci-dessus : 

Pb S Oi : Pb = la quantité trouvée de Pb S O 1 : x 
303 207 

Si l'addition d'alcool était de nature à nuire à la suite de l'opération, on 
précipiterait le plomb de sa solution pas t rop ac ide , au moyen du sulfide 
hydrique. Le sulfure de plomb, rassemblé sur un filtre, est lavé avec de l'eau 
contenant du sulfide hydrique. On le calcine ensuite, après y avoir ajouté les 
cendres du filtre et un peu de soufre pulvérisé. L'incinération doit avoir lieu au 
rouge vif et dans un courant d'hydrogène. On laisse refroidir dans le courant 
d'hydrogène, et l'on répète l'opération, jusqu'à ce que le sulfure de plomb 
conserve un poids constant. 

Le sulfure de plomb, additionné des cendres du filtre, peut être dissous dans 
l'acide nitrique fumant, puis transformé en sulfate, comme il est dit plus haut. 

Usages. — On emploie le p lomb sons forme de feuilles comme 
moyen de compression (ganglions, bubons) et pour le pansement de 
certains ulcères. I l est t rès employé dans l ' i ndus t r i e Allié à l 'ant i
moine et à l 'étain, il sert à fabriquer les caractères d ' imprimerie. L a 
grenaille de plomb du commerce renferme de l 'arsenic. 

L e plomb cause beaucoup d ' intoxicat ions chroniques , mais peu 
d 'empoisonnements aigus. A n t i d o t e : le sulfate sodique, le sulfure 
de fer fraîchement précipi té , le tannin, l 'opium. 

Le vernis des poteries de cuisine renferme toujours du plomb, que l'on peut 
déceler en remplissant à moitié le vase d'acide nitrique dilué, en évaporant à 
siccité, en reprenant par un peu d'eau et en précipitant par le sulfide hydrique. 
On peut encore évaporer à très petit volume, dans le vase, une solution de 2 p. 
de sel de cuisine dans fiO p. d'eau et 2 p. d'acide acétique à 30 %. On reprend 
par l'eau, et on soumet la liqueur aux réactions du plomb. Il est bon de faire 
subir cette dernière opération aux poteries communes avant de les employer 
aux usages culinaires. 

Ch lo ru re p lomhique , Plumbum chloratum : Pb Cl2. On l'obtient aisément 
en précipitant une solution concentrée d'acétate plomhique par l'acide chlor-
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366 lodare plombique. 

hydrique dilué et en léger excès. Le précipité est recueilli, lavé et desséché à 
une température modérée. 

Le chlorure plomhique est une poudre cristalline, incolore, soluhle dans 140 p. 
d'eau froide, beaucoup plus soluhle daus l'eau bouillante, insoluble dans l'alcool 
absolu; il entre en fusion à basse température et se prend par refroidissement 
en une masse cornée. Lorsqu'on refroidit sa solution aqueuse, chaude, il 
cristallise en aiguilles. Il forme avec l'oxyde de plomb différents oxychlorures, 
qui sont employés comme matière colorante jaune. 

Essai. — Le chlorure de plomb doit se dissoudre complètement dans l'eau 
bouillante ; mis en macération avec de l'ammoniaque, il fournit une liqueur qui 
ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'évaporé. 

On a employé autrefois le chlorure de plomb comme astringent, altérant tt 
antiphlogistique. 

Bromure de plomb , Plumbum bromatum : PbBr 2 . On l'obtient en traitant 
une solution d'acétate plombique par le bromure sodique. Il ressemble au 
chlorure. 

I o d u r e p l o m b i q u e , P b F — 461. 

Plumbum iodatum. 

L'iodure de plomb est une poudre d'un beau j aune vif, inodore^ 
insipide, soluble dans 1500 p . d 'eau à 20", dans 200 p . d'eau bouillante, 
peu soluble dans l'alcool et dans l 'é ther; un peu soluble dans une 
solution .d'i<jûl*ûrc po tass ique , facilement soluble dans l 'hydra te 
potassique, dtrnsTles acétates alcalins, dans le chlorure ammonique 
et dans les solutions concentrées des iodures métal l iques. I l cristallise 
de sa solution aqueuse, chaude, ou de sa solution dans l 'acide acétique 
dilué et bouillant, en pai l let tes micacées, hexagonales , jaune d'or. 
Quand on le chauffe, il fonce en couleur; à une t empéra tu re élevée, 
il en t re en fusion en dégagean t des vapeurs d'iode. 

Préparation.—100 p. de nitrate plombique (ou 114 p. d'acétate) sont dissoutes 
dans environ 1000 p. d'eau distillée et ajoutées à une solution de 100 p. d'iodure 
potassique dans 1000 p. d'eau distillée; on abandonne au repos pendant une 
heure, on recueille le précipité et on le lave au moyen d'eau distillée froide. On 
le sèche ensuite à une température modérée. 

Il est préférable d'employer le nitrate au lieu de l'acétate. Ce dernier sel 
donne naissance à de l'acétate potassique dans lequel l'iodure de plomb est plus 
ou moins soluble ; de plus, l'acétate plombique est souvent basique, et dans ce 
cas, il précipite de l'oxydoiodure en quantité correspondant à sa basicité. Si l'on 
emploie l'acétate à la préparation de l'iodure plombique, il sera bon d'addi
tionner sa solution d'une petite quantité d'acide acétique : 

P b ( N 0 3 ) 2 -1- 2 K l — Pb V- ~|- H S O 3 

331 3 3 2 401 
( C 2 I F 0 - ) 2 P b n . 2 K l = P b P -l- 2 C S K H 5 0 5 

Essai.— 1 p-.d-4«dnrc'plombique est triturée avec 2 p. de chlorure ammonique 
et 2 p. d'eau; le produit doit se dissoudre en se décolorant^ un résidu, insoluble, 
pourrait se composer de chromato de plomb. La solution ainsi obtenue est 
précipitée par le sulfide hydrique ; on filtre, on évapore à siccité et l'on calcine 
faiblement; on ne doit pas obtenir de résidu fixe — absence d e sel s 3,1 c alina. 
et d 'autres se lgj lxes —m 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Lit Karge. 367 

Usages.— A la dose de 0,1—0,3 g., 3—4 fois par jour, dans la soro-
fulose, la jpjitisie, la sjnlii l is, etc.; àXextérJ.erjx^.en pommades . 

O x y d e s d e p l o m b . 

L e plomb se combine avec l 'oxygène en différentes proport ions. On 
connaît les oxydes suivants : 

Sous-oxyde de plomb P b 2 0 
Oxyde de plomb, Lifharge P b 0 
Sesquioxyde de plomb P b 2 O s 

Peroxyde de plomb P b O 2 

Oxyde plomboso-plombique, Minium . . P b r , O l 

Le sous-oxyde do plomb : Pb 20, s'obtient par fusion du plomb à l'air, à basse 
température, et lorsqu'on chauffe de l'oxalate de plomb à 300° environ. C'est 
une poudre noirâtre. 

L i t h a r g e ^ P b O = 223. 

Oxyde de plomb. 

Phimbum oxydatum, lithargyrum. 

I l se présente sous forme de m a s s i e o t , oxyde de plomb j aune non 
fondu, et sous celle de l i t h a r g e , oxyde j aune rouge fondu. 

Le m a s s i c o t , employé comme mat iè re colorante, se p rodui t 
lorsque l'on chauffe avec précaut ion, le carbonato ou le n i t r a t e 
plombique. 

L a l i t l i a r g e est u n produi t accessoire de la coupellation, c'est-à-
dire de cette opérat ion qui a pour bu t d'isoler l 'a rgent du plomb qui 
le renferme. 

Préparation. — On fond le plomb riche en argent, obtenu par différentes 
manipulations antérieures, et l'on amène un courant d'air chauffé, à la surface 
du mélange métallique en fusion. Le plomb est oxydé; il donne d'abord un 
produit gris noir, renfermant de l'oxyde de cuivre et d'autres oxydes étrangers, 
que l'on écarte, jusqu'au moment où les produits d'oxydation sont composés do 
litharge de couleur claire. 

On peut aussi préparer la litharge en oxydant le plomb pur. 

Propriétés. — La l i tharge se présente sous forme de poudre ou do 
pail let tes j aunes ou jaune rouge, brunissant pa r la chaleur. A une 
t empéra tu re élevée, elle fond et lorsqu'on la laisse ensui te refroidir, 
elle se prend en une masse composée de pail let tes cristallines, rhom-
biques, bri l lantes. Sa pcs. spéc. est de 9,2—9,3. El le est t rès peu 
sdlublo dans l'eau, mais elle lui communique cependant une réact ion 
alcaline. El le se dissout facilement dans l 'acide acét ique et dans 
l 'acide n i t r ique dilué, ainsi que dans les hydra t e s potassique et 
sodique. 
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3G8 Litharge. 

L e commerce fournit deux espèces de l i tharge : la l i t l iarge anglaise 
et la l i t ha rge al lemande. L a première est préparée en Angle te r re , en 
Sdésie et en Autr iche, par oxydat ion du plomb pur ; la seconde est 
de quali té beaucoup inférieure. L 'une et l 'autre exis tent sous forme 
de l i tharge cristalline — n o n p r é p a r é e — et sous forme de l i tharge 
p r é p a r é e — l é v i g u é e — . L a meilleure l i tha rge est la l i tharge anglaise 
préparée (lithargyrum anglicum prœparatum). Le seul inconvénient 
qu'elle présente , c'est, qu 'en raison de son é t a t pulvérulent , elle 
cache plus facdement les falsifications. 

Suivant Geuther , la coloration jaune ou rouge que peut posséder l'oxyde : 
PbO, provient d'un dimorphisme. La modification jaune cristallise dans le 
système rhombique ; la rouge, dans le système tetragona!. Par la pression, ou 
bien lorsqu'on le triture pendant longtemps, l'oxyde jaune devient rouge foncé. 
La pes. spéc. du premier oxyde est de 9,29; celle de l'oxyde rouge, de 8,74. 

On obtient l'oxyde jaune, par voie sèche, en chauffant au voisinage de son 
point de fusion, l'oxyde rouge, ou bien un sel de plomb perdant son acide à 
cette température. Par voie humide, on le prépare en traitant une solution 
bouillante de sel de plomb, par une solution très diluée, également bouillante, 
d'hydrate potassique ou sodiquo. 

On obtient l'oxyde rouge, par voie sèche, en chauffant l'hydrate de plomb à 
150°; par voie humide, en faisant bouillir une solution do 1 p. d'hydrate sodique 
solide dans 2 p. d'eau, en ajoutant un excès d'hydrate plombique et en continuant 
l'ébullition jusqu'à ce que l'oxyde jaune, d'abord formé, soit devenu entièrement 
rouge. 

Essai. 2 g. de litharge sont traités par 5 g. d'eau distillée, puis par 5 g. 
d'acide nitrique dilué. Une effervescence indiquerait le c a r b o n a t e de plomb, 
dont il existe presque toujours de petites quantités. Une légère effervescence 
ne doit pas faire rejeter le produit. La pharmacopée germanique tolère un 
contenu de 10 °/„ en sous-carbonate de plomb, c'est-à-dire qu'elle admet un 
produit qui perd 2 °j0 de son poids par la calcination. 

La solution nitrique que nous venons de préparer, doit être presque limpide; 
tout au plus peut-elle laisser, lorsqu'on la filtre, un très léger résidu. Un résidu 
important pourrait se composer de sable, d 'ocre, de su l fa te de plomb, de 
pjrrjoxvde de plomb, de su l fa te îTary ti.quÌ3Ì~3e brio ue ¿11 ê e, ejjg. 

" t a solution nitrique est traitée par l'acide sulfurique en léger excès, qui pré
cipite le plomb, puis elle est filtrée et additionnée d'un excès d'ammoniaque; 
une coloration bleue indiquerait le_ç_uJxiL£i u n précipité brun, le fer. 

B g. de litharge pulvérisée sont arrosés de 5 g. d'eau distillée et de 20 g. d'acide 
acétique dilué; la solution est favorisée par l'application d'une légère chaleur. 
Le liquide obtenu doit être incolore et le résidu insoluble doit être très faible 
(au plus 0,05 g., ou 1 °/0, pour la pharmacopée germanique). Un résidu de couleur 
grise décèlerait le p lomb; un résidu brun, l'ocrjg, la b r ique pilée, l ' oxyde 
f e Trique, ou enfin le minium. On le traite par un peu d'acide nitrique, on 
chauffe légèrement et l'on ajoute, goutte à goutte, une solution d'acide oxalique; 
le minium se dissout en laissant, comme résidu les autres altérations. 

On peut aussi constater la présence du plomb et des différentes altérations 
dont nous venons de parler, de la façon suivante : on pulvérise ensemble 10 g. 
d'acétate de plomb cristallisé et 3,3 g. de litharge, on place la poudre dans un 
petit ballon taré et l'on arrose de 33,3 g. d'eau distillée bouillante; on fait 
bouillir, on filtre et l'on emploie le liquide filtré comme extrait de saturno; le 
plomb, l 'ocre, la "brique pilée, le su l fa te b a r y t i q u e , etc., sont obtenus 
comme résidu. On lave la partie insoluble, on la sèche et on la pèse. 

Usages. —- On emploie la l i tharge pour préparer les emplâtres , les 
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acétates de plomb. Dans l ' industrie, elle ser t à la fabrication du cristal 
et des pierres précieuses artificielles ( s t r a s s ) . L a l i tharge est véné
neuse comme les aut res prépara t ions du plomb. 

L ' h y d r a t e de pl omb : Pb IF O2, se précipite sous forme de pondre blanche, 
floconneuse, lorsqu'on traite un sel de plomb soluble par l'ammoniaque. Il est 
soluble dans les hydrates potassique et sodique. 

Le sesquioxydo do plomb : P b 2 0 3 , se sépare sous forme de poudre rouge 
jaune, lorsqu'on mélange une solution d'hydrate de plomb dans la soude, avec 
une solution d'hypochlorite sodique. Traité par les acides oxygénés, ce produit 
donne du peroxyde et un sel de plomb. 

Pe roxyde de plomb, oxyde puce de plomb : PbO 2 . Le peroxyde de 
plomb est une poudre lourde, brun noirâtre, insoluble dans l'eau et dans l'acide 
nitrique à 1,180 pcs. spéc; il se dissout dans cet acide, lorsqu'on ajoute du 
sucre ou de l'acide oxalique et que l'on chauffe. L'acide chlorhydrique le trans
forme en chlorure, en dégageant du chlore. On le prépare en introduisant, dans 
un ballon, 10 p. de minium pur avec 25 p. d'eau distillée et 13 p. d'acide nitrique 
à 1,180 de pes. s.péc. On fait digérer pendant un jour au bain-marie. On addi
tionne alors de 20 p. d'eau distillée, on rassemble la poudre brune qui ne s'est 
pas dissoute, on la lave sur le filtre, au moyen d'eau distillée, et on la sèche. 
Rendement 2—3 p. 

Suivant Fehrmann , le meilleur procédé de préparation de l'oxyde puce 
consisterait à traiter une solution concentrée de chlorure de plomb, chauffée à 
60°, par une solution de chlorure de chaux désinfectant. On ajoute de cette 
dernière solution, jusqu'à ce qu'une petite partie du liquide filtré ne donne plus 
d'oxyde puce par la solution de chlorure de chaux. 

Le produit ne doit pas renfermer do chlore. On lui enlève le chlorure de 
plomb, qu'il contient assez souvent, en le faisant macérer dans l'acide nitrique 
dilué. 

Le peroxyde de plomb est employé en chimie analytique pour déceler le 
manganèse, etc. 

M i n i u m . P b 5 O 1 . 

Minium, •plumbum oxydalmn rubrmn. 

L e minium ne possède pas une composition tou t à fait constante . 
On le considère comme une combinaison de sesquioxyde et d 'oxyde 
de plomb : P b 0 j - P b 2 O 3 , ou bien d 'oxyde et de peroxyde : 2 P b 0 -f-
P b O 2 . 

I l consti tue une poudre d'un beau rouge vif, brunissant pa r la 
chaleur, d 'une pes. specT d'environ 9. A une tempéra ture élevée, il 
abandonne de l 'oxygène en se t ransformant en cfxyde. I l se dissout 
part iel lement dans l 'acide n i t r ique en donnant du n i t ra te plombique 
et du peroxyde : 

P b 3 O l -f 4 I I N O 3 = 2 P b (N O 3 ) 2 + P b O 2 -f- 2 H 2 0 

Préparation.— On obtient le minium en chauffant à 300"—400° de la litharge, 
que l'on mélange parfois de nitrate de plomb. Il est indispensable de ménager 
un large accès à l'air et de remuer souvent la masse. La litharge absorbe de 
l'oxygène et se transforme en minium. 

Par la calcination du carbonate de plomb, on obtient un minium d'un beau 
rouge (rouge de Paris), mais qui contient souvent de notables quantités de 
carbonate. 

24 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



370 Carbonate de plomb officinal. 

Essai. — 5 g. du produit sont traites à chaud par 10 g. d'acide nitrique et 
20 g. d'eau. Un ajoute peu à peu 1 g. d'acide oxalique ou do sucre. Un résidu 
indiquerait la br ique pi lée, l'ocre^ etc. On ajoute à la solution nitrique un 
excès d'acide sulfuriqKianué,*ètr(jn l'abandonne au repos pendant quelques 
minutes; tout le plomb est précipité à l'état de sulfate. On filtre, on prend une 
partie de la liqueur que l'on dilue d'un égal volume d'eau, et que l'on traite par 
du chlorure ammonique, puis par un peu d'une solution de ferrocyanure potas
sique. Une légère coloration bleue indique l 'oxyde ferriqi ie; elle ne doit 
pas faire rejeter le minium. Un précipité brun l'ôugêtTècêleraïf le cui^Yj-e. 

L'autre portion de la liqueur filtrée est traitée par un fort excès d'ammo
niaque. Une coloration bleue indique le cuivre; un précipité brun, le fer. 

L'action dissolvante de l'acide oxalique est exprimée par les formules 
suivantes : 

Fb O2 -(- C2 H* 0 ' Pb O -i- 2 C O2 4- H s 0 
Pb 0 + 2 H N O 3 ~ Pb (N O 3) 2 -|- H 2 O 

Usages. — Le min ium est employé à la prépara t ion de certains 
emplâtres . 

N i t r a t e plornbique, Plumbum nitricum. Le nitrate plombique forme des 
cristaux oetaédriques. anhydres, d'une pes. spéc. de 4,5. Il est isomorphe avec 
les nitrates barytique et strontique. Il se dissout dans 2 p. d'eau à la tempé
rature ordinaire; il est moins soluble dans l'eau renfermant de l'acide nitrique 
libre. Il se décompose au rouge, en laissant de l'oxyde de plomb comme résidu. 

On l'obtient en étendant 3 p. d'acide nitrique de 3 p. d'eau distillée et en 
chauffant au bain-marie; on ajoute alors, par petites portions, 2 p. de litharge. 
Lorsque la solution est accomplie, on filtre et l'on fait cristalliser. Au lieu de 
2 p. d'oxyde, on peut employer 2,5 p. de carbonate plombique. 

Le nitrate plombique remplace parfois l'acétate, dans la préparation des sels 
de plomb. 

C a r b o n a t e p l o m b i q u e , P b C O 3 . 

Plumbum carbonicum. plumbum carbonicum oxydatum. 

Le carbonate de plomb, neutre , existe dans la na ture sous forme 
de c é r u s e . On peut l 'obtenir en versant une solution de 10 p. 
d 'acétate de plomb, dans une solution de 3 p. de carbonate ammo
nique. Les carbonates sodique et potassique ne précipi tent pas le 
carbonate neutre , mais des sels basiques dont la composition varie 
avec la t empéra tu re et la concentra t ion des l iqueurs. 

C a r b o n a t e d e p l o m b o f f i c i n a l , 

ueruse. 

Cerussa, plumbum hydrico-carbonicum, plumbum sub carbonicum. 

La composition do ce produi t n 'es t pas cons tante : ordinairement , 
elle répond à la formule : 2 P b C O 3 + P b (O I I ) 2 . 

C'est une poudre blanche, inodore, insipide, lourde, amorphe, 
soluble avec effervescence dans l 'acide ni t r ique, également soluble 
dans l 'hydra te potassique. P a r la chaleur, le carbonate do plomb 
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perd d 'abord de l'eau, puis de l ' anhydr ide carbonique et finit par se 
transformer en oxyde. 

Préparation. I o P rocédé h o l l a n d a i s . — On place des lames de plomb 
enroulées, dans des pots de grès dont la partie inférieure contient du vinaigre, 
et qui sont munis de diaphragmes destinés à soutenir les lames, Les pots sont 
enfoncés dans du fumier de cheval ou dans du tan en décomposition. La chaleur 
produite par la fermentation volatilise le vinaigre, qui transforme la surface du 
plomb en acétate basique. L'anhydride carbonique, que dégage en même temps 
la fermentation, transforme l'acétate basique on carbonate basique. Après un 
certain temps, on enlève, les lames, on les débarrasse par le choc de la couche 
de sous-carbonate qui les recouvre, puis on les expose de nouveau aux vapeurs 
d'acide acétique. 

2° Procédé f r ança i s . — On sature une solution d'acétate neutre de plomb, 
par de l'oxyde plombique et l'on traite l'acétate basique ainsi obtenu par un 
courant d'anhydride carbonique. L'acétate est ramené à l'état d'acétate neutre 
et l'excès de la base est précipité à l'état de carbonate. On sature de nouveau 
l'acétate neutre par l'oxyde et l'on continue do cette façon. Théoriquement, 
une même quantité d'acétate suffit à toutes les opérations successives. 

3" Il existe encore d'autres procédés, consistant' à faire arriver, en même 
temps, l'anhydride carbonique et l'acide acétique en contact avec, des lames de 
plomb ou avec do la litharge, ou bien, à traiter, par un courant d'anhydride 
carbonique, un mélange pâteux de 1 p. de litharge avec 2 p. d'acétate de plomb. 

Essai. — On traite une petite partie du produit par l'acide nitrique étendu 
la solution doit être complète; un résidu serait constitue par des sul fa tes 
plombique, calcfque ou b a r v t i u u e . Le tartrate ammonique basique 
dissoudrait le sulfate plombique. 
"Une petite quantité du produit est dissoute dans un excès de solution de 

potasse caustique. TJn résidu pourrait se composer de ca rbona te ca lc ique , 
de phospha te ca îc înue , de sulfate h a r y t i q n e ou de ca rbona t e Ibar'y-
t ique na tu re l . On îraite ce résidu par Un acide dilué, qui dissout le phosphate 
et tes carbonates calcique et barytique, les derniers avec effervescence. L'am
moniaque précipitera le phosphate de la solution. 

La solution nitrique du carbonate de plomb est précipitée par le suffi de 
hydrique; on sépare par filtration le sulfure de plomb qui s'est formé, et l'on 
traite le liquide filtré par le carbonate sodique. Un précipité indiquerait des 
combinaisons cal ci que s, bjtrvd: i que s, z in ci qu e s ou f e r r iques . 

Usages.— On emploie le carbonate plombique, à l 'extérieur, comme 
siccatif; on s'en ser t dans les a r t s pour la fabrication des couleurs. 

C u i v r e , Ou = 63,2. 

Cuprum. 

Le cuivre étai t connu de tou te an t iqui té ; son nom lui v ient de l'île 
de Chypre (Kt/npo;), d'où les anciens le re t i ra ient principalement. On 
le nommait ¿Es cijpriiim, d'où lui est venu le nom de cuprum. 

Le cuivre est t rès répandu dans la na tu re . Un combinaison avec 
l 'oxygène, il fórmela z i g u e l i n e : C u 2 0 , la m é l a c o n i s e : CuO; avec 
le soufre, la c h a l c o s i n e : Cu 2 S, la c o v e l l i n e : CuS. On le rencontre 
également uni à d 'autres métaux, à l 'état do c h a l c o p y r i t e : Cu 2S-h-
F e 2 S 5 , de p h i l l i p s i t e , de b o u r n o n i t e . A l 'état de carbonate, il con-
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Cuivre. 

s t i tue l ' a z u r i t e : 2 CuCO~> 4 Ou ( O H ) 3 et la m a l a c h i t e : C u C O 3 +-
C u ( O H ) 2 . 

Productions.— On obtient le cuivre industriellement de différentes façons : 
1° Au moyen des oxyrles. En fondant dans des fours à réverbères les 

oxydes ou les carbonates naturels de cuivre avec du charbon, ou avec du char
bon et un fondant. Le cuivre ainsi obtenu a besoin d'une purification ultérieure. 

2° Au moyen des sulfures. Ceux-ci sont d'abord grillés à l'air. Cette 
opération les désagrège et les débarrasse en grande, partie de l'eau, du soufre, 
de l'arsenic et de l'antimoine qu'ils renferment; le sulfure de fer contenu dans 
le minerai est presque entièrement transformé en oxyde, tandis que le sulfure de 
cuivre n'est que très incomplètement oxydé. Après le grillage, on fond la masse 
avec un fondant siliceux, dans des fours à réverbère. La plus grande partie du 
fer passe dans les scories; il n'en est pas de même du cuivre, l'oxyde de ce 
métal se décomposant au contact du sulfure de fer, en sulfure cuivrique et en 
oxyde de fer, suivant la formule : 

Cu 0 + Le S = Cu S 4- Ee O 
Or, la scorie n'absorbe pas les sulfures; elle n'absorbe que les oxydes. On 

obtient comme résidu de l'opération une masse noire, fondue, composée, pour la 
plus grande partie, de sulfure de enivre. Cette masse est de nouveau grillée 
dans des fours à réverbère ; le résultat de cette opération donne un produit 
contenant environ 60--65 °/0 de cuivre. On répète de nouveau le grillage, de 
façon à obtenir un contenu en cuivre de 90—95 "/„. Dans ces différentes opéra
tions, l'oxyde réagit sur le sulfure; il se dégage de l'anhydride sulfureux et le 
métal est isolé : 

2 Cu O + Cu2 S 4 Cu 4" S O2 

Le produit obtenu comme nous venons de le dire, renferme encore de petites 
quantités de sulfure de cuivre, du for, du plomb, du zinc, du cobalt et du nickel. 
On le fond de nouveau dans des fours à moufles, dans lesquels les dernières 
parties du soufre sont dégagées, tandis que les métaux étrangers sont trans
formés en oxydes ou en silicates et se combinent à la silice de la sole des fours; 
on les enlève de la surface du métal fondu. 

On peut obtenir le cuivre pur en chauffant l'oxyde pur dans un courant 
d'oxyde de carbone, ou bien, par l'électrolyse du sulfate, au moyen d'électrodes 
en platine. 

Propriétés. — L e j m i y r e est un méta l dur, brillant^ ductile, mal
léable, possédant une couleur rouge caractér is t ique; sa pes. spéc. est 
d 'environ 8.9. I l f ond à la t empéra tu re de 1200"—1 300°; i lpossède alors 
une couleur bleu vert , et absorbe en cet é t a t différents gaz, qu'il aban
donne par le refroidissement, en donnan t des projections. I l est inal
térable à l'air sec; à l 'air humide, il se recouvre peu à peu d'une couche 
ver te de carbonate basique : r o u i l l e d e c u i v r e , que l 'on désigne 
improprement sous le nom de v e r t - d e - g r i s . Quand on le chauffe à 
l'air, il se recouvre d'une couche noire d'oxyde, qui s'écaille sous le 
mar teau ( b a t t i t u r e s de c u i v r e ) . E n l 'absence du contac t de l'air, 
le cuivre est insoluble dans les acides chlorhydrique et sulfuriquo 
dilués. E n présence de l 'air ou en contact avec d 'autres métaux 
( p l a t i n e ) , il se dissout peu à pou, même à la t empéra tu re ordinaire. 
Des acides faibles, tels que l 'acide acétique et l 'acide carbonique, 
a t t aquen t le cuivre en présence de l 'air; l 'ammoniaque, la solution de 
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chlorure sodique, ainsi que d 'autres sels, possèdent la même action. 
L'acide sulfuriquo concentré et chaud donne du sulfate cuivrique et 
de l 'anhydride sulfureux : 

Cu + 2LP S O 1 = Cu S 0 ' + S O 2 -f- 2 H 2 0 

L'acide ni t r ique a t t aque violemment le ct\ivrç^.cm,,j 'grmant-, 4 u 

ni t ra te cuivrique et en dégagean t de l 'oxyde d'azote : 

3 C u + 8 H N 0 3 = 3 C u ( N 0 ™ -|- 4 H 2 0 + 2 N 0 

Le cuivre forme deux séries de combinaisons. Dans les combinai
sons cuivriques, un a tome de cuivre se mon t re b ivalant ; dans les sels 
cuivreux, doux atomes do cuivre réunis forment u n groupe bi-
atomique. 

Essa i du cuivre. Ou traite le_cuiyre par l'acide nitrique étendu et l'on 
chauffe; tout doit se dissoudre. Une partie de la solution est traitée par un excès 
d'hydrate potassique, qui précipite le cuivre en même temps que le fer et l'argent, 
si le cuivre en contenait. On chauffe à l'éhullition, on filtre, on neutralise la solu
tion par un acide, puis on l'essaie dans le tube de H âge r — a r s n j j f 

Une autre partie de la solution, traitée par l'acide sulfurique dilué, donnerait 
un précipité blanc, si le produit renfermait du plomb; on laisse reposer pendant 
quelque temps, on "filtre et l'on ajoute un pou d'acide chlorhydriquo au liquide 
filtré; un précipité blanc décèlerait l ' a rgent . 

Pour constater le for, on précipitela solution nitrique, légèrement acide, par 
le sulfide hydrique; on filtre et l'on recherche le fer dans la liqueur filtrée. 

Usages. — Comme réactif, pour précipi ter l 'arsenic, lo mercure ; 
pour préparer les sels de cuivre. I l est t rès employé dans les ar ts . L e 
laiton jaune renferme environ 70 p. de cuivre et 30 p. de zinc. L e laiton 
rouge renferme 85 p. de cuivre et 15 p . de zinc. L e bronze est un 
alliage de cuivre et d 'étain, ou bien de cuivre, d 'étain et de zinc, en 
proportions variables. 

Carac tè res des combinaisons cuivr iques . A l'état anhydre, elles sont 
blanches; hydratées, elles sont vertes ou bleues. Les sels insolubles dans l'eau 
sont dissous par les acides libres, l'ammoniaque et le carbonate ammonique; 
les sels solubles dans l'eau communiquent à cette dernière une réaction acide. 
Traités par l'ammoniaque, ils donnent une coloration bleue intense. 

Les solutions des sels de cuivre sont précipitées par le sulfide hydrique, qu'elles 
soient acides ou qu'elles soient alcalines; le précipité de sulfure : CuS, qui se 
forme, est insoluble dans l'acide chlorhydrique et dans les sulfures potassique et 
sodique; le sulfure ammonique, surtout le sulfure jaune, en dissout de petites 
quantités à l'état de sel double : 2CuS -)- (XH'J^S 1. L'acide nitrique bouillant 
transforme lo sulfure de cuivre on nitrate. Lo cyanure potassique donne un 
cyanure cuprico-potassique incolore : Cu(CN) s -|- 2KCN. 

Les hydrates potassique et sodique, ajoutés à une solution do sel de cuivre, 
en précipitent do l'hydrate cuivrique bleu : Cu(OH) 2, insoluble dans un excès 
du précipitant, facilement soluble dans l'ammoniaque. La présence de sucre, 
d'acide tartrique, empêche cette précipitation. Il en est de même des combi
naisons aromatiques appartenant à l'ortho-série; l'acide salicylique donne, avec 
le sulfate cuivrique et l'hydrate potassique, une coloration bleu vert, intense. 
La résorcine, l'hydroquinon, les acides oxybenzoïque et paraoxybenzoïquo 
n'empêchent pas la précipitation. Au contraire, celle-ci ne se produit pas en 
présence de la pyrocatéchine, des acides gallique, pyrogallique et quinique, 
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374 Chlorure cuivrique. 

Lorsqu'on fait bouillir l'hydrate cuivrique avec un excès de potasse, il se trans
forme en oxyde cuivrique noir : 3 CuO -p- H- 0. 

Les carbonates potassique et sodique précipitent, du carbonate cuivrique ba
sique bleu. L'ammoniaque produit un précipité vert bleu de sel basique, qui se 
dissout dans un excès de précipitant en donnant une coloration bleue intense. 
Le carbonate ammonique donne lieu aux mômes phénomènes, 

Lorsqu'on ajoute du cyanure potassique à une solution cuivrique neutre ou 
faiblement acide, il se forme un précipité jaune verdâtre de cyanure cuproso-
cupriquo : Cu 5(CN) 4, qui se dissout dans un excès de cyanure potassique, en 
donnant un cyanure double incolore : Cu(CN) 2 -)- 2KCN. Le cuivre n'est pas 
précipité de cette solution par le sulfido hydrique. 

Le ferrocyanure potassique produit, dans les solutions des sels cuivriqnes, 
im précipité brun rouge de ferrocyanure do cuivre : Cu 2Ee(CNj c , insolublo 
dans l'acide chlorhydrique, soluble dans l'ammoniaque. 

Le fer et le zinc, en présence d'acide chlorhydrique libre, précipitent le cuivre 
à l'état métallique. 

Les combinaisons cuivriques, mélangées de carbonate sodique et chauffées 
sur le charbon, à la flamme intérieure du chalumeau, donnent un globule métal
lique rouge, de cuivre. 

La perle de sel de phosphore est colorée en vert à la flamme extérieure oxy
dante. A la flamme intérieure, la perle devient opaque, rouge brun, par suite de 
la réduction du cuivre à l'état métallique. La séparation du cuivre est favorisée 
par l'addition d'un peu d'étain métallique. La perle de sel de phosphore paraît 
bleue à la flamme extérieure, lorsqu'on ajoute un peu de chlorure sodique. 

La perle de borax, chauffée à la flamme extérieure, est verte à chaud et bleue 
à froid. A la flamme intérieure, elle se comporte comme la perle de sel de phos
phore. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Pour doser le cuivre, on le précipite de sa 
solution, pas trop acide, par le sulfide hydrique; le sulfure cuivrique : CuS, 
ainsi obtenu est transformé, par réduction dans un courant d'hydrogène, en 
sulfure cuivreux : Ou* S, et pesé comme tel. Comme le sulfure cuivrique s'oxyde 
facilement, on doit le filtrer, autant que faire se peut, à l'abri de l'air et. le laver 
au moyen d'eau contenant en solution du sulfide hydrique. On le dessèche, on 
incinère le filtre, on calcine le précipité réuni aux cendres du filtre, après avoir 
ajouté un pieu de soufre, et l'on fait arriver un courant d'hydrogène pendant 
toute la durée do l'opération. On laisse refroidir dans l'hydrogène et l'on recom
mence au besoin l'opération, jusqu'à ce que la pesanteur reste constante : 

Cu2 S : 2 Cu = la quantité trouvée do Cu2 S : x 
1K8.4 42fi,4 

On peut aussi doser le cuivre à l'état d'oxyde : CuO, mais cette méthode est 
moins précise. La solution cuivrique diluée est chauffée avec précaution dans 
une capsule en porcelaine, ou mieux, dans une capsule en argent ou en platine. 
Lorsqu'elle est arrivée à l'ébullition, on y ajoute un léger excès d'hydrate 
sodique en solution diluée. Comme le précipité noir d'oxyde cuivrique retient 
fortement le sel alcalin, on laisse déposer le précipité, puis on filtre le liquide 
surnageant; on fait bouillir plusieurs fois le, résidu avec de l'eau distillée et l'on 
jette la liqueur sur le même filtre, après déposition. Enfin le précipité est porté 
lui-même sur le filtre et lavé soigneusement avec de l'eau bouillante. On le 
sèche, on le calcine fortement et on le pèse comme oxyde cuivrique : CuO. 

C h l o r u r e c u i v r i q u e , CuCT 2 -|- 2 H 2 0 . 
Cuprum cliloratwn, cuprum bicltloratum. 

Le chlorure cuivrique forme des cr is taux pr ismatiques, ver ts , d 'une 
pcs. spéc. de 2,47, solublos dans l 'eau et l'alcool et aussi dans l 'éther. 
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Le chlorure cuivrique perd son eau de cristall isation à une tempéra
ture un peu supérieure à 100° et se transforme en une masse jaune 
brun de chlorure cuivrique anhydre : CuCl 2 . Au rouge, il donne du 
chlore et se transforme en chlorure cuivreux. 

Lorsqu'on dissout le sel dans de l 'ammoniaque très aqueuse, on 
obtient une solution qui peut cristalliser, en donnan t des octaèdres 
bleus : Ou Cl'3 -f 4 N I P -f- H 2 0 . L a solution de chlorure cuivrique, 
t ra i tée par de l'hydrate potassique, en quant i té insuffisante pour 
obtenir une précipi tat ion complète, donne des chlorures basiques ou 
oxychlorures, de composition variable, qui sont employés comme 
matières colorantes. Le chlorure cuivrique s 'unit aux chlorures alca
lins pour former des chlorures doubles, par exemple : CuCl- - j - 2KC1 -f 
2H a O. 

Préparation. — 1 p. d'oxyde de cuivre est dissoute, avec le concours de la 
chaleur, dans 2.75 p. d'acide chlorhydrique pur à 1,18 pes. spéc. ; la solution est 
filtrée et évaporée au bain-marie, jusqu'à pellicule. Les cristaux qui se forment 
sont recueillis, égouttés et desséchés à la, température ordinaire entre des 
feuilles de papier buvard. Au lieu d'oxyde, on peut employer le carbonate 
basique de cuivre, dont on dissout 1 p. dans 1,55 p. d'acide chlorhydrique à 1,18 
pes. spéc. (36,25 %). 

Essai. — La solution concentrée de chlorure cuivrique ne doit pas se troubler 
lorsqu'on l'additionne d'un égal volume d'alcool — absence de su!fa te 
cuivr ique, etc. Elle doit donner un liquide bleu, entièrement limpide, lors
qu'on la sursature par l'ammoniaque, — absence de métaux —. Acidulée 
par quelques gouttes d'acide chlorhydrique et sursaturée par le sulfide hydrique, 
elle donne un précipité de sulfure de cuivre, et le liquide filtré ne doit pas laisser 
de résidu lorsqu'on l'évaporé. Ce même liquide ne doit pas précipiter par l'am
moniaque et le sulfbydrate ammonique — absence do fe_r__at de zinc —, ni 
par l'ammoniaque et le phosphate sodique — absence de sels ni_agné-
siques —. 

Usages. — Al té ran t et tonique dans la scrofulose, le rachit isme, les 
maladies cutanées. TJÔse : 0,005—0,01—0,015 g., de 3—4 fois pa r jour. 
iTolûTniaxima : 0,03 g. 

Le cuivre forme avec l 'oxygène les oxydes suivants : 

Sous-oxyde de cuivre Cu 'O 
Oxyde cuivreux C u 2 0 
Oxyde cuivrique Cu O 
Pe roxyde cuivrique Cu O 2 

On connaît deux hydra tes : 
H y d r a t e cuivreux C u 2 ( O H ) 2 

H y d r a t e cuivrique Cu ( O H ) 2 

L'oxyde cuivreux : Cu2 O, s'obtient sous forme de poudre cristalline rouge, 
lorsqu'on chauffe, avec du glucose, une solution de sulfate cuivrique, sursaturée 
par de l'hydrate sodique. Cet oxyde est soluble dans l'ammoniaque; l'acide 
chlorhydrique le transforme en chlorure cuivreux : Cu2 Cl2. 

L ' h y d r a t e cu ivreux : Cu 2(OH) 2, se sépare sous forme de poudre jauue 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



376 Oxyde cuivrique 

cristalline, très instable, lorsqu'on traite une solution de chloru.ro cuivreux par 
de la soude en excès. 

O x y d e c u i v r i q u e , C u O . 

Cuprum oxydatum, cuprum oxydatum nigrum. 

A l 'é tat naturel , il consti tue la m é l a c o n i t e . C'est une noud re 
noire, inodore, insipide, insoluble danTFetTu, soluble dans les acides, 
qui se dissout également dans I ammoniaque, sur tout en presence 
d'un peu de chlorure aminonique. L a l iqueur bleue, ainsi obtenue, 
possède la propriété de dissoudre la cellulose. L ' oxyde cuivrique 
possède une pes. s p e c , d 'environ 6,4. Il a t t i re facilement l 'humidité 
do l'air. A uno t empéra tu re t rès élevée, il abandonne une par t ie de 
son oxygène en se t ransformant en oxyde cuivreux. Chauffé dans 
l 'hydrogène ou dans l 'oxyde de carbone, il se rédui t facilement à 
l 'é tat métal l ique. Les substances organiques exercent une action ana
logue et réduisent le méta l en se t ransformant elles-mêmes en eau et 
en anhydr ide carbonique. C'est sur cet te propr ié té de l 'oxyde cui
vr ique que repose son emploi comme oxydan t dans l 'analyse élémen
taire des composés organiques. 

Préparation. — On introduit, par petites portions, dans un creuset de Hcsso 
chaufTé au rouge sombre, du nitrate cuivrique desséché. On continue à chauffer 
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides : 

[Ou (N O 3) 2 + 3 II 2 0] = CuO -\- 2 X 0 ! -(- 0 + 3 H 2 0 
On peut aussi précipiter une solution de 10 p. de sulfate cuivrique par une 

solution de 15 p. de carbonate sodique. Le carbonate cuivrique basique qui se 
précipite est lavé, desséché et calciné faiblement dans un creuset de liesse : 

[Ou C O 3 4 - Cn (OH) 2] = 2 CuO -[- C O 2 4 - I I 2 O 
Enfin, on peut encore le préparer en ajoutant à une solution bouillante 

d'hydrate sodique, une solution également bouillante de sulfate cuivrique. Le 
précipité noir qui se forme, séparé de la liqueur, est bouilli avec de l'eau dis
tillée, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne précipite plus par le chlorure baryfique. 
On dessèche le précipité et on le chauffe dans un creuset jusqu'au rouge 
sombre : 

3 (CuS0 ' 4 - 5H 2 0) + 6 N a H 0 — (3CuO - 4 - n 2 0 ) -f 3Na 2 SO l 4 - 1 7 n 2 0 
Il est indispensable d'ajouter la solution cuivrique à la solution d'hydrate 

sodique; si l'on opérait inversement, il se précipiterait des sels cuivriqties 
basiques, qui resteraient dans le produit. La calcination a pour but de priver le 
produit de l'eau qu'il retient. Desséché à l'air ou sur l'acide sulfurique, l'oxyde 
cuivrique a pour formule : 3 Cu 0 -(- n 2 0. Desséché à 100", il répond à la com
position : 6 CuO -(- H 2 0. L'oxyde incinéré est complètement anhydre. 

Essai. — L'oxyde cuivrique doit se dissoudre complètement et sans donner 
d'effervescence dans 10 p. d acide sulfurique dilué (1 : 5). La solution sulfurique 
ainsi obtenue est débarrassée, par le sulfide hydrique, du cuivre qu'elle ren
ferme, puis filtrée. Le liquide filtré, saturé par l'ammoniaque, ne doit pas préci
piter par le suif hydrate aminonique—absence de zinc, do fer, d o nicl^f—; 
de plus, il ne doit pas laisser-de résidu par evaporation " : alcalis^ sels 
calc iques —. 
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On fait bouillir l'oxyde avec 3—4 p. d'eau distillée; cette eau ne doit pas 
acquérir de reaction acide ni laisser de résidu par évaporation. 
' "L'oxyde, additionné d'acide sulfurique et chauffé, ne doit pas dégager de 
vapeurs nitreuses. On reconnaît les vapeurs acides en introduisant dans la 
partie supérieure du tube dans lequel se fait la réaction, un papier bleu, sensible, 
de tournesol. On peut aussi employer le papier à l'iodure do zinc amidonné, 
mais, dans ce cas, on doit chauffer très modérément, pour éviter que la coloration 
qui s'est d'abord manifestée ne disparaisse. 

L'oxyde cuivrique ne doit pas perdre plus de 3—4 °/0 d'eau par la calcination. 

Usages. — L 'oxyde cuivrique est un excellent vermifuge et tamia-
fuge, à la dose de 0,04—0,06—0,08 g. (dose de moitié moins forte pour 
les 'enfants), 3—4 fois par jour; pendan t 6, 8 ou 12 jours de suite, s'il 
s'agit d 'expulser un tamia. Ev i t e r les a l iments acides. 

S u l f a t e c u i v r i q u e , C u S O ' -f 5 H s O . 

Cuprimi sulfuricum, vilriolum cupfi. 

Couperose bleue, vitriol bleu. 

Le sulfate cuivrique étai t connu des anciens, mais souvent con
fondu par eux avec le sulfate ferreux et le ver t -de-gris . E n 1648, 
Gflauber le prépara en chauffant du cuivre métall ique avec de l 'acide 
sulfurique. 

On le rencontre dans les mines de cuivre, où il se forme par l 'oxy
dation des sulfures, au contact de l'air. 

S u l f a t e c u i v r i q u e d u c o m m e r c e . 

Cuprum sulfuricum crudum. 

On l'obtient : 1° par l'évaporation des eaux provenant des mines à sulfure; 
2° en grillant avec précaution le sulfure de cuivre. Celui-ci se transforme 

presque entièrement en sulfate; le sulfure de fer qui l'accompagne, passe à 
l'état de sulfate basique, insoluble dans l'eau; on l'obtient, comme résidu, lors
qu'on traite la masse grillée par l'eau; 

3° Au moyen du cuivre métallique. On chauffe des déchets de cuivre, à la tem-
pératurë(î*environ 500°, dans des fours appropriés, puis on y ajoute du soufre, 
pour les transformer en sulfure. Le sulfure est ensuite grillé; il donne un mé
lange de sulfate et d'oxyde cuivriques, que l'on reprend par de l'acide sulfu
rique dilué et que l'on fait cristalliser. 

Le sulfate de cuivre du commerce est en général assez pur; il ne renferme 
plus guère que de petites quantités de sulfate ferreux, do sulfates de zinc, de 
magnésium et de calcium. Il présente le même aspect extérieur que le sulfate 
pur. 

S u l f a t e c u i v r i q u e p u r . 

Cuprum sulfuricum purum. 

Le sulfate cuivrique forme des cristaux tricliniques, bleu foncé, 
t ransparents , renfermant 5 mol. d'eau de cristallisation, d 'une pes. 
spec. de 2,28. I l est soluble dans moins de 3 p. d'eau froide et dans 
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un peu plus de '/ 2p.d'eau bouillante; il donne'une solution bleue, d'une 
sayeur acre, nauséeuse, d'une réaction acide. Cotte solution devient 
verte lorsqu'on l'additionne d'acide chlorhydrique et de chlorure 
sodique. Le sulfate cuivrique est insoluble dans l'alcool absolu. A 
100°, il perd 4 mol. d'eau; la 5 e ne se dégage qu'à 200". I ^ s e l déshy
draté est complètement blanc ; mais il attire rapidement l'humidité 
deTair et redevient plus ou moins bleu. Lorsqu'on chauffe le sulfate 
cuivrique au rouge sombre, une partie de l'acide sulfurique se dégage 
et l'on obtient, comme résidu, un sol basique. A u rouge blanc, il se 
dégage de l'oxygène, des anhydridos sulfureux et sulfurique. Le ré
sidu se compose d'oxyde. 

Le sulfate cuivrique forme avec les sulfates alcalins,des sels doubles 

cristallisables, tels que : C u S O 1 4 K 2 S 0 4 -f- 6H 2 0, et C u S O 4 + 
( N H T S O ' + eppO, etc. 

Préparation. — Ou peut obtenir le sulfate cuivrique en chauffant au bain de 
sabîe un mélange de 100 p. d'acide sulfurique concentré et de 30 p. d'eau, avec 
30 p. de rognures de cuivre : 

Cu + 2 H 2 S O* — C u S O 1 -I- S O2 4 - 2 H 2 O 
Toutefois, l'action de l'acide sulfurique étant excessivement lente, il est préfé

rable d'opérer de la façon suivante : 
100 p. de rognures ou de limaille de cuivre sont introduites dans un mélange 

filtré de 160 p. d'acide sulfurique anglais et de 600 p. d'eau distillée. On chauffe 
au bain-marie, dans un ballon incomplètement fermé au moyen d'un entonnoir 
de verre, puis on ajoute, par petites portions, 240 p. d'acide nitrique pur à 1,33 
pes. spéc. Lorsque le cuivre s'est complètement dissous, on verso la liqueur dans 
une capsule en porcelaine et on l'évaporé à siccité au bain de sable, en agitant 
continuellement. On reprend le résidu par 2 p. d'eau bouillante, on filtre et, l'on 
fait cristalliser. On recueille les cristaux, on les égoutte et on les sèche entro 
des feuilles de papier à filtrer : 
3 Cu + 3 H 2 S O4 4- 2 H N O3 = 3 Cu S O 1 4- 4 H 2 O -(- 2 N O 
189,6 294 126 = 240 à 1,33 

P r é p a r a t i o n au moyen du su l fa te cu ivr ique du commerce. 11 est 
très difficile de purifier le sulfate du commerce lorsqu'il renferme des combi
naisons du zinc, du calcium et du magnésium; mais si le produit commercial ne 
renferme que de petites quantités de fer, on peut le purifier de la façon sui
vante : on le, place dans un endroit chaud jusqu'à ce qu'il se, soit effleuri, et, qu'il 
soit transformé en une poudre blanchâtre; puis on le mouille d'acide nitrique 
et on le chauffe au rouge sombre, dans un creuset de liesse ou dans un vase en 
terre cuite. Le fer est transformé en sulfate basique, insoluble. Si la tempéra
ture était trop élevée et l'action de la chaleur trop prolongée, le sulfate do 
cuivre serait lui-même partiellement décomposé. Après refroidissement, on 
reprend la masse par 2 p. d'eau bouillante; on filtre et l'on fait cristalliser. 

On pourrait encore éliminer le fer en chauffant, dans une capsule en porce
laine, le sulfate mouillé d'acide nitrique; dans cette opération, le sel ferreux 
se transforme en sel ferrique. On dissout la masse dans l'eau, on y ajoute 
un peu d'hydrate cuivrique, récemment précipité par la soude, et l'on chauffe 
pendant quelque temps, à une température modérée; le fer se sépare à l'état 
d'hydrate : 

Fe 2 (S O 1) 3 -| - 3 Cu (O II) 2 Fe 2 (O II) 0 -|- 3 Cu S O* " 
On filtre la liqueur, on y ajoute une petite quantité d'acide sulfurique et on 

l'évaporé à cristallisation. 
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Essai. — On dissout 1 — 2 g. du produit dans 10 p. d'eau; on acidulé par 
quelques gouttes d'acide clilorbydrique et l'on précipite complètement le cuivre 
parle sulfidc hydrique. Le liquide filtré doit s'évaporer sans laisser de résidu. 
Traité par l'ammoniaque et le sulfhydrate ammonique, il ne doit pas donner de 
précipité — absence de zinc, de fer —. Il ne doit pas non plus se troubler 
lorsqu'on l'additionne d'ammoniaque €f/u*e phosphate sodique — absence de 
sols magnésit^ues —. 

Tisanes. — Le sulfate cuivrique est as t r ingent et caustique. A l ' inté-
rieur, à pet i tes doses, il est vomitif; à forte dose, il est toxique. 
AuticTtJtir": TaTbuinine, le sulfure de fer précipité, le ferrocyanure 
potassique. On le donne à la dose de 0,004—0,025 g., dans différentes 
maladies nerveuses. Comme vomitif, à la dose de 0,03—0,1 g. D o s e 
m a x i m a (pharm. germ.) : 0,1 g.; en un jour, 0,4 g. 11 ent re dans la 
composition du s u l f a t e d e c u i v r e a l u m i n e u x ( p i e r r e d i v i n e ) . 

Sulfate do cuivre ammoniacal , Cuprum sulfuricum ammoniatum. Le 
sulfate de cuivre ammoniacal se présente en poudre cristalline ou en cristaux 
rhombiques, bleu foncé, d'une réaction alcaline, d'une saveur métallique nau
séeuse; lorsqu'on l'abandonne au contact de l'air, il dégage de l'eau et de 
l'ammoniaque, en laissant un résidu de sulfate basique. On peut considérer ce 
composé comme du sulfate cuivrique : Cu S Oi - j - 5 H'2 O, dans lequel 4 molécules 
d'eau sont remplacées par 4 molécules d'ammoniaque : CuSO 4 -f- 4H J N -4- H 2 0 . 
Le sel se dissout dans 1 d / 2 p. d'eau froide, en donnant une solution bleu foncé, 
qui, lorsqu'on l'additionne de beaucoup d'eau, perd sa limpidité et précipite du 
sulfate cuivrique basique. 

Préparation. — On traite le sulfate cuivrique pulvérisé par de l'ammoniaque 
caustique, en quantité suffisante pour que l'hydrate cuivrique, qui se forme 
d'abord, soit redissous et que la liqueur obtenue soit entièrement limpide, puis 
on ajoute à la solution, 2 fois son poids d'alcool et l'on agite; il se forme un 
précipité bleu, cristallin, que l'on recueille, que l'on égoutte et que l'on dessèche 
entre des feuilles de papier à filtrer. 

Lorsqu'au lieu de rnolcr l'alcool à la solution ammoniacale, on le fait arriver 
à la surface de cette dernière, de façon que les deux couches ne se mélangent 
que lentement, par diffusion, on peut obtenir le sulfate de cuivre ammoniacal 
cristallisé en gros prismes. Toutefois, la cristallisation réclame 8—15 jours pour 
se produire, 

On emploie le sulfate cuivrique ammoniacal comme astringent, antispasmo
dique et antiépileptique, à la dose do 0,01—0,03—0,05 g. Dose maxima (phar-
mac. germ.) : 0,1 g.; en un jour, 0,4 g. 

N i t r a t e cu ivr ique : Cu(N0 3 ) 2 -\- 3 I I 2 0 . Il forme des prismes bleu foncé, 
solubles dans l'eau et l'alcool; il s'unit à l'ammoniaque, en donnant un composé 
de la formule : Cu (N O 3) 2 + 4 H 3 N . 

On l'obtient en traitant du cuivre par de l'acide nitrique à 30 °/„. On chauffe 
légèrement, puis, lorsque la réaction est terminée, on étend de 1 p. d'eau, on 
filtre et l'on évapore à pellicule. On recueille les cristaux, on les égoutte et on 
les sèche. 

Carbonate cuivr ique. Le carbonate cuivrique neutre de la formule : 
Cu C O3, n'est pas connu jusqu'à présent. 

Carbona te cuivr ique bas ique, Cuprum subcarbonicum. On obtient ce 
sel eu chauffant une solution de 12 p. de carbonate sodique cristallisé dans 50 p. 
d'eau, puis en faisant arriver, en un mince filet, une solution de 10 p. de sulfate 
cuivrique pur dans 100 p. d'eau. La solution doit rester faiblement alcaline; 
pour obtenir ce résultat, on ajoute au besoin une nouvelle petite quantité de 
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carbonate sodique. Le précipite est lavé par décantation, au moyen d'eau 
bouillante, puis jeté sur un filtre et lavé de nouveau, jusqu'à ce que l'eau de 
lavage ne précipite plus par le chlorure barytique. Il est enfin séché à une 
température modérée. 
2 (Cu S 0* | 5 H 2 0) + 2 (Na2 C O 3 |- 10 H* 0) = [Cu C O 3 f Cu (0 H)2] 

4- 2 Na 2 S O1 + C O2 + 29 IP O 
Le carbonate cuivrique basique est une poudre bleu verdâtre, amorphe, inso

luble dans l'eau, solublc dans les acides dilués, dans l'ammoniaque, dans le 
bicarbonate potassique, le bicarbonate sodique et le sesquicarbonate ammo
n i a c . L'alcool précipite de la solution dans le carbonate ammoniqne, des cris
taux bleus, prismatiques, de carbonate cuivrique ammoniacal : CuO 0° -\- 2N H 3 . 

L'essai do ce produit se fait comme celui do l'oxyde. 
Il a été prescrit dans certaines maladies nerveuses. 

M e r c u r e . H P ; = 200. 

Hydrarqj/mm. 

Le mercure para î t avoir été connu de t ou t e an t iqu i té . A r i s t o t e 
(rv e siècle avan t no t re ère) raconte que D é d a l e , en l 'an 1300 avant le 
Christ , avait versé du mercure dans une Vénus de bois, pour lui don
ner du mouvement ; il avait reçu ce mercure des prê t res de Memphis . 
P l i n e et D i o s c o r i d e par len t de son extract ion du cinabre. Suivant 
le premier, on prépara i t annuel lement , à Rome, de g randes quant i tés 
de mercure, au moyen du cinabre venan t d 'Espagne (Almaden). Les 
Romains le nommaien t argentum vivum, v i f a r g e n t ; les Grecs lui 
donnaient le nom de ûBoâpyjpoç fû'owp, eau et apytipo;, argent) . A cause 
de sa mobili té et de sa volati l i té, les alchimistes l 'appelèrent m e r 
c u r e , mercuriusvivus. 

Etat naturel. — On rencont re le mercure à l 'état nat i f et en com
binaison, no t a mmen t avec le soufre. I l n 'existe qu 'en pet i tes quan
t i tés à l 'é tat natif, sous forme de gout te le t tes dispersées dans les 
minerais de mercure ; on le rencontre , en plus g rande quant i té , à 
l 'é ta t de sulfure ou c i n a b r e : H g S . Un i au chlore, il consti tue un 
minéral rare, le c a l o m e l : Hg ' 2 Cl 2 , que l'on t rouve sous forme de 
pet i ts enduits ou de pet i ts cr is taux blanchâtres , dans les mines de 
cinabre. 

Le mercure natif et sur tout le cinabre se r encon t ren t à Idria, en 
Carniole; à Almaden, en Espagne ; dans le Pa la t ina t , dans quelques 
contrées de la Carinthio, de la Styrio. de la Bohême, do la Hongr i e 
et de la Transylvanie . I l en existe de g randes quant i t és aux E t a t s -
Unis, sur tout en Californie; enfin, le Pérou, la Nouvelle-Galles du 
Sud, Java , la Chine et le J a p o n en fournissent également . 

Production. — La plus grande partie du mercure du commerce est extraite 
du sulfure. A Idria, on grille les roches à cinabre dans des fours mis en com
munication avec des chambres de condensation. Le cinabre se décompose en 
anhydride sulfureux et en mercure : 
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TTg S 4- 2 0 = Ilg -\- S 0* 
En Californie, on obtient le mercure d'une façon analogue. 
A Almadén, la condensation se fait dans des vases d'argile, coniques on piri

formes, disposés à la suite les uns des autres. 
En Bohême, le cinabre est mélangé de battitures de fer (sous-oxyde de fer) 

et calciné dans des fours en forme de cloche; il se produit du sulfure de fer, de 
l'anhydride sulfureux et du mercure que l'on recueille sous l'eau. 

Dans le Palatinat, on chauffe le minerai de cinabre avec de la chaux vive, 
dans des cornues en fer; il se forme du sulfure, du sulfite et du sulfate calciques; 
en même temps, le mercure se volatilise et vient se condenser dans des allonges 
en terre cuite. 

Le mercure, obtenu de l'une ou de l'autre façon, est filtré à travers une toile 
épaisse ou à travers des peaux de chamois. Il arrive généralement dans le com
merce, renfermé dans des vases en fonte. Le mercure du commerce contient 
ordinairement de plus ou moins grandes quantités de plomb, d'argent, de cuivre, 
de bismuth, de zinc, d'étain. Un mercure ainsi altéré se recouvre d'une pelli
cule grise, constituée par son amalgame avec les métaux étrangers; de plus, 
au lieu de se diviser en gouttelettes parfaitement sphériques, ce mercure, versé 
sur une feuille de papier, forme de petites traînées partant des gouttelettes; il 
fait la queue. 

Pour l'usage de la pharmacie, le mercure doit être purifié. On procède à cette 
purification de différentes manières : 

I o Pa r d i s t i l l a t i o n avec résidu. Ce procédé est peu recommandable; diffé
rents métaux, zinc, bismuth, étain, etc., passent à. la distillation, à l'état 
d'amalgame; de plus,malgré la limaille ou la tournure de fer dont on a soin de 
recouvrir la surface du métal liquide, il se produit des projections de mercure 
impur qui s'introduisent aisément dans le col de la cornue. 

2° Par l ' ac ide ¿ú t r ique . On introduit le mercure à purifier dans un flacon 
de verre à parois épaisses, muni d'une bonne fermeture, puis on y ajoute un égal 
vol. d'acide nitrique dilué, on agite fortement et l'on place dans un endroit frais. 
On répète cette agitation un grand nombre de fois, pendant 4 jours, en ayant 
soin, lorsqu'on abandonne le vase au repos, d'enlever le bouchon pour faciliter 
la sortie des gaz qui se dégagent. On sépare ensuite le mercuro de la coucho 
acide, on le lave soigneusement au moyen d'eau distillée, puis on le dessèche en 
l'étendant sur une couche de papier à filtrer. 

L'argent,le cuivre,le plomb, le bismuth sont transformés en nitrates solubles; 
l'antimoine et l'étain sont oxydés; toutes ces altérations sont ensuite entraînées 
parTes lavages. 

3" Par le ch lorure fer r ique . On agite un certain nombre de fois, pendant 
2 jours, 1000 g. de mercure du commerce avec 15 g. de chlorure ferrique liquide 
et 100 g. d'eau. Le mercure se divise et la masse finit par constituer un mélange 
pâteux, homogène. Après repos, on décante le liquide aqueux, puis on lave 
soigneusement le métal au moyen d'acide chlorhydrique dilué d'abord, ensuite 
à l'eau distillée bouillante; on le prive enfin de l'eau qui y adhère, de la façon 
indiquée ci-dessus. 

Meyer opère cette purification dans un appared particulier; il fait arriver 
le mercure, goutte à goutte, dans un tube en verre, long de 1 ' / - 2 mètre, large 
de 3 centimètres, qui est rempli par une solution de chlorure ferrique modéré
ment diluée. Ce tube plonge dans un vase muni d'un bec à sa partie supérieure, 
et renfermant une couche de mercure pur, suffisante pour faire contrepoids à la 
colonne de chlorure ferrique dilué. Chaque gouttelette du produit à purifier 
traverse la colonne de chlorure ferrique et se dépose dans le vase inférieur. Le 
trop plein de ce dernier vase se déverse, au fur et à mesure de l'arrivée, par 
le bec dont nous avons parlé plus haut. On répète, au besoin,une seconde fois 
l'opération. 
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Dans ce procédé de purification, les métaux étrangers sont, pour la plupart, 
transformés en chlorures solubles; en môme temps, le chlorure ferrique est 
réduit partiellement à l'état de chlorure ferreux. La petite quantité de combi
naisons insolubles (chlorure d'argent) qui peut se former se dépose à la partie 
inférieure du tube, au-dessus de la couche de mercure. 

4° Récemment, R r n h l a recommandé, l'emploi du mode de purification 
suivant : 

On prépare une solution de 10 g. de dichromate potassique et 40 g. d'acide 
sulfurique concentré dans 2 litres d'eau; on y ajoute un égal volume du mercure 
à purifier et l'on agite fortement. Le métal se divise en petits globules, en for
mant un peu de chromate mereureux pulvérulent, de couleur rouge. On continue 
à agiter le mélange jusqu'à ce que la poudre rouge ait disparu et que la liqueur 
paraisse colorée en vert pur, par le sulfate chromiquo; on fait ensuite arriver 
un courant d'eau, qui enlève do la surface du métal une poudre fine, grise, con
stituée par les métaux étrangers oxydés. On répète l'opération une ou deux fois, 
suivant le degré de pureté du mercure. 

Propriétés. — L e mercure est un méta l blanc d 'argent , bri l lant , 
l iquide à la t empéra ïure ordinaire, dont la pos. spéc. a t t e in t 13,573 à 
15°. A -10" environ, il se congèle en donnan t une masse malléable, 
composée d'octaèdres régul iers , dont la densi té a t te in t 14,391. Le mer
cure entre en ébulli t ion à 357°, en se t ransformant en vapeurs inco
lores. La pes. spéc. de ces vapeurs est de G,976 par rappor t à l'air, et 
de~Ï00 par rapport à l 'hydrogène; toutefois, la plus pet i te quant i té 
relat ive do mercure, contenue dans 2 volumes d'une de ses combi
naisons gazéifiables, ne répond pas à 100, mais à 200. I l en résul te que 
l 'a tome de ce méta l équivaut au double volume ou au double poids 
spécifique, ou encore que la molécule do mercure ne renferme qu 'un 
atome, le poids moléculaire est ainsi égal au poids atomique. 

L e mercure se volatdise déjà à la t empéra tu re ordinaire. On peut 
consta ter ce phénomène en suspendant une pièce d'or au-dessus d'une 
cuve à mercure ; cet te pièce se recouvre rapidement d 'un endui t 
a rgen té de mercure. 

A la t empéra ture ordinaire, le mercure est inal térable à l'air. Lors
qu'on le chauffe a u n e t empéra tu re voisine de son point d'ébullition, 
il se t ransforme len tement en oxyde mercurique (mercurius prœcipi-
tatus per se). Lorsqu 'on l 'agite avec différents l iquides (eau, éther, 
acide acétique, essence de térébenthine) , ou bien lorsqu'on le t r i tu re 
avec différentes substances solides (sulfure d 'antimoine, graphi te , 
craie, sucre, gomme, corps gras), le mercure s ' é t e i n t , c'est-à-dire 
qu'il se t ransforme en une poudre grise, composée de globules micro
scopiques, isolés. On connaissait autrefois, sous le nom d ' iEth iops 
(œthiops antimonialis, œthiops graphitieus. œtlàops cretáceas, œtJdops 
saccharatus, etc.), des mélanges de mercure avec le graphi te , la craie, 
le sucre, etc. Sous forme divisée, le mercure possède une action éner
gique sur l 'organisme, tandis que sous sa forme habituelle, il est 
pour ainsi dire sans action. 

L 'ac ide chlorhydrique et l 'acide sulfurique froid n ' a t t aquen t pas 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Mercure. 383 

le mercure; l'acide sulfurique bouil lant le dissout en dégageant de 
l 'anhydride sulfureux. Suivant la t empéra ture appbquée, il se forme 
du sulfate mercureux : H g 2 S O l , ou du sulfate mercurique : H g S O 1 . 
L'acide ni t r ique dissout facilement le mercure, en dégagean t de 
l 'oxyde d'azoto. Dilué et froid, cet acide donne du ni t ra to mercureux : 
H g 2 (NO' ) 2 ; concentré et chaud, il donne du n i t r a t e mercur ique : 
K g (NO 3 ) 2 . L 'eau régale le transforme en chlorure mercurique; le 
chlore, le brome, l'iode, donnent les combinaisons correspondantes. 
Tr i turé avec le soufre, le mercure se t ransforme en sulfure noir : 
H g S . 

Le mercure forme deux séries de composés. Dans les uns, il joue le 
rôle d'un élément b ia tomique : ce sont les c o m b i n a i s o n s m e r c u -
r i q u e s ; dans les autres, qui sont les c o m b i n a i s o n s m e r c u r e u s e s , 
deux atomes de mercure, réunis entre eux par une atomicité et 
n 'ayant plus chacun qu 'une atomicité hbre , jouent le rôle d 'un élé
ment biatomique : 

H g Ol 2 chlorure mercurique. H g 2 Cl 2 chlorure mercureux. 

Es".ai. — On peut distinguer le mercure purifié du mercure du commerce, de 
la façon suivante : on. place dans un tube à réaction 5 g. de métal. 1,5 g. 
d'hyposulfite sodique et 5 g. d'eau distillée; on fait bouillir pendant environ 
1 minute. Le mercure pur conserve son éclat métallique et ses reflets jaunâtres, 
le mercure impur perd cet éclat et paraît gris. 

Le mercure doit se volatiliser sans laisser de résidu. Cet essai n'est pas très 
rigoureux, en ce sens que des traces d'antimoine, d'étain et d'or peuvent se vola-
tiïisor à l'état d'amalgame. On ne doit cependant pas l'omettre. 

Duflos fait agiter le mercure avec une solution de sulfate ferrique.S'il existe 
des métaux étrangers dans le mercure soumis à l'essai, ces métaux sont trans
ió rnl?]s^n*^ûTî îlx s eT une quantité correspondante du sel ferrique est réduite à 
l'état de sel ferreux; on pourra constater celui-ci dans la liqueur, soit par le 
permanganate potassique, soit par la coloration du bleu de Prusse, 

Le mercure doit se dissoudre dans l'acide nitrique de moyenne concentration, 
en donnant une solution limpide; une solution trouble indiquerait la présence de 
l 'étain ou de l ' ant imoine. 

Usages. — L e mercure en t re dans la composition de différentes 
pilules et dans celle de différentes pommades . Le mercure très divisé 
et ses sels sont vénéneux. A n t i d o t e s : l 'albumine (mélange dé f a i t 
et d'œuf), la poudre de fer et la poudre d'or mêlées, la poudre de fer, 
la magnés ie , l e soufre, 

Pommade mercur i e l l e double, Unguentum hydrargyri duplicatum. On 
prépare cette pommade en éteignant 10 p. de mercure dans 10 p. de corps gras. 
Le codex français emploie l'axonge benzoînée; la pharmacopée belge de 1854, 
un mélange de 8 p. d'axonge, 1 p, d'huile d'amandes et 1 p. de suif de mouton. 

L'extinction du mercure est longue et pénible. On a cherché à la favoriser par 
l'intermédiaire de différentes substances : essence de térébenthine, éther, chloro
forme, chlorure ferrique, teinture de quillaja, oléine, craie, etc., etc.Un certain 
nombre de ces matières doivent être absolument rejetées ; la térébenthine, à 
cause de ses propriétés rubéfiantes; le chlorure ferrique, parce qu'il forme de 
petites quantités de calomel; il éteint cependant bien le mercure; la craie est 
employée en Angleterre et dans l'Amérique du Nord. 
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La vaseline favorise notablement l'extinction; seulement, il faut en employer 
des quantités assez considérables ('/- du poids du métal). Un excellent mélange 
se compose de 100 p. de métal. 20 p. do vaseline et 10 p. d'ancien onguent mer-
curiel. L'extinction no demande qu'un tiers du temps nécessaire pour obtenir 
le même résultat, lorsqu'on n'emploie que le vieil onguent. 

La 1™ édition de la pharmacopée germanique faisait éteindre le mercure au 
moyen de ljg de son poids de pomma,de mercurielle provenant d'une prépara
tion antérieure. Suivant D ie t e r i cb , qui a examiné avec soin tous les différents 
procédés dont nous venons do parler, le meilleur intermédiaire est en réalité le 
vieil onguent auquel on ajoute le mercure par petites portions. 

La 2° édition de la pharmacopée germanique a supprimé le vieil onguent. 
Elle opère, par fusion, un mélange de 13 p. d'axonge de porc et do 7 p. de suif 
de mouton, elle prélève 3 p. de ce mélange et y incorpore, par petites portions, 
10 p. de mercure. Lorsque le métal est éteint, on ajoute le restant des corps 
gras. 

Pommade mercur i e l l e simple, onguen t gris , Unguentum hydrargyri 
mitïus, unguentum cinereum. Il se prépare au moyen de la pommade précédente. 
La pharmacopée belge (1854) fait un mélange,par parties égales, d'axonge et de 
pommade mercurielle double; elle appelle cette préparation : o n g u e n t napo
l i ta in . La proportion de mercure est ici de 1 p. pour 3 p. de corps gras. 

Le codex français possède deux pommades mercurielles : la, première contient 
1 p. de mercure pour 1 p. de corps gras, comme l'onguent belge fort; le codex 
l'appelle : onguen t napo l i t a in ; la seconde renferme 1 p. de mercure pour 
7 p. d'axonge. L'uno et l'autre de ces pommades sont préparées avec l'axonge 
benzoïnée. 

La pharmacopée germanique ne possède qu'un seul onguent mercuriel qu'elle 
prépare, ainsi que nous l'avons vu, au moyen de 1 p. de mercure et de 2 p. de 
corps gras. Sa concentration est donc intermédiaire entre celle de nos deux on
guents. La pharmacopée germanique appelle aussi cette préparation : onguen t 
napo l i t a in . 

Essai. — 2 g. d'onguent double ou 4 g. d'onguent faible de la pharmacopée 
belge, sont traités par une quantité suffisante d'éther pour que les corps gras 
soient dissous; on sècho le résidu sans employer le concours de la chaleur; ce 
résidu doit atteindre le poids de 1 g. 

Ca rac t è r e s des combinaisons mercu r i e l l e s . Le mercure et toutes ses 
combinaisons se volatilisent entièrement par la chaleur. Lorsqu'on Us chauffe, 
après les avoir mélangés de carbonate sodique anhydre, de chaux, de chaux 
sodée ou de cyanure potassique, les sels du mercure donnent tous du métal 
réduit. Si l'on accomplit l'opération dans un tube à réaction étroit, le mercure 
se dépose à la partie supérieure de ce tube, sous forme d'un enduit grisâtre, 
constitué par de très petits globules métalliques, reconnaissables à la loupe-
Traité avec quelques précautions par des vapeurs d'iode, cet endnit prend une 
couleur rouge en se transformant en iodure mercurique. 

1° Sels morcureux. Ils sont solubles ou insolubles dans l'eau; les sels inso
lubles se dissolvent dans les acides minéraux ou dans l'eau régale. Les sels 
solubles possèdent uno saveur acre, métallique, et communiquent à l'eau une 
réaction acide. L'addition d'eau, en quantité considérable les précipite à l'état 
de sels basiques insolubles. 

Le sulfide hydrique et le sulfhydrate ammonique donnent un précipité noir 
qui ne se dissout que dans l'eau régale. Ce précipité C3t un mélange de sulfure 
mercurique et de mercure métallique très divisé, mais il ne se compose pas de 
sulfure mercureux : Ffg- S. Quand on fait bouillir ce précipité avec de l'acide 
nitrique concentré, il se produit une combinaison blanche, insoluble, de sulfure 
et de nitrate mercurique : 2 Ilg S -4- Hg ÇS O 3) 2, et la liqueur renferme du nitrate 
mercurique en solution. 

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles donnent un précipité blanc, 
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pulvérulent, de chlorure mercureux ou calomel : Hg 9 Cl2, insoluble dans l'acide 
chlorhydrique froid et dans l'acide nitrique, soluble dans l'eau régale et dans 
l'eau de chlore. Ce précipité est noirci par l'ammoniaque, la potasse et la soude. 

L'ioduro potassique précipite de l'iodure mercureux jaune verdàtro : Hg' 2 ! 2 , 
qui se dissout à l'état d'iodure inercurique dans un excès d'iodure potassique, en 
précipitant du mercure métallique. 

Les hydrates potassique, sodique, calcique et bary tique précipitent de l'oxyde 
mercureux noir : Hg"2 0, insoluble dans un excès du précipitant et qui se trans
forme, par l'action de la lumière on par la chaleur, en oxyde inercurique : HgO 
et en mercure. L'ammoniaque et le carbonate ammonique donnent un précipité 
analogue qui renferme, en outre, des combinaisons azotées. 

Tous les sels mercureux se transforment en sels morcuriques, lorsqu'on les 
fait bouillir avec de l'acide nitrique. 

2° Sels mercur iques . Ils sont solubles ou insolubles dans l'eau; les sels 
solubles communiquent à l'eau une réaction acide. Les sels insolubles se dis
solvent généralement lorsqu'on ajoute un acide. L'eau bouillante décompose le 
nitrate et le sulfate merourique en un sel acide, qui reste en solution, et en un 
sel basique qui se précipite. 

Le sulfide hydrique et le suif hydrate ammonique, en petite quantité, donnent 
d'abord un précipité blanc, combinaison de sulfure mercurique avec le sel mer
curique soumis à l'action du réactif (par ex. 2 Hg S — Hg Cl2). Par une addition 
ultérieure de sulïide hydrique ou de suif hydrate, le précipité devient jaune, 
puis brun, puis enfin noir; il est alors constitué par du sulfure mercurique : HgS, 
insoluble dans l'acide nitrique, même à l'ébullition. 

Lorsqu'on le fait bouillir pendant longtemps dans l'acide nitrique concentré, 
le sulfure mercurique se transforme en un composé blanc, insoluble : 2HgS -\-
I Ig(N0 3 ) 2 . Le sulfure mercurique est insoluble dans le sulfure ammonique, 
mais il se dissout dans le sulfure potassique et dans le sulfure sodique, surfout 
en présence de la potasse ou de la soude, en donnant des sulfures doubles : 
HgS -•- K"2S. Une grande quantité d'eau, ou le sulfide hydrique, précipite de 
nouveau le sulfure mercurique do cette combinaison. Le sulfure mercurique 
noir peut se transformer en sulfure rouge par une longue digestion dans le sul
fure ammonique jaune. L'eau régale dissout aisément le sulfure mercurique, en 
le transformant en chlorure : Hg Cl2. 

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles ne précipitent pas les sels mer
curiques. 

L'iodure potassique forme un précipité rouge d'iodure mercurique: H g l 2 , qui 
se dissout dans un excès du précipitant, en passant à l'état d'iodure double : 
H g l 2 -f KL 

La potasse et la soude, en petite quantité, forment un précipité brun rouge de 
sel basiquo; en plus grande quantité, elles donnent un précipité jaune d'oxyde 
mercurique. 

L'ammoniaque et le carbonate ammonique, ajoutés aux solutions mercu
riques, en précipitent des combinaisons azotées,de couleur blanche (NH2Hg01—, 
N IF Hg K O 3 - , (N H 2 Hg)"2 S 0 ' . 

Le chlorure stanneux, ajouté aux solutions des sels mercuriqnes et des sels 
mercureux, en sépare d'abord du calomel; un excès du réactif, surtout sous 
l'influence de la chaleur, réduit du mercure métalliquo, et le précipité devient 
gris. 

Une lame de cuivre, plongée dans la solution d'un sel de mercure, se recouvre 
rapidement d'une couche grise de mercure, qui acquiert l'éclat métallique lors
qu'on la frotte légèrement avec un morceau de papier à filtrer. 

Le fer, le zinc, le plomb, le cadmium, le bismuth, l'étain, précipitent égale
ment le mercure dans les mêmes conditions. Différents réducteurs ^acides phos
phoreux, sulfureux, etc.) possèdent la même action. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . 1° À l ' é t a t de sulfure mcrc i i t ique : 
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Hg S. Pour doser le mercure à l'état do sulfure, il est indispensable que le sel 
soit à l'état mercurique; il faut, de plus, que la solution ne renferme pas d'antres 
composés qui puissent être précipités, en solution acide, par le sulfide hydrique, 
ou qui décomposent ce dernier gaz ^selsferi'iqu2s,chromiques,acide nitreux, etc.). 

La solution mercurique neutre ou faiblement acide, est diluée et introduite 
dans un matras; on la traite d'abord, pendant 10 minutes, par un courant d'anhy
dride carbonique, afin d'éloigner complètement l'air de la solution et du matras. 
On fait ensuite arriver du sulfide hydrique, jusqu'à ce que le mercure soit entiè
rement précipité à l'état de sulfure; le but est atteint lorsque la liqueur 
s'éclaircit et que le sulfure se dépose rapidement, sous forme de poudre noire 
pesante. On fait arriver de nouveau le courant d'anhydride carbonique et l'on 
continue le dégagement jusqu'à ce que l'on ne perçoive plus l'odeur du sulfide 
hydrique. On rassemble le précipité sur mi filtre pesé, on le lave à l'eau distillée 
et on le sècho à 100", jusqu'à pesanteur constante : 

IJg S : Ug = la quantité trouvée de 11g S : x. 
2 3 2 200 

2" A l ' é t a t de ch lo ru re mer curoux. La solution mercurique ou mercu-
reuse est traitée par l'acide ehlorhydrique, jusqu'à forte réaction acide, puis par 
un excès d'acide phosphoreux. On laisse reposer le mélange pendant 12 heures, 
à la température ordinaire, en agitant de temps à autre, puis on jette le chlorure 
mercureux qui s'est formé, sur un filtre pesé; on le lave au moyen d'eau distillée 
jusqu'à ce (pie l'eau de lavage possède une réaction neutre, puis on le sèche à 
100°, jusqu'à pesanteur constante : 

Hg'2 Cl2 : 2 Hg = la quantité trouvée de Hg 2 Cl2 : x. 
"47-1 iOO 

Si la liqueur à précipiter renfermait beaucoup d'acide nitrique, il faudrait, au 
préalable, la diluer fortement. 

C h l o r u r e m e r c u r e u x , H g 2 C l 2 = 471. 

Calomel, mercure doux. 

Hydrargyntm mite chloratum, calomelas, mercurius dulcis. 

L o chlorure mercureux paraît, avoir été employé en médecine dès 
le X V I I " siècle. E u 1778, S c h e e l e l 'obt int par précipi ta t ion. Son nom 
impropre de c a l o m e l (xaÀdç, beau et uiÀotç, noir) lui a été donné au 
xvn ' siècle. 

I l existe trois var iétés officinales de calomel, qui possèdent exacte
men t la même composit ion chimique, mais qui diffèrent par leur 
degré do t énu i t é ; ce sont : le c a l o m e l s u b l i m é , lo c a l o m c l _ à l a 
v a p e u r et le ca lorn^j i . j J tâc i fU. t4 L 'ac t iv i té pharmaco-dynamique 
deiPtrois produi ts que nous venons de citer, peut se représenter 
approximat ivement par le rappor t 10 : 15 : 20. C'est assez dire que 
ces drogues ne peuvent pas être subst i tuées indifféremment l 'une à 
l 'autre. 
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C h l o r u r e m e r c u r e u x s u b l i m é . 

Calomel sublimé. 

IJydrargyrum chloratum mite sublimation s. praeparatum s. lacvigatum. 

Z^niratipn. — On triture 4 p. de chlorure mercurique et B p. de mercure, 
dans un mortier d'agate, jusqu'à ce que le mercure soit complètement éteint. 
Pour éviter le poudroiement et pour favoriser la combinaison, on mouille forte
ment le mélange d'eau ou d'alcool. On a soin d'ajouter le mercure en B ou 4 fois. 
On place dans une capsule à fond plat le mélange grisâtre obtenu, et on le 
chauffe au bain de sable, dans un lieu bien ventilé, jusqu'à ce que toute trace 
d'humidité ait disparu, que le produit soit devenu jaunâtre pâle, et que le fond 
d'un matras, présenté à la surface de la capsule, se recouvre d'un enduit blan
châtre, produit par le calomel qui commence à se sublimer. Dans cet état, le 
calomel est non seulement débarrassé de l'eau qu'il renfermait, mais encore du 
chlorure mercurique qui se forme toujours en petite quantité et qui, plus volatil 
que le calomel, est entièrement éliminé lorsque ce dernier commence à distiller. 

On abandonne la masse au refroidissement, on la pulvérise, au besoin, et on 
l'introduit dans un matras à sublimation. Ce matras est disposé dans un bain de 
sable, de façon que la couche qui l'entoure ait une épaisseur de '/a centimètre. 
De plus, le niveau du sable à l'extérieur du matras, doit dépasser le niveau 
intérieur du produit de ' / 2 centimètre environ. On chauffe et l'on augmente 
progressivement le feu, jusqu'à ce que le fond du matras soit vide ou à peu près. 
On laisse légèrement refroidir, puis on brise circulairement le matras au fer 
rouge. On recueille le gâteau, on le racle à sa partie supérieure, qui peut être 
souillée par un peu de mercure et de chlorure mercurique, puis on le transforme 
en poudre impalpable, par trituration dans un mortier d'agate et par lévigation 
à l'eau distillée : 

ïïg Cl2 -I Hg = Hg 2 Cl2 

27-1 2 0 0 471 

La formule ci-dessus nous donne la proportion suivante : 
274 : 200 = 4 : 2,95 

C'est-à-dire qu'il faut ajouter 2,95 p. de mercure à 4 p. de chlorure mercurique 
pour former du calomel. iNous employons 3 p. do mercure. Ce léger excès est 
justifié par le fait que le mercure renferme parfois de petites quantités d'impu
retés; de plus, un excès de mercure assure mieux l'entière transformation du 
chlorure mercurique en chlorure mercureux. 

Dans les fabriques de produits chimiques, on emploie d'habitude le sulfate 
mercurique à la préparation du calomel; on transforme d'abord ce sel en sulfate 
mercureux en le triturant avec du mercure. Le sulfate mercureux est ensuite 
mélangé de chlorure sodique et sublimé de la façon indiquée ci-dessus : 

ïïg S O l -h- ïïg = I lg 2 S 0 ' 
ïïg2 S O' -f 2 N a C l = ïïg2 Cl2 4- Ka s SO« 

La pharmacopée belge de 1854 lavait le calomel lévigué au moyen d'une 
solution de chlorure ammonique; son intention évidente était d'enlever plus 
aisément et plus complètement le chlorure mercurique que le calomel pouvait 
contenir, en le transformant en chlorure mercurico-aminonique, plus soluble. 
Ce lavage est franchement mauvais, la solution de chlorure ammonique décom
posant partiellement le calomel en lui soustrayant du chlorure mercurique ; 

H g ' C l ' = Ilg 4- ïïg Cl2 
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388 Calomel précipité. 

O a l o m e l à la v a p e u r . 

Hydrargyrum chloratum mite vapore paratum, hydrargyrum didce vaporosum. 

Préparation. — On réduit le calomel sublimé en une poudre grossière, on l'in
troduit dans une cornue en grès puis on chauffe. Le calomel est réduit en vapeurs 
que l'on reçoit dans un grand ballon à trois tubulures. L'une de ces tubulures 
est en communication avec la cornue; la deuxième, qui lui fait face, donne pas
sage à un courant de vapeur d'eau qui s'interpose entre les particules de la 
vapeur de calomel et ne lui permet pas de se condenser en masse. Enfin, la 
troisième tubulure, qui occupe la partie inférieure du ballon, plonge dans un 
vase rempli d'eau; elle donne passage à la poudre formée par les vapeurs con
densées du calomel. Lorsque l'opération est terminée, on recueille le produit 
sur un filtre de toile, on le lave soigneusement à l'eau distillée et on le sèche 
dans un endroit sombre dont la température doit être modérée. 

Le calomel à la vapeur du commerce est actuellement préparé d'une autre 
façon. Au lieu de recourir à la vapeur d'eau pour diviser le calomel volatilisé, 
on se borne à diriger les vapeurs dans un réservoir, d'une capacité telle que 
leur condensation s'opère avant qu'elles n'arrivent en contact avec les parois. 
L'air mélangé aux vapeurs suiiit pour empêcher mécaniquement l'agglomération 
des particules de chlorure mereureux, au moment où elles se solidifient. Dans 
la préparation en grand, on peut se servir, comme chambre à condensation, de 
chambres en maçonnerie analogues à celles que l'on emploie pour préparer le 
chlorure de chaux. Le calomel sublimé est introduit dans des cornues eu terre, 
de forme cylindrique, de 10 centim. de diamètre sur 50 60 centim. de longueur; 
ces cornues sont enduites extérieurement d'argile; de cette façon, on évite ordi
nairement les ruptures et le même appareil peut servir à plusieurs opérations 
successives. On chauffe d'abord le tube au rouge sombre, dans la partie la plus 
voisine de la chambre à condensation, puis on déplace graduellement le foyer 
vers la partie postérieure de la cornue. 

Ce mode de préparation du calomel est rest.é pendant longtemps un secret de 
fabrication. C'est Souboi ran qui l'a fait connaître. 

C a l o m e l p r é c i p i t é . 

Mercure doux précipité. 

Hydrargyrum dulce prœcipitatum, hydrargyrum chloratum mite prœcipitatum, 
sine via humida paratum.. 

Préparation. — On fait une solution de nitrate mereureux au moyen de 10 p. de 
nitrate mereureux cristallisé, de 2 p. d'acide nitrique et de 100 p. d'eau distillée, 
puis on la verse dans une solution filtrée de 3 p. de chlorure sodique dans 15 p. 
d'eau environ. Il se forme un précipité blanc, très ténu, qu'on lave un certain 
nombre de fois par décantation, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus 
qu'un faible trouble par la solution de nitrate argentique. On jette alors le pré
cipité sur un filtre et l'on continue les lavages à l'eau distillée, jusqu'à ce que le 
chlorure sodique soit complètement enlevé. On recueille le contenu du filtre et 
on le sèche dans un endroit tiède, entre des fouilles de papier à filtrer : 

[Ilg2 (N O 3) 2 -f- 2 II 2 O] + 2 IS'a Cl -= Hg 2 Cl2 -)- 2 Ka N O 3 + 2 II 2 O 
5(10 t t l 

L'addition d'acide nitrique à la solution aqueuse de nitrate mereureux, a pour 
but d'empêcher la précipitation de nitrate mereureux basique. Pour la même 
raison, on doit employer un excès do chlorure sodique, et l'on doit verser la 
solution du nitrate dans celle du chlorure et non pas faire l'inverse. 

On obtient encore du chlorure mereureux précipité, lorsqu'on fait arriver un 
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courant d'anhydride sulfureux dans une solution aqueuse de chlorure iner-
curique, chauffée à 75" environ. Le précipité est soigneusement lavé : 
2 H g C l 3 4- S O s -|- 2 H*2 O = Hg 3 Cl- -f- 2 H Cl + I P S O 1 

Propriétés du calomel. — Le calomel s u b l i m é forme des masses 
compactes, à t ex ture fibro-cristaLliiio. Pulvér isé et lévigué, il donne 
une poudre j a u n â t r e , qui , lorsqu 'on l 'examine au microscope, se 
montre formée de f ragments cristallins i r réguliers . 

Le calomel à la v a p e u r , forme une poudre e n t i è r e m e n t b l a n c h e , 
composée de cris taux microscopiques, pr ismat iques , o rd ina i rement 
allongés, de g randeur var iable , et no tab lement plus ténus que les 
f ragments cristall ins du calomel sublimé et lévigué. 

Le calomel p r é c i p i t é est semblable au précédent , avec cet te 
différence, toutefois, qu'il se compose de cris taux microscopiques 
beaucoup plus pet i ts , sensiblement réguliers, isodiamétr iqnes. Les 
calomels précipités au moyen des réducteurs possèdent a u s s i , s o u s le 
microscope, des formes cristallines part iculières. 

Le calomel, de quelque façon qu'il ai t été obtenu, est inodore, 
insipide, neu t re aux papiers réactifs, insoluble dans l'eau, l'alcool, 
l 'éther et dans les acides dilués et froids. A chaud, ces derniers le 
décomposent par t ie l lement . 

Le calomel j aun i t sous l'influence de la chaleur; à une t empéra tu re 
voisine du rougc + il se t ransforme directement en vapeurs blanches, 
sans éprouver de fusion préalable. Lorsqu 'on le soumet à des subli
mations répétées, le calomel se décompose par t ie l lement en mercure 
et en chlorure mercur ique ; la lumière produi t une t ransformat ion 
analogue. Le calomel doit donc être préservé soigneusement du 
contact d e l à lumière et conservé dans des vases en verre noirci. 

Différentes substances o rgan iques , entre autres le saccharose, 
décomposent le chlorure morcuroux, sur tout en présence de pet i tes 
quant i tés d 'humidi té , e t dans un air renfermant de l 'ammoniaque, 
du carbonate ammonique, ou de l 'oxygène ozonisé. Los expériences 
de divers auteurs ( H a g e r , S c h a e r , J o l l y , S l o p , etc.) ont mis ce fait 
hors de doute ; il en résul te que l 'on doit éviter d'associer le calomel 
au sucre, dans la prépara t ion de médicaments destinés à ê tre 
conservés pendan t longtemps. Les pastilles au calomel doivent être 
sur tout rejetéos. 

Lorsqu 'on fait bouillir le chlorure mercureux avec de l 'eau ou de 
l'alcool, il précipi te du mercure métall ique, en abandonnan t au 
véhicule, une quant i té correspondante de chlorure mercurique. L a 
même action est exercée par les solutions bouil lantes des chlorures 
alcalins, et pa r l 'acide chlorhydr ique bouillant. L 'acide n i t r ique 
chaud donne du chlorure et du n i t r a te mercur ique; l 'acide sulfurique 
concentré et chaud, du chlorure et du sulfate mercurique, avec 
dégagement d 'anhydr ide sulfureux. L e chlore donne du chlorure 
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mercur ique ; le brome et l 'iode, du bromure et de l ' iodure mercurique; 
l 'acide cyanhydr ique . du cyanure mercur ique, du mercure et de 
l 'acide cblorkydr ique. Les bases alcalines et alcalino-terreuses, les 
carbonates alcalins, la magnésie , en présence de l'eau, t ransforment 
le calomol en oxyde mercureux noir. A. chaud, les carbonates alcalino-
te r reux et t e r reux produisent la morne décomposit ion. 

L ' iodure potassique en excès t ransforme le calomol en iodure 
mercureux, d'abord, puis en ioduro mercur ique qui se dissout dans 
l ' iodure potass ique. E n présence d 'humidité , le mélange du calomel 
avec le soufre doré d 'ant imoine ou le ke rmès , donne peu à peu du 
chlorure d 'ant imoine et du sulfure de mercure . L e sulfure noir 
d 'ant imoine para î t sans action. 

Lorsqu 'on agi te le calomel avec de l ' ammoniaque liquide, ou avec 
une solution de carbonate ammoniquo, il se forme du chlorure 
ammonique et une poudre noire de chlorure mercuroso-ammonique 
(chloramidure mercureux) : 

H g 2 Cl s — 2 N I I 1 0 I I = N I I 2 I l g 2 Cl f N H ' Cl + 2 I I 2 6~ 

Le liquide ammoniacal qui surnage le précipi té , renferme encore 
des quant i tés notables de mercure . 

Lo chloramidure mercureux doit être considéré comme du chlorure 
ammonique : ISi H 4 Cl, dans lequel 2 atomes d 'hydrogène sont rem
placés par le groupe bia tomique : H g = H g . On employait autrefois 
ce produi t en pharmacie , sous le n o m de mercurius cinereu.s tiaunderi. 

Quand on fait arr iver de l 'ammoniaque gazeuse, sèche, sur du ca
lomel soc, on obt ient du chlorure mercuroso-ammonique : IIg 2Cl" 2 . 
2 N H 5 . 

Essai. — Pour procéder à l'essai du calomel, on doit d'abord s'assurer, au 
moyen du microscope, du. mode suivant lequel il a été préparé. D'après ce que 
nous avons dit du degré d'activité des différents calomels, le calomel préparé 
ne peut être substitué au calomel à la vapeur, ni celui-ci au chlorure mercureux 
précipité. 

La recherche du chlorure mercurique^dans le calomol, est digne d'une atten
tion toute spéciale. STle chlorure mercurique existe comme tel dans le produit 
soumis à l'examen, on pourra l'enlever facilement .jjar des lavages, à l'eau ou à 
l'alcool; mais il n'enjjJîiripjïiLJ^^ mercurique se trouve 
à l'état de chloramidure. Le cas se présente assez souvent, soit que le calomel 
ait été préparé au moyen d'eau ammoniacale, soit que, pendant la préparation, 
il ait été en contact avec de l'air renfermant ctes vapeurs d'ammoniaque, soit 
enfin qu'il ait été mélangé de chloramidure. Poux:..d4çoler ce dernier composé, 
on agite le calomel avec de l'acide acétique dilué et froid, on jette sur un double 
filtre mouillé, puis on essaie le liquide filtré par le sulfido hydrique, le nitrate 
d'argent, ou mieux encore par la solution chlorhydrique, fraîchement préparée 
et filtrée de chlorure stanneux, qui donne un précipité de chlorure mercureux. 
Avant de faire cet essai, on doit s'être assuré que le calomel n'est pas falsifié 
par du carbonate" do calcium ou de plomb, par du phosphate calcique ou par 
d'autres combinaisons solublos dans l'acide acétique. 

Pour purifier un calomel renfermant du chloramidure mercurique, on le fait 
macérer pendant 2 jours, à la température ordinaire, dans un poids égal d'acide 
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acétique pur à 10 <>/„; ou doit agiter de temps à autre et opérer à l'abri de la 
lumière. Après ce temps, on ajoute 1 volume d'eau distillée, on filtre, puis on 
délaie le précipité dans l'alcool, on agite, on décante, et après avoir répété cette 
opération une seconde fois, on achève les lavages après avoir jeté le calomel 
sur un filtre de toile. La dessiccation doit avoir lieu à l'abri de la lumière et 
dans une atmosphère privée d'ammoniaque. 

Pour déceler le chlorure mercurique, on fait une bouillie claire au moyen 
d'un peu de calomel et d'eau, et on la place pendant une minute sur une sur
face de fer ou de cuivre bien décapée; après ce laps de temps, on enlève le 
calomel par un lavage à l'eau. En présence du chlorure mercurique, il se forme 
sur le métal une tache noire, mate, de mercure réduit. Si le contact du calomel 
avec le métal était trop prolongé, il pourrait se former aussi un nuage grisâtre, 
même en l'absence de sublimé corrosif; c'est pour cette raison que la durée du 
contact doit être limitée à une minute. Suivant Bi l tz , la réaction ci-dessus 
décèlerait encore i j . 2 n % de chlorure mercurique. 

Le calomel chauffé avec l'hydrate sodique ne doit pas dégager de vapeurs 
ammoniacales — c h l o r a m i d u r e —.Le calomel ne doit pas avoir de teinte 
grisâtre. Traité par"Ttel'acide nitrique pur additionné de 1 vol. d'eau, et filtré, 
il fournit une liqueur qui ne doit pas précipiter par le sulfide hydrique—a h_sen c e 
do mercure^ mé ta l l i que —. Pour faire cet essai on doit également s'être 
as s ufe Te Tatisence fie combinaisons plombiques solubles dans l'acide nitrique. 

Chauffé dans une capsule en porcelaine, le calomel doit se volatiliser sans se 
fondre ci sans noircir — absence de subs t ances fixes, de m a t i è r e s 
organiques —. Un résidu important pourrait provenir d'une falsification par 
les carbonates, sulfates, phosphates des métaux alcalino-terroux et du plonfb.. 

On traite le résTtTu par l'aïïïtîrT'acétîqne étendu; une effervescence indiquerait 
la présence d'un carbonate (plombique ou calcique); un résidu insoluble pour-

rerait ultérieurement par le tartrate ammonique basique qui enfove le sulfate 
plombique, puis en faisant bouillir le résidu bien lavé, avec la solution de sul
fate et de carbonate potassique; celle-ci transfórmele sulfate calcique en carbo
nate que l'on sépare, par un acide, du sulfate barytique insoluble. 

La solution acétique peut renfermer des acétates de plomb et de calcium 
provenant des carbonates correspondants qu'aurait renfermés le calomel; elle 
peut aussi contenir du phosphate calcique dissous à l'état de phosphate acide. 
On traite cette solution par le sulfide hydrique qui précipite le plomb à, l'état 
de sulfure, on filtre et l'on traite lo liquide filtré par l'ammoniaque; tout le 
phospha te ca lc ique est précipité. On filtre de nouveau, après repos; la 
liqueur ne renfermera plus que le calcium provenant du ca rbona t e calc ique; 
on h; décèle par l'oxalate ammonique. 

Dans le calomel précipité, on doit aussi rechercher les su l fa tes et les 
n i t r a t e s . 

Usages. — L e ca lome l j ^ t jpurgatif, a l térant ; il augmen te la sécré
t ion biliaire. Comme purgatif, on le donne à la dose de 0,1—0,2—0,5 
—1 g.; comme al térant , à la dose de 0,02—0,03—0,06 g., 2—3 fois par 
jour. Dose pour enfants : 0,02—0,03—0.05 g. suivant l 'âge, de 2—4 fois 
par jour. Su ivant H a g cr, le calomel occasionnerait la carie dos dents . 

L e calomel ne doit pas être ingéré en même temp s que des chlo
rures alcalins, que les eaux distillées d 'amandes amères et de laurier 
cerise, que les iodures, les bromures, tous ces composés favorisant sa 
t ransformation en chlorure mercurique. 

L e p r é c i p i t é b l a n c du codex français est le calomel précipité, et 
non pas le chloramidure mercurique. 
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392 Chlorure mercurique. 

C h l o r u r e m e r c u r i q u e , H g C l 2 = 271. 

Bichlorure de mercure, sublimé corrosif. 

Ilydrargyrwn bichhratiim eorrosivum, hydrargyrum muriatkum corrosivum, 
mercurius sublimalus corrosivus. 

Historique. — G o b e r (vnT siècle) p répara le chlorure mercur ique en 
subl imant un mélange de sulfate ferreux, d'alun, de chlorure sodique, 
do salpêtre et do mercure . E n 1716, K u n k e l l 'obt int en soumet t an t 
à la subl imation un mélange de sulfate mercur ique et do chlorure 
sodique. Ce fut D a v y qui lit connaître sa composition. 

Préparation. — On obtient en grand le chlorure mercurique en sublimant un 
mélange intime de sulfato mercurique et de chlorure sodique. On chauffe 5 p. 
de mercure et 6 — 7 p. d'acide sulfurique concentré, jusqu'à ce qu'une petite 
partie du produit, traitée par l'acide chlorlrydrique dilué, ne donne plus de pré
cipité blanc do calomol, c'est-à-dire jusqu'à ce que le sulfate mercureux, qui se 
forme d'abord par l'action de l'acide sulfurique sur le mercure, soit entièrement 
transformé en sulfate mercurique : 

Hg -P 2 H* S 0 ! — Hg S 0 ' + SO* -p 2 H 4 0 
2 0 0 lf>G 

TJn léger excès d'acide sulfurique est nécessaire, la réaction s'opérant à une 
température assez élevée, pour produire la volatilisation de petites quantités 
de cet acide. 

La réaction est favorisée par l'addition d'acide nitrique; aussi peut-on pré
parer avantageusement le sulfate mercurique, en chauffant un mélange de 12 p. 
de mercure, 6 p. d'eau, 6 p. d'acide sulfurique concentré et 5 p. d'acide nitrique 
à 1,33 pes. spéc, jusqu'à ce qu'une prise d'essai de la liqueur ne donne plus do 
précipité par l'acide chlorlrydrique : 

3Hg 4 - 3 f f S O ' 4 - 2 I I N O5 — S H g S O 1 4 - 2 NO + 4 H 2 O 
6 0 0 294 126 = 2 4 0 à 1 ,33 

Le sulfate mercurique est complètement desséché, mélangé avec la moitié de 
son poids de chlorure sodique et avec une petite quantité de peroxyde de man
ganèse, puis il est soumis à, la, sublimation, dans un matras que l'on enfonce 
jusqu'au col dans un bain de sable. On chauffe d'abord faiblement, pour chasser 
toute trace d'humidité, puis on dégage la moitié supérieure du matras et l'on 
chauffe plus fortement jusqu'à ce que la sublimation soit complète. Après refroi
dissement, on coupe le matras circnlairement au moyen d'un charbon et l'on 
enlève le gâteau sublimé. Le peroxyde de manganèse ajouté produit un peu de 
chlore, qui transforme en chlorure mercurique de petites quantités de calomel 
qui se produisent souvent pendant la sublimation. Le calomel, s'il en existait, 
se trouverait à la partie inférieure, concave, du gâteau; on l'enlèverait en 
raclant cette partie : 

H g S O 1 -f- 2NaCl = H g C l 2 4 - N ^ S O 1 

2U6 117 271 

On peut préparer de petites quantités de chlorure mercurique, en dissolvant, 
avec le concours de la chaleur, 10 p. d'oxyde mercurique dans 10 p. d'acide 
chlorhydrique à 1,18 pes. spéc. (36,25 % ) ; on filtre et on fait cristalliser : 

I l gO -|- 2 I IC1 = HgCl 5 4- Ü 3 O 
216 73 = 2 0 2 ; i l , 1 8 

On peut aussi dissoudre 10 p. de mercure dans un mélange chauffé, de 12 p. 
d'acide chlorhydrique à 1,18 pos. spéc. et de 5 p. d'acide nitrique pur à 1,33 pes. 
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spéc. (52,5 °/o). On évapore à sicché, on reprend par l'eau bouillante et l'on fait 
cristalliser : 
3 Hg 4 6 H Cl -f 2 H N O 3 = 3 Hg Cl3 -f 2 N O -f- 4 H2 O 

600 2 1 9 — 6 0 7 ( 1 1 , 1 8 1 2 o = 2 4 0 i i 1 ,33 

Propriétés. — Le chlorure mercurique sublimé forme une masse 
cristallinejjblanche, à peine translucide, qui donne une poudre d'un 
blanc pur ; la r ayure de la masse est blanche et non jaune (distinction 
d'avec le calomel). H cristallise de sa solution aqueuse ou de sa solu
tion alcoolique, en aiguilles rhombiques , incolores. Sa pes. spéc, est 
de 5,3 à 5,4. I l entre en fusion à 265°, et donne un l iquide incolore 
qui se volatilise à 300°, en dégageant des vapeurs incolores, dont la 
densité est de 9,38 (air = 1) ou de 135,5 (H = 1). L e chlorure mercu
rique se dissout dans 16 p . d'eau à la t empéra ture ordinaire, dans 
environ 2 p. d'eau bouil lante, dans 2 ' / t p . d'jdcool e t dans 3—4 p. 
d'éther. Sa solution aqueuse possède une réact ion acide qui disparaî t 
par addit ion do différents chlorures (Na Cl, H 1 X Cl, etc.). A l'air, la 
solution aqueuse de chlorure mercurique se décompose en éTégageant 
de l 'oxygène et en formant de l 'acide chlorhydrique et du chlorure 
mercureux : 

2 H g Cl 2 1- H 2 O — H g 2 Cl 2 + 2 H Cl 4 - O 
Le chlorure mercur ique se dissout abondamment dans les acides 

minéraux. .Beaucoup de mé taux le décomposent en se ch lorurant et 
en précipi tant du calomel ou du mercure métal l ique (zinc, cadmium, 
fer. nickel, plomb, cuivre, a rgent , bismuth, étain, arsenic, ant imoine); 
il n'en est pas de môme de l'or. Divers réducteurs , tels que les acides 
sulfureux et phosphoreux, ainsi que certaines mat ières organiques, 
comme le sucre, les essences, les ta-rtrates,les formiates, etc., exercent 
la môme action sur lui. L a décomposit ion est favorisée par la chaleur 
et l 'exposition à la lumière. 

Les hydra tes et les carbonates alcalins, employés en quan t i t é insuf
fisante, produisent dans la solution do chlorure mercurique, dos préci
pités rouges ou bruns d 'oxychlorures de composition variable. Le 
chlorure mercur ique donne a isément des sels doubles cristallisables, 
lorsqu'on ajoute à sa solution différents chlorures métall iques. Ces 
chlorures doubles sont en général beaucoup plus solubles que le chlo
rure mercur ique lui-même. 

L'oxalate et le phosphate sodique, le ferr icyanure potassique, le 
dichromate potassique, le tannin, ne modifient pas la solution de 
chlorure mercurique. Ces réactifs précipi tent la solution de n i t r a t e 
mercurique. 

Kasai. — Le chlorure mercurique doit se volatiliser entièrement sur la lame 
do platine. 11 doit se dissoudre dans 4 p. d'éther, 

On introduit 2 g. du produit f inement pu lvér i sé , dans un petit matras, 
avec 10 g. d'éther; on bouche le matras et on l'agite fortement par intervalles. 
Après '/i, heure, la solution est ordinairement complète; on laisse déposer, 
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394 Chlorure ammoniaco-mercuriel soluble. 

ou décante ou l'on filtre et l'on ajoute 3 g. d'éther au résidu, on agite et l'on 
filtre; le résidu ne doit pas dépasser, en poids, 0,01 g. Généralement, il existe un 
très petit résidu, qui trouble légèrement la transparence de l'éther. Il est formé 
par de petites quantités de ch lo ru re mercu roux que renferme toujours le sol 
mercurique. 

Si l'éther abandonne un résidu insoluble considérable, le chlorure mercurique 
renferme, ou beaucoup de ca lomehoudu ch lo ru re ammonique, ou du sul
fa te po tass ique , ou du sul fa te b a r y t i q u e , do la gomme, etc. On traite ce 
résidu par l'eau, qui enlève les sels solubles, en laissant le sulfate barytique et 
le calomel; le calomol noircit par l'ammoniaque, le sulfate barytique est inso
luble dans l'eau régale. 

La liqueur aqueuse est divisée en différentes portions. L'une de ces portions 
est évaporée à siccité, puis chauffée plus fortement; un résidu noirâtre indique
rait que le produit renferme de la gomme ou d'autres substances organiques. 
Le chlorure ammonique sera décelé, dans deux portions différentes du liquide 
aqueux, par le nitrate d'argent et par le dégagement d'ammoniaque qui se pro
duirait en présence de la soude. 

Une autre portion du liquide aqueux ne doit pas donner de précipité lorsqu'on 
la traite par une solution chlorhydrique de chlorure barytique - absence de 
sul fate so luble —. 

On peut reconnaître le t^er^dans la solution du produit,par la teinture de noix 
de galles qui n'a pas d'action sur le chlorure mercurique. 

On précipite entièrement la solution aqueuse de chlorure mercurique par 
l'hydrogène sulfuré et l'on filtre; le liquide filtré doit se volatiliser sans laisser 
do résidu. Si le chlorure mercurique contenait de l'arsenic, et il en renferme 
parfois, ce métalloïde se trouverait à, l'état de sulfure dans le précipite de sul
fure de mercure. On lave soigneusement ce dernier, on l'agite fortement avec 
quelques ce. d'ammoniaque et on filtre. Le liquide filtré, sursaturé par l'acide 
chlorhydrique et imprégné de sulfide hydrique, ne doit pas donner de précipité 
jaune de sulfure d'arsenic. 

Usages. — O n emploie le chlorure rnereurique à l ' intérieur, à la dose 
de 0,003—0,01—0,03 g., 1—2 fois par jour, dans la syphilis secondaire, 
le rhumat isme, l 'hydrocéphalie, etc. D o s e m a x i m a (pharm. belge 
1854) : 0,02 g.; en u n jour : 0,04 g. L a pha rm. germ. pe rmet en 1 fois 
0,03 g.; en 1 jour, 0,1 g. A n t i d o t e s : l 'albumine, un mélange de sul
fure de fer et do soufre, la bouillie de farine. A l 'extérieur, on l 'em
ploie en injections, à la dose do 0,1 g. pour 50 ou 100 g. de véhicule; 
en collyres, à la dose de 0,01 g. pour 20—40 g. de l iquide; on elys-
tères et eu lotions. 

Ch lorure ammoniaco-mercur ie l so luble . Sel d 'Àlembroth, Ammono-
hydrargi/rum ehloratum solublle. Nous avons vu que le chlorure mercurique 
jouissait de la propriété de former des chlorures doubles avec les chlorures 
alcalins; ces sels doubles sont cristallisables et très solubles dans l'eau. Le sel 
d'Alembroth est un produit de cette nature, que l'on obtient en dissolvant dans 
l'eau, parties égales de chlorure mercurique et de chlorure ammonique, et en 
faisant cristalliser. Comme il est très soluble dans l'eau, il sert à préparer les 
bains mercuriels. 
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C h l o r a m i d u r e m e r c u r i q u e , N H 2 H g Cl. 

Mercure précipité blanc, précipité blanc inf'usible. 

Ilydraryyrum amidato-bichloratum, hydrargyrum prœcipitalum album. 

La pharmacopée germanique prépare ce produit en dissolvant 2 p. de 
chlorure mercurique dans 40 p. d'eau distillée bouillante, Lorsque cette solution 
est en t i è r emen t refroidie, on y ajoute, en agitant continuellement, 3 p. d'am
moniaque à 10 % (un léger excès). On rassemble sur un filtre le précipité blanc 
qui s'est formé, après s'être assuré que la liqueur surnageante possède une 
réaction alcaline, puis on le lave avec 18 p. d'eau distillée froide. 

Le précipité égoutté est légèrement exprimé, puis desséché dans un endroit 
obscur, à la température de 30° : 

Ilg Cl2 + 2 N H 3 = N W Cl -(- N PI* Hg Cl 
Pour obtenir un produit possédant la composition ci-dessus, il est indispen

sable : 1° d'ajouter l'ammoniaque en excès à la solution mercurique; 2" d'opérer 
à froid et "S" an laver avec la quantité d'eau indiquée. 

Lorsqu'on ajoute l'ammoniaque à la solution de chlorure mercurique, ainsi 
que le fait la 2° édition de la pharmacopée germanique, le chlorure mercurique 
se trouvant en excès dans les premières phases de la précipitation, il se forme 
du chlorure de dichloromercurammonium : N H ! Hg Cl (-Ilg Cl'2. Lorsqu'on 
ajoute l'excès d'ammoniaque, ce composé finit par se transformer, en grande 
partie du moins, en chloramidure mercurique. 

Lorsqu'on lave le chloramidure mercurique avec de grandes quantités d'eau 
froide ou avec de l'eau bouillante, il se décompose en chlorure ammonique et en 
une poudre jaune rougeâtre. lourde, de chloramidure basique ou oxychlorami-
dure mercurique : p\ 'H 2HgCl |-Hg6] : 

2 (X H 2 Ilg Cl) 4- H 2 0 = N H 1 Cl 4 (N H 1 Hg Cl (- Hg 0) 
On obtient le même composé, en traitant, à froid,le chloramidure par la potasse, 

ou la soude, ou bien en le faisant bouillir avec les carbonates de ces bases. Une 
action prolongée des hydrates alcalins finit par transformer le précipité blanc 
en oxyde mercurique. 

La l r i édition de la pharmacopée germanique faisait verser la solution de 
chlorure ammonique dans l'ammoniaque en excès. On n'entrevoit pas bien les 
raisons qui ont engagé les auteurs de la 2° édition à modifier le procédé adopté 
d'abord. 

Propriétés.—Le chloramidure mercur ique est une poudre amorphe, 
blanche, insoluble dans l 'eau, solaBle dans les acides, même dans les 
acides acétique et cyanhydr ique . I l se dissout dans le chlorure 
ammonique, sur tou t a chaud, en dégagean t de l 'ammoniaque, et en 
formant du chlorodiamidure mercur ique ou précipité blanc fusible, 
qui se dépose par refroidissement sous forme d'une poudre cristal l ine: 
2 (N I I 2 H g Cl) 4 - 2 N H ' Cl = H g Cl 2 4 2 X H 3 4 (N I I 3 ) 2 H g Cl 2 

H se dissout également dans l 'ammoniaque en présence des sols 
ammoniques, n o t a m m e n t du sulfate. 

On peut considérer le chlor.Amidure mercur ique comme du chlorure 
ammonique : NH ' 'C1 , dont 2 atomes d 'hydrogène sont subst i tués par 
un atome de mercure b iva lant : N I L H g C l . Le chlorodiamidure 
mercur ique (chlorure mercur ique diammoniquo) dont nous allons 
parler, doit ê t re considéré comme consti tué par 2 molécules de 
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396 Chlorodiamidure mcrcirrique. 

chlorure ammonique dont 2 atomes d 'hydrogène sont remplacés pa r 
1 a tome de mercure b iva lant : ( X H 3 ) 2 H g Cb\ 

Lorsqu 'on distille le chloramidure morcur ique à 3G0° environ, il se 
dégage de l 'ammoniaque et il se sublime u n composé de la formule : 
H g C l 2 X H 3 , ou ( X H r ' ) 2 H g C l 2 . H g C l 2 . Ou obt ient comme rés idu des 
écailles cristall ines rouges : 2 ( X l i g ' C i ) - f - H g Cl 2 ( M i t s c h e r l i c h ) : 
G ( X H 2 H g C l ) = 3 H 3 X 4- H ' X . H g Œ 2 -4- 2 (X 11g 2 Cl) 4- H g Cl 2 

Quand on chauffe d i rec tement le chloramidure au rouge sombre 
faible, il se décompose, sans se fondre, en chlorure mercureux, en 
azote et en ammoniaque : 

6 (N I I 2 H g Cl) = 3 H g 2 Cl 2 + 2 X + 4 X I I 3 

Mélangé avec une solution alcoolique d'iode, le chloramidure dé
tonne; la réaction est moins vive, avec l 'iode sec et avecl ' iode et l'eau, 

Essai.—. Le chloramidure mercurique, lorsqu'on le chauffe avec la soude, 
dégage de l'ammoniaque et abandonne un résidu d'oxyde mercurique jaune. 
Lorsqu'on le chauffe dans un tube à réaction, il n'entre pa,s en fusion, il se 
volatilise en se décomposant et en devenant brun. 

On agite le produit, avec de l'eau froide, on filtre et l'on évapore à siccifé le 
liquide filtré. l ine doit laisser qu'un faible résidu. La pharmacopée germanique 
exige que le liquide aqueux se volatilise sans laisser de résidu, ce qui est une 
condition irréalisable, étant donné la quantité minime d'eau distillée employée 
au lavage du produit. 

Le chloramidure mercurique ne doit pour ainsi dire rien céder à l'alcool avec 
lequel on l'agite. 

Il doit se dissoudre entièrement dans l'acide nitrique dilué et dans l'acide 
acétique. L'application d'une chaleur modérée est ici utile. 

Usages. — On emploie le chloramidure mercur ique, à l 'extérieur, 
e n p o m i r i a d e s , contre différentes affections do la peau : dartres , 
g^IeTetc. 

C h l o r o d i a m i d u r e m e r c u r i q u e , ( X H 3 ) 2 H g C l 2 . 

Chlorure mercurico-diammonique. Précipité blanc fusible. 

Hi/drargyrum diammoniato-diloratum. 

C'est, |q précipité. Liane de. la phai^macopée belge (1851). On obtient ce pro
duit en précipitant par du carbonate sodiquo une solution aqueuse, par parties 
égales, de chlorure ammonique et de, chlorure mercurique. Le précipité recueilli 
est lavé au moyen d'un peu d'eau distillée froide, puis séché entre des feuilles de 
papier buvard : 

HgCl 2 | 2NH'C1 + K a 2 C 0 3 = (KII 3) 2 Hg Cl2 -(- 2NaCl ; C O : + H-0 
L e produi t ainsi obtenu est une poudre blanche, fusible,, qui ren

ferme, à côté du chlorodiamidure mercur ique, du chloramidure 
mercurique. I l se comporte, en présence de l 'eau et des acides, connue 
le chloramidure mercur ique. Tl est t rès vénéneux. Ainsi que nous 
l 'avons dit, il peu t être considère comme une double molécule de 
chlorure ammonique dans laquelle 2 a tomes d 'hydrogène sont rem
placés par 1 a tome de, mercure bia tomique. 
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Essai. — Il a lieu comme pour le sel précédent. 
Ses usages sont aussi les mêmes. 
Bromure mercu reux , Hi/drargyrum, hrannlam : Hg" :Br-. Le bromure 

mercureux se présente en fragments flbrocristallins ou en poudre cristalline; il 
ressemble au calomel par ses propriétés physiques et chimiques. Il s'en distingue 
parle caractère suivant : chauffé avec de l'hydrate sodiquo en solution, il noir
cit, et le liquide filtré, acidulé par l'acide chlorhydrique puis additionné d'eau 
de chlore et de chloroforme, communique à ce dissolvant la coloration jaune du 
brome. 

On le prépare comme le calomel, en soumettant à la sublimation un mélange 
intime de 9 p. de bromure morcurique et de 5 p. de mercure; ou bien en préci
pitant une solution do 28p. de nitrate mercureux cristallisé, obtenue à la faveur 
d'un peu d'acide nitrique, par une solution aqueuse de 12 p. de bromure 
potassique. 

Le bromure mercureux doit se volatiliser sans dégager de vapeurs nitreuses 
et sans laisser de résidu. On recherche le bromure mercurique et le chloramidure 
de la même façon que dans le calomel. 

On doit conserver le bromure mercureux dans dos flacons noircis. Ses usages 
sont analogues à ceux du calomel. 

Bromure mercu r ique , PTydrargyrum bibromatum : HgBr 3 . Il ressemble 
beaucoup au chlorure mercurique, mais il se dissout moins facilement dans 
l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. L'eau froide en dissout environ 1 % de son 
poids, l'eau bouillante 10 °/„. Lorsqu'on le. traite par l'hydrogène sulfuré, il 
subit les mêmes changements de coloration que le chlorure, il devient jaune, 
puis rouge, puis noir. Il se distingue du chlorure mercurique en ce que sa solu
tion jaunit sous l'influence du chlore et, lorsqu'on ajoute du chloroforme, ce 
dissolvant se colore en jaune brun. 

On le prépare en agitant 3 p. de brome dans 30 p. d'eau, avec 4 p. de mercure. 
Lorsque la coloration du brome a disparu, on chauffe à l'ébullition, on ajoute la 
quantité d'eau nécessaire pour dissoudre le sel et l'on fait cristalliser par le 
refroidissement. 

Le bromure mercurique doit être entièrement volatil. On le soumet aux 
mêmes essais que le chlorure. 

I o d u r e m e r c u r e u x , H g 5 I 2 = 654. 

Proto-iodure de mercure. 

llydrargynim iodatum flavum, hydrargyrum sub-iodatum, 

proto-ioduretum hydrargyri. 

Préparation. — On triture, dans un mortier en verre ou en porcelaine, 8 p. de 
mercure avec un peu d'alcool et l'on ajoute, par petites portions, 5 p. d'iode. 
Lorsque le mercure est complètement éteint et que le produit a pris une couleur 
jaune verdàtre, uniforme, on le lave à l'alcool, puis on le dessèche, à la tempé
rature de 30", à l'abri de la lumière : 

2 Hg + 2 1 = Hg ! I 2 

4 0 0 2 3 4 

400 : 254 — 8 : 5,08 
L'alcool favorise la combinaison en dissolvant l'iode; il diminue aussi la cha

leur dégagée par le mélange; celle-ci serait assez considérable pour produire la 
volatilisation d'une partie de l'iode. Lorsque l'on commence à triturer, le pro
duit se colore en rouge brunâtre par suite de la formation d'iodure mercurique; 
plus tard, celui-ci se transforme en iodure mercureux et la coloration passe au 
jaone verdàtre. 
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398 Iodure mercureux. 

On obtient aussi l'iorlure mercureux en triturant 9 p. d'iodure mercurique 
avec 4 p. de mercure et un peu d'alcool; ou bien en mélangeant intimement 17 p. 
d'iodure potassique et 24 p. de calomel et en arrosant d'un peu d'eau : 

Hg 2 Cl2 -| 2 K I = Hg 2 I- -1- 2 K Cl 
On lave à l'eau d'abord, puis à l'alcool. 
Enfin, on l'obtient encore en ajoutant, en un mince filet, une solution de 5 p. 

d'iodure potassique dans 50 p. d'alcool, à une autre solution obtenue au moyen 
do 8 p. de nitrate mercureux et do 80 p. d'eau. On filtre, on lave le précipité à 
l'alcool, etc. : 
[HgVNO 3) 2 -f- 2 H 2 0 ] -|- 2 K l = H g 2 I 2 -u 2 K X 0 3 + 2 H 2 0 

Toutefois, les procédés de préparation par voie humide fournissent un pro
duit moins pur que les procédés par voie sèche, l'ioduro potassique ayant une 
grande tendance à transformer l'ioduro mercureux en iodure mercurique et en 
mercure. Lorsque l'on emploie le nitrate mercureux à la précipitation, l'iodure 
renferme en outre du nitrate basique. Généralement, le produit précipité 
contient des quantités plus ou moins considérables d'iodure mercuroso-mercu-
rique. Il ne doit pas être employé en pharmacie. 

Propriétés. — L'iorlure mercureux est une poudre jaune verdâ t re , 
inodore et insipide, d 'une pes. spéc. de 7,6—7,7. I l est. pour ainsi dire, 
insoluble dans l 'eau, dans l'alcool et dans l 'étirer; sous l 'influence de 
la luimère, il se décompose en iodure mercur ique et en mercure ; aussi 
doit-il Être conservé dans des flacons noircis. La solution d ' iodure 
potassique produi t une décomposi t ion analogue. L 'ac ide chlorhy-
drique et l 'acide sulfurique sont sans act ion sur l ' iodure mercureux. 
L 'acide n i t r ique concentré et chaud forme de l ' ioduro et du n i t r a te 
mercurique. Lorsqu 'on chauffe l ' iodure mercureux à 70° environ, il 
devient rouge; à une t empéra tu re supérieure, il p rend une colorat ion 
violet te foncée. A 290", il fond en u n l iquide noi râ t re et peut se subli
mer en cr is taux jaunes, sans se décomposer; lorsqu'on le chauffe t rès 
fortement, il se décompose en mercure et en iodure merouroso-mer-
curique : H g ' P ' , qui se sublime en pai l let tes jaunes . Les jhydra tes et 
les carbonates alcalins en séparent de l 'oxyde mercureux noir. Tra i té 
par l ' ammoniaque, à froid, il se t ransforme en une poudre noire, qui 
renferme du mercure et des combinaisons azotées. Lorsqu 'on le 
chauffe avec l 'ammoniaque, il se décompose en mercure et en iodure 
mercur ique qui entre en solution; lorsque la l iqueur se refroidit, elle 
abandonne un précipi té blanc de la formule : H g I 2 -J- H 3 IN". 

Essai. — L'iodure mercureux dç -̂ae-c del l'io(]e lorsqu'on le ehajifXe avec 
l'acide sulfurique concentré et le peroxyde de manganèse. Il doit se volatiliser 
sans laisser de résidu — absence de s u b s t a n c e s fixes —. 

On agite une partie du produit avec de l'alcool froid et l'on filtre à travers un 
double filtre; le liquide filtré doit être incolore, il doit à peine noircir par le 
sulfide hydrique et à peine se troubler par la solution de nitrate d'argent 
— absence d'iodure mercum_gu_e,—. On doit accepter un produit qui 
donne un léger trouble, l'iodure mercureux le mieux lavé renfermant des traces 
d'iodure mercurique après quelques semaines de conservation. 

L'ioduro mercureux doit être conservé dans des vases noircis, à l'abri de la 
lumière. 
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Usages. — A l ' intérieur, comme antisyphil i t ique, à la dose de 0,01 
—0,02—0,05 g.; à l 'extér ieur en pommades . D o s e m a x i m a (pliarm. 
belge de 1854) : 0,05 g. E n un jour, 0,1 g. L a pliarm. germ. autorise 
0,05 g. en une fois et 0,2 g. en un jour. 

I o d u r e m e r c u r i q u e , H g l - = 454. 

Deuto-iodure de mercure, bi-iodure de mercure. 

Hydrargyrum bi-iodatum ruhrmn, hydrargyrum iodatum rubrum, 

deuto-ioduretum Jiydrargyri. 

Préparation. — On dissout 4 p. de chlorure mercurique dans 80 p. d'eau 
froide et 5 p. d'iodure potassique dans 20 p. d'eau, également froide, et l'on 
mélange les deux solutions, en agitant vigoureusement. On rassemble sur un 
filtre le précipité rouge qui s'est formé, on le lave au moyen de petites quantités 
d'eau froide, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus qu'un très léger 
trouble par la solution de nitrate d'argent, puis on le dessèche à la température 
ordinaire et à l'abri de la lumière : 

Hg CP -f- 2 K I = Hg L2
 4 - 2 K 01 

274 3112 4 3 3 

271 : 332 — 4 : 4,9 
Pour 4 p. de chlorure mercurique, on emploie 5 p. d'iodure potassique, c'est-

à-dire un très léger excès, justifié par le fait que l'iodure renferme toujours un 
peu d'humidité. Toutefois, il faut éviter un excès sensible de l'un ou de l'autre 
sol, tous deux dissolvant l'iodure mercurique formé. 

On prépare encore l'iodure mercurique en triturant 20 p. de mercure avec 
25.4 p. d'iode et un peu d'alcool, jusqu'à ce que la masse ait pris une couleur 
rouge uniforme; le produit ainsi préparé renfermant toujours de pins ou moins 
grandes quantités d'ioduro mercureux, il est nécessaire de le reprendre par 
l'alcool bouillant, qui ne dissout pas ce dernier sel. 

Enfin, on peut agiter fortement une solution de 25,4 p. d'iode dans 100 p. 
d'alcool, avec 20 p. de mercure métallique. Lorsque le mercure est entièrement, 
disparu, on recueille la poudre rouge qui s'est formée et on la dessèche à la 
température ordinaire. 

Propriétés. — L' iodure mercur ique officinal est une poudre fine
ment cristalline, pesante , d 'un rouge vif, inodore, insipide, presque 
insoluble dans l 'eau, soluble dans 130 p . d'alcool froid, dans 15 p-
d'alcool bouillant, dans l 'éther, dans le chloroforme, dans les acides; 
soluble également clans beaucoup de sels ammoniques, dans les solu
tions de différents chlorures et iodures, dans la glycérine, dans les 
huiles grasses, etc. Préc ip i té par refroidissement do sa solution dans 
l'alcool absolu, dans l 'acide acétique ou dans la solution chaude 
d'iodure potassique, il se présente sous forme de quadroctaèdres 
rouges, dont la pes. spéc. est de 6,2. L ' iodure mercur ique est d imorphe; 
il peut encore cristalliser en prismes rhombiques j aunes ; on obt ient 
souvent des c r i s taux rhombiques jaunes en même temps que les 
octaèdres rouges, lorsqu 'on fait cristalliser l ' iodure mercur ique des 
dissolvants que nous avons énumérés ci-dessus, ainsi que lorsqu 'on 
précipite sa solution alcoolique par l 'eau, ou bien encore lorsqu'on le 
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4.00 lodare mercuriquc. 

chauffe à l a t empera ture de 150°. A 250° environ, il fond en un liquide 
brun, qu i so p rend par refroidissement en une masse cristallino 
j aune ; à u n e tempéra ture supérieure, l ' iodure mercur ique se sublime 
en pr i smes rhombiques jaunes , sans se décomposer. Ceux-ci, de même 
que la m a s s e obtenue par la fusion, se t ransforment len tement en 
octaèdres rouges ; cotte t ransformation s 'accomplit rapidement lors
qu 'on a g i t e la masse, ou lorsqu'on la touche ou qu 'on la racle avec un 
corps dur. 

L ' iodure mercurique se combine a isément aux au t res iodures, pour 
former des sels doubles. Lorsqu 'on le dissout dans une solution 
aqueuse boui l lan te d ' iodure potass ique et qu'on laisse refroidir la 
liqueur, i l se précipite d 'abord de l ' iodure mercur ique, rouge, ensuite 
des c r i s t aux pr ismat iques , jaunes , d ' iodure mercurico-potassique : 
H g l 2 -|- K l 4- l ' / j I L O ; ce dernier sel est décomposé par l 'eau avec 
préc ip i ta t ion d'ioduro mercur ique. On emploie, comme réactif des 
alcaloïdes, une solution d ' iodure mercur ico-potass ique dans l ' iodure 
potass ique. 

Lorsqu 'on ajoute à une solution boui l lante do chlorure mercurique 
de l ' iodure mercurique, au t an t qu'il peu t s'en dissoudre, et qu'on 
laisse refroidir la solution, il se précipi te un cliloro-iodurc mercurique 
de la formule : I l g I'2 -|- 2 H g Cl 2 . Lorsqu 'on le t r a i t e par une solution 
de po tasse diluée et froide,l ' iodure mercur ique abandonne de l'iodure 
mercur ico-potass ique soluble, en p réc ip i t an t de l 'oxydo-iodure- mer-
curiquo : H g l 2 - j - 3 H g O . Au__contact do l ' ammoniaque concentrée, 
1'iûd.u.çe rnercurique devient blanc, par suite ' de saTfansformat ion en 
u n composé de la formule : Hgl" 2 - j - N i l 3 ; co^conaposé se dissout par
t ie l lement , à la longue, en laissant une poudre rouge b run d'oxy-
iodo-ainidure mercur ique : N H 2 H g I - j - H g O , C'est ce dernier com
posé que l 'on obt ient lorsqu'on t r a i t e le réact if de N e s s l e r par 
l ' ammoniaque . 

Essai. — Chauffé dans un tube à réaction, l'iodure mercurique jaunit puis 
entre en fusion, enfin se volatilise sans laisser de résidu; un résidu pourrait se 
composer de ch lorure po tass ique , d'oxyd.e fe r r ique , de minium, otc, 
L'iodure mercurique doit se dissoudre entièrement dans 20 p, d'alcool bouillant, 
en donnant une solution limpide, incolore et neutro aux papiers réactifs 
— absence d ' iodure i n e r c u r e u x , d'oxyde et d ' a r sén ia te mercur ique , 
etc. —. Il doit se dissoudre, en totalité, dans une solution d'iodure potassique. 

On agite fortement l'iodure mercurique avec de l'eau distillée et. l'on filtre. 
Le liquide filtré no doit donner qu'une très légère opalisation par le nitrate 
d'argent en solution, et qu'une légère coloration parle sulfide hydrique,produites 
l'une et l'autre par des traces d'iodure mercurique entrées en solution—ab s en c e 
de cJilur.uxe.ou d ' ioduro po tass ique , de ch lo ru re ou de chi oro-io dure 
mercur ique , de mé taux - -. Une partie du liquide filtré, acidulée par l'acide 
acétique et traitée par la solution de ferrocyanure potassique, ne doit donner 
qu'une coloration jaune et non pas un trouble ou un précipité, dans les 2 minutes 
qui suivent l'institution de l'expérience — absence de cu iv re , de p lomb, 
de zinc, etc. —. 
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Usages. — Dans les maladies scrofuleuses et syphili t iques ; à l ' inté
rieur, à la dose de 0,005—0.01--0,02 g., en pilules. D o s e m a x i m a 
(pharm. belge, 1854) : 0,02 g.; en u n jour, 0,01 g .La pharmacopée ger
manique autorise l 'emploi de 0,03 g. en une fois et de 0,1 g. en un 
jour. 

Réac t i f de Nessler . On fait une solution de 2 g. d'iodure potassique dans 
5 g. d'eau distillée, puis on y ajoute de l'iodure mercurique, autant qu'il s'en 
dissout, et enfin 20 g. d'eau et 30 c.o. de solution d'hydrate potassique (13,4 g. 
de potasse caustique fondue et 26.6 g. d'eau). On laisse déposer, puis on filtre la 
liqueur à travers le verre filé et on la conserve à l'abri de la lumière, dans des 
flacons à fermeture hermétique. En présence de l'ammoniaque, ce réactif donne 
un précipité dont la couleur varie du jaune au brun rouge, suivant les quantités 
d'ammoniaque en présence : 

2(IIgI 2 + Kl) + N I P - 4 3 X 1 1 0 = (HgINH- 4 - HgO) 4 5 K I 4 - 2 H ' 2 0 
Réac t i f de Sachsse . Il est analogue au précédent et se prépare au moyen 

de 1,8 g. d'iodure inercurique, 2,5 g. d'iodure potassique, 8 g. d'hydrate potas
sique et d'eau, en quantité suffisante pour obtenir 100 g. Ce réactif précipite du 
mercure métallique en présence des plus petites quantités de glucose, de sucre 
de lait ou de sucre de fruit. Il n'est nullement modifié par le saccharose. 

Outre les iodures dont nous venons de parler, il existe encore un iodure mer-
curoso-mercurique : Hg' 1° et un periodure mercurique : Hg l 6 . 

L'iodure mercuroso-rnercurique : H g ' P — (Hg 2 I 2 -\-2Hgl2) est une poudre 
jaune, devenant rouge par la chaleur, que l'on obtient en chauffant brusquement 
l'iodure mercurique, ou en précipitant une solution de nitrate mercureux par 
l'iodure potassique et en filtrant, lorsque le précipité est devenu d'un jaune pur. 

Le periodure : H g P , est une poudre brune, cristalline, très instable, que l'on 
obtient en traitant uno solution alcoolique de triiodure potassique : XI 3 , chauffée 
à 50", par une solution froide de chlorure mercurique et par de l'eau. 

Sel de Bou t igny . On connaît, sous ce nom, un produit que l'on obtient par 
trituration d'un mélange de 0.65 g. de calomel et de 0,35 g. d'iode, ou bien 
encore, en mélangeant simplement 0,626 g. d'iodure mercurique et 0,374 g. de 
chlorure inercuriquo ; c'est un mélange et non pas une combinaison. Il a été 
ordonné autrefois à l'intérieur et à l'extérieur. 

Oxyde mercureux , Tfydrargyrum oxyiulatum nigrum : Hg*O. L'oxyde 
mercureux forme une poudre d'un noir brunâtre, inodore, insipide, entièrement 
insoluble dans l'eau, qui se décompose sous l'influence delà lumière, des acides 
dilués et de différentes solutions salines, en donnant de l'oxyde mercurique et 
du mercure. Il n'est pas employé comme tel, mais il forme le constituant le 
plus important de la préparation suivante : 

Eau phagédén ique noire , Aqua mer•curiali's nigra, aqua nigra. L'eau 
phagédénique noire (csayéSaLva, ulcère) se préparait par trituration de 1 g. de 
calomel avec G0 g. d'eau de chaux récente; il se forme un précipité noir d'oxyde 
mercureux que l'on délivrait en même temps que le liquide surnageant : 

Hg 2 Cl2 4- Ca (O II) 2 = Hg 2 O 4- Ca Cl2 4- H 2 O 
Pour obtenir la réaction indiquée par la formule,il serait nécessaire d'employer 

environ 120 g. d'eau de chaux pour 1 g. de chlorure mercureux. L'eau phagé
dénique, préparée de la façon indiquée ci-dessus, était donc un mélange d'oxyde 
et de chlorure mercureux, en suspension dans de l'eau tenant en solution du 
chlorure calcique. L'eau phagédénique noire n'est plus employée. 

26 
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402 Oxyde mercurique. 

O x y d e m e r c u r i q u e , H g 0 = 216. 

Oxyde rouge de mercure, précipité rouge. 

Hydrargyrum oxydatum, hydrargyrum oxydatum rubrum. 

Historique. — Greber (vni° siècle) prépara l 'oxyde mercur ique en 
chauffant le mercure métal l ique au contact do l 'air; le p rodui t obtenu 
de cet te façon reçut plus t a rd le nom de mercurius prœcipitatus per se. 
Au xjn e siècle, î t a y m o n d L u l l le prépara en chauffant le n i t r a te 
de mercure. 

On peut obteni r l 'oxyde mercurique par voie sèche et pa r voie 
humide . 

O x y d e m e r c u r i q u e p r é p a r é p a r v o i e s è c h e . 

Oxyde rougo do mercure, mercure précipité rouge. 

Hydrargyrum oxydatum via sicca paratum, hydrargyrum oxydatum rubrum, 
mercurius prœcipitatus ruber. 

Préparation. — On chauffe an hain-marie, 1 p. de mercure avec 1 p. d'acide 
nitrique à 1,33 pes. spéc. (52, B c / 0 ) , jusqu'à ce que le métal soit entièrement dissous; 
on obtient une solution de nitrates mercurique et mercureux que l'on évapore à 
siccité. On pulvérise la masse, et on l'introduit dans une capsule de porcelaine à 
fond plat, on l'étend en une couche mince, et on la chauffe au bain de sable. On 
recouvre la première capsule d'une seconde un peu plus large, de façon que, 
entre cette dernière et le produit, il reste un espace de 1 centimètre environ. 
On chauffe jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs nitreuses et que le fond 
de la capsule, qui sert de couvercle, se recouvre d'un enduit grisâtre de mercure 
métallique; le produit possède alors une couleur violette foncée; il devient 
ronge par le refroidissement. On le pulvérise, et pour le déharrasser d'un peu de 
nitrate mercurique basique qu'il pourrait encore renfermer, on le place en 
digestion pendant quelque temps avec de l'eau distillée à laquelle on a ajouté 
un peu d'hydrate potassique ou sodique ; on agite à plusieurs reprises, on 
décante le liquide, on jette l'oxyde mercurique sur un filtre et on le lave à l'eau 
distillée. On le dessèche à une température modérée, à l'abri de la lumière : 

3 H g -f 8 H N O 3 — 3 I I g ( N 0 3 ) 2 + 2 N O -f 4 H- 0 
6 0 0 5 0 4 = 0 6 0 à 3 2 , 3 °/o 

La quantité d'acide nitrique que nous avons employée, n'étant pas suffisante 
pour transformer tout le mercure en nitrate mercurique, il se forme du nitrate 
mercureux; l'un et l'autre de ces composés,lorsqu'on les chauffe,se transforment 
en sels basiques, puis en oxyde mercurique. 

Dans l'industrie, on prépare l'oxyde mercurique d'une façon un peu différente; 
on dissout 1 p. do mercure clans 2 p. d'acide nitrique à 30 °/0 et, l'on évapore la 
solution à siccité. La masse saline obtenue comme résidu est alors triturée 
avec 1 nouvelle partie de mercure et quelques gouttes d'eau (pour éviter le 
poudroiement), jusqu'à ce que le métal soit parfaitement éteint; on obtient 
ainsi une niasse griso, pulvérulente, de nitrate mercureux basique, que l'on 
chauffe dans une capsule à fond plat, de la façon indiquée ci-dessus ; par l'action 
de la chaleur, elle so transforme en oxyde mercurique, en dégageant de 
l'anhydride hyponitrique : 

Hg s (N 0 5 ) s = 2 H g O + 2 N 0« 
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Propriétés. — L'oxydo mercur ique ainsi obtenu forme une poudre 
cristalline rouge j aunâ t r e ; l ' industr ie le fournit parfois en masses 
cristallines, br i l lantes , do même couleur. Sa pes. spéc. est de 11,1 ; 
il est inodore ; il possède une saveur métalliqrie nauséeuse ; il 
est t rès vénéneux. I l ne se dissout guère dans l 'eau, mais il lui 
communique p o u r t a n t une réact ion alcal ine; il est insoluble dans 
l'alcool. Les acides ni tr ique, clilorliydrique et sulfurique le t r ans 
forment en sels mercur iques correspondants . Lorsqu 'on le chauffe 
modérément , l 'oxyde mercur ique fonce en couleur, il devient pourpre , 
puis violet de plus en plus foncé, enfin presque noir; il reprend sa 
couleur pr imi t ive par le refroidissement. A u delà de 400°, il se 
décompose en mercure et en oxygène , pour s 'oxyder do nouveau 
part iel lement lorsque la t empéra tu re diminue. Lor squ 'on l 'expose 
longtemps aux rayons solaires, il subit une décomposi t ion analogue. 
Différentes substances organiques : graisses, gommes, sucre de lait, 
sucre de raisin, etc., le décomposent l en tement à la t empéra tu re 
ordinaire , plus r a p i d e m e n t , lorsque la t empéra tu re s'élève. I l 
abandonne a isément son oxygène aux substances facilement oxy
dables. Lorsqu 'on le chauffe après l 'avoir mélangé avec du carbone 
ou du soufre, il dé tonne ; son mélange avec le phosphore détonne par 
un simple choc. 

E peut déplacer différentes bases, même des bases alcalines, de 
leurs combinaisons salines. Ainsi, d décompose à froid, déjà, mais 
surtout à chaud, les solutions concentrées des chlorures alcalins, en 
déplaçant les hydra t e s ; le chlorure mercur ique formé s 'unit part iel le
ment à l 'excès d 'oxyde pour former u n oxychlorure, et la l iqueur 
devient for tement alcaline. I l est sans act ion sur les chlorures alca-
lino-terreux, mais il décompose la p lupar t des autres chlorures méta l 
liques. I l se comporte do la même façon en présence des bromures et 
des iodures. 

Essai. — Une jietdte quantité du produit chauffée dans un tube à réaction, 
doit se volatiliser complètement — absence de subs tances fix es — et sans 
dégager de vapeurs nitreuses, que l'on peut reconnaître au moyen d'un papier 
bleu de tournesol sensible, mouillé et introduit dans la partie supérieure du tube 
— absence de n i t r a t e . On peut aussi déceler le nitrate en traitant dans 
un tube à réaction, 0,5 g. d'oxyde mercurique par 2 ce. d'acide sulfurique 
concentré, 2 ce. d'eau et un fragment de chlorure sodique. On bouche mollement 
le tube au moyen d'un cornet de papier à filtrer dont la pointe a été mouillée 
de solution iodurée d'empois d'amidon et l'on chauffe très modérément. Lorsque 
l'oxyde renferme du nitrate, la pointe du cornet bleuit rapidement. 

Ou ajoute 0,6 g. du produit à un mélange de 30 gouttes d'acide clilorliydrique 
et de 60 à 70 gouttes d'eau, on agite fortement; on doit obtenir une solution 
limpide. Un trouble blanc serait l'indice db2X_y_de mercureux (transformé en 
chlorure mercureux) ; un précipité qui ne se dissout pas, même lorsqu'on chauffe 
la solution, pourrait renfermer du mercure, du c inabre ou d'autres composés 
insolubles dans l'acide chlorhydriqueTTTrT'jette le tout sur un filtre, on lave, 
puis on ajouté un peu d'ammoniaque; on voit apparaître des points noirs dans 
le résidu, lorsqu'il se compose de ch lo ru re mercureux. 
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La solution de l'oxyde mercurique dans l'acide chlorhydrique étendu, ne doit 
pas donner de précipité blanc, lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes 
d'acide sulfurique. dilué — absence de l i t h a r g e , de minium —. ha solution 
chlorhydrique est traitée par le sulfi.de hydrique, qui en précipite le mercure, 
et filtrée; le liquide filtré renfermerait le fer (à l'état ferreux), si le produit en 
contenait. On le reconnaîtrait par le ierricyanure potassique ou par le sulfo-
cyanate potassique, après avoir transformé, pour ce dernier essai, le sel ferreux 
en sel ferrique. 

La solution nitrique diluée de l'oxyde mercurique ne doit pas précipiter par 
la solution de nitrate argentique — absence de ch lo ru re sod ique ou 
d 'oxychlorure —. Cet essai est surtout applicable à l'oxyde jaune. 
^Tour reconnaître un mélange avec de l 'oxyde j a u n e p réc ip i t é , on agite 

fortement, pendant 5 minutes, 0,5 g. d'oxj'de avec 5 ce. de solution d'acide 
oxalique (1 : 10); l'oxyde par voie sèche, conserve sa couleur ; cette couleur pâlira 
d'autant plus que le produit renfermera plus d'oxyde précipité ; ce dernier 
donne avec la solution d'acide oxalique, de l'oxalate mercurique blanc qui se 
mélange à l'oxyde rouge en modifiant sa couleur. 

Usages. — On emploie t rès r a remen t l 'oxyde mcrcuriqtio à 
l ' intérieur. D o s e m á x i m a (pharm. german.) 0,03 g. en une fois; en 
u n jour, 0,1 g. On en fait des pommades . H est moins actif que 
l 'oxyde précipi té . 

O x y d e m e r c u r i ç j u e p r é p a r é p a r v o i e h u m i d e . 

Oxyde mercurique jaune. 

Hydraryyrum oxydatum via húmida paratum, hydrargyrum oxydatum flavum. 

Préparation. — On fait une solution de 10 p. de chlorure mercurique dans 
100 p. d'eau, et on la verse, sous agitation continuelle, dans 30 p. de solution de 
soude caustique à 1.33 pes. spéc, étendues de 100 p. d'eau; on s'assure que la 
température du mélange ne dépasse pas 30". On laisse déposer le précipité jaune 
qui s'est formé et on le lave plusieurs fois par décantation, on le jette ensuite 
sur un filtre et l'on continue à. le laver jusqu'à, ce que le liquide filtré, acidulé 
par l'acide nitrique, ne précipite plus par la solution de nitrate argentique; on 
dessèche ensuite le produit à l'abri de la lumière, à une température qui ne 
doit pas dépasser 30° : 

Hg Cl2 f- 2 Na O H — I lgO 4- 2 5 a Cl -f- H-'O 
Il est indispensable de verser la solution de chlorure mercurique dans la solu

tion d'hydrate sodique en excès; si l'on opérait inversement, il se formerait de 
l'oxychlorure mercurique, difficilement soluble, qui altérerait l'oxyde; même 
en opérant comme nous l'avons indiqué, la formation d'oxychlorure n'est pas 
absolument évitée: aussi, est-il bon d'agiter pendant quelque temps le précipité 
avec la solution de soude en excès avant de le laver. 

L'excès de soude enlève, à l'état d'arséniate sodique, l'arséniate mercurique 
que renferme presque toujours le chlorure mercurique employé à la préparation. 

Propriétés. L 'oxyde mercur ique préparé par voie humide consti tue 
u n e j T o o i u l r e ^ e n .général les propriétés de 
l 'qjryjJojpuge. Ti^ieii-jii^in^r^g par u n degré de ténui té plus pro
noncé, a i n s i que p a r une p l u s g r ande facilité d e décomposit ion; s e s 

propriétés thérapeut iques sont aussi p l u s actives et l 'on ne peut le 
subst i tuer à l 'oxyde rouge . 
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L 'oxydo j aune se décompose plus rap idement à la lumière que 
l 'oxyde rouge; la solution froide d'acide oxalique le t ransforme aisé
ment en oxalate mercuriquo blanc, tandis que l 'oxyde rouge, agi té 
avec la solution oxalique, ne subit pas de modification sensible. 
Chauffé à l 'ébullition avec une solution de chlorure mercurique, 
l 'oxyde jaune se t ransforme en oxychlorure b run noir; l 'oxyde rouge 
ne subit ce t te modification qu'après une ébullifion prolongée. Le 
chlore gazeux a t t aque beaucoup plus for tement l 'oxyde jaune que 
l 'oxyde rouge. 

L a solution aqueuse, chaude, d'acide iodique transforme l 'oxyde 

jaune en iodate mercur ique blanc; l 'oxyde rouge n 'est pas modifié par 

cet acide. Lorsqu 'on chauffe légèrement l 'oxyde jaune avec de l 'am

moniaque exempte de carbonate, il se t ransforme rap idement en 

hydra te dirnercuri-ammonique : N l l g 2 O H -(- 2 H 2 0 , hydra t e ainmo-

nique dont 4 atomes d 'hydrogène ont été remplacés par 2 atomes du 

mercure b ia tomique; chauffé au delà de 100", ce composé se t rans

forme en oxyde dirnercuri-ammonique : vj-jjfsj 0 , brun foncé, explo

sible, et que l 'on peut considérer comme de l 'oxydo ainmonique : 

Í 0 , dans lequel les 4 atomes d 'hydrogène de chacun des 2 

groupes : N H l , sont remplacés par 2 atomes de mercure biatomique. 
Placé dans les mômes condit ions, l 'oxyde rouge n 'es t que très lente
ment a t taqué . 

J'Jssii. — 11 a lieu comme pour l'oxyde rouge. On ne rencontrera guère de 
nitrate dans l'oxyde mercurique précipité; par contre, on ne doit pas omettre 
d'y rechercher le chlorure. Une très légère opalescence, qui se produit lorsqu'on 
traite la solution nitrique diluée de l'oxyde par le nitrate d'argent, ne doit pas 
faire rejeter le produit. 

Lorsqu'on l'agite avec la solution d'acide oxalique, l'oxyde mercurique jaune 
se transforme en oxalate blanc. 

Usages. — L 'oxyde mercur ique précipité est employé aux mêmes 
usages que l 'oxyde préparé par voie sèche. D o s e m á x i m a : 0,03 g.; 
en un jour, 0.1 g. (pharm. germ.). L a pharmacopée germanique possède 
les 2 oxydes; la pharmacopée autr ichienne ne possède que l 'oxyde 
jaune. 

E au phagé dé nique j s.\ine,Aqua pltagedœnica lutta, Aqua mercurialis lutea. 
On triture 1 p. de chlorure mercurique avec 2 p. d'eau distillée, puis on y ajoute 
248 p. d'eau de chaux : 

Hg Cl' -|- Ca Tf* 0 ' = HgO -f Ca Cl5 + ET- 0 
271 7i 

La formule fournit la proportion suivante : 
271 : 74 = 1 : 0,273 

Comme 700 — 800 p. de bonne eau de chaux renferment 1 p. d'hydrate, 
0,273 p. du môme hydrate sont contenus dans environ 200 p. d'eau de chaux. 
L'eau phagédéuique jaune, préparée de la façon décrite ci-dessus, est donc une 
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solution de chlorure caloique, avec un léger excès d'hydrate, tenant en suspen
sion de l'oxyde mercuriqne jaune; comme elle se décompose facilement, on doit 
la conserver dans un lien obscur, ou mieux, la préparer au fur et à mesure du 
besoin. 

Lorsqu'on ajoute, goutte à goutte, de l'eau de chaux à une solution saturée et 
en excès de chlorure mercurique, il se produit d'abord un trouble brun d'oxy-
chlorure qui se dissout par agitation dans l'excès de chlorure mercurique; par 
une nouvelle addition d'eau de chaux, on obtient de l'oxychlorure brun rouge, 
puis enfin de l'oxyde jaune. La préparation do l'eau phagédénique donne lieu à 
des réactions analogues. 

L'eau phagédénique est employée à l'extérieur, en injection. 

S u l f u r e s d e m e r c u r e . 

L e mercure no forme avec le soufre qu 'une seule combinaison : le 
sulfure mercurique : I l g S . On ne connaît pas le sulfure mercurcux : 
H ¿ f S . 

Le sulfure mercurique : TLg S, se présente sous deux modifications, 
l 'une, amorphe, noire; l 'autre, cristallino, rouge. 

S u l f u r e ^ j n e r c u r j c r u e XQ-Uge, H g S . 

Cinabre. Vermillon. 

Hydrargyrum sidfuratum rubrum, cinnabaris. 

L e nom de c i n a b r e qui, su ivant P l i n e , est d 'origine ind ienne , 
s 'appliquait chez; les anciens, aussi bien au minium, au sang-d ragon 
et à différentes mat ières rouges, qu'au cinabre p roprement dit . 
G-eber (vm" siècle) paraî t l 'avoir obtenu par voie sèche; ce fut 
S c h u l z (1687) qui le prépara pour la première fois par voie humide . 
Sa const i tut ion fut déterminée pa r P r o u s t et S e g u i n . E n 1833, 
F u c h s reconnut que la composit ion du sulfure rouge et celle du 
sulfure noir é ta ient ident iques . 

Préparation. — I o Pa r voie sèche. Elle a lieu surtout à Idria, en Hollande 
et en Chine. Ce dernier pays fournit un vermillon magnifique dont le procédé de 
préparation n'est pas connu. 

A Idria, on fait un mélange de mercure et de soufre, à peu près dans les rap
ports atomiques nécessaires pour obtenir le sulfure mercurique (Ilg—200,S=32); 
on emploie cependant un petit excès de soufre qui se volatilise ultérieurement. 
On introduit le mélange dans de petits tonneaux munis d'aspérités à l'inté
rieur, que l'on met en mouvement au moyen d'une roue de moulin. Lorsque le pro
duit est transformé en une masse noire, pulvérulente, on l'introduit, dans un vase 
de fonte recouvert d'un chapiteau et on le chauffe, à une température modérée, 
jusqu'à, ce que l'humidité et, le soufre en excès soient volatilisés. Dans cette 
opération, le soufre et le mercure se combinent en formant du sulfure mercu
rique; on remplace alors le chapiteau de fer par un chapiteau de grès, auquel 
fait suite une allonge, puis on augmente le feu, do façon à sublimer le sulfure; il 
se dépose à l'intérieur du chapiteau. Lorsque la sublimation est terminée, on 
brise le chapiteau et l'on recueille le gâteau cristallin, rouge foncé, qui constitue 
le cinabre en masse. Pour obtenir le ve rmi l lon , on pulvérise finement le 
cinabre, puis on le fait bouillir avec une solution diluée d'hydrate potassique; 
on le lave et on le dessèche à une température qui ne doit pas dépasser 90°. 
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Le procédé hollandais de préparation est le même, à cette différence près que 
les appareils sont en grès au lieu d'être en fonte. 

2° P a r voie humide . On triture 20 p. de mercure métallique et 8 p. de 
fleur de soufre, jusqu'à extinction parfaite du mercure. La masse se compose 
alors de sulfure mercurique noir et de soufre en excès; on la fait digérer à la 
température de 45° avec une solution do 5 p. d'hydrate potassique dans 30 p. 
d'eau; on prolonge la digestion pendant 10 —12 heures, c'est-à-dire jusqu'à ce 
que la masse soit devenue d'un rouge vif; on a soin de remplacer l'eau au 
fur et à mesure qu'elle s'évapore. On verse ensuite le tout dans l'eau froide, on 
lave soigneusement la poudre rouge ohtcnue et on la dessèche à une tempéra
ture modérée. Par l'action de la potasse sur le soufre en excès, il se forme du 
polysulfure et de l'hyposulfite potassiques; en présence de l'hydrate potassique, 
le polysulfure, possède la propriété de transformer le sulfure noir amorphe en 
sulfure rouge cristallin. 

Propriétés. — L e cinabre na ture l se présente en cr is taux hexago
naux ou en masses cristallines, granuleuses, rouges ; le cinabre artifi
ciel forme d 'ordinaire des masses fibro-cristallines. P a r pulvérisat ion, 
l 'un et l 'autre donnen t une j ioudre d 'un rouge écarlate magnifique, 
inodore et insipide; le produi t , préparé par voie Immide, possède une 
couleur plus vive que, celui qui est obtenu par voie sèche. La pes. spéc. 
du cinabre est de 8,0 environ. H est insoluble dans l 'eau et dans 
l'alcool; il est a t t aqué par l 'acide ohlorhydrique, qui, suivant sa con
centrat ion et la durée de son action, le t ransforme plus ou moins 
complètement en chlorure mercurique, en chlorure mercureux, en 
sulfide hydr ique et en soufre. L 'acide concentré l 'a t taque à la t em
pérature ordinaire; l 'acide dilué l ' a t taque à peine, même à chaud. Les 
acides iodhydr ique et b romhydr ique possèdent une action analogue 
à celle de l 'acide chlorhydriquo. 

L'acide ni t r ique , même concentré et chaud, ne l ' a t taque pas, à 
moins qu'on ne le chauffe en tube fermé avec le cinabre. L 'eau régale 
le dissout facilement; l 'acide sulfurique concentré et bou idan t le 
transforme en sulfate mercurique, en précipi tant du soufre et en 
dégageant de l 'anfrydride sulfureux. Les solutions diluées des alcalis 
sont sans action; mais les sulfures potassique et sodiquo, en présence 
des hydrates , le dissolvent et la solution ainsi obtenue dépose des 
sels doubles cristallisés (Hg S -f- K 2 S 4- 5 H 2 0 ) , qui se décomposent 
au contact de l 'eau, en précipi tant du sulfure mercur ique noir. L e 
sul i l iydrate ammonique et l 'ammoniaque ont peu d'action sur le 
cinabre; la solution ammoniacale de n i t r a te argent ique le colore 
immédia tement en noir, en formant du sulfure d 'argent . Différents 
métaux finement pulvérisés et bouillis avec de l 'eau et du cinabre lui 
enlèvent du soufre. Le cuivre l ' a t taque à la t empéra ture ordinaire. 

Lorsqu 'on chauffe le cinabre, il fonce en couleur, au point de 
d ^ e n ï r à peu près noir ; il reprend, sa couleur pr imit ive quand on le 
laisse refroidir l en tement ; lorsqu'on le refroidit brusquement , il reste 
noir^ lorsqu'on l 'expose aux rayons solaires, il se t ransforme égale-
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m e n t en sulfure noir. Cet te t ransformat ion s 'opère beaucoup plus 
rap idement lorsque lo sulfure rouge, expose à la lumière, est arrosé 
d 'une solution é tendue de potasse, de soude ou d 'ammoniaque. 

Essai. — Le cinabre doit être complètement volatil; un résida pourrait être 
constitué par des oxydes f err îqu e, pl omb i qu e, des ch r o m a,t e s et d ' au t res 
s u b s t a n c e s fixes* 
Tîn chauffe une partie du produit, au bain-marie. avec de l'acide nitrique pur 

à 30 °ja, on ajoute de l'eau, puia on filtre; le liquide filtré doit être incolore 
— absence de ch roma te — et ne doit précipiter ni par lo sulfi.de hydrique, 
ni, après neutralisation, parie suif hydrate ammonique — absence de plomb 
et d ' a n t r e s m é t a u x —. La présence du minium.,tserait décelée par la colo
ration brime que prendrait le cinabre, lorsqu on le traite par l'acide nitrique 
(formation d'oxyde puce de plomb). 

Une partie de la solution nitrique, évaporée à siccité, ne doit pas laisser de 
résidu. 

On fait digérer le cinabre avec de la solution d'hydrate potassique, étendue 
de son volume d'eau; il ne doit pas subir de modification apparente. La liqueur 
filtrée, additionnée d'un excès d'acide chlorhydriqne, ne doit pas dégager de 
sulfide hydrique — absence de soufre —̂  ni donner de précipité jaune 
— absence de sulfure d ' a r sen ic —, ou orangé — absence de sulfjirp 
d 'ant impifte 

TThe partie de la solution alcaline, traitée par quelques gouttes de solution 
d'acétate de plomb, ne doit donner qu'un précipité blanc (hydrate plombique), 
soluble dans la potasse; un précipité noir décèlerait un excès de soufre, trans
formé par la potasse en sulfure alcalin. Un précipité jaune pourrait être indice 
de cfiromado. 

Usages. — On emploie r a remen t le c inabre à l ' intérieur. On le 
prescri t parfois en fumigat ions ,dans las maladies de la peau d'origine 
syphil i t ique. I l est t rès employé dans l ' industr ie comme matière 
colorante. 

S u l f u r e m e r c u r i q u e n o i r , H g S . 

Ethiopjs minéral. 

Uytlrargyrum sulfuratum nigrum, œthiops mercurialis, œthiops mineralis. 

Préparation. — On obtient le sulfure mercurique noir : 1° en triturant du 
mercure métallique avec un excès de soufre, jusqu'à ce que le produit, traité par 
l'acide nitrique dilué, ne lui cède plus de mercure; on agite alors la masse noire 
obtenue avec du sulfure de carbone, qui lui enlève son excès de soufre, puis on 
la dessèche; 2° en fondant du soufre et du mercure en proportions atomiques; 
et enfin 3°, en précipitant un sel mercurique par le sulfide hydrique ou le sulf'hy
drate ammonique en excès. 

Le produit officinal est obtenu par trituration de quantités égales de soufre 
et de mercure. Sa constitution ne répond pas à une formule déterminée; c'est 
du sulfure mercurique renfermant un grand excès de soufre. 

Propriétés. — L e sulfure mercur ique noi r est une poudre amorphe, 
inodore et insipide, d 'une pes. spéc. de 7,6 environ. I l possède en 
général les propriétés du sulfure rouge, P a r la sublimation, ou par 
l 'act ion des polysulfures alcalins en présence des bases, il se t r ans -
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forme en sulfure rougo. I l s 'unit au chlorure mercuriquo pour former 
un chlorosulfure : 2 I l g S -f- H g Cl 2 ; c'est ce dernier composé qui se 
précipite lorsque l 'on t r a i t e une solution do chlorure mercuri que par 
du sulfi.de hydr ique en quant i té insuffisante pour précipi ter tou t le 
mercure à l 'é ta t do sulfure. 

Usages. — Le sulfure mercur ique est, comme le cinabre, un médi
cament inut i le . On le donne à la dose de 0,5 —1—2 g., 2—4 fois p a r 
jour, comme vermifuge et cont re la scrofulose. L faut éviter de 
l'associer aux iodures. 

S u l f a t e m e r c u r i q u e , I l g S O ' . 

Hydrargyrum sulfuricum oxydatum. 

On obtient ce composé on chauffant 4 p. de mercure avec 5 p. d'acide sulfu-
rique anglais, jusqu'à ce qu'une prise d'essai du produit ne donne plus de précipité 
blanc par l'acide chlorhydrique dilué : 

Hg + 2 H 2 S 0> = Hg SO ( | S O2 -|- 2 II 3 0 
L e sulfate mercur ique se présente sous forme d'une masse cristalline 

blanche ou sous forme de cr is taux bri l lants ; il se décompose au 
rouge en donnan t du sulfate mercureux, de l ' anhydr ide sulfureux et 
de l 'oxygène. Quand on l 'addi t ionne d'un pou d'eau, il forme des 
cristaux blancs, de la formule : I l g S O 1 + I I 2 O. Lorsqu 'on le t ra i te 
par beaucoup d'eau, il donne du sulfate basique. 

Le sulfate mercurique mélangé de bisulfate potassique, ser t à la 
prépara t ion de ba t te r ies électriques. 

Sulfate m e r c u r i q u e basique, t u r b i t h minéra l , Hydrargyrum sulfu
ricum basicum, turpethum minerale. G'est une poudre jaune, amorphe, insoluble 
dans l'eau, qui se volatilise par la chaleur en se décomposant ; sa constitution 
répond à la formule : Hg S O ' - j - 2 Hg O. 

On l'obtient en pulvérisant le sulfate mercurique et en le projetant, par petites 
portions, dans 20 p. d'eau bouillante; il se forme un précipté jaune que l'on 
recueille, qu'on lave à l'eau tiède et que l'on dessèche à une température 
modérée. 

11 a été prescrit autrefois comme purgatif, émétique, altérant et antisyphi
litique, à la dose de 0,01 --0,02—0,03g., 2—3 fois par jour. D ose m a x i m a : 
0.05 g.; en un jour, 0,2 g. Purgatif pour les chiens. 

N i t r a t e m e r c u r e u x , H g 2 (N O 3 ) 2 4- 2 H 2 O. 

Hydrargyrum nitricum oxydulatwn. 

Il fut préparé par B a s i l i u s V a l e n t i n u s (xv e siècle) qui lui donna 
le nom do vitriolum mer curii. 

Préparation. — On introduit dans une capsule en porcelaine, 2 p. de mercure 
métallique (un excès) et 1 */-:> p. d'acide nitrique à 52,5 "/„, que l'on étend d'une 
égale quantité d'eau; on laisse en contact pendant quelques jours à la t e m p e 

rature ordinaire; on rassemble alors les cristaux qui se sont formés, on les 
égoutte dans un entonnoir de verre dont la douille est imparfaitement bouchée 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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par du verre filé, afin de les séparer des eaux-mères et de l'excès de mercure 
qu'ils pourraient avoir entraîné mécaniquement. On recueille le mercure en 
excès, on le lave soigneusement à l'eau distillée, on le sèche et, on l'emploie 
comme mercure pur. On broie les cristaux obtenus, on les traite par leur volume 
d'eau bouillante, on ajoute quelques gouttes d'acide nitrique, puis on filtre et 
l'on fait cristalliser dans un endroit frais. Les cristaux recueillis doivent être 
desséchés entre des feuilles de papier à filtrer, à, la température ordinaire : 

GITg -| 8 H N O 3 1 2 H J 0 = 3 [ H g 2 ( N 0 3 ) 2 | 2 I I 2 0] -| 2 N 0 
1 2 0 0 H0i-4)(lû à 52,H ° / 0 

Propriétés. — L e n i t r a t e mercureux cristallise en tables ou en 
prismes monocliniques incolores. I l renferme 2 mol. d 'eau de cristalli
sat ion qu'il pe rd à l 'air sec ou en présence de l 'acide suifuriquo 
concentré ; il fond à 70", en se décomposant par t ie l lement ; à une 
t empéra ture plus é levée, il donne de l 'oxyde mercur iquo et de 
l ' anhydr ide hyponi t r ique : 

H g 2 (N O 3 ) 2 = 2 H g 0 -f 2 N O 2 

Il se dissout dans son poids d 'eau chaude en donnan t une solution 
à saveur caustique, métal l ique et à réact ion acide; sa solution dans 
l 'eau est favorisée par l ' addi t ion de quelques gout tes d'acide ni t r ique. 
Lorsqu 'on le t ra i te par beaucoup d'eau, le n i t r a t e mercureux se 
décompose en précipi tant du n i t r a t e mercureux basique ou t u r b i t h 
n i t r o u x : 

H g 2 ( N 0 3 ) 2 + H 2 0 - H g s
 | o H + H N ° 3 

L'acide ni t r ique, mis on l iberté, re t ien t en solution une par t ie 
du sel. L a solution n i t r ique de n i t r a te mercureux colore la peau 
et tou tes les substances albuminoïdes en rouge. Une solution 
semblable const i tue le réactif de M i l l o n (1 p. de mercure, 1 p . d'acide 
n i t r ique fumant, froid; après solution, on ajoute 2 p. d'eau). 

Outre le t u rb i th ni t reux, on connaît encore différents n i t ra tes 
mercureux basiques; l 'un de ces sels a pour formule : ïïg2(N03)2 -f-

i y Q ù 

I l g 5 Q jp ; nn au t re possède la const i tu t ion suivante : H g 2 ( N 0 3 ) 2 -f-

4 n s ! | O H • 

Essai. — Les cristaux doivent être entièrement incolores ; un contenu en 
nitrate basique colorerait le produit eu jaune. 

Le nitrate mercureux doit se volatiliser sans laisser de résidu. 
On triture parties égales du produit et de chlorure sodique pur, avec une 

petite quantité d'eau; on filtre à travers un double filtre et l'on additionne le 
liquide filtré d'ammoniaque ; un précipité blanc indiquerait une altération du 
produit par le nitrate mercuriquo. Si le nitrate est entièrement à l'état mercureux, 
il sera complètement précipité sous forme de calomel; s'il renferme du nitrate 
mercurique, celui-ci passera dans le liquide filtré à l'état do chlorure morcurique 
qui forme avec l'ammoniaque du chloramidure mercurique, insoluble. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux des aut res mercuriaux. D o s e 
m a x i m a : 0,015 g.; en un jour, 0,06 g. 
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Solut ion de n i t r a t e mercu reux . L iqueur de Be l los t e , Hydrargyrum 
nitricum oxydulatnm solutum. C'est une solution à 10 "/<, de nitrate mercureux 
quo l'on obtient en triturant 10 p. de nitrate mercureux avec 1 1 / 2 p. d'acide 
nitrique, puis en ajoutant de l'eau en quantité suffisante pour parfaire 100 p, La 
liqueur possède une pes. s p e c , de 1,10, à 15°. Comme la solution de nitrate 
mercureux s'oxyde rapidement, il faut la préparer au fur et à mesure du besoin. 

N i t r o a m i d u r e m e r c u r e u x . N H - H g 2 N O ' . 

Nitrate mercureux ammoniacal. Mer-cure soluble de Hahnemann. 

Hydrargyrum oxydidatum, nitrico-ammoniatum, hydrargyrum oxydidatum 
Hahnemann. 

L e produi t connu sous ce nom se compose essentiel lement de n i t ro
amidure mercureux; il renferme, en plus, un peu de mercure méta l 
lique, d 'oxyde mercureux et d 'autres combinaisons mcrcuriclles. L e 
n i t roamidure mercureux peut ê t re considéré comme du n i t r a te 
ammonique : N E ' N O 3 , dans lequel doux atomes d 'hydrogène sont 
remplacés par deux atomes de mer euro sum. 

On prépare le mercure soluble de H a h n e m a n n en précipitant par do 
l'ammoniaque très diluée, une solution aqueuse très étendue de nitrate mercu-
cureux, obtenue à la faveur de quelques gouttes d'acide nitrique; on a soin de 
ne pas ajouter la solution d'ammoniaque jusqu'à neutralisation; au contraire, 
le mélange doit conserver une réaction légèrement acide. On sépare, aussi rapi
dement que possible, le précipité de la liqueur surnageante, on le lave sur le 
filtre, au moyen d'eau distillée, et on le sèche à la température ordinaire, à l'abri 
de la lumière, entre des feuilles de papier à filtrer : 

TIg 2 (N0 3 ) 2 -(- 2 N i l 1 OH = N H- Hg 2 N O 3 -\- X H ' N O 3 4- 2 11*0 
I Ig - (N0 3 ) - -h 2 N I ! 4 O H = Hg 2 O -}- 2 N I P N O 3 -| IP 0 
Lorsqu'on laisse le précipité en contact avec la liqueur surnageante, le nitrate 

ammonique que cette dernière renferme!, transforme l'oxyde mercureux en oxyde 
mercurique et en mercure; il transforme enfin le nitroamidure mercureux en 
nitroamidure mercurique et en mercure : 

N IP Hg 2 N O 3 >= N IP Hg N O3 1- Hg 
Ces décompositions sont favorisées par un excès d'ammoniaque; c'est, pour

quoi il est important, de laisser à la solution une légère réaction acide. L'alcool, 
au contraire, retarde la transformation du nitroamidure mercureux en nitro
amidure mercurique; aussi Duflos conseille-t-il d'employer la solution alcoo
lique d'ammoniaque (lìquor ammonii caustici Dtondii) au lieu do l'ammoniaque 
aqueuse; il dilue l'ammoniaque alcoolique au moyen d'alcool à 90 "/„, de façon à 
obtenir une solution au centième, puis l'ajoute à une solution aqueuse, à 10%, 
de nitrate mercureux. 

Propriétés. — L e mercure soluble de Hahnemann est une poudre 
lourde, noire, inodore, insipide, insoluble dans l 'eau et dans l'alcool, 
mais qui se dissout dans un excès d'acide acét ique dilué et chaud, à 
l 'exception d 'un faible résidu composé de mercure métal l ique. C'est à 
cet te solubilité dans l 'acide acétique qu'il doit son nom cle m e r c u r e 
s o l u b l e . L a solution acétique dépose par refroidissement des cr is taux 
blancs d 'acétate morcur ique et do n i t roamidure mercurique. L'acide 
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chlorhydr ique concentré le t ransforme en chlorure mercureux; ce 
dernier renferme du mercure et, par suite, est de couleur gr isât re . 
L 'ac ide n i t r ique dilué et t iède forme du n i t r a t e basique, blanc, 
soluble dans u n excès d'acide n i t r ique ; les bases en dégagen t de 
l 'ammoniaque. L ' ammoniaque chauffée t ransforme le mercure de 
H a h n e m a n n en mercure , en oxyde mercur ique et en n i t roamidure 
mercur ique qui ent re en solution. Les sels ammoniques, en solution 
chauffée, exercent une action analogue sur le n i t roamidure mercu
reux. 

Lorsqu 'on l 'expose à la lumière, le mercure do H a h n e m a n n se 
t ransforme peu à pou on mercuro et en n i t r a t e mercur ique basique. 
Aussi doit-on le conserver dans des flacons noircis. 

Essai. Le nitroamidure mercureux doit être entièrement voiatil. Il doit être 
noir; s'il était grisâtre, il pourrait renfermer du nitroamidure mercurique. 
Enfin, il doit se dissoudre complètement dans l'acide nitrique — absence de 
sulfure mercu r ique —. 

Usages. — Comme antisyphil i t ique.Tl est peu usi té . D o s o m a x i m a : 
en une fois, 0,25 g.; en un jour, 1 g. 

N i t r a t e m e r c u r i q u e , H g ( N 0 3 ) 2 . 

ITydrargyrum nitricum oxydatum. 

Il est très difficile d'obtenir le nitrate mercurique neutre à l'état cristallin. 
On le prépare en dissolvant 1 p. d'oxyde mercurique dans un peu plus de 1 p. 
d'acide nitrique à 52,5 "/,„ ou bien en chauffant 1 p. de mercure métallique avec 
1,7 p. du même acide nitrique, jusqu'à ce que la liqueur ne donne plus de préci
pité blanc par le chlorure sodique. La solution obtenue par l'un ries deux pro
cédés décrits ci-dessus est placée à cristalliser sur de l'acide sulfurique 
concentré; elle déposo des cristaux blancs, déliquescents, qui ont pour formule : 
Hg(N0 3 ) 2 -\- '/^TPO. Ce sel possède une très grande tendance à former des 
nitrates basiques. Il n'est employé qu'en solution. 

Solu t ion de n i t r a t e mercur ique , llydrargyrum nitricum oxydatum solu
tion. On l'obtient en dissolvant 1 p. d'oxyde mercurique dans 1,2 p. d'acide 
nitrique à 52,5 °/0 : 

HgO | 2 H N O 3 = H g ( N 0 3 ) 2 -1- LT-0 
2 1 6 426 — 2i0àS2,8»/ t 

Les quantités sont employées sensiblement dans le rapport moléculaire ; aussi 
la solution est-elle très peu acide. Au contraire, la, liqueur préparée par la 
pharmacopée belge de 1854, au moyen de 1 p. de mercure et do 2 p. d'acide 
nitrique à 52.5 °/0, renferme un très fort excès de cet acide et constitue, un caus
tique très douloureux. 

P o m m a d e de n i t r a t e m e r c u r i q u e . "P^omm^do, .c i t r ine , Jjngucntum 
hydrargyri nitrici, unguenlum citrinurn. On dussent 1 p. de mercure dans 1,7 p, 
d'acide nitrique à 52,5 °/„ (pes. spée.1,33), puis on fait bouillir la solution pendant 
5 minutes environ; on la retire du feu. on la, laisse refroidir jusqu'à 30°, puis on 
la verse dans un mélange d'axonge et d'huile d'olive, que l'on a liquéfié par la 
chaleur et que l'on a ensuite laissé à demi refroidir; on coule la pommade eu 
plaques que l'on divise, après refroidissement. La masse obtenue possède une 
consistance ferme, beaucoup plus solide que celle des corps gras employés. La 
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solidification est produite ici, comme dans l'expérience de l'élaïdine, par la 
transformation de l'oléate liquide de glycérine (trioléine) en glycéride de l'acide 
élaïdique (triélaïdinc), polymère solide de la trioléine. 

Le nitrate mercurique est partiellement réduit à l'état de sous-nitrate ou 
turbith nitreux. A la longue, la réduction devient encore plus complète et la 
pommade citrine peut prendre une coloration grise, du mercure étant mis en 
liberté; en môme temps, les corps gras s'oxydent et le produit dégage une 
forte odeur de rancidite. 

Le p h o s p h a t e mercureux , ITydrargyrnm phosphoricv.m oxydulatum : 
Hg'' (P O1)-, est une poudre blanche, amorphe, que l'on obtient en précipitant 
une solution aqueuse de nitrate mercureux par du phosphate sodique bibasique, 
en excès. 11 n'est plus employé. 

Le p h o s p h a t e mercur ique , Hydrargyrum phosphorictim oxydatum : 
Hg 3 (PO') 2, est une poudre blanche, que l'on prépare en précipitant une solution 
aqueuse de nitrate mercurique par du phosphate sodique bibasique. Le chlorure 
mercurique n'est pas précipité par ce dernier sel. 

G r o u p e d e s m é t a u x n o b l e s . 

Ce groupe renferme pr incipalement l 'or , l ' a r g e n t et le p l a t i n e ; 
on y joint parfois aussi le m e r c u r e . E n outre, il contient un cer tain 
nombre de mé taux rares, tels que l ' i r i d i u m , l ' o s m i u m , le p a l l a 
d i u m , le r h o d i u m et le r u t h é n i u m . 

Ces métaux se d i s t inguen t en général par une pes. spéc. considé
rable; ils possèdent peu d'affinité pour l 'oxygène et, en ve r tu de cet te 
propriété, ils ne s 'oxydent pas au contact de l 'air; même lorsqu'on les 
chauffe, ils p résen ten t une résistance remarquable à l 'oxydation. 

A r g e n t , A g = 108. 

Argentum. 
» 

Historique. — L ' a r g e n t est u n des m é t a u x les plus anciennement 
connus; il pa ra î t avoir été employé en médecine par les anciens 
Indous et, plus tard, pa r les Arabes. Les alchimistes lui donnèrent le 
nom de l u n e ou de D i a n e . 

État naturel. — L 'a rgen t est assez r épandu dans la na ture , soit à 
l 'état natif, soit en combinaison avec le soufre, soit allié à d 'autres 
métaux. On le rencont re à l 'é tat nat i f à Fre iberg , en Norwège, au 
Mexique, en Californie, au Chili, au Pérou. 

Les minéraux les plus impor tan t s qui en contiennent, sont : l ' a r g y -
rose : Ag'' S; la p y r a r g y r i t e ou a r g y r i t h r o s e : 3 A g 2 S -f- S b 5 S 3 ; 
la p r o u s t i t e : 3 A g 2 S -f- A s 2 S 5 ; la m i a r g y r i t e : A g 2 S -4- S b 2 S 3 ; 
la s t é p h a n i t e : 5 A g 2 S 4- S b 2 S 3 ; la p o l y b a s i t e : 9 A g 2 S 4- S b 2 S 5 ; 
le k é r a r g y r e : A g C l ; le bromure e t l ' i odure d 'argent sont beaucoup 
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plus rares. Les galènes et les chalkopyri tes renferment de pet i tes 
quant i tés d 'argent . 

Production. - — On obtient l'argent : 1" par conpel la t ion , 2° par amalga
mat ion, enfin 3" parle procédé dit hyd rométa l lu rg ique , 

1" C oupell ation. On no soumet à cette opération qu'un plomb suffisamment 
enrichi en argent. Nous avons dit ailleurs que la blende ou sulfure de plomb 
renfermait souvent de plus ou moins grandes quantités d'argent; ce dérider 
se retrouve à l'état d'alliage dans le plomb réduit, mais ordinairement en 
proportion trop peu considérable pour qu'on puisse le retirer directement par
la coupellation. Le procédé Pa t ti n s on (pat t insonage) permet d'obtenir un 
alliage susceptible d'être coupelle; ce procédé consiste à fondre l'alliage de 
plomb et d'argent, puis à le laisser refroidir lentement: les premières portions 
qui se solidifient sont constituées par du plomb cristallisé, presque privé 
d'argent. On répète plusieurs fois cette opération, puis on soumet le mélange 
enrichi à la coupel la t ion . On le fond dans un four à moufle, dont la sole est 
construite en matériaux poreux. Au contact de l'air insufflé, le plomb fondu 
s'oxyde et se transforme en litharge; celle-ci est entraînée par une ouverture 
latérale. Vers la fin de l'opération, l'argent fondu occupe le fond du creuset; il 
est encore recouvert d'une mince couche d'oxyde qui finit par se déchirer 
en découvrant la surface brillante de l'argent. L'opération est terminée lorsque 
se produit ce phénomène, auquel on a donné le nom d'éclair. 

Aujourd'hui, on retire d'ordinaire l'argent du plomb on ajoutant à l'alliage 
fondu des deux métaux, 4/., (J de zinc, également fondu", on agite, puis on laisse 
reposer; le zinc enlève l'argent au plomb et se rassemble à la surface de ee der
nier métal, avec lequel il ne contracte pas d'alliage. 

2" Amalgamat ion . Ce procédé n'est plus guère employé qu'en Amérique. 
Les minerais argentifères américains renferment l'argent partiellement à l'état 
natif, partiellement à l'état de chlorure ou à celui de sulfure;; ces minerais sont 
mélangés intimement avec de l'eau, du chlorure sodique, de la chalkopyrito 
grillée et du mercure; l'opération dure 1—2 mois, et pendant cet espace do 
temps, on remue la masse en y promenant des mulets. On recueille l'amal
game formé et l'on isole l'argent par la distillation. La chalkopyrito grillée se 
compose, pour la plus grande partie, de sulfates cuivrique et ferriqne, qui réa
gissent sur le chlorure sodique et donnent du chlorure cuivrique : CuCl et du 
chlorure ferrique : Fe 4 Cl6. Ces chlorures transforment le sulfure d'argent du 
minerai en chlorure; ce dernier reste presque entièrement dissous dans l'excès 
de chlorure sodique et, en réagissant sur le mercure, donne du chlorure mercu-
reux et de l'argent réduit : 

2 Ag 01 -f 2 Hg = 11g4 Cl s 4- 2 Ag 
3° Méthode h y d r o m é t a l l u r g i q u e . Le sulfure d'argent contenu dans le 

minerai est transformé par le grillage en sulfate et celui-ci, eu chlorure 
d'argent, par un nouveau grillage avec du chlorure sodique. Le chlorure d'ar
gent est extrait au moyen d'une solution bouillante do chlorure sodique ou d'hy-
posulfite sodique et précipité de ces solutions, à l'état métallique, par le cuivre. 

Il existe encore d'autres procédés hydrométallurgiques pour retirer l'argent; 
ils sont surtout mis en pratique en Allemagne, dans le Ilarz. 

L'argent obtenu par ces différentes méthodes renferme plusieurs "/„ de 
métaux étrangers; on le purifie en le soumettant à la coupellation, après y avoir 
ajouté un peu de plom n; les métaux étrangers, autres que les métaux nobles, sont 
oxydés, dissous dans l'oxyde do plomb qui se forme en même temps et absorbés 
par la coupelle poreuse. Cet argent raffiné renferme parfois 99,9 r/ l ) d'argent pur 
et seulement 0,1 "/„ do métaux étrangers. 

P r é p a r a t i o n do l 'argent pur. On prépare d'ordinaire l'argent pur, dans 
les laboratoires, au moyen des monnaies d'argent cuprifères, de la façon sui-
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vanto : on dissout l'argent impur dans l'acide nitrique à 30 "/0; on obtient de 
cette façon une solution de nitrate d'argent et de nitrate de cuivre; l'or et le 
platine ne sont pas attaqués, l'antimoine et l'étain sont transformés en oxydes 
insolubles. On dilue la solution, on la filtre et on l'évaporé à siccité, afin de 
chasser l'acide nitrique en excès. On reprend le résidu par 10—15 p. d'eau et 
l'on plonge dans la solution une lame de cuivre décapée; l'argent est précipité 
sous forme d'uno poudre grise; le cuivre, le plomb, le bismuth, etc., restent 
en solution. On décante, ou lave l'argent métallique au moyen d'eau distillée, 
on le fait digérer dans de l'acide chlorhydrique dilué, on lo lave de nouveau à 
l'eau, puis à l'ammoniaque, puis enfin encore à l'eau distillée et on le dessèche. 

On peut encore préparer l'argent pur en traitant la solution nitrique des ni
trates d'argent et de cuivre, obtenue de la façon indiquée ci-dessus, par do 
l'acide chlorhydrique jusqu'à cessation de précipité. On sépare le chlorure d'ar
gent de la liqueur qui renferme le cuivre en solution, on le lave soigneusement, 
d'abord à l'eau acidulée d'acide chlorhydrique, ensuite au moyen d'eau distillée, 
puis on l'introduit dans un vase renfermant de l'eau acidulée d'acide chlorhy
drique et une lame de fer ou de zinc. L'hydrogène naissant réduit le chlorure 
en précipitant de l'argent métallique. Quand la réduction est opérée, on retire la 
lame de fer, on décante la liqueur de l'argent réduit et on arrose ce dernier 
d'acide chlorhydrique étendu; on le laisse en contact pendant 12 heures dans 
un endroit tiède, afin de dissoudre l'oxyde de fer qui pourrait s'être mêlé à l'ar
gent, on décante et on lave à l'eau pure. 

Sothian fait dissoudre la monnaie dans la moindre quantité possible d'acide 
nitrique concentré ou même d'acide fumant; on dilue légèrement, on précipite 
par l'acide chlorhydrique en léger excès et l'on agite pour favoriser l'agglomé
ration du précipité de chlorure d'argent. On laisse déposer, on décante, puis on 
verse le chlorure, sans le laver, dans de l'ammoniaque concentrée ; on favorise 
au besoin la solution du chlorure d'argent par l'application d'une légère chaleur; 
on filtre dans un vase cylindrique dans lequel se trouve une languette de cuivro 
qui dépasse le niveau du liquide. La réduction de l'argent s'opère rapidement, 
surtout lorsque la solution est concentrée; elle est entièrement terminée lorsque 
la solution cuivrique est devenue limpide et que la lamelle de cuivre, débar
rassée des particules d'argent réduit, est redevenue brillante; on décante, on lave 
soigneusement l'argent à l'eau distillée et on le dessèche; ou bien, s'il doit servir 
à la préparation du nitrate, on le dissout dans l'acide nitrique, etc. 

Au lieu d'une lame de cuivre, on peut employer une lame de zinc; mais ce 
dernier métal retient toujours un peu d'argent. 

Il existe d'autres procédés de réduction du chlorure d'argent : 
1° On peut faire bouillir 1 p. de chlorure fraîchement précipité (comme il est 

dit plus haut) avec 5 p. d'une solution (1 : 3) de carbonate sodique cristallisé; on 
ajoute 1 p. de sucre glucose. L'argent réduit se sépare sous forme d'une poudro 
fine d'un gris-noirâtre; on le purifie par des lavages à l'eau bouillante. 

2" On dissout le chlorure d'argent pur dans une solution d'hyposulfite sodique 
et l'on précipite l'argent de cette solution par le zinc ou par le cuivre métallique. 

3" On peut encore réduire le chlorure d'argent par voie sèche, en en mélan
geant 5 p. avec 2 p. de carbonate et 1 p. de nitrate potassique et en projetant 
ce mélange, par petites portions, dans un creusot chauffé au rougo; on maintient 
la masse en fusion pendant quelque temps, en l'agitant au moyen d'une tige en 
terre cuite; l'argent métallique se rassemble au fond du creuset. On verso 
ensuite le tout dans de l'eau qui dissout le chlorure potassique et les autres sels 
solubles, en abandonnant l'argent métallique. 

Propriétés. — L ' a r g e n t est un méta l blanc, bril lant, susceptible 
d'acquérir un bau t degré de poli. P réc ip i té d 'une solution saline, il 
const i tue une poudre gr isâ t re , parfois cristall ine. L est plus dur que 
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l 'or; il est t r ès ductile et t rès malléable; 0,05 g. d ' a rgent peuven t 
fournir u n fil de 100 mètres de longueur. I l peut se laminer en feuilles 
t rès minces et sous cet te forme, il possède une couleur violet pâle à 
la lumière t ransmise . L a pes. spéc. do l ' a rgent est de 10,4—10,5; il 
fond au delà de 1000°; à une t empéra tu re t rès élevée, il peut môme 
distiller en pe t i tes q u a n t i t é s , en donnan t des vapeurs violet tes ou 
bleu vordât re . 

A l 'é ta t fondu, il absorbe l 'oxygène sans cependant cant rac ter avec 
lui de combinaison cb imique ; une par t ie de l 'oxygène absorbé est 
res t i tuée au momen t du refroidissement avec projection du métal 
( r o c b â g e ) ; l ' aut re par t ie de l 'oxygène reste englobée dans la masse 
refroidie. 

L ' a rgen t est inal térable à l 'air et à l 'bumidité , même lorsqu 'on le 
chauffe; l 'ozone seul le recouvre d 'une couche d 'oxyde; l 'air qui ren
ferme du subide hydr ique le noirc i t en formant du sulfure. L 'acide 
chlorhydr iquc et l 'acide suKurique dilué no l ' a t t aquen t guère, même 
à l 'ébullition, à moins q u ' d n e soit t rès divisé; l 'acide chlorhydrique 
l ' a t taque alors t rès légèrement ; l 'acide iodhydr ique a t t aque l 'argent , 
même à froid. L 'acide sulfurique concentré et boui l lant forme du sul
fate d 'a rgent en dégagean t de l ' anhydr ide sulfureux; l 'acide ni t r ique 
le dissout facilement à froid en dégagean t des vapeurs n i t reuses et en 
formant du n i t r a te argent ique . 

Lorsqu 'on recouvre l ' a rgent ou un ustensile du même mé ta l d 'une 
solution aqueuse (1:10) d'acide chromique, d se forme immédia tement , 
à l 'endroit touché, un endui t rouge de chromate d 'argent ; les autres 
métaux blancs ne p résen ten t pas cet te par t icular i té ; lorsqu'on met 
l ' a rgent en contac t avec une solution (1 : 10) de n i t r a t e d 'argent , 
l 'endroit touché ne doit pas subir de modification. Les autres métaux 
blancs, analogues à l 'argent , se recouvrent d 'un endui t gr is ou brun. 

L e chlore, le brome, l ' iode t ransforment l ' a rgent en chlorure, bro
mure et iodure . L a potasse , la soude et le n i t r a t e potassique fondus 
sont sans act ion sur lui. 

D a n s ses combinaisons, l ' a rgent joue le rôle d 'un mé ta l mono
atomique. 

Essai. — L'argent doit se dissoudre complètement dans l'acide nitrique en 
donnant une solution limpide et incolore ; l'antimoine et l'étain sont oxydés 
et restent à l'état insoluble, ainsi que le chlorure d'argent ; ce dernier se dissout 
dans l'ammoniaque, d'où l'acide sulfurique le reprécipite. Si la solution nitrique 
est bleuâtre, elle renferme du cuivre; si elle est jaunâtre, sa coloration est 
probablement due à du fer. On dilue la solution et l'on en précipite l'argent 
par l'acide chlorhydriquc, puis on filtre. Le liquide filtré, neutralisé exactement 
par le carbonate sodique, est divisé en différentes portions : l'une de celles-ci 
ne doit pas se colorer en rouge brun par le ferrocyanure potassique — ab s en ce 
de cuivre — ; une autre portion ne doit pas donner de précipité blanc par le 
sulfate sodique — absence de plomb —. 

La solution nitrique de l'argent est traitée par l'ammoniaque en excès; un 
trouble blanc serait indice de plomb ou de b i smuth . 
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La solution nitrique, dont on a précipité l'argent par l'acide chlorhydrique 
ou par l'acide sttlfhydrique, ne doit pas être modifiée par le sulfhydrate 
ammonique — absence de zinc —. 

Usages. — On emploie l ' a rgent en feuilles pour a rgen te r les pilules, 
11 sert à fabriquer des appareils do laboratoire qui rés is tent mieux 
aux alcabs que eeux en nlat ine, et à préparer le n i t ra te a rgent ique . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e des combina isons a r g e n t i q u e s . — Les 
sels d'argent sont colorés ou incolores; les sols solublcs dans l'eau possèdent 
une réaction neutre ; les sels insolubles dans l'eau sont en général solubles dans 
l'acide nitrique; il faut en excepter cependant le chlorure, le bromure et 
l'iodure; ces derniers se dissolvent aisément dans la solution d'hyposulfite sodique 
et dans celle de cyanure potassique. 

Mélangés de carbonate sodique anhydre et fondus sur le charbon, à la flamme 
du chalumeau, les sels d'argent ne donnent pas d'auréole, mais ils fournissent un 
globule métallique, blanc, brillant, d'argent réduit, qui se colore en rouge par 
la solution chaude d'acide chromique. 

Les hydrates potassique et sodique donnent dans les solutions argentiques un 
précipité brun d'oxyde : Ag 2 0, qui devient presque noir lorsque l'on chauffe le 
mélange. L'ammoniaque ne produit pas de précipité dans les solutions acides; 
mais dans les solutions neutres, quelques gouttes de ce réactif précipitent de 
l'oxyde brun, soluble dans un excès du précipitant. 

Les carbonates potassique et sodique produisent un précipité jaune do 
carbonate d'argent : Ag 2 C O3. 

Le sulfide hydrique et le sulfhydrate ammonique précipitent du sulfuro 
d'argent, noir : Ag 2 S, insoluble dans les acides dilués et dans les sulfures 
alcalins, soluble dans l'acide nitrique bouillant. 

L'acide chlorhydrique produit dans les solutions argentiques, même très 
diluées, un précipité blanc do chlorure d'argent : AgCl. Le précipité formé 
dans les solutions concentrées est d'apparence caséeuse et se colore à la lumière 
en violet, puis en noir. Le chlorure d'argent est insoluble dans les acides dilués ; 
il est soluble dans l'ammoniaque, le cyanure potassique, l'hyposulfite sodique, et 
dans la solution de sesquicarbonate ammonique. 

L'acide bromhydrique et les bromures solubles précipitent du bromure 
d'argent, qui diffère du chlorure en ce qu'il est légèrement jaunâtre, qu'il se 
dissont moins facilement dans l'ammoniaque, et qu'il est insoluble dans la 
solution de sesquicarbonate ammonique. 

L'acide iodhydrique et les iodures solubles précipitent de l'iodure jaune, 
moins altérable à la lumière que les sels précédents et qui est insoluble dans 
l'ammoniaque; ce dissolvant lui enlève cependant sa coloration jaune. 

Les solutions argentiques neutres sont précipitées en jaune par le phosphate 
sodique, en blanc par l'oxalate potassique, en rouge pourpre par le chromate 
potassique, en rouge brun par les arséniates alcalins, en jaune par les arsénites. 
Tous ces précipités sont solubles dans l'acide nitrique et dans l'ammoniaque. 

Le cuivre, le zinc, le cadmium, le fer, le manganèse, le plomb, le mercure, 
l'étain, l'antimoine, l'arsenic, le bismuth, précipitent l'argent à l'état métallique. 
Il en est de même de la solution de sulfate ferreux et des acides sulfureux et 
phosphoreux. Certaines substances organiques appartenant surtout à la classe 
des aldéhydes le précipitent sous forme d'enduit, miroitant. De ce nombre sont : 
l'aldéhyde acétique, le chloral, l'acide salicyleux, l'aldéhyde cinnamique, 
l'aldéhyde benzyliquo, etc.; ensuite les acides formique, tartrique, saccharique, 
le glucose, le sucre de lait, etc. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . 1° Par pesée. — On chauffe la solution 
argentique diluée, on la traite par l'acide nitrique, jusqu'à forte réaction acide, 
puis on y ajoute de l'acide chlorhydrique, aussi longtemps que cet acide produit 
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un précipité. On laisse déposer, puis on jette le chlorure d'argent sur un filtre 
dont on connaît le résidu en cendres ; on lave le précipité, jusqu'à ce que l'eau 
de lavage ne précipite plus par le nitrate argentique, puis on dessèche le filtre 
et son contenu, on sépare le chlorure d'argent aussi complètement que possible, 
on l'introduit dans un creuset en porcelaine taré, on y ajoute les cendres du 
filtre, 2 ou 3 gouttes d'acide chlorhy drique, puis un peu d'acide nitrique, de façon 
à transformer en chlorure le peu d'argent qui pourrait avoir été réduit par la 
lumi ère. 

On chauffe, modérément d'abord, pour chasser l'excès d'acide, puis jusqu'à 
fusion tranquille ; on laisse refroidir dans l'exsiccateur et l'on pèse ; la quantité 
d'argent est donnée par la proportion : 

Ag 01 : Ag = la quantité obtenue de Ag Cl : x 
1 4 3 , S : 1U8 

Les alliages d'argent doivent être dissous dans l'acide nitrique avant d'être 
transformés en chlorure ; le bromure et l'iodure d'argent, insolubles dans l'acide 
nitrique, peuvent être pesés comme tels ou bien transformés en chlorure par un 
courant de chlore sec. 

Dans l'oxyde, dans le carbonate d'argent, et dans la plupart des sels argen-
tiques à acides organiques, on dose l'argent à l'état de métal après une cal ci-
nation convenable. 

2° Analyso v o l u m é t r i q u e . On peut doser volumétriquement l'argent 
parle procédé de Gay-Lussac, c'est-à-dire en le précipitant par une solution 
de chlorure sodique, dont on a déterminé le titre par rapport à mie solution de 
nitrate d'argent dont le titre est connu. Toutefois, la méthode récemment 
indiquée par Volhard, se distingue par sa simplicité et sa précision. 

Cette méthode est basée sur le fait que le sulfocyanate ammonique, ajouté à 
une solution argentique renfermant un peu de sel ferrique, ne provoque 
l'apparition de la coloration rouge qui caractérise les sels ferriques, que lorsque 
tout l'argent a été précipité à l'état de sulfocyanate argentique. 

On dissout environ 7,5—8 g. de rhodanure ammonique dans une quantité 
d'eau suffisante pour obtenir 1 litre de liqueur, puis on détermine le titre de 
cette liqueur par rapport, à une solution d'argent d'un titre connu. A cet effet, 
on pèse exac tement 10 g. d'argent, chimiquement pur ; on les dissout dans 
100—200 c.c. d'acide nitrique pur à 1,2 pes. spéc. (32,5 ° / 0 HN0 3 ) , et l'on fait 
bouillir la solution pendant longtemps afin d'éliminer complètement l'acide 
nitreux; on étend ensuite d'eau distillée de façon à obtenir 1 litre de liqueur. On 
prélève 50 c.c. (renfermant 0,5 g. d'argent) de liqueur argentique, on les dilue 
d'environ 150 c.c. d'eau et l'on ajoute 5 c.c. d'une solution saturée à froid, do 
sulfate ferrico-ammonique, puis on fait arriver d'une burette graduée, la solution 
de rhodanure ammonique. Il se forme d'abord un précipité blanc qui reste en 
suspension dans le liquide, en lui donnant une apparence laiteuse ; plus tard, les 
gouttes de sulfocyanate donnent un trouble rouge qui disparaît par une légère 
agitation. Lorsque l'on approche du moment où l'argent sera entièrement 
précipité, le liquide commence à s'éclaircir, en déposant des flocons de sulfo-
cyauate argentique; il devient entièrement limpide, et prend une légère teinte 
brunâtre ou rougeâtre, aussitôt que tout l'argent est précipité et qu'il y a dans 
la liqueur un très léger excès de sulfocyanate. On étend alors la solution de 
rhodanure ammonique, de façon qu'elle précipite, volume à volume, la solution 
argentique; 1 c.c. de solution de rhodanure correspond alors à 1 c.c. de solution 
argentique ou à 0,010 g. d'argent. 

Pour procéder au titrage, ou dissout une quantité déterminée de la substance 
argentifère, 1 g. par exemple, dans l'acide nitrique, on chauffe pour chasser 
l'acide nitreux et l'on continue à opérer comme on l'a fait pour déterminer le 
titre de la solution de rhodanure. Chaque c.c. employé de solution de sulfo
cyanate correspond à 0,010 g. d'argent. 
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Ce dosage doit s'accomplir à froid, l'acide nitrique chaud décomposant le 
rhodanure; il ne peut se faire qu'en l'absence d'acide, nitreux; enfin, la solution 
de sulfate ferrico-ammonique doit être employée en excès. 

L'acide nitriquo est s a n 3 influence sur le dosage, mais le mercure doit être 
éliminé piar la calcination. Le cuivre n'a pas non plus d'influence sur le titrage, 
à condition qu'il ne soit pas contenu pour plus de 70 °/0 dans le produit à analy
ser. Le palladium est indiqué comme argent par ce titrage. 

Chlorure d ' a rgen t , Argentum chloratum : AgCl. Il existe à l'état naturel 
dans le Ilarz et, dans l'Amérique; il constitue le ké ra rgy re . 

On le prépare on précipitant une solution de nitrate d'argent par i'acide chlor-
hydrique, on lave le précipité et on le dessèche, à l'abri de la lumière. 

Le chlorure d'argent est une poudre amorphe, blanche, mais qui, par suite de 
l'action de la lumière, que, l'on ne peut entièrement, éviter, prend une coloration 
violacée brunâtre. Sa pes. spéc. est de 5,5. Le chlorure d'argent est un pieu 
soluble dans l'acide, chlorhydrique, concentré, et dans les solutions concentrées 
des chlorures alcalins. Quand on évapore sa solution dans l'ammoniaque, il 
cristallise en octaèdres brillants. L'hyposulfite sodiquo le dissout en le transfor
mant en hyposulfite sodico-argentique. Le cyanure potassique le transforme en 
cyanure d'argent, soluble dans un excès de cyanure potassique, à l'état de cya
nure double : AgCN -\- KCX. Par digestion avec le bromure et l'iodure potas
sique, il est transformé en bromure et iodure d'argent, 

L'acide sulfurique concentré ne l'attaque que lorsqu'il est bouillant; il en est 
de même de l'acide nitrique. Ces acides le transforment en sels correspondants. 
La plupart des métaux réduisent le chlorure d'argent, surtout en présence 
d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique dilué. Le chlorure d'argent noircit, 
à la lumière, en dégageant du chlore. 

On emploie le chlorure d'argent, comme antihelminthique, hydra.goguo, anti
spasmodique, antisyphilitique ; suivant Rademache r , il posséderait une action 
salutaire dans les fièvres cérébrales. Dose, : 0.02—0,05 — 0.1 g.; au plus, 0,2 g., 
de 2—5 fois par jour; à l'extérieur, en pommade. 

I o d u r e d ' a rgen t , Argentum iodatum : Agi . Pour le préparer, on fait une 
solution de 10 p. do nitrate argentique dans 100 p. d'eau distillée et on la verse, 
sous agitation continuelle, dans une autre solution, préparéo au moyen de 10 p. 
d'iodure potassique, sec, et de 100 p. d'eau distillée; on ajoute ensuite 10 p. 
d'ammoniaque liquide. On laisse déposer pendant quelques heures, on rassemble 
le précipité, on le lave, à l'eau distillée et, on le sèche au bain-marie. 

L'iodure d'argent forme une poudre blanc jaunâtre, amorphe, lourde, inodore 
et insipide, insoluble dans l'eau, l'alcool, les acides dilués, très peu soluble dans 
l'ammoniaque (1 : 2500 d'ammoniaque à 0,89). Ce dernier réactif lui enlève 
cependant sa coloration jaune. L'iodure d'argent est facilement soluble dans la 
solution de cyanure potassique et dans celle d'hyposulfite sodique. Il fond au 
rouge sombre en donnant une liqueur jaune, qui devient brune à une tempéra
ture plus élevée, et qui se prend par refroidissement en une masse cornée, jaune. 
Pes. spéc. 5,5 à 5,7. L'iodure d'argent, pur, est peu altérable à, la lumière; 
cependant, lorsqu'il est en présence d'un excès de nitrate d'argent, il se colore 
graduellement en gris. 

Essai. — Agité fortement avec la solution de carbonate ammonique, il fournit 
un liquide qui, lorsqu'on le filtre et qu'on le sursature piar l'acide nitrique, no 
doit montrer qu'une très faible opalisation — absence de chlorure —. 

On emploie l'iodure d'argent comme antisyphilitique et antinévralgioue, à la 
dose de : 0,004—0,008—0,01 g., 3—4 fois par jour. Dose máxima : 0,05 g. Il 
est très employé en photographie. 

Oxyde a r g e n t i q u e , Argentum oxydatum : Ag* O. C'est une poudre amorphe, 
d'un brun foncé, que, l'on obtient en précipitant une solution de 10 p. de nitrate 
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d'argent dans 100 p. d'eau, par une solution diluée et en excès d'hydrate potas
sique ou sodique : 

2 Ag N O3 - f 2 Na II O -= Ag 4 0 4 - 2 Na N O3 -(- H* O 

On lave le précipité jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus la réaction 
de l'acide nitrique, puis on le dessèche à l'obscurité, à la température ordinaire. 

li'oxyde d'argent est très légèrement, soluble dans l'eau, à laquelle il commu
nique une réaction alcaline; il se dissout dans les acides sulfutique et nitrique; 
quand on le chauffe, il se décompose en argent et en oxygène; il cède facilement 
cet oxygène aux corps oxydables : ainsi, il forme avec le phosphore amorphe un 
mélange spontanément inflammable. Lorsqu'on évapore sa solution dans 
l'ammoniaque concentrée, il dépose des cristaux noirs d'oxyde d'argent ammo
niacal; ces cristaux font explosion par le choc ou par l'agitation ( a rgen t 
fu lminan t de Ber tho le t ) . 

L'oxyde argentique est employé par certains médecins, notamment par les 
médecins anglais, en pilules (avec de l'argile comme excipient). On le donne à 
la dose maxima de 0,05 g. ; en un jour : 0,25 g. 

Sulfate a r g e n t i q u e , Argentum sulfuricum : Ag 2 S O'. Le sulfate argentique 
forme une poudre blanche, composée de petits cristaux rhombiques brillants. 
11 se dissout difficilement dans l'eau froide, un peu plus facilement dans l'eau 
chaude, il est très soluble dans l'eau acidulée d'acide sulfuriqite; avec l'acide 
sulfurique concentré, il donne un sulfate acide : AgIISO 1 . Il se dissout égale
ment bien dans l'ammoniaque et par évaporation de la solution ammoniacale, 
on obtient des cristaux quadratiques ayant pour formule : Ag-SO* 4" 4NII 3 . 

On obtient le sulfate argentique : 1° en traitant une solution de 10 p. de 
nitrate argentique dans 200 p. d'alcool, par un mélange de 3,5 p. d'acide sulfu
rique concentré et 15 p. d'alcool. 

2 Ag N O 3 4- II* S O' = Ags- S O 4 -1 - 2 H N O3 

2° En traitant une solution de 10 p. de nitrate argentique dans 50 p. d'eau, 
par une solution de i l p. de sulfate sodique cristallisé, dans 50 p. d'eau; on aban
donne au repos pendant quelques heures, ensuite on filtre et on lave sur le filtre 
avec 50 p. d'eau, d'abord, puis au moyen d'alcool dilué. On étend sur des 
assiettes et l'on sèche, à l'abri de la lumière, à une température très modérée. 

Usages. — Le sulfate argentique est employé comme réactif. 

N i t r a t e a r g e n t i q u e , A g N O 3 = 108. 

Argentum nitricum. 

Historique. — Le n i t r a t e d ' a rgen t semble avoir été connu des 
anciens E g y p t i e n s ; du moins, on a consta té la présence de l ' a rgen t 
dans les caractères t racés sur les linceuls des momies et ces caractères 
sont entourés d 'une auréole jaunâ t re , ana logue à celle que laissent 
sur le l inge les encres au n i t r a t e d 'a rgent . L e chimiste arabe G-eber 
(vin" siècle) connut le n i t ra te d ' a rgen t cristall isé; le n i t r a te fondu a 
été ment ionné pour la première fois à la fin du xvT siècle, pa r 
A n g é l u s S i l a , de Vicence. 
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N i t r a t e d ' a r g e n t c r i s t a l l i s é . 

Argentum nitricum crystallisatum. 

Préparation. — On prépare le nitrate argentique en dissolvant l'argent pur 
dans de l'acido nitrique exempt d'acide edilorhydxique. On évapore la solution 
à siccité et l'on chauffe le résidu jusqu'à ce qu'il soit entré en fusion ignée. Cette 
opération a pour but de chasser entièrement l'excès d'acide nitrique qui donne
rait aux cristaux une réaction acide.On abandonne au refroidissement la masse 
fondue, on la reprend par i/~ p. d'eau distillée et l'on fait cristalliser à la tem
pérature do 30°—40". Il est de la plus grande importance d'éviter pendant les 
manipulations le contact do la lumière et celui des matières organiques de l'air. 

Propriétés.—Le n i t r a t e d ' a rgen t cristallisé forme des cr is taux tabu
laires, incolores, t r ansparen t s , appar tenan t au système rhombique; 
sa pes. spéc. est de 4,35. I l entre en fusion à la t empéra ture do 200° 
environ; il se décompose au rouge, en a rgen t métall ique, anhydr ide 
hyponitr ique, azote et oxygène. Le n i t r a te d 'a rgent se dissout t r ès 
facilement dans l 'eau en donnan t une l iqueur neu t re au papier réactif. 

100 p. d'eau à 0° dissolvent environ 122 p. de n i t ra te d 'a rgent ; à 
19,5°, 227,3 p.; à 110°, 1111 p. 

11 est également soluble dans 10 p. d'alcool et dans l 'étlier; il est 
très peu soluble dans l 'acide n i t r ique concentré . Au contact des 
matières organiques contenues dans l'air, le n i t r a t e d 'a rgent se dé
compose en préc ip i tan t de l 'argent ; cet te réduct ion s'opère rapi 
dement, sur tout au contact do la lumière. Cet te propriété est utilisée 
dans les encres à marquer le l inge. On enlève les caractères et les 
taches d ' a rgen t r édu i t , aumoyon d'une solution concent réede cyanure 
potassique, ou bien en les imprégnan t de te in ture d'iode d'abord, et 
en les lavant ensuite avec une solution d'hyposulfite sodique. 

Le n i t ra te d 'a rgent coagule les substances albuminoïdes en con
t rac tant avec elles des combinaisons insolubles. L e s ingest ions 
fréquentes de n i t r a t e d 'a rgent finissent par colorer la peau, aux 
endroits du corps exposés à la lumière. L a solution de n i t r a te d'ar
gent est décomposée par les hydrures de phosphore, d 'ant imoine et 
d'arsenic, ainsi que par des hydrocarbures et même par u n courant 
prolongé d 'hydrogène. I l peut former des sels doubles cristallisés 
avec les sels halogènes du même métal . 

Essai. — Le nitrate d'argent forme des cristaux secs, transparents. On le 
soumet aux mêmes essais que le produit suivant. 

N i t r a t e d ' a r g e n t f o n d u . 

Pierre infernale. 

Argentum nitricum fusum, lapis infernalis. 

Préparation. — On obtient le nitrate d'argent fondu en faisant éprouver la 
fusion ignée an nitrate cristallisé, puis en le coulant dans une lingotière en fer 
ou en serpentine, 
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On peut opérer la fusion dans un vase en porcelaine, en chauffant avec pré
caution pour nejpas dépasser la température de 200°, qui suffit à liquéfier le 
nitrate. La llamme d'une lampe à alcool peut être ici employée, bien qu'elle 
allonge un peu l'opération. Il se manifeste d'abord un léger bouillonnement, 
produit par le dégagement d'un peu de vapeur d'eau et d'acide nitrique que 
contient presque toujours le nitrate d'argent cristallisé. Aussitôt que la masse 
qu'elle est en fusion tranquille et qu'elle a pris l'aspect d'un liquide oléagineux, 
on la verse dans la lingotière; celle-ci a été préalablement frottée de talc et 
chauffée à la température do 40"—50". Lorsqu'on omet cette précaution, le premier 
produit versé se refroidit en chemin et intercepte le passage au reste de la masse 
fondue. Après refroidissement, on enlève les crayons et on les introduit immé
diatement dans des flacons noirs, parfaitement secs. 

Propriétés. — Le nitrate d'argent fondu se présente sous forme do 
cylindres do la grosseur d'un crayon, possédant sur la cassure une 
texture rayonnée, avec un point central visible, mais non pas creux. 

Ilpossède les propriétés organolepticpues et chimiques du nitrate 
cristallisé. 

Essai. — Le nitrate d'argent fondu doit être entièrement blanc. Un produit 
gris ou gris noir doit être rejeté. Il doit seTTTssoudro dans i / i p. d'eau environ 
et dans 10 —11 p. d'alcool. Sa solution aqueuse donne un précipité blanc, 
caséeux, abondant, lorsqu'on la traita par l'acide chlorhydriquo ; ce précipité se 
dissout dans l'ammoniaque. 

On traite 0.2 g. du produit par 4 gouttes d'eau, en chauffant légèrement, 
puis on ajoute S —10 ce. d'alcool absolu; un précipité cristallin qui ne disparaît 
pas après agitation, serait indice do n i t r a t e po t a s s ique ; une opalisation ou 
un trouble blanc indiquerait le c h l o r u r e d 'argent. 

La solution aqueuse do nitrate argontique doit être incolore, limpide et pos
séder une réaction neutre. Lue réaction acide proviendrait d'un excès d'aci (1 o 
n i t r i que ; une réaction alcaline indiquerait l 'oxyde d'argent. Elle ne ddîTfpas 
donner de précipité lorsqu'on l'additionné de 4 vol. d'acide sulf'uriquo dilué 
— absence de plomb —. 

Lé nitrate argentiquo doit se dissoudre dans 5 p. d'ammoniaque en donnant 
une liqueur limpide, incolore; une solution bleue indiquerait le cuivre ; un 
trouble blanc, le b i smu th ou le p lomb. 

On dissout 0,2 g. du produit dans 10 c e d'eau distillée, puis on ajoute 10—15 
gouttes d'acide chlorhydriquo (un excès), et l'on agite fortement; on laisse 
déposer un moment, puis on filtre. 

Une partie de la solution, évaporée à siccité, ne doit pas laisser de résidu 
— absjînjpg 4 e n i t r a t e p o t a s s i q u e , etc. —. Une autre partie de la même 
solution ne doit pas être modifiée par le suif hydrate ammonique — absence 
de m é t a u x —. 

Pour reconnaître une altération par le nitrite argentique, on traite la solution 
diluée (1 : 50) du nitrate argentique par un léger excès d'acide chlorhydrique; 
on filtre rapidement et l'on ajoute au liquide filtré de l'iodure potassique ami
donné. En présence de nitrite, on obtient une coloration bleue. Bien que la solu
tion renferme en même temps de l'acide chlorhydriquo et de l'acide nitrique, 
ces deux acides sont dans un état de dilution telle qu'ils ne réagissent pas 
immédiatement sur l'iodure potassique; au contraire, la plus petite quantité 
d'acide nitreux provoque l'apparition de la coloration bleue. 

Usages. — On emploie le nitrate argentique dans différentes mala
dies nerveuses, dans les maladies du tube digestif. La pharin. germ. 
autorise la dose max ima de : 0,03 g. en une fois et en un jour, 0,2 g. 
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Ni t ra t e d 'argent mit igé , Argentum nitrirum fusum miti.gatum, Argentum 
nWUlflM WW'WIW RîïrllD.1 fia texture du nitrate d'argent fondu étant très cris
talline, les crayons qu'il fournit constituent un cautère très cassant. Pour remé
dier à cet inconvénient, on fond un mélange de nitrate d'argent, et do nitrate po
tassique et on le coule dans une lingotière, comme il est dit ci-dessus.Les crayons 
ainsi obtenus sont peu fragiles; ils sont lisses, à peine cristallins sur la cassure. 

La pliarm. germ. mélange les 2 sels dans la proportion de 1 p. de nitrate 
argentique pour 2 p. de nitrate potassique. Le codex français possède différentes 
formules de crayons de nitrate d'argent mitigé, dans lesquelles ce dernier sel 
entre pour {j,t, pour pour t'a ou pour °/, 0 . 

Il suffit, pour faire disparaître la texture cristalline et la fragilité de la pierre 
infernale, do fondre le nitrate d'argent avec 2 °/0 de chlorure d'argent, ou bien 
avec 2 °/0 de nitrate potassique contenant un peu de chlorure. 

Essai. — Il est indispensable de constater le, contenu de la pierre infernale 
mitigée en nitrate d'argent: on peut doser l'argent soit à l'état de chlorure, 
soit volumétriquement, par les procédés que nous avons décrits ci-dessus. 

Or, Au = 196,7. 

Aurum. 

Historique. —L'or était parfaitement connu des anciens; il était 
considéré par eux comme le plus parfait, le ro i des métaux. P l i n e et 
V i t r u v e ont décrit ses propriétés physiques et ont mentionné la 
dorure par amalgamation. Geber le considérait comme un spécifique 
do nature à entretenir une jeunesse perpétuelle. De là, les efforts que 
tentèrent les alcliimistespour préparer un or po tab le ,aurum potabile. 
Tiasilius V a l e n t i n u s connaissait la solubilité de l'or dans l'eau 
régale. P a r a c e l s e et Lecoq (1540) ^introduisirent dans la pratique 
médicale un mélange de chlorure d'or et de chlorure mercurique. 

Etat naturel. — L'or se rencontre presque toujours à l'état natif, en 
cristaux du système régulier, en dendrites, en paillettes ou en 
grains plus ou moins volumineux (pépites). Il est toujours allié à 
d'autres métaux, surtout à l'argent, au mercure, au titane, au tellure, 
au platine, au palladium, etc. Il se rencontre parfois dans les roches 
quartzeuses mêmes, dans lesquelles il a, été primitivement dépost); sou
vent aussi, il se trouve dans les alluvions anciennes provenant de la 
destruction de filons ou de roches quartzeuses aurifères. En Europe, 
l'Oural fournit assez d'or; l'Espagne, l'Italie, la Hongrie en ont donné 
de petites quantités. C'est la Californie, l'Australie et l'Amérique 
méridionale qui fournissent la plus grande partie de l'or du 
commerce. 

Extraction. — La grande densité de l'or natif permet souvent d'enrichir le 
minerai par do simples lévigations. Les méthodes d'extraction les plus em
ployées consistent à faire arriver la plus grande quantité possible d'alluvions 
aurifères en contact avec du mercure: l'or s'amalgame ; on le sépare ultérieure
ment du mercure. L'amalgamation s'opère dans de longs canaux en plomb 
(sluice) de 30 centimètres de largeur, de 100 àlOOOmètres de longueur; ces 
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canaux sont inclinés, et leur fond raboteux est garni d'aspérités et de cavités 
dans lesquelles on dépose du mercure. Les terres aurifères sont entraînées dans 
le canal par un courant d'eau; l'or gagne le fond du canal et est retenu par les 
aspérités ou par le mercure. 

Dans l'exploitation en filons, on broie la roche aurifère, on l'enrichit par lévi-
gation et l'on soumet le minerai enrichi à l'amalgamation. 

Dans l'un et l'autre cas, on fait traverser à l'amalgame une peau de chamois 
pour le débarrasser du sable et, des autres corps étrangers qu'il renferme, puis 
on le chauffe dans des cornues de fer. l e mercure passe à la distillation et l'on 
obtient l'or comme résidu, dans la cornue. 

Certaines pyrites, telles que celles de Reichenstein (Silésie) renferment, à la 
tonne, jusque 25 g. d'or qu'on ne peut extraire par amalgamation, ni avant ni 
après le grillage. On le retire par le procédé de P l a t t n e r , en traitant le miné
ral grillé et pulvérisé par une solution concentrée de chlore. On sépare l'or, en 
le précipitant par le chlorure ferreux. 

L'or, obtenu de l'une ou de l'autre façon, doit être affiné, c'est-à-dire purifié, 
débarrassé de l'argent, du cuivre et des autres métaux qu'il renferme. Autrefois, 
on affinait l'or au moyen de l'acide nitrique. L'opération se pratiquait dans des 
vases en grés ou en platine; l'acide nitrique enlevait l'argent et le cuivre à 
l'état de nitrates, en abandonnant l'or. L'argent était ensuite réduit de la solution 
nitrique, par des lames de cuivre. Le prix élevé de l'acide nitrique a fait rem
placer ce procédé par le suivant : 

On traite le mélange d'or, d'argent et de cuivre par l'acide sulfurique à 1,840 
pes. spéc. L'argent et le cuivre sont séparés à l'état de sulfates; on réduit 
l'argent à l'état métallique, au moyen de lames de cuivre. Pour être soumis à 
cet affinage, l'alliage doit renfermer de 0,800—0,950 d'argent et do 0,050 — 
0,200 de cuivre et d'or. S'il renferme trop do cuivre, on le grille et on le traite 
par l'acide sulfurique étendu, qui ne dissout que l'oxyde de cuivre; s'd est trop 
riche en or, on ajoute au besoin de l'argent pour diminuer son titre. 

Pu r i f i c a t i on . Pour préparer l'or au moyen des monnaies qui renferment 
du cuivre, on dissout 1 p. d'or dans 4 p. d'eau régale, on évapore la solution à 
consistance sirupeuse, pour en chasser l'excès d'acide, on la reprend par 20 p. 
d'eau, on la fitre, au besoin, pour en séparer un peu de chlorure d'argent qui 
s'est précipité (l'or renferme presque toujours de petites quantités d'argent), 
puis on la traite par une solution chlorhydrique de chlorure ferreux, employée 
en excès : 

G Fe Cl2 + 2 Au Cl 5 = 2 Au 3 Fe 2 Cl 6 

Ij'or se sépare sous forme de poudre brune; le cuivre reste dans la solution. 
On chauffe, on décante, on lave l'or réduit au moyen de l'acide chlorhydrique 
dilué, puis au moyen d'eau distillée et on le dessèche. 

Lorsque la monnaie ne renferme pas de plomb, on peut aussi réduire l'or, de 
la solution dans l'eau régale, par l'acide oxalique ou par le sulfate ferreux : 

2 Au Cl3 -f 3 C 2 II 2 O1 = 2 Au 4- G C O2 -f fi H Cl . 

Pour agglomérer l'or pulvérulent ainsi préparé, on le fond dans un creuset 
non vernissé avec 5 °/0 de borax anhydre et J / â "/„ de nitrate potassique. 

Propriétés. — L'or possède une couleur j aune caractér is t ique; il est 
t rès bri l lant ; il peut cristalliser en octaèdres régul iers et en d 'aut res 
formes dérivées du cube; on p e u t l 'obtenir à l ' é ta t cristallisé en 
chauffant pendan t 8 jours à 80°, u n amalgame de 1 p. d'or et de 20 p . 
de mercure ; on enlève ensuite le mercure par l 'acide n i t r ique con
cen t ré ; l'or res te en cristaux. L'or est plus mou que l ' a rgen t , il est 
peu élastique, peu tenace; c'est le plus malléable et le plus duct i le de 
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tous les métaux. On peut le réduire en feuilles de li,tOB0 de millimètre 
d'épaisseur et 0,05 g. d'or peuvent fournir un fil de 162 mètres de lon
gueur. Réduit en feuilles minces, il laisse passer une lumière verte 
et paraît plus rouge à la lumière réfléchie. L'or entre en fusion vers 
1200" en formant un liquide vert bleu; il peut se volatiliser à une 
température très élevée. Sa densité est de 19,258 à l'état fondu. 

L'or résiste à l'action de l'eau, de l'air, de l'oxygène, dans toutes les 
conditions, ainsi qu'à celle de tous les acides, à l'exception de l'acide 
sélénique qui l'attaque en se transformant en acide sélénieux. Il est 
dissous par l'eau régale, par le chlore, par le brome et par l'iode, en 
présence des rayons solaires. Les bases alcalines en fusion et le nitro 
fondu l'oxydent au contact de l'air. L'hydrogène sulfuré ne l'attaque 
pas, mais les polysulfures alcalins le transforment en sulfure. 

L'or forme trois séries de combinaisons : dans les unes, il est mono-
atomique; dans d'autres, triatomique; enfin dans les troisièmes, il 
est biatoxnique (Scho t t l a ende r ) : 

Chlorure aureux. . . Au Cl Chlorure aurique . . Au Cl 3 

Oxyde aureux. . . . Au 2 0 Oxyde aurique . . . A u 2 0 3 

Si l'on excepte les seta formés avec les corps halogènes, l'or ne 
donne naissance qu'à des sels mal définis et très instables : indépen
damment du chlorure aurique. on ne connaît bien que des sulfites et 
des hyposulfites aureux doubles. Les sulfates et les nitrates sont très 
instables. 

D é t e r m i n a t i o n quali tat ive.Toutes les combinaisons de l'or, fondues avec, 
du carbonate sodique, donnent de l'or métallique que l'on peut dissoudre dans 
l'eau régale. On peut, employer la solution à, faire les essais suivants : 

La solution aqueuse du chlorure aurique, traitée par le sulfide hydrique, 
donne à froid un précipité brun noir de sulfure d'or, insoluble dans l'acide 
nitrique et dans le sulfure ammonique incolore, soluble dans l'eau régale, dans 
le cyanure potassique et dans le sulfure ammonique jaune. A chaud, le sulfide 
hydrique réduit l'or à l'état métallique. 

Le sulfhydrate ammonique donne un précipité brun noir de sulfure d'or, 
soluble dans le sulfhydrate ammonique polysulfuré. 

Les alcalis caustiques produisent un précipité jaune rougeâtre, soluble dans 
un excès du précipitant. A froid, les carbonates alcalins ne donnent pas de réac
tion; à chaud, ils précipitent, comme les hydrates alcalins, de l'hydrate aurique 
jaune rougeâtre. L'ammoniaque et le carbonate ammonique donnent un préci
pité d'or fulminant (oxyde d'or ammoniacal). 

La plupart des métaux lourds, le platine, l'argent, le mercure, etc., précipitent 
l'or de ses solutions sous forme de poudre brune ou sous forme d'enduit brillant ; 
les réducteurs (sels ferreux, arsénites, sulfites, phosphites, chlorures cuivreux 
et antimonieux, hydrures de phosphore, d'arsenic et d'antimoine et même 
l'hydrogène) exercent une action semblable. L'acide oxaliquo colore en bleu la 
solution de chlorure aurique diluée, chauffée graduellement; cette solution 
dépose un précipité brun rouge d'or métallique. 

La solution de chlorure aurique très diluée, traitée par une solution diluée de 
chlorure stanneux renfermant un peu de chlorure stannique, se colore en rouge 

Sulfure d'or . 
Sulfate d'or . 

Au S 
A u S O 1 (Scho t t l aende r ) . 
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pourpre; dans les solutions concentrées, Use forme un précipité rouge pourpre 
ou brun, d'or réduit renfermant de l'oxyde stanuique (pourpre de Oassius) . 

Le cyanure potassique forme un précipité jaune, cristallin, qui se dissout 
dans un excès du précipitant, à l'état de cyanure double. 

L'iodure potassique forme d'abord de l'ioduro aureux en mettant do l'iode 
en liberté; une plus grande quantité d'iodure potassique forme de l'iodure 
aurique : Au F , qui est soluble dans un excès du précipitant. 

Pour distinguer les bijoux en or des objets en imitation, on fait tomber une 
goutte de solution diluée de chlorure cuivriquo ou de nitrate argentique sur 
l'objet suspect : l'or ne subit pas de modification; les objets en or faux sont 
colorés en noir par le chlorure cuivrique, en gris par le nitrate d'argent. 

En prenant la densité d'un objet massif, on peut décider s'il est fait en or ou 
en métal doré. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . On dose toujours l'or à l'état de métal, 
après l'avoir précipité par un sel ferreux ou par l'acide oxalique. 

Usages. — L'or n'est employé en pharmacie que sous forme d'or 
laminé. Il sert à envelopper certaines pdules. 

Chlorure aur ique , Aurum chloratum : Au Cl3. Lorsqu'on dissout l'or dans 
l'eau régale, il se forme du trichlorure d'or, mais lorsqu'on évapore la solution, 
on n'obtient pas le sel pur, on obtient un sel acide : Au Cl 3 . H Cl -)- 5 PF 0, qui, 
lorsqu'on le chauffe, se transforme en un mélange de chlorures aureux et 
aurique en dégageant du chlore et de l'acide chlorhydrique. On obtient le 
chlorure pur en chauffant à 300° de l'or en feuille dans un courant de chlore ou 
bien en faisant réagir le chlore sur l'or, à la température ordinaire. Dans ce cas, 
il se forme du dichlorure : AuCl3, que l'eau bouillante transforme en trichlorure 
en précipitant du métal; on filtre et l'on évapore; il se forme des cristaux orangé 
foncé de trichlorure hydraté : Au Cl3 -\- 2LFO. 

Le codex f r ança i s prépare le chlorure d'or en évaporant, au bain de sable, 
une dissolution d'or dans l'eau régale. On retire la capsule du feu, dès que des 
traces de chlore commencent à se dégager; le sel se prend par refroidissement 
en une masse cristalline. Le chlorure aurique ainsi préparé renferme du chlo
rure aureux en plus ou moins grande quantité. 

La pharm aeopé e be lge de 1854 possède un produit très semblable au 
précédent. Elle possède aussi un chlorure d'or liquide, qui est une solution au 
dixième du chlorure dans l'eau distillée. 

C h l o r h y d r a t e de ch lorure d'or, Aurum chloratum clilorhydricum : AuCl3. 
I ICl-p5H 3 0. Ce composé est celui que l'on trouve généralement dans le 
commerce sous le nom de chlorure d'or. On l'obtient en évaporant la solution 
de l'or dans l'eau régale et en l'abandonnant à la cristallisation, sous cloche 
avec des fragments de chaux vive. Le produit obtenu forme une masse cristal
line, jaune rougeâtre, très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Lorsqu'on 
amène la solution dans l'eau régale, à une concentration telle qu'une goutte de 
liqueur déposée sur un corps froid se prenne en une masse cristalline jaune, on 
obtient un sel à 5 mol. d'eau; lorsqu'on évapore plus fortement de façon qu'une 
goutte donne une masse cristalline brun rouge, on obtient un produit à 1 mol. 
d'eau : 

2 Au -f 8 H Cl 4- 2 II N O3 2 (Au Cl3 + H Cl) + 2 N 0 + 4 H* 0 

La solution de chlorure d'or possède une saveur acre, amère ; elle colore la 
peau en rouge pourpre. Elle est vénéneuse. 

On emploie le chlorure d'or comme réactif des alcaloïdes et pour déceler les 
matières organiques dans l'eau. On l'emploie aussi en photographie et dans la 
dorure. On dose son contenu en or par le procédé indiqué à l'article suivant. 
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C h l o r u r e d'or el; d e s o d i u m , AuCl s - | -NaCl- | -2H 2 0. 

Auro-natrium chloratum, auri-natrinm chloratmn. 

Propriétés. — Le chlorure d'or et de sodium forme des prismes 
rhomho'idiiux, jaune orangé, solubles dans Peau et dans l'alcool, 
inaltérables à l'air; il possède une saveur métallique nauséeuse: il 
n'abandonne pas aisément son eau de cristallisation, même lorsqu'on 
le chauffe. 

Préparation. — On dissont 10 p. d'or dans l'eau régale, et l'on évapore la 
\ solution à consistance sirupeuse, puis on ajoute 3 p. de chlorure sodique, dis-
' soutes dans 10 p. d'eau; on évapore le liquide à pellicule et on l'abandonne à la 
cristallisation sur de la chaux vive. On recueille les cristaux, on les égoutte et 
on les sèche. 

Le codex f rança is possède le chlorure d'or et de sodium préparé de cette 
manière; seulement, au lieu de faire cristalliser le sel, il évapore la solution à 
siccité. Ce produit a la même composition que le chlorure cristallisé. La phar
macopée ge rmanique désigne sous le nom de chlorure d'or et de sodium, un 
mélange de ce dernier sel avec un grand excès de chlorure sodique. Pour 10 p. 
d'or, transformées en chlorure, la pharmacopée germanique ajoute 15,38 p. do 
chlorure sodique. On évapore la solution de chlorure aurique jusqu'à ce qu'une 
goutte que l'on en prélève se solidifie par refroidissement, puis on ajoute le 
chlorure sodique, on triture le mélange et on le dessèche entièrement. 

Essai. — Le produit no doit pas renfermer ¿'acide chlorhydriquc en excès, ce 
que l'on reconnaît en approchant un agitateur trempé dans l'ammoniaque. 11 ne 
doit pas se former de vapeurs blanches. 

T4 est indispensable de déterminer la quantité d'or contenue dans le produit, 
soit en pesant 0,5 g., en en précipitant l'or par le chlorure ferreux, en lavant, en 
séchant et en pesant l'or réduit, soit eu calcinant cette même quantité dans un 
creuset en porcelaine; on lave le résidu de la calcination pour enlever le chlorure 
sodique, on dessèche l'or réduit et on le pèse. Le produit français doit donner 
par la calcination 49.497 °/„ d'or; celui de la pharmacopée germanique ne doit 
pas donner moins de 30 °/0. 

Usages. — Le chlorure d'or et de sodium est employé dans les 
maladies syphilitiques en remplacement du chlorure mercuriquo. La 
pharmacopée germanique fixe la dose máx ima de son chlorure 
mitigé à 0.05 g. en une fois et à 0,2 g. par jour. 

P l a t i n e , P t = 197,4. 

Le platine a été distingué, comme inétal spécial, par W a t s on 
(1750); il a été introduit dans l'industrie chimique par H a r e et sur
tout par Sainte-Claire Devi l le et Dobray. 11 se présente, dans la 
nature, à l'état natif, associé à d'antres substances, pour la plupart 
isomorphes ; il forme ainsi plusieurs variétés, telles que le platine 
ferrifère. le platine polyxène, qui renferme du palladium, du rhodium, 
du ruthénium, de l'osmium, etc., etc. 

Production. — Do même que .pour l'or, on sépare le platine des matières 
terreus' js, par la, lévigation; on le fait, ensuite digérer avec de l'eau régale diluée 
froide, qui dissout l'or, le fer, le cuivre, etc., sans attaquer le platine. On le traite 
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alors par de l'eau régale concentrée et l'on chauffe; le platine se dissout avec de 
petites quantités de palladium, d'iridium, do rhodium et de ruthénium. On 
chauffe la solution à 125°; à cette température, les chlorures palladique et in
dique sont réduits à l 'état de chlorures palladeux et irideux; on dissout la masse 
dans l'eau acidulée d'acide chlorhydrique et l'on ajoute du chlorure ammonique: 
il se précipite du chlorure double de platine et d'ammonium. Le palladium, 
l'iridium, le rhodium, le ruthénium, restent en ^solution, les deux premiers à 
l 'état de chlorures au minimum, les derniers à l'état de chlorures au maximum. 

On calcine le sel précipité. On obtient de cotte façon le platine sous forme 
d'une poudro spongieuse, gris noi r : l ' é p o n g e ou la m o u s s e de p l a t i n e . On 
agglomère le métal en le fondant, dans un creuset de chaux, à la flamme du gaz 
Oxhydrique. 

Propriétés. —Le platine est blanc, légèrement grisâtre; sa couleur 
est intermédiaire entre celle de l'argent et celle de l'étain. Il est très 
tenace; après l'or et l'argent, c'est le plus ductile des métaux; sa ténacité 
augmente encore lorsqu'il contient de l'iridium; c'est, avec ce dernier, 
le plus lourd des métaux connus. Fondu, il possède une densité de 
21,15 environ, qui. par le martelage, s'élève jusqu'à 21,7. Dans les four
neaux ordinaires, on peut le ramollir et le souder; mais on ne peut le 
fondre qu'au chalumeau à oxygène, dans un creuset de chaux. Le 
platine fondu présente, comme l'argent, le phénomène du rochage . 

Le platine ne s'oxyde ni dans l'air, ni dans l'oxygène, quelle que 
soit la température à laquelle on le chauffe; le soufre, le charbon, le 
chlore, n'agissent sur lui que dans des circonstances particulières; le 
phosphore, l'arsenic et le silicium l'attaquent aisément. 

L e platine possède la propriété de condenser les gaz, lorsqu'on le 
chauffe modérément (à 50°) et même à la température ordinaire; le 
fil ou les lames minces de platine possèdent déjà cette propriété, qui 
est développée d'une façon remarquable dans le platine finement 
divisé. L'oxygène est par lui ozonisé; il transforme l'ammoniaque en 
nitrite ammonique; chauffé au rouge, il provoque l'oxydation des 
gaz facilement inflammables (mélange d'air et d'hydrogène, éthy-
lène, etc.) avec une telle vivacité que la chaleur d'oxydation est suffi
sante pour maintenir le métal au rouge. Ainsi, lorsqu'on chauffe un 
creuset de platine au rouge, au-dessus d'un brttleur de Bunsen, et que 
l'on interrompt, pour un instant, l'arrivée du gaz, en comprimant 
rapidement le tube en caoutchouc qui l'amène au brrileur, de façon à 
éteindre la flamme, le courant de gaz ne tarde pas à porter do nouveau 
le creuset au rouge, et la chaleur devient suffisante pour que le gaz 
s'enflamme. 

Les acides chlorhydrique, nitrique, sulfurique et fluorhydrique 
n'attaquent pas le platine; l'eau régale le dissout complètement. 
Lorsqu'il renferme des métaux étrangers, notamment de l'argent, il 
se dissout dans l'acide nitrique. Le platine est attaqué par les sulfures 
alcalins en fusion, ainsi que par les hydrates alcalins, le cyanure 
potassique et même le nitrate potassique. 
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Chlorure platinique. 429 

Le pla t ine forme 2 espèces de combinaisons : des sels plat ineux et 
des sels platiniom.es; dans les p r emie r s , il est biatomique; dans les 
seconds, il est t é t ra tomique . 

D é t e r m i n a t i o n qualitative.—Toutes les combinaisons du platine se trans
forment au chalumeau, sur le charbon, en une masse spongieuse grise de platine 
réduit, insoluble dans les acides, soluble dans l'eau régale. La solution chlor-
hydriquo acide ainsi obtenue, présente les caractères suivants : 

Le sullide hydrique produit d'abord une coloration brune, ensuite un précipité 
brun noir de sulfure platineux : Pt S 2. Ce précipité se produit immédiatement 
lorsqu'on chauffe la solution. Le sulfure ammonique donne le même précipité, 
qui est soluble dans un excès de sulfure ammonique jaune, moins soluble dans 
le sulfure incolore et insoluble dans l'acide chlorhydrique. 

L'hydrate potassique forme un précipité jaune do chlorure platinico-
potassique, qui est soluble dans un excès du précipitant, lorsque l'on chauffe. 

L'ammoniaque forme un précipité jaune de chlorure platinico-ammonique, 
soluble dans un excès du précipitant. 

L'hydrate et le carbonate sodique ne forment pas de précipité à froid. 
Lorsqu'on chauffe, il se précipite de l'oxyde platinico-sodique jaune brun. 

Les chlorures potassique et ammonique donnent les mêmes précipités que les 
hydrates correspondants. Le chlorure sodique est sans action. 

L'iodure potassique donne une coloration brun rougo foncé; graduellement, 
il se forme un précipité brun, mélange d'iodure platinique et de chlorure 
platinico-potassique. 

Les sels ferreux ne précipitent pas la solution acide de chlorure platinique, 
à moins qu'on ne chaulfe pendant longtemps. 

La plupart des métaux : zinc, fer, etc., précipitent le platine à l'état métallique. 
D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . — On dose le platine à l'état de métal, en 

le transformant en chlorure platinico-ammonique, que l'on calcine. On peut aussi 
le transformer en sulfure ; par la calcination, le sulfure donne un résidu de platine. 

Usages.—Le plat ine,à l 'é tat de chlorure, est employé comme réactif. 
Le méta l ser t à la fabrication de creusets, de cornues, de lames, de 
fils, t rès rés is tants à l 'action des acides, et, à ce t i t re , t rès employés 
en chimie analyt ique. 

On doit éviter d'employer les ustensiles en platine dans les opérations qui 
dégagent du chlore, du brome, de l'iode, ainsi que pour fondre des métaux (ou 
des oxydes réductibles, des oxydes métalliques de plomb, d'argent, etc)., du 
chlorure , du bromure , de l'iodure d'argent ou d'autres sels halogènes facile
ment décomposables (chlorure ferrique), des sulfures alcalins ou des sulfates 
réductibles en présence du charbon, du cyanure potassique, des nitrates alcalins 
et alcalino-terreux. On ne doit pas non plus calciner dans des creusets en 
platine des oxydes alcalino-terreux; on no doit pas y chauffer do l'acide 
phosphorique ni des phosphates, en présence du charbon ou d'autres réducteurs. 
Enfin, lorsqu'on chauffe un ustensile de platine au bain de sable, il absorbe du 
silicium et devient cassant; lorsqu'on le chauffe dans une flamme fuligineuse, 
éclairante, il absorbe du carbone, perd son poli et se recouvre de souflures. 

Ch lo ru re p la t in ique , l'iatinum chloraium: Pt 01' 4- 511* 0. Le chlorure 
platinique s'obtient difficilement par la réaction du nitrate argentique sur le 
chlorhydrate de chlorure platinique. Il forme des cristaux monocliniques rouges 
qui ne sont pas déliquescents. Lorsqu'on évapore une solution de platine dans 
l'eau régale, on n'obtient pas le chlorure platinique, mais une combinaison de 
ce sel avec l'acide chlorhydrique, combinaison dont on ne peut chasser l'acide 
sans la décomposer. Le produit nommé improprement en analyse chlorure do 
platine, est le composé suivant. 
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430 Chlorhydrate de chlorure platinique. 

C h l o r h y d r a t e d e c h l o r u r e p l a t i n i q u e , P t CP -\- 2 H Cl 4 2 LT- 0 
Plaiinmn cldoratum, platinum bichloratum. 

Préparation. - - On chauffe au hain-raarle pendant quelques heures 1 p. de 
platine pulvérisé et de l'acide nitrique (1—2 p.), afin d'enlever l'argent, le 
cuivre, le fer qu'il pourrait renfermer, puis on décante l'acide, on lave le métal 
à l'eau distillée et on le dissout dans G p. d'eau régale, en favorisant la solution 
par l'application d'une chaleur de 40° : 
3 P t -f 18IICl 4- 4 H N 0 3 4 - 101TO = 3(PtCl 4 4- 211 Cl 4- 6IFO) 4- 4NO 

Pour chasser l'excès d'acide nitrique, on évapore plusieurs fois la liqueur, à 
consistance sirupeuse, en reprenant chaque fois le produit par un poids égal 
d'acide chlorhydrique ; enfin on dissout le résidu dans 10 — 20 p. d'eau, on filtre 
et l'on conserve pour l'usage, lorsqu'on veut employer la liqueur comme réactif. 
On peut aussi introduire la solution concentrée sous une cloche, à côté d'acide 
sulfurique; elle ne tarde pas à se prendre en une masse cristalline. 

On peut préparer le chlorure platinique au moyen des résidus do laboratoire 
en les lavant soigneusement au moyen d'une solution de chlorure ammonique, 
en les desséchant, puis en les calcinant fortement dans un creuset couvert; le 
platine est réduit à l'état métallique ; on reprend la masse par de l'acide chlor
hydrique dilué, on l'abandonne à la digestion pendant quelques heures, puis on 
la lave à l'eau bouillante jusqu'à ce que l'eau de lavage ne précipite plus par la 
solution do nitrate argentique. 

Propriétés. — Le chlorhydrate de chlorure platinique forme une 
masse cristalline d'un brun rouge, déliquescente à l'air, soluble dans 
l'eau, l'alcool et l'éther. Lorsqu'on le chauffe, il perd de l'eau d'abord, 
puis de l'acide chlorhydrique, du chlore; à la température de 230—240° 
il se transforme complètement en chlorure platineux : P t Cl"2. 

Les agents réducteurs transforment les chlorures platiniques en 
chlorures platineux; l'alcool exerce une action analogue et donne 
naissance à une combinaison de chlorure platineux et d'éthylène : 
C'2 H 1 . P t Cl-. Lorsqu'on évapore la solution du chlorure platinique 
dans l'alcool absolu, on obtient une masse cristalline jaune, déliques
cente, se décomposant à 50", dont la composition répond à la formule : 
(C"2LF. OH) 2 PtC l l . L'hydrogène réduit la solution du chlorure plati
nique en précipitant du platine métallique. 

Essai. — Le chlorhydrate de chlorure platinique doit se dissoudre entièrement 
dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Avec 10 fois son poids d'eau, il donne 
une solution jaune rouge; une solution d'un brun rouge indiquerait la présence 
de chlorure d'iridium ou de chlorure platineux. 

On traite une petite quantité de solution 1 : 10, par un égal volume d'acide 
sulfurique concentré et l'on ajoute de la solution de sulfate terreux ; il ne doit 
pas se former do coloration brune à la zone de contact des deux liquides. 

Pour déterminer le contenu en platine, on calcine une partie du produit, 
exactement pesée. On doit obtenir un résidu de 37 — 38 "/„ de métal. 

Usages. — Le chlorhydrate do chlorure de platine est très usité 
en chimie analytique sous le nom impropre do chlorure platinique. 
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SÉRIE GRASSE 

HYDROCARBURES 
On désigne sous ce nom des produi ts organiques gazeux, liquides 

ou solides, formés par la combinaison du carbone avec l 'hydrogène. 
On dist ingue plusieurs séries d 'hydrocarbures : 

I. La série du g a z d e s m a r a i s , ou du m é t h a n e , nommée aussi 
série des é t h a n e s , série des p a r a f f i n e s , ou série des hydrocarbures 
s a t u r é s , dans laquelle les atomes de carbone sont unis ent re eux par 
u n e s e u l e atomici té : 

C H ' C f f C H 3 C f f i 1 1 
G H 3 C H 3 C H 2 

i i 
C H 3 C H 2 etc. 

C I I 5 

Méthane Ethane Propane Butane 

I I . La série de l ' é t h y l è n e , ou des o l é f i n e s , dans laquelle d e u x 
des atomes de carbone sont unis par d e u x atomicités : 

C H 2 C H 3 C H 3 C H 3 

C H 2 C H C H' 2 C H 2 

n i i 
C H 2 C H C H 2 etc. n i 

C H 2 C H 11 
C I P 

Ethylène Propylène Butylène Amylene 

I I I . La série de l ' a c é t y l è n e , dans laquelle d e u x atomes de car
bone sont unis par une t r i p l e atomicité, ou bien t r o i s atomes de 
carbone par une d o u b l e atomicité : 

C H C H 3 C H 3 

111 1 I C H 
c 

C H 
11 

lit 
C H 

11 
c 
C H 2 

Acétylène Allylène Crotonylène 

2 8 
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434 Hydrocarbures. 

IV. L a pet i te série de v a l y l è n e : C 5 H S , consti tuée par quelques 

hydrocarbures : 
O H 3 

G H H ' C O H 2 

Il N / / 
C H ou G 
1 i 

C G 
M M 
C H C H 

Valylène 

V. L a pet i te série du d i p r o p a r g y l e : C G II r ' , moins nombreuse 
encore que la précédente : 

C H 
M 
C 

C I P 

G H 2 

î 
C 

C H 
Dipropargyle 

Dans les hydrocarbures de la série grasse, les atomes de carbone 
occupant les ext rémités de la chaîne formée par la réunion de tous 
les atomes de cet élément, ne sont pas réunis entre eux; ils sont libres, 
de telle façon que, théor iquement du moins, on peut toujours ajouter 
de nouveaux atomes de carbone à la suite des premiers. Ces hydro
carbures const i tuent une c h a î n e o u v e r t e . 

Nous verrons plus t a rd que les hydrocarbures de la s é r i e a r o m a 
t i q u e possèdent une const i tu t ion ent ièrement différente. Dans ces 
hydrocarbures , les atomes de carbone const i tuent une c h a î n e 
f e r m é e , dans laquelle il n 'es t plus possible d ' introduire de carbone. 
L 'addi t ion de carbone au noyau primitif ne peut se faire que par la 
subst i tut ion de radicaux carbonés à un ou à plusieurs des atomes 
d 'hydrogène réunis aux atomes de carbone du noyau. On obt ient 
ainsi des chaînons la téraux o u v e r t s , susceptibles de subir les mêmes 
modifications que les chaînes ouvertes de la série grasse : 

H H C H 3 H 
I I I 

c — c c — c 

I I - C C - H H - C C — C H 3 

c c c = c 
\ I I 

H H C H 3 H 
Benzol Mesyti lène 
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Hydrocarbures O H 2 , 1 + 2 . 435 

On donne le nom de s é r i e g r a s s e ou de s é r i e d e s c o r p s g r a s , 
aux hydrocarbures des cinq premières catégories et à leurs dérivés, 
parce que les graisses animales et végéta les const i tuent une fraction 
notable do ces dérivés. 

H Y D R O C A R B U R E S C ' I p M 2 

É T H A X ï S OU PABAFÏTXES. 

Dans les hydrocarbures de cet te série, que l'on appelle aussi série 
du g a z d e s m a r a i s , n peut ê t re remplacé par tous les chiffres 
compris entre 1 et 30 au moins. Les quat re termes inférieurs de la 
série sont gazeux, à la t empéra ture ordinaire ; les termes suivants 
(jusqu'à C l l i H ' u ) sont l iquides; enfin, les te rmes supérieurs sont des 
corps solides, cristallins, qui en t ren t en fusion lorsqu'on les chauffe 
et qui, à une t empéra tu re plus élevée, se volati l isent sans se 
décomposer. Comme les a tomes de carbone ne sont unis, dans ces 
hydrocarbures, que par u n e s e u l e atomicité, toutes les autres é t an t 
saturées par l 'hydrogène, on leur donne aussi le nom d 'hydrocarbures 
s a t u r é s . 

Les corps halogènes enlèvent à ces hydrocarbures un certain 
nombre d 'atomes d 'hydrogène, en y subs t i tuan t un nombre corres
pondant d 'atomes du corps halogène : 

C I I ' + 2 Cl = C I I 3 Cl + H. Cl 

L 'hydrogène naissant peut régénérer les hydrocarbures p r imi t i f s : 

C H 3 Cl 4- 2 H = C Ht -f- H Cl 

L 'hydrogène dos hydrocarbures peut être aussi subst i tué par 
d'autres éléments ou par des groupements atomiques complexes, et 
les innombrables composés ainsi formés peuvent ê tre considérés 
comme des dérivés des éthanes. 

Lorsqu'on subst i tue 1 ou plusieurs atomes d 'hydrogène des 
éthanes, la par t ie de l 'hydrocarbure qui n 'est pas affectée par la 
substitution, const i tue un radical — r a d i c a l a l c o o l i q u e — , qui peu t 
être mono- bi- ou polyatoniique. Lo nom des radicaux dérive du nom 
de l 'hydrocarbure dont ils proviennent ; la syllabe terminale modifiée 
indique l 'atomicité de ce radical. Les radicaux monoatomiques se 
nomment a l k y l e s ; les biatomiques, a l k y l è n e s ; les t r ia tomiques, 
a l b i n e s : 

Méthane. . C I I 1 Méthyle . . C H 3 Méthylène. . C H 2 Méthine. . C H 
Ethano . . C 2 H 6 E t h y l o . . . C-H 3 E thy lène . . . C'-HJ E th ine . . . C 3 H* 
(Hydrocarbures) (Alkyles) (Alkylènes) (Alkines) 

Les éthanes brûlent avec une flamme plus ou moins éclai rante; 
ils sont généralement insolubles dans l 'eau, mais ils se dissolvent 
dans l'alcool et sur tout dans le benzol. 
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Hydrocarbures С" П 2 п + 

Etat naturel. — Les é thanes se rencont ren t en g rande abondance 
dans la na tu re ; ils se produisent dans la décomposition des matières 
organiques, en l 'absence du contact de l'air : ainsi, ils existent dans 
les gaz do la putréfaction, dans les produi ts de la disti l lation sèche 
des substances riches en carbone, telles que le bois, le l ignite, le 
charbon; As const i tuent l 'hude minérale ou pétrole , qui , à l 'état 
naturel , les renferme à peu près tous, depuis le gaz des marais, 
jusqu 'aux termes de la série les plus riches en carbone. Les paraffines 
ne se rencont ren t pas seulement dans le pétrole, elles exis tent encore 
en dépôts solides sous forme de cire minérale ou o z o k é r i t e . Q u e l q u e s 
essences ret i rées du règne végéta l renferment aussi des éthanes. 

Préparation. — On obtient les éthanes : 1° En faisant réagir l'hydrogène à 
l'état naissant, sur leurs dérivés do substitution chlorés, bromes ou iodés, qui 
prennent facilement naissance lorsqu'on fait réagir l'alcool correspondant sur 
les acides halogènes : 

С* П 3 . O H -|- II T = 0* H 5
 I -f- IP О 

Alcool éllnlique lodure d'éthyle 
C 2 H 3 I | 2 11 — C 2 I F -|- H I 

Induré d'éthyle Ethane 
2° En faisant réagir le sodium ou d'autres métaux sur ces mêmes produits de 

substitution : 
C2 IF I -f С IF I -] - 2 Xa = C3 H 8 + 2 Na I 

lodure d'éthyle lodure de méthyle Propane 
13° Par l'action de l'eau sur les combinaisons zinciques des radicaux alcoo

liques : 
Zn (С H™ 4 - 2 H 2 0 = 2 G I F -\- Z n ( O H ) 2 

Zincméthyle Méthane 
4" En chauffant les iodures alcooliques à 200", en vase fermé, avec de l'eau 

et du zinc : 
с ч р т 4- Zn 4- h 3 о = с и 1 1 4- Z n i . o n 

lodure de butyle Butane Oxydoiodure de zinc 
6° En soumettant à la distillation sècho un mélange de sel organique et 

d'hydrate potassique : 
С IF . С О О К | К О П = С Е 1 | К 2 С О 3 

Acétate potassique Méthane 
6° Enfin, eu soumettant à l'éleetrolyse une solution aqueuse d'un sel alcalin 

à acide organique monobasique : 
2 С II 3 . С О О К -|- II"2 О С2 Н 6 + К 2 С О3 — СО 2 4- н 2 

Acétate potassique Ethane 

On désigne les éthanes sous le nom de n o r m a u x , lorsque leurs 
atomes de carbone sont disposés en une chaîne simple, c'est-à-dire 
lorsqu'ils ne sont unis, au plus, qu'à deux autres atomes du même 
élément. 
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Propane. 437 

M é t h a n e , C H'. 

Gaz des marais, hydrure de méthyle, grisou. 

Il se dégage du sol en différents endroits (marais de l'Amérique 
du Nord, de l'Italie, do la Perse, etc.). Il existe dans différentes 
sources, ainsi que dans beaucoup de mines de houille ; dans ces 
dernières, il est connu sous le nom de g r i sou : il y produit des 
explosions terribles, lorsqu'il est mélangé d'air et enflammé. Le 
méthane fait partie dos produits de la distillation sèche des substances 
organiques —bois, charbon, tourbe —. 

Préparation.— On prépare le méthane en chauffant dans une cornue en verre, 
difficilement fusible, un mélange de 1 p. d'acétate sodique anhydre et de 3 p. 
de chaux sodée : 

C K l O O O N a -4- S a O H = C PI' 4- Na 2 0 Or> 
On obtient le méthane tout à fait pur en traitant le zinc-méthyle par l'eau. 
On le prépare synthétiquement en faisant passer sur du cuivre chauffé au 

rouge, un mélange de sulfide hydrique et de sulfide carbonique : 
2 H"2 S + C S 2 + 8 Cu = C H ' -|- 4 Ou2 S 

Propriétés. — Le méthane est un gaz incolore, inodore, presque 
insoluble dans l'eau, brûlant avec une flamme peu éclairante. Sa pes. 
spee. est de 0,559 (air — 1); il fait explosion quand on le mélange 
avec l'air et que l'on enflamme le mélange. Le brome et le chlore se 
combinent au méthane, à la lumière diffuse, en formant des produits 
de substitution : C IF Cl, C I I 2 Cl2, C H Cl, C Cl1. 

E t h a n e , G ! ï ï r ' o u O H 3 - C H t 

Ifydrure d'éthyle ou diméthyle. 

Il existe dans le gaz d'éclairage ainsi que dans les gaz qui s'échappent des 
sources à pétrole; il se trouve en solution dans le pétrole d'Amérique brut. 

C'est un gaz incolore et inodore, à peine soluble dans l'eau, d'une pes. spéc. 
de 1,037, qui brûle avec une flamme bleuâtre, peu éclairante. 

P r o p a n e , C r 'H s ou C H 5 - C H S - C F P . 

Hydrure de propyle. Méthyle-éthyle. 

Il existe dans le pétrole d'Amérique brut; c'est un gaz incolore, soluble dans 
l'alcool, inflammable, que l'on peut liquéfier à —17°. 

Il n'existe qu'un seul hydrocarbure pour représenter les trois premiers 
termes do la série des éthanes; mais les termes suivants existent sous forme de 
plusieurs isomères et le nombre de ces derniers s'accroît avec le nombre des 
atomes de carbone; ainsi, le butane possède en réalité les deux isomères que 
la théorie lui accorde : le butane normal : C H 3-C1I 2-CII 3-C Hr>, qui peut 
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438 Pétrole. 

0 H 3 \ 
être liquéfié à |- 1°, et l'isobutano : q j j 3 ̂  CII-CH 3, gaz incolore, qui ne se 
liquéfie qu'à —17°. Le cinquième membre de la série : C''H''2, est représenté 
par 3 isomères; le sixième : C' II 1 ', par cinq ; le septième : C7 H l c , par neuf, etc. 

La plus grande partie des éthanes normaux supérieurs existent dans le 
pétrole américain. On y a rencontré les suivants : 

Pentane, C 3 H 1 2 , point d'ébullition : 37—39". Pes. S P E C . : 0,628 à 16° 
Ilexane, C" I I" . 70» » 0,663 

0,691 
» 17° 

Heptane, C 7 H 1 6 

» 97,5—99» 
0,663 
0,691 n 18.5» 

Octane, C 8 II 1 S , : " 123—125» >ì 0.706 15Ì5» 
Nomine, c H ä°; ') 13(5- 138» » 0,741 » 15" 
Décane, C1(1 IP 2 . )) 158—1G2» » 0,757 » 15° 
Undécanc, C " H ä l . » 180—182» 0.765 il 16° 
Dodécane, C I 2 H' 2 6 . 1) 19(5—200° » 0,774 )) 17» 
Tridécano, ci- 'H ä 8! » 218—220» 0.792 il 20° 
Tétradécane, 0"1I 3 0 , 236—240° » 0J809 )) 20° 
Pentadéoane. C 1 3 H 3 i . 258—262° n 0,825 » 19» 
Hekdécane, C l f 'H 3 1 , 1) 278-280" )) ? 

P é t r o l e ^ 

H U H E J N I ^ C ^ A L E . 

Petroleum. 

Historique. — L'huile minérale, ainsi que le produit de sa résinifi-
cation, le bitume, étaient déjà connus dans l'antiquité. Son usage 
général, comme matière première d'éclairage, est postérieur à 1850. 

Etat naturel. — L'huile, minérale s'échappe du sol dans différentes 
contrées. On en a rencontré de petites quantités dans presque tous les 
pays de l'Europe, notamment en Italie, à Amiano, près de Parme, où 
il sert depuis plus de 100 ans à l'éclairage. De plus grandes quantités 
de pétrole sont fournies par la Galicie et les provinces russes do la 
Mer Caspienne, par la Syrie, la Mésopotamie, l'Inde, la Birmanie; 
mais c'est surtout l'Amérique qui fournit le pétrole en grande abon
dance. Les Etats de New-York, la Pensylvanie, la Virginie, l'Ohio 
et le Kentucky sont d'une richesse incroyable en huile minérale. Le 
Canada, la Californie et, dans l'Amérique méridionale, le Pérou et la 
Bolivie en produisent également de grandes quantités. 

Dans ces dernières années, l'exportation du pétrole rus.:e a pris un dévelop
pement considérable, au point de devenir menaçant pour la production améri
caine. En effet, tandis que, pendant les années 1872-73, l'importation, en Bussie, 
du pétrole d'Amérique avait atteint 15 millions de gallons, elle s'est réduite, en 
1884, à 100,000 gallons environ. L'Autriche et l'Allemagne ont aussi retiré de 
grandes quantités de pétrole de la Russie. Actuellement, les commerçants russes 
possèdent un service spécial pour le transport du pétrole dans les principaux 
ports de l'Europe. 
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P é t r o l e d ' A m é r i q u e . 

C'est un mélange d 'hydrocarbures normaux de la série du 
méthane; ils y existent tous ou à pou près tous. E n outre, on y a ren
contré de pet i tes quant i tés d ' isopentane et d 'hydrocarbures de la 
sério aromatique : C"H a , représentant des hydrocarbures perhydro-
génés de la série : C " l T " - B , enfin du cumol : C G I l 3 . C 3 t P (0,2 °,„ 
environ). L e pétrole américain ne semble pas renfermer d 'hydrocar
bures de la série de l 'é thylène; certaines variétés paraissent complè
tement privées d 'oxygène; la plupart , cependant , cont iennent des 
traces de combinaisons oxygénées et parfois de combinaisons sulfu
rées. 

Aux Eta t s -Unis , le pé t ro le est renfermé dans des cavités souter-
rainlîFcreusées dans un grès appar tenant au te r ra in dévonien supé
rieur. P o u r le retirer, on fore des trous plus ou moins profonds, par 
lesquels l 'huile minérale s'écoule, soit spontanément , soif sous l'in
fluence d'une pression considérable. D 'au t res fois, on la re t i re au 
moyen de pompes puissantes. Dans quelques endroits, on rencont re 
des sources superficielles de pét ro le , qu'il suffit d 'ar rê ter et do 
recueillir. 

L'origine du pétrole est encore incertaine. On admet assez généralement 
qu'elle est due à une décomposition lente d'amas immenses d'organismes 
végétaux et animaux, ensevelis pendant les périodes géologiques. Toutefois on 
ne rencontre pas de traces de débris végétaux ou animaux dans les gisements 
de pétrole, ce qui est au moins extraordinaire. De plus, les produits de décompo
sition d'origine végétale renferment toujours du benzol et ce dernier existe avec 
ses homologues dans les produits de la distillation du charbon qui sort à 
préparer le gaz d'éclairage; il n'existe pas, au contraire, dans le pétrole. 
Mendeléeff admet que lu pétrole résulte de l'action de l'eau.sur des métaux 
carbures, à l'intérieur de la terre; et en effet, certaines fontes carburées, lors
qu'on les traite par un acide, dégagent des gaz et des liquides d'odeur et 
d'apparence assez semblables à celles du pétrole; enfin, en 1876, Byasson a 
montré qu'il se formait du pétrole lorsqu'on lésait agir sur le fer un mélange 
d'anhydride carbonique et de sulfide hydrique. 

I^SJjétrpie bru t est un liquide oléagineux de couleur b run foncé; à 
la lumière réfléchie il pa ra î t ve rdâ t re ; sa consistance est celle de la 
nîelasse claire; sa densi té varie suivant son origine, mais elle est 
généralement comprise entre 0,78 et 0,92. Quelques pui ts de la Pen-
S3dvanie donnent un produi t l impide , peu coloré, que l'on peut 
employer sans épura t ion; par contre, le pétrole du Canada est de 
couleur foncée ; sa viscosité est plus grande que celle du pétrole de 
Pensylvanie et son odeur est désagréable. 

Le pétrole brut doit être soumis à une purification, qui n'est rien autre qu'une 
distillation fractionnée. Les produits gazeux à la température ordinaire sont 
dirigés à travers les foyers et servent de combustible. Les produits liquides sont 
fractionnés de différentes façons, soit en Amérique, soit parfois aussi en Europe. 
On peut retirer du pétrole les produits suivants : 
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440 Essence de pétrole. 

1. Rh igo lèno , cymogène bouillant entre 18 et 37° 
2. Canadole, sherwoodoi l » )> 37 et 50° 
3. E t h e r de pé t ro le » » 50 et 60° 
4. Benzine du pét ro le , Gazol ine ;— Gazo-

lène, Kéroso lène » » 60 et 80° 
5. L ig ro ïne » » 80 et 120° 
6. P r o d u i t pouvant remplacer l'essence de téré

benthine pour le nettoyage » » 120 et 150° 
7. P é t r o l e d 'éclairage . ( » » 150 et 250° 
8. Hui le à gra isser , — Huile de "Moehring . i> » 250 et 300° 
9. Para f f ine et vase l ine )) au delà de 300° 

Généralement, les raffineries à pétrole ne fractionnent pas en autant de 
parties. Certaines usines allemandes fournissent au commerce les produits 
distillés suivants : 
1. E t h e r de pé t ro le bouillant entre 40 et 70° 
2. Gazol ine i> я 70 et 90° 
3. Benzine » » 80 et 110° 
4. L i g r o ï n e il и 80 et 120° 
5. Hui le servant au nettoyage н » 120 et 170° 

On fractionne aussi de la façon suivante : 
1. E t h e r de pé t ro le (Kérosolènc , Rhigolèno) distillant à 45—60°. Pes. 

spec. 0,650—0,660. 
2. E t h e r de pé t ro le I I . (Gazoline), distillant à 60 -70». Pes.spec.0,660— 

0,690. 
3. Benzine de pé t ro l e (Naphto) distillant à 80—110°. Pes. spéc. 0.690— 

0,700. 
4. L ig ro ïne , distillant à 80 120°. Pes. spec. 0,710—0,730. 
5. Hui le servant au dégraissage, distillée à la vapeur, sous pression. Pes. 

spec. 0,730-0,750. 
6. Le résidu se compose de pé t ro le d'une pes. spec, de 0,800—0,810; en le 

distillant on obtient du pétrole raffiné. 
Suivant Chandler , le pétrole d'Amérique soumis à la distillation, fournit les 

quantités suivantes de produits en % : 
E t h e r de pé t ro le , Benzine , Gazol ine 15,5 °/0 

Huile l a m p a n t e 55,0% 
„ , . . . ( Hui le à g ra i s se r 17,5% 
Hui le de paraff ine j p a r a f f i n - B % Q 

Coke, Gaz, P e r t e s 10,0% 

E s s c n c ç j l c p - a i s e l e . 

Ether de pétrole. 

JEllier petrolei. 

On désigne sons ce nom les produi ts de la d is td la t ion du pétrole 
d 'Amérique, qui passent entre il)6" eh 60°. Comme nous le voyons par 
l ' inspection des tab leaux donnéTci^otessus, les l imites de t empéra tu re 
du fract ionnement qui fournit l 'essence de pétrole, var ient d 'après 
les différentes usines. L'essence de pétrole possède une pes. spéc, de 
%^é-2^2if>2^j f ° r n ie un liquide limpide, incolore, t rès mobile, 
léger, nu tgmej i t fluorescent, dont l'ocïeur rappelle cte lo in celle du 
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pétrole d'éclairage, tou t en é tan t moins désagréable. L'essence du 
pétrole ne se dissout pas dans l'eau, mais elle est soluble dans 2—3 p. 
d'alcool à 90~°7 o , en toute proport ion dans l 'alcool absolu, l 'éther. le 
chloroforme, le sulfide carbonique, le benzol, les huiles grasses, etc . 
Au contact do l'air, elle absorbe de l 'oxygène; en même temps, sa pes. 
spéc. augmente , son point d'ébullition s'élève et la tache qu'il laisse 
sur le papier no disparaî t pas dans l 'espace de *jt—1 heure. P o u r 
l'essence récente, ce t te tache disparaî t en 1 minute . 

L'essence de pétrole ne se mélange pas à l 'acide sulfurique concen
t ré avec lequel on l 'agite et elle ne se colore point. Elle dissout faci
lement les graisses, les huiles, le caoutchouc, le bi tume, la térében
thine; etc. Elle est excessivement Inflammable, aussi ne doit-on 
jamais s'en approcher avec âes flammes. 

L'essence de pétrole se compose sur tout de pen tane : C 3 H 1 2 et 
d 'hexane : C 8 H " . 

Essai. • - L'essence de pétrole doit posséder lapes, spéc. et le point d'ébul
lition exigésj, la tache quelle forme sur le papiofoôrE "disparaître rapidement. 
L'Ile ne doit pas s'échauffer, ni se colorer lorsqu'on l'agite avec de l'acide sulfu
rique concentré — absence d ' h y d r o c a r b u r e s é t r a n g e r s et de combi
naisons o x y g é n é e s — . 

Usages. — On emploie sur tout l 'essence de pétrole comme dissol
vant ; parfois aussi pour produire l 'anesthésio locale. 

B e n z i n e d e j p é t r o l e . 

Benzine, gazoline, gazolène, kérosoline, kérosolcne. 

Benzinum petrohi, benzinitm. 

Ce produit , qui ne doit pas ê t re confondu avec le b e n z o l : C/'~K*, 
se compose des part ies du pétrole qui dist i l lent en t r e G0° et 80°; 
toutefois, le commerce fournit sous le même nom des produi ts qui 
distillent au-dessous et au-dessus de cet te tempéra ture . 

La benzine de pétrole renferme principalement l 'hexane et l 'hep-
tane; elle ressemble à l 'essence de pétrole, avec laquelle elle se t rouve 
souvent mélangée dans le commerce. El le est incolore, mobile, t rès 
inflammable, possède une odeur part iculière et une pes. spéc. de 0,68— 
0,70; elle est soluble dans 5—6 p. d'alcool et en toutes proport ions 
dans l 'éther, le chloroforme, lo sulfure de carbone et les huiles 
grasses. Comme le produi t précédent , elle s 'oxyde à l'air. 

Essai. — L'essai se fait comme pour l'ossence de pétrole. Pour distinguer une 
altération ou une substitution par le benzol, qui porte aussi souvent le nom de 
benzine, on agite 2 p. de benzine de pétrole avec un mélange refroidi de 1 p. 
d'acide sulfurique concentré et de 4 p. d'acide nitrique fumant; le mélange ne 
doit pas se colorer, ni dégager l'odeur de l'essence d'amandes amères (produc
tion d'essence de mi rbane ou d'autres composés nitrés du benzol et de ses 
homologues). 
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412 Pétrole d'éclairage. 

L a l igro ïne , passant entre 80" et 120", et la partie qui passe entre 120" et 
130", sont employées dans les arts; cette dernière sert à la préparation du gaz 
de pétrole; on la bride aussi dans les lampes dites à ligroïne. 

La portion distillant cuire 120" et 150" sert au nettoyage des machines et 
remplace l'essence de térébenthine pour dissoudre l'asphalte, le caoutchouc, 
pour diluer les couleurs à l'huile, etc. 

P é t r o l e d ' é c l a i r a g e ^ . 

Pétrole raffiné, pétrole d'Amérique. 

I l distille entre 150" et 250°. C'est un liquide mobile, incolore, qui 
possède une fluorescence bleue, une odeur désagréable; sa pes. spéc. 
varie entre 0,78 et 0,82: il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool à 90 s'oîubïeTen toutes .proportions dans l'éther, le chloro
forme et le sulfure de carbone. Il dissout l'asphalte, l'élémi et la 
térébenthine. 

L e pétrole renferme surtout les éthanes C 9 H 2 t l à C I S H 3 3 , et un peu 
de combinaisons aromatiques (cuinol). 

Essaie— Le pétrole doit avoir la couleur, l'odeur et la pes. spéc. indiquées 
ci-cTessus. Il doit distiller entre 150° et 250". Les produits qui distillent au-dessous 
de 150" augmentent les dangers d'infiammabilité dans les lampes; des produits 
passant au-dessus de 250" ont, de l'influence sur la qualité de la flamme. 

On traite le pétrole par ' t de volume d'ammoniaque alcoolique, puis par 
quelques gouttes de solution de nitrate argen tique; la liqueur noircit lorsque le 
pétrole renferme des composés sulfurés, provenant de la distillation de la 
tourbe, des lignites ou des schistes bitumineux (photogène, etc.). On constate 
encore les derniers produits cités, eu mêlant au pétrole tm égal volume d'acide 
siîîfurique concentré: le mélange de pétrole et d'acide sulfurique ne produit 
qu'une élévation de température de quelques degrés: en présence des altérations 
ci-dessus, la température du mélange s'élève do 20", 30° et plus. Le pétrole 
prend généralement dans cet essai une couleur rougeâtre ou brunâtre. 
T e m p é r â t u r e d; inf 1 animation . Sa détermination constitue l'essai le plus 

important'; anns'iclôn p*iroTe, oeffe température varie, entre 38" et 45" centig^ 
si elh; esl..inferieur.e..l 35"t le. p'trolc doit ùtui rejeté, car les gaz volatils au-
densous de 35', peuvent s'enflammer dans le réservoir de la lampe et produire 
des explosions. 

Pour déterminer la température d'inflammation, on remplit complètement un 
vase de Berlin du pétrole à essayer et on le recouvre d'un couvercle métallique, 
percé d'un côté d'une ouverture rondo qui reçoit un thermomètre, et de l'autre 
côté, de 2 fentes parallèles rapprochées. On plonge profondément le vase de 
Berlin dans un bain-marie que l'on chauffe lentement et avec précaution. 
Lorsque le thermomètre marque 30", on présente de temps en temps, devant 
les rainures, une allumette enflammée, ou bien une très petite flamme de gaz, 
obtenue an moyen d'un tube effile; on lit immédiatement sur le thermomètre le 
degré indiqué au moment de l'inflammation. 

Pour déterminer le point d'inflammation, on se sert aussi de Vanner-cil 
flïiAitrVïi I ' 1 ' u s t admis officiellement en Allemagne et qui est égalementemployé 
en Angleterre. Aucun des nombreux appareils inventés dans ce but ne donne 
de résultats entièrement satisfaisants. 

On peut examiner sommairement l'inflammabilité du pétrole en plaçant dans 
Une soucoupe une couche de pétrole, haute de 1 centimètre, dont la température 
a été portée à 17 18", puis on y laisse tomber une allumette enflammée; lorsque 
le pétrole est de bonne qualité, l'allumette s'éteint sans mettre le feu au produit. 
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Les lois américaines interdisent l'introduction dans le commerce de tout 
pétrole qui s'enflammerait au-dessous de 37,9°. En France, l a tolérance descend 
à 35"; à Berlin, par un commun accord entre les marchands, la limite a été fixée 
à 40". À 45", tout danger a disparu. 

Usages. — L e pétrole b r u t est t r ès usité, dans les dis t r ic ts à pétrole, 
contre toute espèce de maladies. I l paraî t excellent contre les bron-
chi tes^le^caîar rhes des bronches, la toux, la pht is ie . Dose : Ô^T^OfîT 
—0,3 g., 3—5 fois par jour. Associé aux sels de quinidine et au chlo
rure ferrique, il paraî t avoir p rodui t de bons effets; on le donne aussi 
dans les maladies de la vessie et contre le tœnia, pendan t 4 jours de 
suite, à la dose de 0,5—1 g., 4 fois pa r jour, dans de l'huile do ricin ou 
en une émulsion aromatisée par des épices. Les produi ts de la dis
tillation du pétrole b ru t ont une ve r tu curativo beaucoup amoindrie. 
On le prescri t également en médecine vétér inaire pour l 'usage 
interne. 

A l 'extérieur, on l 'emploie contre les rhumat ismes , les maladies 
nerveuses, la gale, etc. 

P a r a f f i n e . 

Paraffinum. 

On désigne sous le nom do paraffine (de po,rum affinis, ayan t pou 
d'affinité, les paraffines rés is tant d 'une façon remarquable aux agents 
énergiques, tels que les acides sulfurique, ni tr ique, chromique, les 
bases, etc.), u n mélange, bouillant au delà de 300", d 'hydrocarbures 
de la série du méthane, renfermant, en plus ou moins grande quan
tité, des hydrocarbures de la série de l 'éthylène. 

P a r a f f i n e l i q u i d e , ITudle__de.joaraffine. 

Paraflimon liquidum. 

Les produits do la distillation du pétrole qui passent au delà de 300—320", 
renferment l'huile de paraffine et la paraffine solide; on les purifie en les trai
tant successivement et à plusieurs reprises par l'acide sulfurique concentré, 
l'hydrate sodique et le charbon animal; on abandonne ensuite au refroidisse
ment: la paraffine solide cristallise; on la sépare des parties liquides par la 
force centrifuge ; ces dernières constituent l 'huile de paraff ine . Les lignites 
et les schistes, distillés à une température élevée, donnent surtout des paraffines 
solides, mais ils fournissent aussi de l'huile de paraffine. 

L'huile de paraffine, adoptée par la pharmacopée germanique, est 
tuxJi.quido oléagineux. épais ; incolore, limpide, qui ent re en ébullit ion 
à 360". Elle es t solublé dans 300—400 p. d'alcool à 90°, et se mélange 
en toute propor t ion avec le sulfure de carbone, le chloroforme, l 'éther, 
le benzol., etc. 

Tissai. — L ' h u i l e de paraffine, chauffée pendant plusieurs heures au bain-
m a r i é avec do l'acide sulfurique concentré (on agite souvent), no doit pas se 
colorer, e F P à c i d e lui-même ne doit pas noircir — combina i sons oxvgénées 
é t rangères^ etc. —, 
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444 Paraffine solide. 

Lorsqu'on la chauffe dans les mêmes conditions et pendant le même laps de 
temps avec un fragment de sodium métallique, elle ne doit pas lui enlever son 
éclat — absence de combina isons sulfurées ou oxygénées —. 

L'huile de paraffine sert à la prépara t ion des pommades . Elle sert à 
consta ter Ta présence de l 'eau dans l'alcool, l 'é ther et le chloroforme 
( C r i s m e r ) , 

P a r a f f i n e s o l i d e . 

Paraffinum solidum. 

La paraffine solide existe en solution dans les huiles minérales. On l'extrait, 
sous forme solide, en Galicie, en Transylvanie, en Moldavie et aux environs de 
la Mer Caspienne; elle porte alors le nom de cire minérale ou ozoké r i t e . La 
plus grande partie de la paraffine du commerce est retirée des produits de la 
distillation sèche de certains lignites, de la tourbe, des schistes bitumineux, etc. 
La paraffine, retirée des produits do la distillation du pétrole brut, aux tempé
ratures élevées, porte dans le commerce le nom de Belmontme; elle possède 
moins de consistance que. la paraffine minérale ou que celle que l'on retire des 
lignites. 

La composition des paraffines varie suivant la matière première d'où elles 
ont été retirées et suivant le mode de préparation; la paraffine, retirée du 
pétrole d'Amérique, ne renferme que des hydrocarbures do la série du méthane, 
probablement ceux qui sont compris entre C i 0 H 1 ' 2 et C-7H,:>6. Celle que l'on 
retire de l'huile minérale indienne (Rangoon), qui en contient parfois 40 °/0, 
ainsi que les paraffines retirées de l'ozokérite et des produits de la distillation 
des lignites, de la tourbe, etc., renferment probablement, outre ces hydro
carbures, des hydrocarbures de la série C"II-™. 

Pour retirer la paraffine du goudron de lignite, on sépare les produits de la 
distillation dont la pes. spéc. atteint 0,880—0,010 et on les place dans un endroit 
froid; la paraffine se sépare sous forme de cristaux. Les vases ont la forme 
d'entonnoirs très allongés et sont munis de robinets à leur partie inférieure. Après 
plusieurs semaines, on sépare la partie restée liquide de la paraffine brute. 
Exposé au froid do l'hiver, le liquide abandonne encore des cristaux d'hydro
carbures solides que l'on emploie à la préparation des bougies; quant aux 
portions restées liquides à la suite do cette seconde opération, on les emploie 
directement comme huiles à graisser, après en avoir retiré par la distillation une 
huile lampante de bonne qualité (huile solaire). 

La paraffine brute, obtenue dans la première phase do la préparation, est 
traitée à plusieurs reprises par l'acide sulfurique concentré et'chaud jusqu'à ce 
que cet acide ne se colore plus, puis par la chaux et par l'hydrate sodique, qui 
enlève un peu de phénol et de créosote ; enfin, on la soumet à une nouvelle 
distillation, puis on abandonne pendant plusieurs semaines au refroidissement 
le liquide distillé. On sépare les cristaux de la partie restée liquide, par la force 
centrifuge ou par filtration sous forte pression; on soumet ensuite ces cristaux 
à la fusion et on les façonne en gâteaux; ce produit constitue encore une 
paraffine impure. 

Pour obtenir la paraffine pure, on exprime fortement les gâteaux dans des 
presses hydrauliques, pour en éliminer toute l'huile de paraffine; on les traite à 
la température de 180°, par 10 °/0 de leur poids d'acide sulfurique concentré, on 
les lave à l'eau bouillante après plusieurs heures de contact, on les façonne de 
nouveau en gâteaux et on les soumet une seconde fois à la pression hydraulique. 
On évite cette dernière purification, en fondant, les gâteaux avec de la benzine 
ou du benzol. On expulse ces liquides, du gâteau refroidi, au moyen de la presse. 
On emploie aussi à la purification le sulfure de carbone. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Paraffine solide. 445 

Les produits accessoires liquides sont de différente nature et servent à 
l'éclairage; on distingue un produit possédant une pes. spéc. de 0,830—0,817, 
hui le sol a i re (huile hél ios); le pho togène ou pétrole allemand : pes. spée. 
0,810—0,825; la benz ine de l ign i t e s : pes. spéc. 0,770—0,810. Ces derniers 
produits sont voisins du pétrole d'Amérique mais ils possèdent une odeur plus 
désagréable et renferment généralement dos combinaisons sulfurées et oxy
génées qui noircissent la solution ammoniacale de nitrate d'argent. 

En distillant l'ozokérite ou en la traitant par l'acide sulfurique fumant et le 
charbou animal, on obtient une paraffine, à laquelle le commerce a donné le 
nom de cérésine et dont les propriétés sont analogues à celles de la cire 
d'aboille3. 

Propriétés. — Lajparaffine const i tue uno masse inodore, insipide, 
blanche, t ranslucide, bri l lante, à reflets bleuâtres, sonore au choc, à 
toucher peu gras. Son point de fusion varie, suivant l 'origine du 
produi t , de 54° à 80°; sa pes. spéc. de 870 à 0,940. Les paraffines 
retirées du goudron de l igni tes et de l 'ozokérite, possèdent une den
sité plus forte que celles qui proviennent du pétrole américain. La 
pharmacopée germanique exige que sa paraffine solide ent re en 
fusion ent re 74° et 80°. 

La paraffine est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, 
facilement soluble dans l 'éthor, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
les huiles grasses et sur tout dans les hydrocarbures liquides : essence 
de pétrole, benzines, etc. Elle cristallise de ses solutions saturées, en 
cristaux rhombiques foliacés ; à l 'é tat de fusion, elle se mélange en 
toute propor t ion avec la cire, le blanc de baleine, les graisses et 
les résines. 

Les acides concentrés et les bases alcalines ne l ' a t taquent pas. 
Les acides sulfurique et n i t r ique concentrés et chauds l ' a t t aquent 
à la longue; l 'acide n i t r ique la t ransforme en acides g r a s ; lo cldore 
et le brome forment des composés de subst i tut ion. La paraffine entre 
en ébullition au delà de 300°. A la longue, lorsqu'on la chauffe à l'air, 
elle bruni t en absorbant l 'oxygène. 

Essai.— L'essai de la paraffine solide s'accomplit comme celui de la paraffine 
liquide. 

Usages. --- Les paraffines consistantes servent à la prépara t ion des 
bougies de paraffine] parfois aussi elles remplacent la cire d'abeilles 
(cérésine). Les sortes molles sont ajoutées à la cire, à la stéarine, et 
servent à imprégner le papier, le bois, les tissus; elles servent aussi 
au graissage des machines et à la parfumerie. 

Sous le nom de suif minéral , le commerce fournit d ' innombrables 
variétés de paraffines qui, toutes , se rvent comme lubrifiant au 
graissage des machines et des appareils. 

Les journaux médicaux d 'Angle ter re ont ment ionné différents 
empoisonnements produi ts par l ' ingestion de la paraffine. 
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44G Vaseline. 

V a s e l i n e . 

Vasdina, vaselinum, paraffinum ungninasv.m, adaps petrolei. 

La vaseline est une paraffine molle; nue l'an retire des résidus do la 
distillation des pétroles d'éclairage; ces résidus sont de couleur foncée et de la 
consTstancc d'un onguent; on les traite par l'acide .sulfurique concentré, on les 
lave ensuite au moyen d'une solution aqueuse de dichromate potassique; on 
recueille la partie limpide, qui s'assemble à la surface des vases, on la lave au 
moyen de vapeur d'eau, chauffée à 80°, puis on la traitejaar du charbon animal 
afmjielii-diiiylorer. 

On traite encore les résidus par filtration à travers des filtres de charbon, 
analogues à ceux qui sont employés dans les fabriques de sucre. Après avoir 
traversé 12—15 filtres, ces résidus ont perdu leur couleur brune foncée et sont 
devenus d'un jaune pâle. Us ne sont entièrement décolorés qu'après avoir 
traversé un nombre double de filtres. La liqueur ainsi clarifiée est traitée pendant 
quelques heures, par un courant de vapeur surchauffée à 250"; on filtre ensuite 
à travers du papier de soie. Rendement : 25—30 "/„ de la matière brute primitive. 
L'inconvénient de cette préparation réside dans le fait que. la puissance déco
lorante du charbon est rapidement épuisée; aussi le procédé exige-t-il des 
installations importantes, destinées à recueillir les produits retenus par le 
charbon et à régénérer ce dernier. C'est pour cette raison que l'on traite 
généralement les résidus, d'abord par l'acide sulfurique jusqu'à ce qu'ils aient 
acquis la couleur de la bière, et seulement alors, par le charbon animal. 

Propriétés. - - L a vaseline officinale est une masse j aunâ t re ou 
blanche^ inodore, incolore; elle possède la consistance du beurre , 
entre en fusion à la t empéra ture de 30- -41° deg rés , su ivant son 
origine, en formant u n l iquide l impide, oléagineux, qui ent re en 
ébullit ion à 190—200° et distille entre 250—300° en dégagean t une 
odeur de pétrole . El le est en t iè rement neu t re et uxsaponifiable ; clic 
possède une pes. spéc. de 0,855—0,875 à la t empéra tu re de 16—18°. 
Elle est insoluble dans leau_.cnljn i ^l^cérine, presque insoluble dans 
l'alcool à 90 "/„, chauffé. El le est soluble dans 150 pn d'alcool absolu; 
plus ou moins soluble dans l 'éther, le chloroforme; soluble sur tout 
dans le sulfure de carbone, Je b e n z o l et les benzines, ainsi que dans 
IciLiïLliLejLiirj^ L n présence des acides et des 

alcalis, elle se comporte comme la paraffine. 
La vaseline ne s 'oxyde uas à l 'air et p a r conséquent ne ranci t pas ; 

toutefois Erésénius, en chauffant pendan t 15 heures la vaseline 
américaine dans de l 'oxygène, lui a fait absorber des quant i tés 
notables de ce gaz. 

L a vaseline dissout le brome, l 'iode, à la t empéra tu re ordinaire; 
le soufre, à 120—130" et de pet i tes quant i tés d e phosphore, lorsqu'on 
chauffe l égèrement ; elle dissout 1—2 " / 0 d 'acide bonzoïque et de 
phénol; toutefois, elle ne dissout pas la cantharidine, la cubébine, la 
coniine, l 'atropine, la morphine, la nicotine et beaucoup d 'autres 
alcaloïdes; par contre, elle dissout parfai tement les principes odorants; 
elle les enlève, par exemple, au benjoin, aux baumes de tolu et de 
Pérou, à la vanille, à la fève de tonka , aux bourgeons de pins et do 
peupliers, à la camomille, au laurier, etc. 
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La vaseline paraî t contenir les é thancs compris entre C'" i II- G et 
Q 2 0 jp*2. e p e renfermerai t toutefois u n peu de combinaisons oxy
génées. 

L ' o z o k é r i n e , préparée au moyen de l 'ozokérito autr ichienne, est 
très semblable à la vaseline, mais un peu plus consis tante; sa pes. 
spéc. est do 0,894—0,898. Du reste, les rappor t s de solubilité, la pes. 
spéc. et le point de fusion var ient su ivan t l 'origine des vaselines. On 
en a rencontré qui n ' en t r a i en t en fusion qu 'à 46°. 

Essai. -• Fomiue à une température modérée, la vaseline doit constituer un 
liquide limpide, incolore ou presque incolore. On ajoute à 2 ce. d'acide sulfurique 
pur, concentre, environ 1 ce. de vaseline, et l'on chauffe, au ba in-mar ie , jus
qu'à fusion de cette dernière, puis on agite doucement; ni l'acide, ni la couche 
de vaseline ne doivent se colorer en brun foncé; la couleur ne peut être que 
brunâtre pâle. 

On ajoute à 2 ce. de vaseline, 3 ce. d'hydrate sodique en solution et 4 ce. 
d'eau; on chauffe au bain-marie, jusqu'à fusion de la vaseline, puis on agite 
fortement de façon à ce que les 2 couches se confondent en un mélange trouble. 
On agite souvent pendant l'espace de 10 minutes, pnis on laisse refroidir; on 
filtre à travers un entonnoir étroit, dont la douille est mollement obstruée par 
un tampon de papier à filtrer ou do verre filé; puis on sursature le liquide filtré 
par l'acide chlorhydrique; la liqueur ne doit pas se séparer en deux couches — 
agidos g r a s , p r o v e n a n t d 'un mé lange de g r a i s s e s —. La solution de 
soucU?uTu£"é£re diluée; concentrée et enaude, elle dissoudrait un peu de vaseline, 
ce qui pourrait induire en erreur. 

Les vaselines du commerce présentent le grave inconvénient de renfermer 
souvent de lucide libre (acide sulfoné) provenant des traitements par l'acide 
sulfurique. Il estiîîTfïspeusable iîe'"S'1assurer de l'absence d'acide, avant d'em
ployer la vaseline. On fait digérer, pendant 3—5 heures, a la température de 
30u, 5 g. de vaseline avec 10 g. d'ammoniaque liquide, puis on filtre à, travers un 
filtre mouillé et l'on évapore le liquide filtré à siccité. Le résidu, renris par 
l'eau, ne doit pas donner les réactions des sulfates. " 

Usages. — L a vaseline -pure remplace l 'axonge de porc et les corps 
gras de la même consistance, sur lesquels elle présente l ' avan tage de 
ne pas rancir et de ne pas a t t aquer les substances chimiques que l'on 
y incorpore. El le para î t a r rê te r la chute des cheveux. On l'a aussi 
domiée à l ' intérieur; toutefois, les expériences faites ne sont pas assez 
concluantes pour que l'on puisse en conseiller l'emploi. 

Ozokéri te, cire minéra le . Ainsi que nous l'avons dit, on donne le nom 
d'ozokéri te à une paraffine naturelle que l'on exploite aux pieds des Kar-
pathes, en Transylvanie, en Galicie, en Moldavie et aux environs de la Mer 
Caspienne. C'est une masse ressemblant à la cire jaune de miel, ou verdâtre 
parfois aussi, très impure et colorée par des substances étrangères, plus ou 
moins solide, plus ou moins molle, suivant la quantité plus ou moins grande de 
pétrole qu'elle renferme. Par la distillation, elle fournit des benzines, du naphte, 
de l'huile à graisser et de la paraffine. On donne le nom de eé rés ine à une 
ozokérite purifiée par l'acide sulfurique et le charbon animal. Cette eérésine est 
blanche, mais elle arrive assez souvent dans le commerce, teinte en jaune par le 
curcuma. 

L 'ozokéri te de la Mer Caspienne, que l'on rencontre en très grande quan
tité dans l'île de Tsoheleken, fournit une paraffine d'une pes. spéc. de 0,9317, 
entrant en fusion à 79". L'analyse qu'en ont faite Beilstein et Wiogand ne leur 
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448 Huile minérale italienne ou officinale. 

a pas permis de décider si elle se composait d'hydrocarbures C" Tf J n t 2 ou d'hv 
drocarbures O H i n . ' 

P é t r o l e s d u C a u c a s e . 

P é t r o l e de la Mer Casp ienne ou do Bakou. D'après les recherches de 
Be i l s t e in et de Kurba tow, ce pétrole présente une pesanteur spécifique 
élevée, lorsque l'on compare les produits fractionnés à ceux du pétrole améri
cain, distillés aux températures correspondantes. H se compose d'hydrocarbures 
plus pauvres en hydrogène que ceux du pétrole américain. Ces hydrocarbures, 
qui possèdent la formule générale : CH. 1", ne se composent pas d'homologues 
de l'éthylène : le brome ne réagit pas sur eux, ils sont identiques avec les pro
duits d'addition hvdrogcnés des hydrocarbures aromatiques de la série du benzol 
(0" H S n -B). 

W r e d e n a découvert un certain nombre de ces hydrocarbures, notamment : 
l 'es. spec . l'oint d'ébullition. 

Hexahydrobenzol C6H'*- 0,760. . . 69" 
Hexahydrotoluol C"H 1 4 0,772. . . 97" 
Hexahydro-isoxylol C 8 H 1 0 0,777. . . 118" 

Ces hydrocarbures sont assez insensibles aux réactifs, ou bien ils sont totale
ment décomposés par eux. W r e d e n n'a pu les transformer en hydrocarbures 
Cnll-"; toutefois, il est parvenu à préparer le trinitro-isoxylol aumoyendel'hexa-
hydroisoxylol. Les hydrocarbures du pétrole de la Mer Caspienne ont présenté 
les mêmes caractères et ont fourni également du trinitro-isoxylol. Chauffés avec 
l'acide sulfurique fumant, ils se sont décomposés sans former d'acide sulfoné. 
Enfin, par l'action de l'acide nitrique, Be i l s t e in et K u r b a t o w ont obtenu un 
composé de la formule : C H ' ^ O 2 , correspondant à l'hexylène : G0H1*, de la 
série de l'éthylène. 

P é t r o l e du cen t re du Caucase . Le pétrole du contre du Caucase (gouver
nement de Tiilis), par sa composition, est intermédiaire entre le pétrole d'Amé
rique et celui do Bakou. Il est plus lcgsr que ce dernier et renferme : 

1° Du pentane normal, de l'isopentane, tenant en dissolution un peu d'hydrure 
de butyle : portion distillant entre 30 et 35". 

2" Hexane et carbures C H 2 ° : fraction distillant de 70 — 75". 
¡1° Enfin de 95—100". heptane, benzol et toluol. 
Par l'acide nitrique, ce pétrole fournit des cristaux de dinitrobutane : C 4 H 8 

(NO'2)2. 
P é t ro l e s de Hanovre et de Gal ic ie . Ces pétroles se distinguent surtout 

par la présence d'hydrocarbures aromatiques. Le pétrole de Hanovre est consti
tué, pour la plus grande partie, par des hydrocarbures : C H 2 n 1 2, de la série du 
méthane, et renferme, en outre, du toluol, du xylol, de l'hydroxylol, du pseudo-
cumol, du mésitylène; il contient aussi des combinaisons sulfurées. 

P é t ro l e s du Rangoon. Les pétroles de l'Océan Indien sef ont remarquer par 
la présence d'une grande quantité de produits sulfurés qui leur communiquent 
une odeur désagréable. 

H u i l e m i n é r a l e i t a l i e n n e ou o f f i c i n a l e . 

Oleum petrœ italicum, oleumpetrœ officinale. 

On la ret i re sur tout d 'Amiamo, près de Pa rme , ainsi que d 'Autriche 
et de Koumanie ; on l 'emploie à l 'état na ture l , c 'est-à-dire sans la 
rectifier. On la dist ingue, suivant sa couleur, en huile minérale 
blanche, citrine, rouge, noire; l 'hude noire n 'es t pas officinale. 
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Propriétés. — L'hui le minérale est un liquide limpide, t rès mobile, 
volatil, j aunâ t r e pâle, j aunâ t r e ou rougeâ t re , possédant une fluores
cence bleue, qui s'enflamme facilement et brûle avec une flamme éclai
rante , fuligineuse. Sa pes. spéc. est de 0,750—0,850. Elle est soluble 
dans l 'éther, l 'alcool anhydre , le chloroforme, le sulfure de carbone. 
El le s'épaissit à l'air. Lorsqu 'on la mé lange avec l 'acide sulfurique 
concentré, elle ne s'échauffe pas et ne se colore pas ; mais l 'acide 
prend une coloration b rune ou noire. El le possède une réact ion légè
rement acide et se compose d 'hydrocarbures de la série du gaz des 
marais et de celle de l 'é thylène. On la rectifie parfois; elle est alors 
incolore. 

Essai. — 40 gouttes d'huile minérale, ajoutées à 0,1 g. d'iode, ne doivent pas 
détonner — absence d ' essence de t é r é b e n t h i n e —. On place dans un 
tube à réaction parties égales d'acide sulfurique concentré et d'huile minérale 
et l'on agite pendant 4—5 minutes, on renversant et relevant le tube; le mélange 
ne doit pas s'échauffer et, lorsqu'on l'abandonne au repos, l'huile minérale doit 
se séparer rapidement de la couche d'acide, qui est colorée en brun ou en noir. 
On ajoute un égal volume d'eau, on agite et l'on abandonne au repos; la 
liqueur se sépare en 2 couches : l'inférieure, acide, est jaune brun, brune ou 
noirâtre; la supérieure montre la couleur naturelle de l'huile minérale employée 
à l'essai. En cas d'adultération, ou bien le mélange s'échauffe, ou bien les 2 
couches se séparent très lentement après 5 minutes d'agitation, on bien encore, 
lorsqu'on agite avec l'eau, l'huile, colorée en différentes teintes, s'assemble à la 
surface. 

Usages. — On donnai t autrefois l 'huile minérale in tér ieurement , à la 
dose de 5—20 gout tes , comme ant inévra lg ique et aussi comme vermi
fuge, etc.; à l 'extérieur, contre les engelures, le rhumat isme, etc. E n 
médecine vétér inai re , c 'était u n remède populaire contre la colique 
des chevaux. On la remplace ord ina i rement aujourd'hui pa r le pétrole 
d'éclairage. 

Ichlhyolum. 

La substance connue sous ce nom (de î/8u;, poisson), que l 'on 
emploie depuis u n certain temps en dermatologie, est re t i rée des 
produits de la dist i l lat ion d'un schiste b i tumineux que l 'on rencont re 
à'Secî'eld, en Tyrol . L a roche renferme de nombreuses empreintes 
dejDoissjpng et il est probable que le "bitume qui s'y t rouve doit son ori
gine à des amas d 'animaux marins , accumulés en cet endroi t pendan t 
les temps géologiques; cet te supposit ion est rendue plus vraisem
blable encore par le fait que les produi ts de la dist i l lat ion renferment 
do pet i tes quant i tés de bases pyridiques. 

Soumise à la distillation, la roche bitumineuse fournit un goudron d'une 
odeur caractéristique, pénétrante, très désagréable, qui par le repos, se sépare 
en 2 couches, l'une inférieure, analogue à de la poix, et une couche supérieure, 
constituée par un liquide léger, mobile, de couleur foncée, que l'on soumet à la 

i>9 
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rectification. Ce liquide possède une pes. spéc. de 0.8G5; il distille entre 100° et 
255". Les différentes fractions que l'on peut en obtenir possèdent, outre l'odeur 
particulière aux hydrocarbures du pétrole, une odeur rappelant colle des mer-
captans. Les acides dilués enlèvent à ce produit la petite quantité de bases 
pyridiques qu'il renferme: il contient aussi des traces d'acides organiques, mais 
pas de phénols. Les vapeurs qui s'en dégagent communiquent à l'acide sulf'uriquo 
concentré une coloration qui varie du violet au bleu; les vapeurs de l'acide nitrique 
fumant donnent à l'huile une coloration d'un beau rouge. L'analyse élémentaire 
a montré que cette huile renferme 78,25"/,, de carbone, 10,52 "A, d'hydrogène, 
10,72 °/0 de soufre et 1,10 °/0 d'azote. Ni la potasse alcoolique, ni l'amalgame de 
sodium, ne parviennent à lui enlever le soufre qu'elle contient. 

Pour préparer l'ichthyol, on traite cette huile par l'acide sulfurique concentré; 
il se produit une élévation considérable de température; en même temps, il se 
flégage de l'anhydride sulfureux. On neutralise ensuite par la soude. Au moment 
où la neutralisation est complète, le produit change de couleur et acquiert seule
ment, alors l'odeur herbacée (rappelant celle, des plantes antiscorbutiques) qui 
lui est particulière et qui diffère, jusqu'à un certain point, de l'odeur primitive 
du produit. 

Propriétés. — L ' ich thyol est une subs tance d'aspect goudronneux , 
de la consistance de la vaseline, qui possède une réact ion faiblement 
alcaline, qui se dissout en par t ie dans l'eau, l 'alcool et l 'éther, et en 
tritlHité, dans u n mélange d 'éther et d'alcool. Avec l'eau, elle donne 
une émulsion la i teuse; elle se mélange en tou tes proport ions avec la 
vaseline et les hinles. 

A la longue, l ' ichthyol laisse suinter des gou t te le t t es renfermant 
dujmlfate_sodiquc. Il renferme encore un peu d'huile volatile, qui pos
sède l 'odeur de l'huile bru te et que l 'on peu t enlever pa r la dis td-
lat ion. Desséché dans lo vide sur l 'acide sulfurique, l ' ichthyol se con
ver t i t en une masse d'un b run noir, qui finit par perdre son odeur. 

L a solution t rouble de l ' ichthyol dans l 'eau est précipi tée par les 
sels alcalins et alcalino- terreux. Les acides forts en précipi tent une 
mat iè re résinoïde, qui est u n acide organique sulfoné, soluble dans 
l 'eau et qui, comme l ' ichthyol lui-même, ne renferme pas d'azote. 

L 'analyse du sel sodique de cet acide, que l'on obt ient en dessé
chant l ' ichthyol sur l 'acide sulfurique, répond à la formule b ru te : 
0 - 3 H 5 G S'"Na 2 O 5 , i nd iquan t un acide bfbasique; toutefois, il est pos
sible que l ' ichthyol soit un mélange de plusieurs sels, dans lesquels 
les rappor ts de soufre (15,73 •/„), d 'oxygène (15,73 °/0) et de sodium 
(7,54 "/„) sont en relat ion simple. 

Lorsqu 'on t ra i te l 'huile de schiste par l 'acide sulfurique concentré, 
pour en préparer l ' ichthyol , i l en t re dans le produit , à l 'é tat de groupe 
sulfoné, une quan t i t é de soufre égale à celle qui y exis ta i t aupara
van t ; toutefois, le soufre propre de l'huile se t rouve à un au t re é ta t 
que celui qui y est in t rodu i t par l 'acide; il y existe, combiné direc
t emen t au carbone, sous forme de mercap tan ou de sulfide organique. 

L e soufre de l 'acide sulfoné n ' a pas d 'action sur l 'organisme; la 
valeur thé rapeu t ique du produi t doit ê t re un iquement a t t r ibuée au 
soufre, uni au carbone. Par l ' in t roduct ion du groupe sulfoné dans 
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l'huile sulfurée, ce t te dernière est t ransformée en une substance 
soluble dans l 'eau, facilement résorbable. Cet te propriété dis t ingue 
l ' ichthyol des autres médicaments organiques sulfurés, tels que l 'huile 
de lin sulfurée, etc. ( B a u m a n n et S c h o t t e n ) . 

TJnna a proposé de conserver le nom d ' i c h t h y o l à l 'hude naturel le 
brute ret i rée du schiste de Soefeld et de donner au produi t artificiel, 
préparé par l 'acide sulfurique, le nom de s u l f o - i c h t h y o l a t e 
s o d i q u o . 

On a préparé des sulfo-ichthyolates potass ique et ammonique, qui, 
comme le précédent , se dissolvent dans l'eau, l'alcool et l ' é ther ; ils 
possèdent l 'odeur carac tér is t ique du sel sodique. On a remarqué 
qu'un mélange de vaseline et d ' ichthyol (40 %) étai t en t iè rement 
inodore. 

Usages. — L ' ichthyol est employé à l 'extér ieur dans différentes 
maladies déTa peau. 

H Y D R O G A R B U R E S C" H 2 ". 

S É R I E D E L ' É T H Y L È X E . A L K Y L È N K S O U O L É F I N E S . 

Ces hydrocarbures se d i s t inguen t de ceux de la série du méthane , 
en ce qu'ils renferment 2 atomes d 'hydrogène en moins, et en ce que 
2 de leurs atomes de carbone sont unis par une double atomici té : 

C f f CLT- C I P C F F 

C P P C E 2 O H * C H 
î il 

C H 3 C H 2 

Klhaue ELhylène Propane Propj lène 

Ces hydrocarbures sont représentés par la formule générale 
C° H 2", n pouvan t ê tre remplacé par les nombres compris en t re 1 e t 
30 au moins. Les premiers te rmes de la série sont gazeux à la t em
pérature ordinaire , les termes suivants (depuis G 5 H 1 " j u s q u e C ' B H 3 S ) 
sont l iquides; enfin, les te rmes supérieurs sont solides, cristallins, 
fusibles par la chaleur et généra lement volatils sans décomposit ion. 

Lorsqu 'on fait agir les corps halogènes, à la t empéra tu re ordinaire, 
sur ces hydrocarbures , 2 a tomes des premiers s 'ajoutent à l 'hydro
carbure et la double atomici té qui unissai t les 2 atomes de carbone, 
est rédui te à une a tomici té simple : 

C H 2 C H 2 Cl 
n f 2 Cl = 1 

C I I 2 C II" Cl 
Kthylene Chlorure d'éthylène 

Dans les mêmes condit ions, les é thanes forment, ainsi que nous 
l 'avons vu, des p rodu i t s de subst i tu t ion ; 
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452 Alkylèncs. 

С H 3 с в ? 
i + 2 Cl = i 4 - H Cl 
С H 3 С H 2 Cl 
Ethane Chlorure d'éthyle 

Ces produi ts d 'addi t ion des alkylènes sont ident iques ou isomères 
des produi ts disubst i tués fournis par ies hydrocarbures de la série 
du mé thane . 

С W Cl С H 3 

1 1 
С H 2 Cl С H СГ2 

Chlorure d'éthylène Dichlordthane ou chlorure d'éthylidônc 

Ces deux composés sont isomères. 
Comme les produi t s d 'addi t ion halogènes des alkylènes ne se mêlent 

pas à l 'eau et, sous ce rapport , se compor ten t comme des huiles, on a 
donné au groupe le nom de série des o l é f i n e s . 

Les acides halogènes , l 'acide sulfureux et l 'acide hypochloreux, 
jouissent comme les corps halogènes, de la propr ié té de former des 
produi ts d 'addi t ion en in t roduisant , dans l 'hydrocarbure , de l 'hy
drogène en même temps que du chlore. 

С H* С H 3 

|i л - H Cl = î 
С H 2 С H 2 Cl 
Kthylène Chlorhydrate d'éthylène 

Les produi ts ainsi obtenus sont ident iques avec les produi ts de 
subst i tut ion, monohalogénés, des é thanes . 

Les produi ts d 'addi t ion formés par l 'acide sulfurique sont 
ident iques avec les produi ts de subs t i tu t ion des é thanes : 

С H 2 C f f . H S O ' 
Il - f L P S O 4 = i 
С H 2 CLP 
Ethylène Sulfate d'éthylène. 

L e sulfate d 'é thylène est ident ique avec l 'acide éthylsulfurique 
obtenu par l 'act ion de l 'acide sulfurique sur l 'alcool éthylique. 

Les produi ts d 'addi t ion des alkylènes avec l 'acide hypochloreux, 
sont nommés c h l o r h y d r i n e s . 

С H 2 С Я 2 . О I I 
и t н е ю = î 
С H 2 С H 2 Cl 
Ethylène Ethylénochlorhydrme 

Les alkylènes se d i s t inguen t des é thanes par des affinités plus 
énergiques. Ensu i te , au m o m e n t de leur formation, ou lorsqu'on les 
conserve pendan t u n cer ta in temps, ils mo n t r en t une tendance 
prononcée à se polymériser. Ainsi, l 'é thylène : C 2 H 1 , se transforme 
aisément en diéthylèno : 2 (C 5 I l l ) , et u l té r ieurement en polyéthylènos : 
те(С'Н') — é t h é r i n e , é t h é r o l —. L 'amylène : C 5 H ' " , donne un 
diamylène : 2 (C 5 H'°) , et u n t r iamylène : 3 ( C 5 H 1 0 ) . 
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E t h y l e n e . 

Les alkylènes se r encon t ren t à l 'é tat na tu re l dans l 'huile minérale 
de l 'Italie, do la Galicie, de l 'Asie Mineure, de la Pe r se et do l ' Inde ; 
ils existent également dans l 'ozokérite, dans le Boghead-Coal et le 
Cannai Coal. Ils para issent exister également dans le règne végé t a l ; 
du moins, on a rencont ré des hydrocarbures solides en t ran t en fusion 
à 60—71°, et possédant la formule C" 11"-", dans les gra ines des 
Heradeum giganteum et H. sphondylium, du Pastinaca saliva, etc. 

Les alkylènes existent , sur tout les termes inférieurs de la série, 
dans les produi ts de la distil lation sèche du bois, des graisses, des 
résines, de la houille (d'où ils passent dans le gaz d'éclairage). 

On prépare artificiellement les alkvlènes en chauffant les alcools moiioato-
miques do la série des éthanos avec des substances avides d'eau, telles que : 
acide sulfurique concentré, chlorure de zinc, etc. 

C 2 H 3 . 0 H = C2 H* + H 2 O 
Alcool pthvliirne Ethvlhne 

C 3 H 7 . 0 H = C 3 'H 6 -f- H 4 0 
Alcool propylique Propylène 

Ou bien en faisant réagir l'hydrate potassique en solution alcoolique, sur les 
combinaisons halogénées dos radicaux alcooliques monoatomiques : 

C 4 I I 5 I 4 - K I I 0 = C'2 H 1 4 K l 4 - I I 2 0 
Iodure d'éthvle F.thvlène 

C 3 H 7 l " - | - K Ï Ï O = C 3 ' l l t ! 4 - K l 4 - I I 4 0 
Iodure de propyle Propylène 

On a isolé les alkylènes suivants : 
C 2 Nonylène (Pélargylène) . C3 H 1 8 

C 3 H c C l ( iH 2" 
c H s D i h e x y l è n e O l 2 H 2 1 

C : i H 1 0 C I : 'H 3 U 

Hexylène O6 I I 1 2 Cétène C , 6 I I 3 4 

Hepty lèno (Oenanthylène) . C 7 I I " C 2 7 H 3 1 

Octylène (Caprylène). O s I I 1 6 Q30 H 60 

Le terme inférieur de la série, le Mé thy lène : Oïl 2 , n'est pas connu. 

E t h y l è n o , C 2 H 1 ou C H 2 = C H 2 . 

L 'é thylène est u n cons t i tuan t impor tan t du gaz d 'éclairage; il se 
produit en même temps que d 'autres composés, dans la dist i l lat ion 
sèche des formiates, des acétates, des bu tyra tes , des graisses, des 
résines, du bois, du charbon minéral , etc. 

On l'obtient en chauffant au bain de sable, dans un ballon spacieux, un 
mélange de 1 p. d'alcool éthylique et de 6 p. d'acide sulfurique anglais. On peut 
ajouter du sable quartzeux, do façon à obtenir une bouillie épaisse; on évite 
ainsi le boursouflement qui ne manque pas de se produire, lorsqu'on néglige 
cette addition. Au ballon, font suite 2 flacons laveurs remplis l'un et l'autre aux 
deux tiers d'une solution d'hydrate sodique, destinée à retenir l'anhydride 
carbonique et l'anhydride sulfureux, qui se produisent pendant la réaction, ainsi 
que les vapeurs d'alcool et d'ôther. 

On chauffe le ballon jusqu'à ce que l'on obtienne un dégagement tranquille 
de gaz, puis on y fait arriver, au moyen d'un entonnoir à robinet, dont la douille 
traverse le bouchon, un mélange par parties égales, refroidi, d'alcool et d'acide 
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454 Amylène. 

sulfurique anglais. Ce mélange doit être introduit goutte à goutte, de façon 
que le dégagement de gaz ne soit pas interrompu. Le gaz est conduit dans un 
gazomètre. 

En réagissant sur l'alcool éthylique, l'acide sulfurique forme d'abord de 
l'acide éthylsulfurique (sulfovinique) : 

c 2
 Î P . o H 4- r u s o 1 = c 2 i i s . H s 0 ' 4- H 2 o 

Sous l'influence d'une température plus élevée, l'acide éthylsulfurique se 
décompose en éthylène et acide sulfurique : 

C 2 H 3 . H S O 1 = O2 H ' 4- H 2 S 0 ' 
L'acide sulfurique régénéré peut transformer une nouvelle quantité d'alcool 

en éthylène. 

Propriétés. — L 'é thylène est un gaz incolore, à odeur faiblement 
étliérée, b rû lan t à l 'air avec une flamme br i l lante . Mélangé à 3 vol. 
d 'oxygène et enflammé, il fait explosion. Sa pes. spéc. est de 0,978 
(air = 1). On a pu, sous une pression de 42 a tmosphères , le transfor
mer en u n liquido incolore. L 'eau en absorbe l ! a vol . ; l'alcool, 2 '/', 
vol. ; l 'é ther le dissout abondamment . 

I l s 'unit d i rec tement au chlore, au brome, à l'iode, en formant du 
chlorure, du b romure et de l ' ioduro d 'é thylène : 0 2 F L 1 0 1 2 , C 2 1 I 4 Br 2 , 
C 2 H i r 2 . L e chlorure d 'é thylène est un l iquide oléagineux. Avec 
les acides halogènes, l ' é thylène forme du chlorure, du bromure, etc. 
d 'é thyle : C a E 4 C l , C 2 H 5 B r , etc . 

L 'ac ide sulfurique t ransforme l 'é thylène en acide éthylsulfurique; 
I Cl 

l 'acide hypocbloreux, en chlorhydr ine : C 2TT l Q J J 
Dans la p répara t ion de l 'éthylène, il se forme, comme produi ts 

accessoires, des hydrocarbures polymères, les uns l iquides — é t h é -
r o l —, les au t res solides — é t h é r i n e —. 

Le p ropy lène : C 3II°, le b u t y l è n e : C l H 8 , sont des hydrocarbures gazeux 
que l'on rencontre également dans le gaz d'éclairage. On connaît trois isomères 
du butylène : 

C n 3 - C H 2 - C H = CH 2 |iJ|^C = C f f O H 3 - C H = C T I - C H 3 

Butylène Isobutylène Pseudobutylène 

A m y l è n e , C 3 H 1 0 . 

Pentylène, isoamylène, valérène. 

Amylenum. 

U existo sous cinq formes isomériques. 
C H 3 

L' isoamylène : Q p p > C H — C I I = CIL2 a été employé comme 
anesthésique. On l 'obt ient en faisant réag i r le chlorure do zinc sur 

l 'alcool amylique de fermenta t ion ( h u i l e d e fuse l ) : 

C s I I ' 9 0 = C 5 I I 1 0 - f H 2 0 
Alcool amylique Amylène 
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Gaz d'éclairage. 455 

C'est un l iquide incolore, mobile, d 'une odeur é thérée part iculière, 
d'une saveur douceâtre , b rû lan t avec une flamme éclairante; il se 
polyniérise aisément. 

L 'amylène normal a p o u r formule : CE? — CH"2 — C H 2 — C H = C H 2 . 

L'ITexylène : C c H 1 2 , peut théoriquement exister en 13 isomères. 

G a z d ' é c l a i r a g e . 

Le gaz d'éclairage est obtenu par la dist i l lat ion sèche de différentes 
substances carbonées : charbon do ter re , bois, résidus de pétrole , 
résines, graisses. Généralement , c'est le charbon minéra l qui sert à 
sa préparat ion. 

La composit ion du gaz d'éclairage varie considérablement avec la 
na tu re des ma té r i aux employés à sa prépara t ion; il renferme de nom
breux hydrocarbures , don t la p lupar t brûlent avec une flamme 
éclairante. Au nombre de ceux-ci se t rouvent l ' é t h y l è n e : G 2 H 1 ; le 
p r o p y l è n e : C H 6 ; le b u t y l è n e : C l H s ; l ' a c é t y l è n e : G 2 H 2 ; l ' o o t y -
l è n e : G 5 H l ; le c r o t o n y l è n e : C H " ; le b e n z o l : O ' I F ; le s t y r o l : 
C 8 H S , et la n a p h t a l i n e : C M ' H 3 . L ' é t h y l è n o , le p r o p y l è n e , le 
b u t y l è n e et le b e n z o l exis tent seuls en quan t i t é notable. D 'au t res 
const i tuants de ce gaz brû len t avec une flamme peu lumineuse, ce 
sont : l e g a z d e s m a r a i s : C H 4 , l ' h y d r o g è n e et l ' o x y d e d e 
c a r b o n e . L e gaz d 'éclairage purifié renferme, en outre, de pet i tes 
quant i tés d ' a z o t e , d ' o x y g è n e , de v a p e u r d ' e au , d ' a n h y d r i d e 
c a r b o n i q u e , d ' a m m o n i a q u e , de s u l f i d e c a r b o n i q u e ; incom
plè tement purifié, il renferme, en outre, du s u l f i d e h y d r i q u e , de 
l ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x , etc. 

G a z d e h o u i l l e . On savai t depuis le xvn" siècle que la disti l lation, 
e n v a s e clos, du charbon de te r re fournissait des gaz inflammables; 
toutefois, l 'applicat ion de cet te découverte est de beaucoup posté
rieure. E n 1792, W i l l i a m M u r d o c h éclaira sa maison, à E e d r u t h , 
en Cornouailles, au moyen du gaz de houille. E n 1803 et 1805, deux 
usines anglaises s 'éclairèrent du même gaz. Une par t ie des rues de 
Londres fut éclairée au gaz en 1813, et une par t ie de celles de Par i s 
en 1815. Ber l in et H a n o v r e furent éclairés de cet te façon en 1826. 

Préparation. — Le charbon de terre est soumis à la distillation sèche dans 
desTôrnues cyfihdriques en tonte ou en grès. Cette opération fournit, outre les 
produits gazeux qui constituent le gaz brut, un distillatum aqueux, qui renferme 
de l'ammoniaque, du carbonate et du sulfure ammonique, et un liquide épais, 
noir, à odeur désagréable, le goudron de houil le . Il reste dans la cornue un 
charbon poreux, qui est le coke. 

Les produits gazeux de la distillation sont conduits par des tubes ascendants 
dans des allonges renfermant une couche d'eau, à travers laquelle ils sont forcés 
de passer. Les gaz suréchauffés s'y débarrassent des sels ammoniacaux, qui se 
dissolvent et du goudron qui se dépose; les eaux de condensation et le goudron 
sont conduits dans des citernes. Le gaz est ensuite refroidi, puis introduit dans 
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un appareil laveur (scrubber) , rempli de coke humide, qui le débarrasse du 
sulfide hydrique, du sulfure ammonique et du sulfide carbonique, ainsi que du 
goudron entraîné mécaniquement. Comme les produits sulfurés ne sont pas 
encore entièrement éliminés, on fait passer le gaz à travers un mélange de 
chaux délitée, de sulfate ferreux et de sciure do bois. Enfin, on le dirige dans 
les gazomètres. 

Le gaz de bois no renferme ni ammoniaque, ni produits sulfurés, mais il con
tient de notables quantités d'hydrocarbures homologues du gaz des marais. 

Les eaux de gaz renferment de l'ammoniaque libre, du carbonate ammonique 
et, en plus petites quantités, du sulfure, du cyanure, du rhodanure, de l'hypo-
suifite, du sulfate et du chlorure de la même base; elles fournissent la plus 
grande partie de l'ammoniaque du commerce. 

Le goudron de houille renferme de nombreux hydrocarbures aromatiques, du 
phénol, de l'aniline, etc., ainsi que nous le dirons plus loin. Il forme une masse 
épaisse, brun noir ou noire, d'une odeur particulière, fortement empyreumatique, 
d'une réaction alcaline, d'une pes. spéc. d'environ 1,2. Il cède peu de principes 
à l'eau, mais il se dissout en grande partie dans l'alcool, l'éther, les benzines de 
pétrole, l'essence de térébenthine, etc. 

H Y D R O C A R B U R E S C 

• S É R I E D E L ' A C É T Y L È X E . 

Les hydrocarbures qui composent cet te série renferment 2 atomes 
de carbone, réunis par 3 atomici tés ( a c é t y l è n e : C f f s C Ï Ï 3 ) , ou 
2 groupes de 2 atomes de carbone, réunis pa r une double atomici té 
( d i a l l y l e : C I I 2 •= C I I — C I I 2 — C I I 2 — C I I = C I I 2 ). Comme les 
alkylènes, les acétylènes s 'unissent d i rec tement pa r addi t ion avec 
les corps halogènes et leurs acides hydrogénés . Ainsi, ils absorbent 
d 'abord une molécule de brome, pa r exemple, en se t ransformant en 
composés semblables à ceux qui dér ivent des é thylènes : 

C H C S B r 
m 4- 2 B r = H 

C H C H Br 
Acétylène Dibromure d'acétylène 

ou dibrométhylene 

Ceux-ci peuven t s 'adjoindre une nouvelle molécule de brome et 
les composés formés appar t i ennen t alors au groupe des corps gras : 

C H B r C H B r 8 

a 4- 2 B r = i 
C H B r C H B r 2 

Dibromure d'acétylène Tètrabromure d'acétylène 
ou tétrabrométhane 

Quelques-uns des représen tan t s du groupe : l ' a c é t y l è n e : C ' 2 H 2 , 
l ' a l l y l è n e : C 3LT l, et le c r o t o n y l è n e : C iH"', se rencont ren t dans le 
gaz d'éclairage et en général dans les produi t s de la dist i l lat ion sèche 
des substances organiques r iches en carbone. 

On les prépare artificiellement en faisant réagi r la potasse alcoo
lique sur les produi ts d 'addi t ion dibromés ou sur les produi ts do 
subs t i tu t ion monobromés des alkylènes : 
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C H ' B r C H 
i -4- 2 K H 0 = M + 2 K B r + 2 H 2 0 
C H 2 B r C H 

Bromure d'clhyléne Acétylène 

C H 2 C H 
h 4 K 0 H = ni 4- K Br 4 H 9 0 
C H Br C H 

Monobromèthylène Acétylène 

Acéty lène : C'2 H 2 ou C H ^ C H . - - L'acétylène existe dans le gaz 
d'éclairage (0.06 °/0). Il se forme dans la combustion incomplète de beaucoup 
de substances organiques volatiles. C'est le seul hydrocarbure qui ait été obtenu 
par combinaison directe de ses éléments; B e r t h e l o t l'a préparé en faisant 
passer l'étincelle électrique dans une atmosphère d'hydrogène, à travers des 
électrodes en charbon. Il se produit encore quand on fait passer l'éthylène 
ou des vapeurs d'alcool ou d'éther à travers un tube chauffé au rouge, ou bien 
encore, par la combustion incomplète du gaz d'éclairage dans la lampe de 
Bunsen, etc. 

L'acétylène est un gaz incolore, vénéneux, d'une odeur désagréable, que l'on 
perçoit aussitôt que la lampe de Bunsen s'allume par la partie inférieure. Pes. 
spéc.0,91. Il se liquéfie à 4-1" et sous une pression de 48 atmosphères; il se dissout 
dans un égal volume d'eau à 18°; l'alcool absolu et l'acide acétique concentré 
en dissolvent 6 fois leur volume. La solution ammoniacale de chlorure cuivreux 
absorbe de grandes quantités d'acétylène, en formant un précipité rouge, très 
explosif : C 2 H 2 . Cu 2 0, dont l'acide chlorhydrique sépare l'acétylène pur. Dans 
des conditions analogues, on peut obtenir un acétylure d'argent : C 2 I l i . A g 2 0 , 
au moyen d'une solution argentique ammoniacale. 

Quand on chauffe l'acétylène dans une cornue jusqu'à ramollissement du 
verre, il se forme du benzol : C c H 6 ; du styrol : C 8 H 8 ; de la naphtaline : C 1 0 H 8 ; 
du rétène : C ' 8 H' 8 . 

Au nombre des acétylènes connus se trouvent les suivants : 
Al ly lène : C 3 ! ! 1 ou C f T 3 - C = CH 
Cro tonylène (Diméthylacétylène?) C H 6 ou CIP — C = C.CH 3 

Y a l é r y l è n e : G 3 IP ou ( C H i ) i - C - C = O H i 

D i a l l y l e : CGH'° ou C H 2 = C H — C H 2 — C H 2 — CII ^ C H 2 

Ally lène : C 3 H 4 ou CH 3 — C = C H . Il est gazeux comme le précédent, 
donne des précipités avec la solution ammoniacale de chlorure cuivreux et 
avec la solution argentique ammoniacale : C 2 H 2 . Ag 2 0 . On l'obtient en faisant 
réagir la potasse alcoolique sur le bromure de propylène, ou le sodium sur le 
chlorure d'acétone dichloré. 

Cro tony lène (Diméthylacétylène?) : C I I e ou C i l 3 — C = C — C H 3 . Il 
existe dans le gaz d'éclairage. C'est un liquide incolore qui entre en ébullition 
entre 20 et 25". 

Valéry 1 EUE : C3 H 8 ou^ ^j^) C = C = C H 2 . Point d'ébullition : 45" environ. 

Hexoy lène : CG H 1 0 . Il a pour isomère le d i a l l y l e : C 6 H 1 0 ou 
CH2 = CH — CH 2 — CH 2 — CH = CH2. 

Conylène : C 8 H U . Il so retire de l'azoeonydrine : C 8 H , f i N 2 0 . Liquide 
bouillant à 126". 

Campholène : C°H l r ' . Il se produit lorsqu'on chauffe à 200" du camphre 
avec de l'acide iodhydrique (point d'ébull. : 127 ). Le campholèno entre en 
ébullition à 135 — 140". 

Men thène : C I 0 H 1 S . C'est l'un des isomères de cette formule. On l'obtient 
en faisant réagir l'acide sulfurique ou le pentoxyde de phosphore : P 2 O3, sur le 
menthol : C 1 0 H 2 1 1 O. 
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458 Dérivés halogènes des hydrocarbures C"H 2 n I *. 

H Y D R O G A R B U R E S C" H i n - \ 

S É B I E D U V A L Y L È N E . 

0 1F \ 
Valylène : Gs H 6 ou ^ jp^ ^ — C s C I I . Liquide entrant en ébullition à 501. 
H y d r o c a r b u r e : C 6 H 8 , isomère du diallylène, bouillant à 85,5", rencontré 

par Dumas dans l'huile minérale italienne d'Amiano. Quelques hydrocarbures 
plus riches en carbone se rencontrent dans l'huile animale de D i p p e l . 

H Y D R O G A R B U R E S C" H - » - \ 

S É H I E D U D I P R O P A I t G Y L E . 

D i p r o p a r g y l e : C 6 H B ou OH = C — C H* — CII* — C = C H. On l'obtient 
en chauffant le tôtrabromure de diallylo avec un grand excès de potasse. Liquide, 
incolore, mobile, d'une odeur pénétrante, bouillant à 85°. Il possède la même 
formule brute que le benzol, mais tandis que ce dernier, qui constitue une 
chaîne fermée, ne pourrait s'adjoindre au maximum que (J atomes de corps 
halogènes, le dipropargyle, qui forme une chaîne ouverte, peut s'en adjoindre 8. 
On connaît en effet un octobromure de dipropargyle : 

C H Br 2 C Br 2 - C IF - C IF — C Br 2 — C H Br 2 

D É R I V É S H A L O G E N E S 

D E S H Y D R O C A R B U R E S C " H 2 " + 2 . 

M o n o c h l o r m é t h a n e , Ch lo ru re de m é t h y l e : CII 'Cl. C'est un gaz 
incolore d'une odeur éthéréo, condonsable à 22", que l'on obtient en chauffant 
1 p. d'alcool méthylique avec 2 p. de chlorure sodique et 3 p. d'acide sulfurique 
anglais; ou bien en faisant arriver de l'acide chlorhydriquo sec dans une solution 
à peu pires bouillante de 1 p. de chlorure de zinc et de 2 p. d'alcool méthylique. 

On l'emploie à la préparation de la glace artificielle et pour obtenir certaines 
couleurs d'aniline. 

D i c h l o r m é t h a n o , D i c h l o r u r e de méthylène , Me.t-hylenum bichloratum, 
Methyknum cldorotum : C II 2 Cl*. On le prépare en faisant réagir le chlore sur le 
diiodure de méthylène; le produit obtenu est agité avec une solution diluée de 
carbonate sodique, qui enlève l'iode mis en liberté, puis il est déshydraté par le 
chlorure calcique et rectifié. On recueille les portions qui passent entre 40—41° : 

C II 2 I 2 -p- 2 Cl -= C H 2 Cl2 + 2 1 
On l'obtient aussi en faisant réagir sur le chloroforme, l'hydrogène naissant, 

obtenu par le zinc et l'acide sulfurique. Le dichlorure de méthylène du 
commerce, préparé selon ce procédé, renferme, suivant Tromsdorff , une 
notable quantité de chloroforme. 

Le dichlorure de méthylène est un liquide incolore, neutre, d'une odeur ressem
blant à colle du chloroforme, qui brûle avec une flamme bordée de vert, et entre 
en ébullition à 40 ; pes. spéc. 1,351 à 15°. Il est presque insoluble dans l'eau, mais 
il se dissout bien dans l'alcool et lY:ther. Il se décompose, comme le chloroforme, 
sous l'action de l'air et de la lumière; 1 "/'„ d'alcool favorise sa conservation. 

Essai. — Le dichlorure de méthylène doit posséder la pes. spéc. et le point 
d'ébullition que nous avon3 indiqués ci-dessus. H ne doit pas rougir le tournesol 
ni précipiter la solution de nitrate d'argent, ni décomposer la solution d'iodure 
potassique (voir chloroforme). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chloroforme. 459 

Le dichlorure de méthylène a été conseillé, en 18G8, par R icha rdson , 
comme un ancsthésique préférable au chloroforme; on remploie comme tel, ou 
mélangé d'éther. L'expérience n'a pas confirmé l'opinion de R i c h a r d s o n ; on 
a même constaté plusieurs cas de mort, survenus par suite de l'anesthésie pro
duite par ce composé. 

T r i c h l o r m é t h a n e . C h l o r o f o r m e , O H Cl". 

Tnch lo ru r i î aë formyle. 

Chloroformium. 

Le chloroforme a été découvert , en 1831, en même temps par 
L i c b i g et S o u b e i r a n ; en 1834, D u m a s détermina sa composit ion. 
Ce fut S i m p s o n , d 'Ed imbourg , qui, en 1847, l 'employa comme anes
thésique. 

L e chloroforme se produi t lo r sque le chlore réagi t sur le mé thane , 
le monochlorméthane , le dichlorméthano, l'alcool méthyl ique , e t 
lorsqu'on soumet à la dist i l lat ion u n mélange de chlorure de chaux 
avec les alcools méthy l ique , éthylique, avec l 'acétone, les acéta tes , 
l 'essence de té rében th ine et d 'antres composés organiques . On 
l 'obtient aussi en décomposant le chloral p a r l e s hydra t e s alcalins. 

L e commerce fournit un c h l o r o f o r m e d e l ' a l c o o l et u n c h l o r o 
f o r m e d u c h l o r a l . Ces deux produi ts sont ident iques, à l 'é tat de 
pureté . 

Préparation. — 1° Au moyen de l ' a lcool . On introduit dans une cornue 
ou dans un ballon pourvu d'un thermomètre, 100 g. de chlorure do chaux ren
fermante» °/9 (le chlore actif; on les mélange soigneusement avec 300 g. d'eau 
txde^puis on ajoute 13 g. d'alcoolà 0,830 pas. spéc.j, exempt de produits amy-
liques; on chauffe t r è s modérémen t jusqu'à ce que le thermomètre marque 
50" environ. Alors on diminue le feu peu à peu, enfin on le supprime entièrement 
et l'on abandonne l'appareil à lui-même. La température du contenu descend 
d'abord légèrement, mais, après '/'2 heure, elle commence à remonter. Aussitôt 
qu'elle atteint 55", la distillation spontanée se manifeste. Lorsqu'elle se ralentit, 
on chauffé de nouveau l'appareil; on arrête l'opération lorsque l'on n'aperçoit 
plus do gouttes de chloroforme traverser la couche aqueuse qui occupe le 
récipient. 

Le liquide distillé se sépare en deux couches, dont l'inférieure est constituée 
par du chloroforme impur (renfermant, de l'eau, de l'alcool, du chlore, différents 
produits de substitution chlorés de l'alcool éthylique). On la sépare au moyen 
d'un entonnoir à robinet et on la purifie en la lavant plusieurs fois avec de l'eau, 
puis en l'agitant à différentes reprises avec de l'acide sulfurique concentré, 
jusqu'à ce que cet acido reste incolore. Dans cette opération, les composés 
chlorés des éthanes sont décomposés par l'acide sulfurique, qui brunit ou noircit ; 
le chloroforme n'est pas modifié par l'acide; on le séparo au moyen d'un enton
noir à décantation, puis on le lave à plusieurs reprises avec une solution diluée 
de carbonate sodique, pour le débarrasser de toute trace d'acide; enfin, on le 
déshydrate par le chlorure calcique fondu et on le rectifie. 

Suivant Werne r , le medleur procédé de purification du chloroforme brut 
consiste à l'agiter, d'abord avec le '//, de son volume d'eau, à séparer l'eau, puis 
à le faire macérer, pendant 24 heures, avec du carbonate sodique entièrement 
déshydraté. On le rectifie ensuite, au bain-marie, en ne recueillant comme 
chloroforme pur que les produits qui passent entre 62" et 64". Les portions qui 
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distillent au-dessus et au-dessous de cette température sont purifiés séparément 
et conserves pour l'usage externe ou pour servir à l'analyse. 

Les phénomènes qui accompagnent la production du chloroforme peuvent être 
représentés par les formules suivantes, qui sont purement théoriques : 
1 ° 4 C 2 H 3 0 H + 2Ca(C10) 2 = 4 C ! H l O |- 2 Ca Cl3 -|- 4 IP 0 

Alcool éthylique Hypochlorite Aldéhyde 

2» 4 C'! H 1 O -1- 6 Ca (Cl O)* = 4 0 s H Cl3 0 - 4 - 6 Ca (0 H) 2 

Aldéhyde Chloral 

3° 4 C* Il Cl 3 0 4- 2 Ca (0 H)* 4 C H Cl3 -[- 2 Ca (C H 0 , ) s 

Chloral Chloroforme Formiate calci que. 

Ces réactions ne doivent être considérées que comme un schema. Dans la 
pratique, on emploie toujours moins d'hypochlorite que n'en indiquent les for
mules ci-dessus; on n'obtient pas non plus la quantité de chloroforme qui y 
correspond. Il est certain qu'il se forme aux dépens de l'alcool des combinaisons 
chlorées qui s'échappent. 

2° Au moyen du chlora l . — On traite le chloral purifié au moyen de l'acide 
sulfurique, par une solution à 15 °/„ d'hydrate sodique; le chloral se décompose 
eu chloroforme et en formiate sodique : 

C 2 II Cl3 0 4- Na H 0 = C H Cl3 4- N'a C II O2 

Chloral Formiate sodique. 

On purifie le chloroforme en l'agitant avec do l'acide sulfurique concentré et 
on le rectifie sur du chlorure calcique fondu. 

Propriétés. — Le cliloroformo pur consti tue u n liquide neutre , inco
lore, mobile, d 'une odeur par t icul ière éthérée, d 'une saveur douceâtre, 
cTabord agréable, ensuite brûlante . I l entre en ebulli t ion vers 62"; sa 
pes. spec, est de 1,502 à la t empéra ture de 15°. Lorsqu' i l est pur, il se 
décompose t rès4nsémenl à l 'air et à i a lumière en formant du chlore, 
de l 'acide chlorhydrique, du chlorure de carbonyle : C 0 Cl 2 , du té t ra 
chlorure de carbone, etc. Cet te décomposit ion ne se produi t pas 
lorsque le chloroforme est mélange de 0,5 "/„ d'alcool; aussi ne doit-on 
pas employer en médecine le chloroforme chimiquement pur, mais 
bien u n chloroforme renfermant de 0,5—1 °/„ d'alcool. Le chloroforme 
obtenu du chloral contient souvent de 1,5—2 d'alcool. Ce chloro
forme peut ê t re exposé pendan t plusieurs semaines à la lumière , 
sans subir de décomposit ion. Au contraire, un produi t pur conservé 
pendan t 15 jours, dans u n endroit: frais, entouré d 'une enveloppe 
noircie, se mon t re déjà décomposé. 

Le contenu du chloroforme en alcool influence sa pes. spec, et son 
point d 'ébulli t ion d 'une façon notable ; ainsi, la pes. spec, d 'un chloro
forme à 15,2", est, suivant ISi l tz , de : 

Pes. spec . Point d'ébullition. 

1,4974 pour u n contenu en alcool de °/D . . 61,3° —61,9" 
1,4936 „ „ Va „ . . 61,07°—61,8° 
1,4851 „ „ 1 „ . . 60,27°- 61,6° 
1,4702 ,, „ 2 „ . . 59,00"—61,2" 

Le chloroforme s'enflamme difficilement; il est fort pou soluble 
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dans l 'eau; cette dernière n 'en dissout que '/200? en prenant une saveur 

douceâtre . I l se mêle en toute p r o p o r t i o n à l 'a lcool , l 'éther, le sulfide 

carbonique , les hui les grasses et les essences. A la température o r d i 

nai re , les acides su l fur ique et n i t r ique concentrés no l 'at taquent pas. 

Sous l ' inf luence de la chaleur, u n mélange d'acide n i t r ique fumant et 

d'acide su l fur ique angla is le t ransforme en n i t ro -ch loro forme (ehloro-

pikrine) : C C I ' N O 2 , l iqu ide o léagineux d'une pes. spéc. de 1,66, qui 

entre en ébu l l i t ion à 112". L e chlore, en contact avec le chloroforme, à 

la lumière solaire directe, le t ransforme en té t rachlorméthane (tétra

chlorure de carbone) : C C I ' . 

L e ch loroforme dissout l ' iode en se colorant en v io le t intense, et le 

broîfie en se colorant on b r u n j aune ; i l d issout aussi assez b ien le 

soufre et l e phosphore . L ' h y d r o g è n e à l 'état naissant t ransforme le 

chloroforme en d ich lorméthane puis en monoch lorméthane et f inale

ment en méthane : C H ' . L e po tass ium et le sod ium, à la température 

ordinaire, sont sans ac t ion sur le ch loroforme; mais l a solut ion 

alcool iquo d 'hydrato potassique ou sodique le t ransforme, avec le 

concours do la chaleur, en ch lorure et en formiate : 

C H Cl 3 + 4 K H 0 = 3 K C l -I- C H K O 2 + 2 H 2 0 
Chauffé avec la l iqueur cupr ico-a lca l ine do F o h l i n g , le ch loroforme 

rédui t l 'oxyde cu ivreux , par suite de sa t ransformat ion en formiate. 

Chauffé à 180°, en tube fermé, avec de l ' ammoniaque aqueuse ou 

alcool ique, le ch loro forme est t ransformé en chlorure et en cyanure 

a m m o n i q u e : 

C H C l 3 -f- 5 N H 3 = 3 N H ' 01 + N II 1 C N 

L o r s q u ' o n dissout une trace de ch loro forme dans une so lut ion 

alcool ique de soude et qu 'on ajoute 1 gout te d 'ani l ine ou d'une autre 

m o n a m i n e pr imai re , pu is que l 'on chauffe m o d é r é m e n t le mélange , i l 

se forme u n i s o n i t r y l e , dont l a présence est annoncée par une odeur 

pénétrante, repoussante : 

C i l C l 5 + 3 N a O I I + C B n \ N I P =•- C 6 H S . N C + 3 N a C l + 3 H a O 
Chloroforme Aniline Isobenzonitryle 

S u i v a n t H o f f m a n n , cette réac t ion permet t ra i t de reconna î t re 1 p. 

de ch loroforme dans 5000—6000 p. d 'a lcool . O n peut l ' employer à 

d is t inguer le ch lo ro fo rme de différents l iqu ides analogues : chlorures 

d 'éthylène, d 'é thy l idène , de méthy lène . L e chlora l , le b romoforme et 

l ' iodoforme donnent également la réact ion de l ' isoni try le . 

L o r s q u ' o n mé lange le ch loroforme avec u n peu de t h y m o l et 

d 'hydrate potassique, la l iqueur se colore en rouge v io le t ; i l est par

fois nécessaire de chauffer ( V i t a l i ) . 

L e ch loroforme doit être conservé à l 'obscuri té dans des f lacons 

fermant hermét iquement . 

Essai. — Le chloroforme doit donner la réaction de l'isonitryle dans les con-
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dirions que nous avons indiquées ci-dessus. On imbibe de chloroforme un frag
ment de papier à filtrer replié plusieurs fois sur lui-même, et lorsque la plus 
grande partie du liquide s'est volatilisée, on respire le reste; le chloroforme pur 
possède jusqu'à la fin une odeur caractéristique, douceâtre, et laisse le papier 
sec et sans odeur. Le chloroforme impur dégage, dans ces conditions, une odeur 
ou bien irritante ou bien très désagréable, dont le papier reste imprégné. L'n 
chloroforme semblable ne peut être employé comme anesthésique. 

Le chloroforme doit se volatiliser entièrement dans un verre do montre, sans 
laisser de résidu solide ou oléagineux, d'une odeur désagréable; on arrose le 
verre de montre d'un peu d'acide suli'urique concentré et pur; il ne doit pas se 
produire de coloration jaune ou brune — absence do ch lo ru res o rgan iques 
é t r a n g e r s —. 

Le chloroforme doit avoir une pes. spéc. do 1,492—1,496, à la température de 
15°. Une pes. spéc. moins considérable indique un contenu en alcool, supérieur 
à 0,5"/,,; une pes. spéc. trop élevée, une altération par le tétrachlorméthano. 
Le chloroforme doit entrer en ébullition entre 60° et 62°, à la, pression normale 
de 760 mm. 

On agite 2—3 ce. de chloroforme avec 10—12 ce. d'eau distillée et l'on 
recueille la couche aqueuse qui se sépare par le repos; ce liquide ne doit pas 
rougir le papier bleu de tournesol et ne doit pas se troubler lorsqu'on l'addi
tionne de quelques gouttes de solution diluée de nitrate argentique. On peut 
opérer cet essai en mélangeant 5 gouttes de solution de nitrate d'argent avec 
5 ce. d'alcool, puis en ajoutant au liquide limpide 1 ce. de chloroforme. Les 
plus petites traces d 'acide c h l o r h y d r i q u e sont décelées par un trouble 
qui se manifeste dans le mélange. 

On fait tomber quelques gouttes de chloroforme dans une solution aqueuso 
(1 : 20) d'iodure potassique (ne renfermant pas d'iodate) et l'on agite le mélange. 
En présence de chlore l ibre , l'iode est mis en liberté et colore le chloroforme 
en violet. 

On introduit dans un tube à réaction 1—2 ce. de chloroforme, quelques 
gouttes d'eau et un fragment d'hydrate potassique,puis on chauffe à l'ébullition: 
le mélange doit rester incolore ; il devient jaune ou brun en présence 
d 'a ldéhyde . 

On agite fortement le chloroforme avec un égal volume d'acide sulfurique 
concentré, pur, et l'on abandonne au repos; après 24 heures, les 2 couches 
liquides qui se sont séparées doivent être restées incolores ; une coloration jaune 
ou brune ou rougeâtre indique la présence de combina i sons o rgan iques 
ch lorées (chlorure d'éthylidène, éthanes chlorés, combinaisons amyliques 
chlorées). 

Suivant W e m e r , les suites parfois dangereuses de l'anesthésie par le chlo
roforme seraient dues en partie à son altération par des produits amyliques, 
provenant de l'alcool employé à sa préparation. 

L'essai, au point de vue d'un contenu en alcool, est devenu inutile, depuis 
qu'il a été constaté qu'un peu d'alcool était indispensable à la conservation du 
chloroforme. Au point de vue chimique, cet essai est nécessaire. Ou peut recher
cher l'alcool en agitant le chloroforme avec un égal volume d'eau. Celle-ci lui 
enlève l'alcool; on décante la couche aqueuse, puis on y introduit un tout petit 
fragment de fuchsine. La fuchsine est insoluble dans l'eau; mais en présence de 
traces d'alcool, elle colore la liqueur en rose. On peut encore agiter le chloro
forme avec un égal volume d'eau, puis ajouter directement au mélange le gra
nule de fuchsine; les 2 couches se colorent lorsque le chloroforme renferme de 
l'alcool. Il est à remarquer que cette réaction est excessivement sensible; aussi 
doit-on lui préférer la suivante, qui répond aux exigences chimiques : 

On agite le chloroforme avec de l'eau, on sépare cette eau par filtration, puis 
on la chauffe avec un peu de dichromate potassique et d'acide sulfurique. En 
présence d'alcool, il se produit une coloration verte. 

Pour déceler un contenu en eau, on ajoute au chloroforme quelques gouttes 
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d'huile de paraffine et l'on agite; lorsqu'il renferme les plus petites traces d'eau, 
la liqueur est trouble. Un chloroforme entièrement anhydre donne, avec l'huile 
de paraffine, une solution limpide (Crismei'). 

Usages. — A l ' intériem\ lo chloroforme possède une action analogue 
à celle de l 'é ther et de l 'alcool; on le r e t rouve dans les urines, parfois 
non modifié, généra lement t ransformé en acides formique et chlorhy-
driquo. On lo donno à la dose do 5 20 gout tes , quelques fois par 
jour, en solution alcoolique, ou émulsionné dans un mucilage, contre 
les coliques do toute espèce, le mal de mer, le delirium tremens, le cho
léra, etc . Une close de 2 g. doit ê t re considérée comme très forte et ne 
doit pas ê t re dépassée sans indicat ion expresse du médecin. L e chlo
roforme est u n excellent correctif du goût ; quelques gout tes suffisent 
à masquer les saveurs les plus amères. 

A l 'extérieur, on l 'emploie en frictions et sur tout comme anes thé-
sique, dans les opérations chirurgicales. 

Pour déceler lo chloroforme dans une substance, on divise cette dernière et 
on la soumet à la distillation, au bain-marie, après l'avoir additionnée d'un peu 
d'acide phosphorique et de 1—2 ce. d'alcool. On refroidit soigneusement le 
récipient et l'on recueille le liquide alcoolique distillé qui renferme le chloro
forme en solution. Une partie de ce liquide est réservée comme pièce de convic
tion; la 2 m « sert à produire la réaction do l'isonitryle; la 3 e 1 8 est employée à la 
transformation du chloroforme en cyanure ammonique. On la traite par un peu 
de chlorure ammonique et de solution alcoolique d'hydrate potassique et l'on 
chauffe le mélange pendant quelque temps, au bain-marie, à une température 
très modérée. Pour éviter toute cause de perte, il est préférable de fermer le 
tube au chalumeau et de le chauffer ensuite quelques heures au bain-marie. Le 
cyanure ammonique formé est identifié par les réactions des cyanures : 
CHC1 3 -4- 2 H 3 N -1- 3 K H O = 3KC1 + E ' N . C N -f- 3 H s O 

T é t r a c h l o r m é t h a n e , t é t r a c h l o r u r e d e c a r b o n e , CCI ' . 

Le tétrachlorure de carbone, découvert par Ptegnault , en 1839, s'obtient par 
la réaction du chlore gazeux sur le chloroforme. L'opération s'accomplit dans 
un ballon que l'on surmonte d'un réfrigérant ascendant. On place l'appareil sur 
un bain-marie que l'on chauffe à, la température d'ébullition du chloroforme et 
on l'expose, pendant la durée delà réaction, aux rayons directs du soleil. 

On arrête l'opération lorsqu'il ne se dégage plus de vapeurs d'acide chlorhy-
drique à l'extrémité supérieure du réfrigérant. Le produit est lavé plusieurs fois 
au moyen d'une solution (1 : 100) de carbonate sodique, puis déshydraté par le 
chlorure calcique et enfin rectifié à la température de 77— 78" : 

C II Cl3 -f- 2 01 = C CP + H Cl 
Le tétrachlorméthane est un liquide incolore, insoluble dans l'eau, d'une 

odeur éthéréc; il entre en ébullition à 77 — 78" et se prend, à —25°, en une masse 
cristalline. Pes. spéc. 1,599 à 15". La solution alcoolique de potasse lo transforme 
en chlorure et en carbonate potassique : 

CCI 1 , 6 K Ï Ï 0 = 4 K C 1 + P C O 3 f 3 f f O 
L'hydrogène naissant lui enlève 1—2—3 atomes de chlore et peut même le 

transformer en méthane. 
Le tétrachlorméthane a été conseillé par des médecins anglais, comme anes-

thésique; il est peu employé. 
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T r i b r o m - m é t h a n e . B r o m o f o r m e , C I I B r \ 

Bromoformium, formylum trilromatum. 

Ln bromoforme a été découvert pa r L o e w i g , eu 1832. 
On le rencont re parfois dans le brome du commerce. I l se produi t 

lorsqu'on fait réagir le brome sur les acides ci t r ique et malique, sur 
les substances albuminoïdes, ainsi que sur différents composés orga
niques, riches en carbone. 

Préparation. — Ou refroidit, aussi complètement que possible, une solution de 
1 p. do soude caustique dans 1 p. d'alcool méthylique, puis on l'additionne d'une 
quantité de brome suffisante pour qu'elle prenne une coloration jaunâtre persis
tante. Après quelque temps, on recueille le bromoforme qui s'est séparé, on le 
lave plusieurs fois avec une solution (1 : 100) de carbonate sodique, on le déshy
drate sur du chlorure calcique, puis on le roctifio en recueillant les produits qui 
passent à 149 —150°. 

On prépare aussi le bromoforme en traitant le bromal par la potasse caus
tique en solution. Il se forme du hromoforme et du formiate potassique. 

Propriétés. — Le bromoforme const i tue u n l iquide incolore, d 'une 
odeur de chloroforme, d 'une saveur douceâtre, en t ran t en ébulli t ion à 
149—150", possédant , à 14,5° une pes. spéc. de 2,775; à —9°, il se p rend 
en une masse cristalline. I l est insoluble dans l'eau, mais il se dissout 
dans l 'alcool et dans l 'éther. 

A la lumière, il subit les mêmes al térat ions que le chloroforme; 
comme ce dernier, il se conserve beaucoup mieux quand on l 'addi
t ionne de 1 % d'alcool. 

I l a été employé comme anesthésique. Su ivant R a b u t o a u , il pré
sentera i t sur le chloroforme l ' avantage de moins prolonger la narcose. 
On le soumet aux mêmes essais que le chloroforme. 

T r i i o d m é t h a n e . I o d o f o r m e ^ C I I P . 

lodoformiwn, formylum triiodatum. 

L'iodoforme a été découvert pa r S é r u l l a s en 1822; D u m a s , en 
1834, dé termina sa composition. Les modes de prépara t ion de l'iodo
forme médicinal ont été indiqués par F i l h o l et B o u c h a r d a t . 

L' iodoforme prend naissance par l 'act ion de l 'iode sur l'alcool 
é thy l ique , en présence des bases ou des cjirbonat.es alcalins. 
L 'acétone, l 'a ldéhyde, l 'amylène, le benzol, l 'alcool butyrique, l'alcool 
caprylique, la dulcine, l 'é ther acétique, les hydra t e s de carbone, les 
gommes, les acides lactique, méconique, quinique, quelques essences 
(essence de térébenthine) , les substances albuminoïdes, donnen t aussi 
de l 'iodoforme, dans les mêmes condit ions. Les composés suivants 
n ' en forment pas : alcool méthyl ique, chloroforme, chlorure d 'éthylène, 
h y d r a t e de chloral, alcool ainyl ique, acides acét ique, formique, 
t a r t r ique , mal ique , succinique, bu ty r ique , benzoïque, salicylique, 
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IodoformR. 465 

urique, mucique, cinnamique, ainsi que les acides valérianique et 
oxalique 

Préparation. — (B ouchardat . ) On introduit dans une cornue, qui est suivie 
d'une allonge et d'un récipient, et dans laquelle se trouvent déjà 100 p. d'iode, un 
mélange de 100 p. de bicarbonate potassique, 1200 p. d'eau distillée et 250 p. 
d'alcool. On chauffe graduellement au bain-marie, jusqu'à la température de 
80"; lorsque la coloration jaune est disparue, on ajoute de l'iode par petites 

[portions jusqu'à coloration jaune persistante. On laisso alors refroidir, à la 
[température de 40°, on reverse dans la cornue le peu de liquide qui a distillé 
et l'on ajoute une trè3 petite quantité de solution d'hydrate potassique, jusqu'à 
ce que la décoloration se produise, pas au delà. On abandonne la cornue au 
repos, à la température moyenne, pendant 1 jour environ; après ce temps, on 
rassemble le précipité dans un entonnoir, dont la douille est obstruée par 
un tampon de verre filé, et on le lave à l'eau distillée jusqu'à ce que l'eau de 
lavage ne trouble plus la solution de nitrate d'argent. On dessèche finalement 
les cristaux à la température ordinaire, entre des feuilles de papier à filtrer, ou 
bien sous une cloche avec de l'acide sulfurique concentré : 
6 K H C 0 3 + 81 - j - C 8 f f . n O = E C O OII -f 5 K I + C n P + , 6 C 0 2 + 5 H* O 

Alcool Fonniate lodoforme 
Par ce procédé, on ne retire sous forme d'iodoforme qu'environ 30 °/0 de la 

quantité d'iode employée. Les autres 70 °/„ restent en solution, sous forme 
d'iodure et d'iodate potassique. On évapore à siccité la solution mère; on la 
mélange de

 fjin de son poids de charbon de bois en poudre, et on la projette 
par petites portions dans un creuset de fer chauffé au rouge sombre. On laisse 
refroidir le résidu de cette opération, puis on l'extrait par l'alcool étendu et l'on 
fait cristalliser. Les cristaux recueillis sont employés comme iodure potassique. 

On obtient un rendement plus considérable en iodoforme, par le procédé de 
F i lho l . On opère comme il est dit ci-dessus, au moyen de 2 p. de carbonate 
sodique cristallisé, 10 p. d'eau, 1 p. d'alcool à 91 °/0 et 1 p. d'iode. L'iodoforme 
est recueilli après 12 heures, lavé, etc. Quant aux eaux-mères, on y ajoute une 
quantité de carbonate sodique et d'alcool égale à la première. On chauffe au 
bain-marie, à la température de 60 -80°, et l'on fait passer dans la liqueur un 
courant lent de chlore, aussi longtemps qu'il se produit au contact du gaz, une 
coloration jaune, d'iode, qui disparaît par l'agitation. 

Le rendement en iodoforme serait ici de 50—70 °/ 0; les eaux-mères sont 
traitées comme dans le premier procédé ; elles fournissent de l'iodure sodique. 

Propriétés.—L'iodoforme cris
tallise en petites tables hexago-
nales7"jâunes ou en étoiles à 6 
rayons, entiers^ou découpés en 
barbes de plume, suivant la tem-
pérature et la concentration des 
solutions dans lesquelles il s'est 
formé. Nous avons .réuni dans la 
fig. 27, les formes principales 
que présente riodrjformejs.ous le 
microscope. L'iodoforme pos
sède une odeur de safran très 
persistante, une pes. spéc. do 2,0 
environ; par évaporation spon
tanée de sa solution dansl'éther, 

Fig, 27 . 

50 
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4G6 Produits do substitution do l'éthane. 

on l 'obtient en grands cris taux hexagonaux. L'iodoforme est pour 
ainsi dire insoluble dans l'eau (1:14000); il se dissout dans'VS p. d'alcool 
froid à 90 %, dans 10 p . d'alcool bouillant, dans 5—6 p . (TetEer; il est 
également soluble dansTê~"cnToroforme, le sulfure de carbone, les 
huiles grasses e l l e s essences. 11 entre en fusion à 119°^ mais il se 
volatilise facilement avec la vapeur d'eau. Lorsqu 'on le chauffe rapi
dement , il se décompose en m e t t a n t de l 'iode en l iberté et en 
dégageant do l 'acide iodhydrique, etc. La solution aqueuse d 'hydra te 
potassique est sans act ion sur l ' iodoforme. Lorsqu 'on le chauffe avec 
une solution alcoolique de potasse, l ' iodoforme donne de l ' iodure de 
méthylène, de l ' iodure potassique et do l 'oxygène : 

G H P + K H O —• C H ! f + K l -4- O 

L e chlore sec le t ransforme en té t rach lorméthane : CCI 1 , en acide 
chlorhydrique et en chlorure d ' iode; le brome donne d 'abord du 
b r o m i o d o f o r m e : CLTIBr 5 , puis dubromoforme. 

Le c h l o r i o d o f o r m e : C H I C 1 " , se produi t lorsqu 'on distille l 'iodo
forme avec du chlorure mercureux, du chlorure de plomb ou du pen-
tachlorure de phosphore. 

Essai. — L'iodoforme doit posséder les propriétés physiques et organolop-
tiques que nous avons énumérées ci-dessus. H doit être entierejjnejj.it volatil sur 
la lame de platine, entrer en fusion à 119", être entièrement soluble dans 70 p. 
d'alcool absolu et dans 5 — G p. d'éther. 

On agite l'iodoforme avec de l'eau distillée froide et l'on filtre ; le liquide filtré 
ne doit être modifié ni par la solution de nitrate d'argent — absence d ' iodure 
et de j b r m i a t e — ni par la solution de nitrate barytique — abscnoe^Jîe 
c a rbona t e a lcal in —. 

On peut opérer cet essai, en traitant le liquide aqueux filtré par une solution 
alcoolique de nitrate argentique. On abandonne au repos pendant 24 heures. 
Après ce temps, il peut s'être formé un léger précipité grisâtre pâle, mais on no 
doit pas obtenir de dépôt noir d'argent réduit. 

Pour reconnaître une falsification par Pacide piçjiaae» qui possède le même 
point de fusion que l'iodoforme et se dissout comme lui dans l'alcool et l'éther, 
on ajoute au liquide aqueux avec lequel l'iodoforme a été agité, une petite 
quantité de solution de cyanure potassique; le liquide ne doit pas être coloré 
en rouge après 10 minutes (isopurpurate potassique). 

Usages.—A l'intérieur, au lieu d'iode, à la dose de 0,05—0,1—0,15 g. 
plusieurs fois par jour dans un mélange éthéré ou en pilules. Dose 
maxima (pharm. germ.j : 0,2 g.; en u n jour : ï g. 

A l 'extérieur, l ' iodoforme est t rès employé comme tmthientique en 
remplacement du phénol. 

L 'é thane, de même que le méthane , forme des p rodui t s do subst i tu
t ion,dans lesquels tous les a tomes d 'hydrogène peuvent ê tre successi
vement remplacés par un nombre correspondant d 'a tomes de corps 
halogènes. Lorsquo la subs t i tu t ion por te sur 2 a tomes au moins, il 
peut se former deux combinaisons isomériques, suivant la posit ion 
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Produits do substitution des ethanes. 4G7 

occupée par les 2 a tomes du corps halogène. Dans l 'une de ces combi
naisons, les 2 a tomes d 'hydrogène substi tués sont unis au même 
atome de carbone; dans l 'autre, les atomes subst i tués sont reliés 
chacun à u n a tome de carbone différent. Ains i : 

C H 3 C H CP C I F Cl 

C H 3 C H 3 C H* Cl 
Ethane a-Dichloréthane /3-Dichlortfthane 

chlorure d'éthylidene Chlorure d'élhylene 

C H = 
Le radical b ia tomique 1 a r e c u l e n o m d ' é t h y l i d è n e ; le radical 

G H 3 

isomère 1 celui d ' é t h y l è n e . 
C H 2 

On désigne aussi les combinaisons des deux séries sous le nom de 
di-, tri-, t é t rach loré thane , que l 'on fait précéder de la le t t re a, pour 
les composés de la série do l 'é thyl idène, et de la le t t re (3, pour ceux 
de la série de l 'é thylène. Le tableau su ivant donne, parallèlement, les 
composés chlorés de l 'é thylène et ceux de l 'é thylidène. Comme on le 
comprendra facilement, le 1 e r terme, le chlorure d 'éthyle, ne peu t 
exister que sous une seule forme; il en est de môme du pentachloré-
thane et de l 'hexachloréthane : 

Combinaisons éthylidéniques 
obtenues par la 

chloruration directe de l'éthane. 

Combinaisons éthyléniques 
obtenues par la 

chloruration de l'éthylène. 

Monochloréthane. Chlorure d'éthyle : 
CH 3—CH 2C1. Point d'ébull., 12° 

a-Dichloréthane. Chlorure 
d'éthylidene : 

CHCP—CH 3 . Point d'ébull., 58.5" 

1 

/2-l)ichloréthane. Chlorure d'éthylène : 

C II'2 C l - C H 2 Cl. Point d'ébull., 85» 

«-Trichloréthane. Chlorure de 
dichloréthylidène : 

CCF —CH 3. Point d'ébull., 75" 

/3-Trichloréthane. Chlorure de 
dichloréthvlène : 

C I I C l 2 - C H 2 Cl. Point d'ébull. 115» 

«-Tétrachloréthane. Dichlorure de 
dichloréthylidène : 

CC1 3 -CH 2 C1. Point d'ébull., 127,5" 

/S-Tétrachloréthane. Dichlorure de 
dichloréthylène : 

CHC1 2 -CHC1 2 . Point d'ébull. 147" 

Pentachloréthane : C CP—CH Cl2. Point d'ebullition, 158" 
Hexachloréthane : CCI 5 —CCI3. „ 182 — 18:1" 
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4G8 Ilexaohlorcthane. 

Tous ces composés sont anesthésiques. Le brome forme une série 
correspondante de composés, l ' iode n 'en forme qu 'un cer ta in nombre . 

Le monocl i loré t l iane : G 2 IF 01. C h l o r u r e d ' é thy l e , JEthylwm chlora-
tum. C'est un liquide très volatil. Point d'ébullition, 12°; il est soluble dans 
l'alcool et l'éther, peu soluble dans l'eau. On l'obtient en saturant de l'alcool 
absolu par de l'acide chlorhydrique gazeux, ou bien en distillant avec 2 p. do 
chlorure sodique, un mélange, préparé depuis huit jours, de 1 p. d'alcool absolu 
et 1 p. d'acide sulf'urique concentré. On fait passer les vapeurs de chlorure 
d'éthyle dans de l'eau à la température de 25", dans laquelle elles se lavent, 
puis on les dessèche en leur faisant traverser un tube à chlorure ealcique, enfin, 
on les condense dans un flacon entouré de glace. 

Le chlorure d'éthyle a été autrefois employé en médecine. 
D ich lo ré thano , Ch lo ru re d ' é t h y l i d è n e , /Ethyl'ulenum bicltloratum, 

OH CP 
Mthyliàvnmn chloratum : 1 . On peut l'obtenir en faisant réagir le chlore 

sur l'éthane ou le monochloréthano; mais généralement on lo préparc en 
ajoutant, par petites portions, 22—23 p. d'acétaldéhyde à 100 p. de peutachlo-
rure de phosphore que l'on a introduites dans une cornue refroidie par de l'eau 
glacée. Quand l'addition de l'aldéhyde est terminée et que le chlorure de phos
phore est entièrement dissous, on soumet la liqueur à la distillation, en condui
sant les vapeurs à travers un réfrigérant. La distillation s'accomplit au bain-
marie à une température qui ne doit pas dépasser 60—80°. 

C № - 0 O II -|- P 01" -= 0 I P - C H Cl ! 4- P O Cl3 

Aldéhyde Chlorure d'éthylidène Oxychlorure de phosphore 

Le chlorure d'éthylidène distille à 58,5". L'oxychlorure de phosphore, qui 
n'entre en ebullition qu'à HO1', et une petite quantité de £-tétracbloréthane 
(point d'ébullition 147"), restent dans la cornue. 

Le chlorure d'éthylidène est incolore ; il ressemble au chloroforme sous lo 
rapport de l'odeur et de la saveur. Pes. spec. 1,181 ; il entre en ebullition à 58,5°. 
Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'alcool et l'éther. 

Il doit être entièrement volatil et neutre; il ne doit renfermer ni chlore , ni 
acide ch lo rhydr ique , ni a l d é h y d e (voir chloroforme pour le décel de ces 
substances). 

On reconnaîtrait uno altération par le chloro forme, au moyen de la réaction 
de l'isonitryle, 

Usages. — L e chlorure d'éthylidène a été conseillé en 1870 par 
L i e b r e i c h , comme u n anesthésique no produisan t pas les effets 
accessoires du chloroforme. 

Les autres combinaisons de l'éthylidène n'ont pas été employées en médecine. 
L'h exach lo ré th a.ne : O* 01", a, été ordonné contre le choléra asiatique. Il 

se présente sous forme de cristaux rhombiqnes, incolores, d'une odeur camphrée. 
Pes. spéc. 2,0. Point d'ébullition 182'. 11 est solublo dans l'alcool et l'éther. On 
l'obtient en faisant réagir le chlore à la lumière directe du soleil, sur le chlorure 
d'éthylène ou le chlorure d'éthylidène bouillant. 

Les autres combinaisons de l 'éthylidène n 'ont pas été employées en 
médecine à l 'état isolé. Elles en t ren t dans la composit ion du produi t 
su ivant qui out son heure de succès en pharmacie , il y a quelque. 
35 ans. 
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Ether anesthésique. 4G9 

E t h e r a n e s t h é s i q u e . 

Ether anesthésique de Wiggers, d'Àran, de Mialhe. 

JEther anœstheticus. 

Oc produit renferme principalement du chlorure d'éthyle, du a-trichloré-
thane, du a-tétrachloréthane, du pentachloréthano. .parfois aussi de l'hexa-
chloréthane. C'est un liquide incolore, d'une saveur et d'une odeur assez 
semblables à celles du chloroforme. Pes. spec. 1,55—1,6. Point d'ébullition 
110—140". L'air et la lumière le décomposent aisément. 

On l'obtient en faisant réagir pendant longtemps, le chlore sur le mono-
chloréthane (chlorure d'éthyle), ou sur le chlorure d'éthylidène. 

W i g g e r s le fait préparer de la façon suivante : on mélange 10 p. d'alcool à 
90 "/„, et, 20 p. d'acide sulfririque concentré; après une semaine, on ajoute 12 p. 
de chlorure sodique finement pulvérisé et l'on distille à une chaleur modérée. 
Le chlorure d'éthyle qui se dégage est dirigé dans un mélange de 22 p. de 
chlorure sodique, 18 p. de peroxyde de manganèse, 50 p. d'acide sulfurique 
concentré et 25 p. d'eau. Lorsque le dégagement de chlorure d'éthyle est 
terminé, on distille le mélange chloré et l'on condense les vapeurs au moyen 
d'un réfrigérant de Liebig. On recueille la couche do liquide qui occupe le fond 
du récipient, on la lave à l'eau, puis on la place dans un vase élevé et étroit; on 
la recouvre d'une petite couche d'eau, puis on fait arriver du chlore, lentement, 
pendant plusieurs jours, à la partie inférieure du vase. Pendant les premières 
heures, on opère à la lumière du jour; ensuite, on opère à l'obscurité. Lorsque le 
chlore n'est plus absorbé, on lave le produit à l'eau d'abord, puis au moyen 
d'une solution diluée de carbonate sodique, enfin, une seconde fois, au moyen 
d'eau. En refroidissant le liquide, par de la glace, on provoque, la séparation de 
petites quantités d'hexachloréthane. On filtre à travers une mèche de coton. 

Usages. — L 'é ther anesthésique est un bon agent d 'anesthésie 
locale. 

i l o n o b r o m é t h a n e , Bromure d 'é thyle , jEthylmn bromafum : C' 2H ; ;Br. 
Ou le prépare en introduisant 6 p. de brome dans un mélange refoidi de 1 p. de 
phosphore amorphe et 6 p. d'alcool éthyliquo absolu. On laisse reposer le 
mélange pendant 24 heures, puis on le distille au bain-marie en refroidissant 
soigneusement le récipient. On agite le liquide distillé avec une solution do 
carbonate sodique (1:100), puis on sépare le bromure d'éthyle de la liqueur 
aqueuse qui le surnage ; on le déshydrate par le chlorure calcique fondu, et on 
le rectifie au bain-marie. 

Le monobrométhane forme un litptide incolore, d'une odeur éthérée, d'une 
pes. spec, de 1,418, qui entre en ebullition vers 39". Il est soluble dans l'alcool 
et l'éther. Sous l'influence de la lumière et de l'air, il se colore en jaune, en 
mettant du brome en liberté ; pour fixer ce brome, on peut placer dans le flacon 
une feuille d'argent. En tout cas, on doit conserver le bromure d'éthyle à l'abri 
de la lumière. 

Usages. — Comme anesthésique ( R i c h a r d s o n ) et comme hypno
tique dans l 'asthme, les maladies nerveuses. 

Monoiodéthane , Iodure d 'é thyle , JEthylum iodatum : CH-'I. On peut 
obtenir l'iodure d'éthyle, de la même façon que le bromure, au moyen de 1 p. de, 
phosphore amorphe, 5 p. d'alcool éthylique absolu et 10 p. d'iode. 

On le prépare facilement en introduisant dans un matras muni d'un tube 
droit cpii sert de réfrigérant ascendant, une couche d'huile de paraffine et 13 p. 
de phosphore ordinaire; on fait arriver par petites portions 1G0 p. d'iode, puis 
60 p. d'alcool, également par petites quantités; il se produit une vive réaction ; 
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•170 Chlorure d'éthylène. p-Dichloréthane. 

l'ioduro d'éthyle distille et retombe dans l'appareil. Lorsque l'action se ralentit, 
on chauffe pendant quelques minutes au bain de sable, jusqu'à ce quo la liqueur 
perde sa couleur et devienne jaunâtre. On soumet alors le liquide à la distillation 
en chauffant vers la fin jusque 110". Cette température est nécessaire pour 
distiller les dernières traces d'iodure d'éthyle. Le rendement est considérable; 
il peut atteindre 93 "/. de la quantité indiquée par la théorie (Crismer). 

L'iodure d'éthyle est un liquide limpide, incolore, neutre, d'une odeur éthérée, 
d'une pos. spéc. de 1,944 à 15", entrant en ébullition à 71,5". On doit le conserver, 
comme le précédent, en contact avec une feuille d'argent. On l'a donné à la dose 
de 0,3—0,6 — 1 g. à l'intérieur, dans le rhumatisme chronique, la scrofulose, la 
syphilis secondaire, dans la phtisie et les bronchites chroniques; à l'extérieur, 
en pommades. 

C'est la préparation qui répand le plus tôt l'iode dans tout l'organisme : 
20 inspirations permettent de retrouver l'iode dans l'urine, uu quart d'heure 
après l'inhalation. 

D É R I V É S H A L O G È N E S 

D E S H Y D R O C A R B U R E S C"H S n . 

Ainsi que nous l 'avons vu ci-dessus, les hydrocarbures de la série : 
C " H 2 n ( a l k y l è n e s , o l é f i n e s ) , lorsqu'on les t ra i te pa r les corps halo
gènes, fournissent des composés d 'addit ion; 2 atomes du corps halo-
gèno s ' introduisent dans la combinaison, et la double a tomici té qui 
réunissai t les 2 atomes de carbone est rédui te à une a tomici té simple. 
Les combinaisons ainsi obtenues sont en général isomères des pro
duits di substi tués formés par les é thanes ; dans un cer ta in nombre de 
cas, les produi ts sont ident iques. 

C H ' C l 
C h l o r u r e d ' é t h y l è n e . 8 - D i c h l o r é t h a n e : 1 

CLP Cl 

Liqueur des Hollandais. 

JEthylenum chloratum, liquor hallandicus. 

Il a été découvert, en 1795, par quatre chimistes hollandais. 
On l'obtient en faisant arriver dans un ballon à 3 tubulures, volumes égaux 

do chlore et d'éthylène. Le chlorure d'éthylène qui se forme s'écoule en goutte
lettes par la tubulure inférieure; on le lave au m03'en d'une solution de carbo
nate sodique (1 : 100), on l'agite avec de l'acide sulfurique concentré, jusqu'à ce 
que ce dernier ne se colore plus, enfin on le rectifie en recueillant les vapeurs 
qui passent entre 84 et 86" : 

P f f + 2 Cl = C ^ f f C l 2 

Le chlorure d'éthylène est un liquide incolore, d'une odeur et d'une saveur de 
chloroforme, qui entre en ébullition à 85". Pes. spéc. 1,271 à 0°; 1,254 à 15°. 

Lorsqu'on le chauffe avec une solution alcoolique d'hydrate potassique, il se 
transforme en monochloréthylène ou chlorure de v iny le : C 8 H ! Cl, gaz inco
lore, d'une odeur d'ail. 

Le chlorure d'éthylène doit posséder le point d'ébullition et la pes. spéc. indi
qués ci-dessus, il doit être neutre, entièrement volatil et ne pas être altéré par 
le chloroforme. Agité avec de l'acide sulfurique concentré, il ne doit lui commu
niquer une coloration brun pâle qu'après plusieurs heures. 
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On a employé le chlorure d'éthylène comme agent d'anesthésie locale. Inté
rieurement, commo le chloroforme, à la dose de 5- 10—15 gouttes (en dilution), 
0—4 fois par jour ; à l'extérieur, contre le rhumatisme articulaire. 

Le b romure d ' é thy l ène : CIFBr—CIi 2 Br , est un liquide incolore, 
entrant en ébullition à loi". 

L ' iodure d ' é thy l ène : CH-I—CH"2I, forme dos cristaux incolores, qui 
entrent en fusion à 7B° et se décomposent à une température un peu supérieure. 

A L C O O L S . 

Les alcools représentent les hydrates de la chimie inorganique. 
On doit les considérer comme des hydrocarbures dans lesquels 1 ou 
plusieurs atomes d'hydrogène sont remplacés par un nombre corres
pondant de groupes hydroxyliques (hydroxyles) : OH. Ces com
posés sont doués de la propriété commune d'échanger facilement 
l'atome d'hydrogène de l'hydroxyle contre un radical acide, de 
manière à former des combinaisons salines auxquelles on a donné le 
nom d 'é thers : 

C n H 3 n + 1 ( o H) + C 2 H 1 O 2 = ( O H2°+<) G3 H 3 O 2 + H 2 0 
Alcool Acide acétique Ether 

Lorsqu'on les traite par les bases alcalines, les éthers ainsi formés 
se décomposent en régénérant l'alcool : 

( C " I I 2 n + i ) C 2 H 3 0 2 -L. R H O = K C 2 H 3 0 2 -f- C"H 2 n t 1 ( 0 H) 
Kther Acétate potassique Alcool 

Suivant le nombre de groupes hydroxyles qu'ils renferment, on 
divise les alcools en mono ac ide s ou m o n o a t o m i q nos, en di ac ides 
ou d ia tomiques , en t r i a c i d e s ou t r i a t o m i q u e s , etc. : 

C 2 H J . OH Alcool é t h y l i q u e (alcool monoatomique). 
C 3 H l . (OH) 2 Glycol é t h y l é n i q u e (alcool diatomique). 
C 3 H 3 . (OH) 3 G l y c é r i n e (alcool triatomique). 
C ' I I 6 . (OH) 1 E r y t h r i t e (alcool tétratomique). 
C 6 H 7 . (OH) 5 Que rc i t e (alcoolpentatomique). 
C 6 H S . (0H)° M a n n i t e (alcool hexatomique). 

Les restes d'hydrocarbures qui sont unis aux hydroxyles dans les 
alcools, constituent des radicaux alcooliques mono—, bi—, polya-
tomiques, suivant qu'ils sont unis à 1—2 ou à plusieurs hydroxyles, 
c'est-à-dire, suivant qu'ils entrent dans la constitution d'un alcool, 
mono—, bi—, ou p o l y a t o m i q u e . 

De même que les alcools peuvent échanger les atomes d'hydro
gène de leurs hydroxyles contre des radicaux acides, ils peuvent aussi 
les échanger contre un nombre correspondant d'atomes de certains 
métaux, notamment des métaux alcalins : 

O2 H 3 . ( 0 H) 4- K = C'2 H 3 . ( 0 K) + H 
Alcool éthylique Ethylate potassique 
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472 Alcools monoatomiques. 

ALCOOLS MONOATOMIQUES, C°I I î n f1 (OU). 

Les alcools monoatomiques, que l'on nomme aussi c a r b i n o l s , 
répondent à la formule générale : C n H 2 ° 1 - 1 O H , npouvant être rem-
placé par les nombres compris entre 1 et 30. 

Suivant la position occupée par le groupe hyclroxylique, on dis
t inguo les alcools en alcools monoatomiques p r i m a i r e s , s e c o n 
d a i r e s et t e r t i a i r e s . 

1° Dans les alcools p r i m a i r e s , le groupe hydroxy le est uni à un 
a tome de carbone terminal , c 'est-à-dire à un a tome de carbone relié à 
un seul a tome du même élément! 

C H 5 0 H 5 O H 3 C H 3 

I 1 \ / 

C H- C H 2 c H 

1 1 1 
0 H 2 . 0 H C H 2 C H 2 0 H 

1 
0 H 2 . 0 H 

Alcool propylique Alcool butyliquo normal Alcool isobulyliquo 

L'a tome de carbone auquel est uni le groupe hydroxyle peu t être 
1 

considéré comme formant le groupe te rminal : H - C - H = C H ! . 0 H ; 
O H 

suivant cet te hypothèse, les alcools pr imaires seraient consti tués de 
la façon suivante : 

H O H 3 C 2 H 5 

1 1 1 
I I - C - H I I - O - H H - C - H 

1 1 I 
O H O H O H 

Alcool me'thylique Alcool éthylique Alcool propylique 

P a r oxydat ion, les alcools pr imaires fournissent d 'abord une 
a l d é h y d e , puis, l 'oxydat ion se cont inuant , un a c i d e monobasique, 
qui cont ient le même nombre d 'a tomes de carbone que l'alcool dont il 
dérive. L e groupe alcoolique : C H ' L O H , se t ransforme d 'abord en 
C O H , ensui te en G 0 .0 H : 

C E ' C H s 

i 4 - 0 = i 4 H 2 0 
C H 2 . H 0 C O H 

Alcool éthylique Acétaldéhyde 

C H 3 C I I 3 

i 4 - 0 = 1 
C O H C 0 . 0 H 

Acétalddhyde Acide acétique 

2" Dans les alcools s e c o n d a i r e s , le groupe hydroxy le : H O est 
uni à un atome de carbone secondaire, c'est-à-dire à un a tome de 
carbone, réuni à deux aut res a tomes du même élément : 
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0 H 3 0 H 3 

1 I 

C H . H 0 C H 2 

C H 5 C H . 0 H 

C H 5 

Alcool propylique secondaire Alcool butylique secondaire 

Les alcools secondaires renferment l'hydroxyle sous la forme du 
1 

groupe : C H . O H ou H—C —OH. 
i 

Par oxydation, les alcools secondaires changent leur groupe : 
CH.OH en CO, en se transformant en acé tones ou k é t o n e s . Par 
une oxydation ultérieure, les acétones se transforment en acides 
renfermant moins d'atomes de carbone. 

C H 3 C H 3 

1 1 
C H . O H p 0 = C O -f- H * 0 ~ 
C H 3 C H 3 

Alcool propylique secondaire Acétone 

C H 3 

i C H 3 H 
C O - f 3 0 = i + i 
i C 0 . 0 H C 0 . 0 H 
C H 3 

Acétone Acide acétique Acide formiinie 

3° Les alcools t e r t i a i r e s renferment le groupe hydroxyle uni à 
un atome de carbone tertiaire, c'est-à-dire qui est déjà réuni 
à 3 autres atomes do carbone : 

C H 3 C H 3 C H 3 C* H 3 

C. 0 H c o u 
1 1 
C 1F C H 3 

Alcool butvlique tertiaire Alcool amvlique t er ta i re 
I 

Ils renferment l'hydroxyle sous forme du groupe C.OH ou — C—OH 
1 

On peut les considérer comme constitués par l'alcool méthylique, 
dont trois atomes d'hydrogène seraient remplacés par dos radicaux 
alcooliques monoatomiques : 

H H C H 3 C H 3 C H 3 0 2 I F 
\ / \ / \ / 

C — O H C — 0 1 1 C — O H 
1 1 1 

H C I I 3 C H 3 

Alcoul méthylique Alcool hutyliquc tertiaire Alcool nniyliqne tertiaire 

Par oxydation, les alcools tertiaires se transforment en acides d'un 
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474 Alcools mono atomiques. 

contenu moindre en atomes do carbone, sans donner au préalable 
d 'a ldéhyde ni d 'acétone. Ainsi l'alcool butyl ique ter t ia i re donne, pa r 
oxydat ion, des acides acétique, carbonique, formique, etc. 

Les alcools primaires, secondaires et ter t ia i res se d i s t inguent 
essentieUement les uns des autres pa r leurs produits d'oxjulation, On 
peu t encoróles caractériser en les t ransformant en iodures pa r l ' ac t ion 
de l 'iode et du phosphore et en dist i l lant ensui te 0,3—0,5 g. de l ' ioduro 
obtenu, avec 2 p. do n i t r i te d 'argent . 

On recueille le l iquide distillé et on l 'agi te avec une solution de 
n i t r i te potassique dans une lessive concontréo do potasse, puis on 
ajoute, gou t to à gout te , de l 'acide sulfurique dilué. Une coloration 
rouge indique u n alcool pr imaire, une coloration bleue, u n alcool 
secondaire ; un alcool ter t ia i re ne donnera pas de coloration. 

Lorsqu 'on distille les iodures des radicaux alcooliques primaires 
et secondaires avec le n i t r i t e d 'argent , il se formo dos n i t r o -
c a r b u r e s de la formule : C " H 2 n 1 ' . N O 2 ; les alcools ter t ia i res n 'en 
donnent pas : 

C H 3 ^ C I F I + A g N 0°- = G H 3 - O f f N O 2 + A g i 
Inclure d'éthyle Piitro-fHhane 

Sous l ' inñuence do l 'acide n i t r eux à l 'é tat na i ssan t , les ni t ro-
carbures pr imaires et secondaires donnen t des n i t r o l s . Les nitrols 
des n i t rocarbures primaires possèdent des propriétés acides et se 
colorent en rouge sous l'influence des alcalis : 

C f f - C H 2 N 0 2 + H N O 2 = C H 3 — C H (NO) (NO 8 ) -f I P O 
Nitro-i!thane Acide nitroléthylique 

Les nitrols formés par les alcools secondaires sont des combinaisons 
indifférentes; lorsqu'on les chauffe, ils se colorent en bleu : 

( C H 3 ) 2 — C I I N O " 2 + UNO" 2 = ( C I I 5 ) 2 — C(NO)(NO") -f F P O 
Alcool isopropylique secondaire Isoprapylnilrol 

Les alcools normaux, de même que les hydrocarbures normaux, 
ont leurs atomes de carbono disposés en une chaîne simple; les alcools 
qui dérivent d 'hydrocarbures à chaînes latérales se dés ignent sous le 
nom de isoalcools : 

C H 3 C H 3 C I P O I I 3 C H ' C L P 
i i \ / \ / 

C H 2 C H 2 C H C O U 

C H 2 C IL 0 H C 1 P . O I I Ó I I 5 

C H 2 . O H C H 3 

primaire secondaire primaire tertiaire 

Alcool butylique normal Alcool isobutylique 

État naturel. — Les premiers termes de la série des alcools mono
atomiques (alcools méthyl ique et éthylique) se r encon t ren t dans 
quelques p lan tes : d 'autres alcools existent dans les végé taux et dans 
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Alcools monoatomiques. 475 

les animaux, à l'état d'éthers. Certains d'entre eux accompagnent 
l'alcool éthylique de fermentation. 

Préparation. — On prépare artificiellement les alcools de différentes façons : 
1° En transformant les hydrocarbures de la série du méthane en produits de 

substitution monochlorés, que l'on traite ensuite par l'hydrate potassique : 
C H " 4- 2C1 --= C H . 1 3 Cl + H Cl 
Hexane Monochlorhexane 

C S H 1 3 C 1 4- K O H = C ' H ' I O H -I- KOI 
Monochlorhexane Alcool hexylique (*) 

2° Par l'action de l'hydrogène naissant sur les aldéhydes : 
C I P O -\- 2 11 = C H». O II 

Aldéhyde butylique Alcool butylique. 
3" En traitant le sel aminonique de l'acide monobasique correspondant par 

l'anhydride phosphorique. Il se forme un nitryle que l'hydrogène naissant 
transforme en monamine primaire, et cette dernière, traitée par l'acide nitrcux, 
donne un alcool primaire : 

O H 3 —C 0 . 0 N H ' = 2 H S 0 + C H 3 - C X 
Acétate aminonique Acétonitryle 

C H 3 — C N 4- 4 H = C H 3 — C H 3 . N H 2 

Acétonitryle Ethylamine 
CH 3 — C I P N I I 2 4- I l l fO ' = OH 3 —C H* .OH -f- H 2 0 4- 2N 

Ethylamine Alcool éthylique 
4° On obtient les alcools secondaires en traitant par l'hydrogène naissant, 

les acétones qui possèdent le même nombre d'atomes de carbone. 
C H 3 - C O - C E 3 -f 2 H = C f f - C Ï Ï . O H - C H 5 

Diméthylkétone. Alcool propylique secondaire. 

Les alcools monoatomiques, dérivés des hydrocarbures de la série du gaz des 
marais, sont nombreux. On connaît les suivants : 

Hydrocarbures. 

C H ' Méthane C 
C2 H s Ethane C2 

C3 I I s Propane C3 

C H 1 0 Butane C* 
C 3 H 1 2 Pentane C 5 

C6 I I " Ilexane C" 
C7 H 1 B Heptane •. C 
C8 H , s Octane O s H ' 7 .OU 
C3 H 2 0 Nonane C 9 H ! i ' .01I 
C , 0 H 2 2 Décane C^IPhOH 

Alcools monoatnmiques. 
I I 3 .OH Alcool méthylique. 
H 3 .011 
H 7 .OH 
H1J .011 
H" .OH 
I P 3 . Oil 
H 1 3 . 0 H 

éthylique. 
propylique. 
butylique. 
amylique. 
hexylique. 
heptylique. 
octyliquo. 
nonylique. 
dékatylique. 

C 1 0 H 3 1 Hydrure do cétyle . . C 1 ( ; H 3 3 . .OH i) cétylique. 

C 2 7 H 5 6 » de céryle . . . C2 r H 3 : \ OH » cérylique. 

(popp de mélissyle . . C 3 0 H C \ O H » mélissylique. 

( ' ) Suivant la position occupée par l'atome de chlore, c'est-à-dire suivant qu'il est uni, dans 
le produit do substitution, à un atome de carbone primaire, secondaire ou tertiaire, il se forme 
un alcool primaire, secondaire ou tertiaire. 
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476 Àlcool méthylique. 

Les 10 premiers termes de la série sont des liquides incolores, les termes supé
rieurs sont solides; les trois premiers ternies sont solublcs dans l'eau, en toute 
proportion, mais la solubilité diminue eu même temps que le nombre d'atomes 
do carbone augmente, et les derniers alcools (cétylique, cérylique, mélissylique) 
sont insolubles dans l'eau. 

A l c o o l m é t h y l i q u e , C f f . O E 

Lsprit do bois. 

Alcohol niethylicus, spiritus ligni. 

Historique. — L'alcool méthyl ique a été découvert , en 1812, par 
T a y l o r , dans les produi ts do la dist i l lat ion sèche du hois. E n 1835. 
D u m a s et P é l i g o t ont reconnu sa na tu re d'alcool. 

Etat naturel. — L'alcool méthyl ique se rencont re à l 'é tat de l iberté 
dans les fruits jeunes des Heracleum giganleum et sphondylium, du 
Pastinaca sativa et de YAnthriscus cerefolium. Il existe à l 'état d 'éther 

salicylique : C b Lt 1 j Q 0 ^ 0 OLP ' dans l 'essence de dilTérents Gaul-

tlieria, du Monotropa hypopitys, etc. 

Préparation. — On retire l'alcool méthylique des produits do la distillation 
sèche du bois et des vinasses. Ces produits so composent, abstraction faite des 
gaz qui se dégagent, d'une masse brune, épaisse, le goudron de bois, et d'un 
liquide aqueux, qui renferme 1 °/0 d'alcool méthylique, de l'alcool éthyliquo et 
un nombre considérable d'autres combinaisons; c'est le v i n a i g r e de bois. On 
le sature par le carbonate sodique ou par la chaux, puis on le soumet à la distil
lation. On sépare le premier dixième du liquide distillé, qui renferme les parties 
les plus volatiles, et l'on recueille les portions qui distillent vers 66°, point 
d'ébullition de l'alcool méthylique. Le liquide distillé, ainsi obtenu, est l'esp r i t 
de bois du commerce; il renferme, outre l'alcool méthvlique. de l'acétone : 
OU 3 — C O - C I 1 3 , de l'acétate méthylique : CH 3—C O.OOIF, de l'alcool ally-
lique : C 3 IP .OII , et des produits empyreumatiques à point d'ébullition élevé; 
il contient enfin de petites quantités d'acétaldéhvde : C âTPO. d'alcool éthy
liquo : C 'H ' .OH, de méthylé.thvlkétone : CH 3 —CO-C^H», de diméthylacétai : 
d l ' é O C ï F ) * , de toluol : C°IF.CH 3 , d'isoxvlol : C B IP(CII 3 ) 3 , d'isocvmol 

\ (CII 3 ^ " . ' 
(diméthyléthylbenzol) : C6H-' 1 ^ j j ^ , des produits de condensation des acé
tones, etc. ' J 

On sépare les différents constituants de l'esprit de bois, par distillation frac
tionnée à la colonne, et parfois en le traitant par du chlorure calcique fondu, 
en excès; celui-ci contracte avec l'alcool méthylique une combinaison cristalline, 
qui ne se décompose pas à la température de 100°, mais qui abandonne l'alcool 
méthylique lorsqu'on la distille avec l'eau. On traite l'esprit de bois par le chlo
rure calcique, on chauffe pour dégager les produits qui se volatilisent au-dessous 
de 100°, puis on distille le résidu, après avoir ajouté de l'eau, et l'on rectifie sur 
la chaux vive. 

On_obtujmJ4)alxMol_n^ chinruquenientj^r^en formant son éther oxa-
lique^ljitjacide. suliuriquej^jiçentrj^l n_^jil^QoL_méthyliqu(: et 2 p.Tnoxalate 
potassique; on distille). Cet éther est solide, cristallin, on le dessèche entre des 
feuilles do papier à filtrerjniis ou. le décompose en le distillant avec de l'hydrate 
potassique ; 
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Alcool méthylique. 477 

C O . O C H 3 C O . O K 
1 + 2 K 0 I I = 2 C H 3 . 0 H -|- 1 
C O . O C H 3 C O . O K 

Elher méthyloxalique Alcool méthylique Oxalate potassique 
On rectifie le liquide distillé sur de la chaux vive. 

Propriétés. — L'alcool méthy l ique est un l iquide incolore, mobile, 
d'une odeur spir i tueuse analogue à celle de l'alcool éthylique, d'une 
saveur brûlante désagréable. P o i n t d'ébullition, 66°. Pes . spéc, à 15°, 
0,7997. Tl s'enflamme facilement et brûle avec une flamme bleuâtre, 
peu éclairante, en donnan t do l 'anhydride carbonique et de l 'eau. I l se 
mélange en tou te proport ion avec l'eau, l'alcool, l 'éther. Il forme avec 
le chlorure calcique et la ba ry t e caustique, des combinaisons cris
tallines que l 'eau décompose. 

L'acide sulfurique le t ransforme en acide méthylsulfurique : C I I 3 

H S 0', et lorsqu'on chauffe le mélange, il se forme, suivant les quan
ti tés relatives d'acide et d'alcool, ou bien de l 'é ther méthyl ique : 
C I F . 0. CLF, ou bien du sulfate de méthyle (éther méthylsulfurique) : 
( G I F ) 5 S 0'. L 'acide ni t r ique, suivant sa concentra t ion et la tempé
ra tu re appliquée, forme de l 'acide formique : I I C 0.0 H, de l 'é ther 
méthylni t r ique : C E r 3 N O I , ou mé thy ln i t r eux : CLF N O 2 , etc. Le 
chlore et le brome forment des produi ts de subst i tu t ion; ils peuven t 
mémo donner le chloroforme : CHC1 3 , et le bromoforme : C H E r 3 . 
L'iode ne donne pas d'iodoforine. Les oxydants t ransforment l'alcool 
méthyl ique en a ldéhyde formique : H C 0 H, et en acide formique : 
1IC 0.0 I I . 

Essai. — L'alcool méthylique doit posséder la pes. spéc. et le point d'ébul
lition indiqués ci-dessus; il doit être entièrement volatil et donner avec l'eau une 
solution limpide — absence do m a t i è r e s e m p y r e u m a t i q u e s —.11 ne doit 
pas répandre d'odeur désagréable lorsqu'on le verse sur la main, et ne doit pas 
se colorer quand on l'agite avec 2 p. d'acide sulfurique concentré. 

Le contenu en eau de l'acool méthylique n'est pas exactement donné par la 
pes. spéc, par suite de la contraction qu'éprouve le mélange de cet alcool avec 
l'eau. On peut déterminer le contenu en alcool méthylique d'après la quantité 
d'ioduro de méthyle fournie par le produit soumis à l'essai : on introduit dans un 
ballon, relié à un réfrigérant de Liebig, 15 g. de biiodure de phosphore (PI 2), 
puis, goutte à goutte, par un entonnoir à robinet, 5 ce. de l'alcool à essayer, et 
enfin 5 ce. d'acide iodhydrique (densité = 1,7), dans lequel on a dissous un poids 
égal d'iode. On chauffe à 80—90», puis on distille et l'on recueille les produits 
de la distillation dans un tube gradué, on ajoute de l'eau et l'on mesure la 
couche d'iodure de méthyle formée. 5 ce. d'alcool méthylique pur donnent 7,2 ce. 
d'ioduro de méthyle (en théorie 7,8 ce) , 

L'alcool méthylique, agité avec quelques gouttes d'huile de paraffine, dorme 
une solution trouble lorsqu'il renferme des traces d'eau. 

Pour déceler l'alcool éthylique, L a u t h a conseillé de traiter l'alcool méthy
lique par l'acide sulfurique, comme pour préparer l'éthylène. S'il y a de l'alcool 
éthylique, le mélange des gaz dégagés est en partie absorbé par le brome, ce 
qui n'a pas lieu si le méthylène passe à l'état de pureté. 

Pour déceler l'acétone, qui constitue l'altération la plus importante de 
l'alcool méthylique, on traite 1 ce. d'alcool par 10 c e de solution do soude 
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478 Alcool éthylique. 

(à 8 "/„) et 5 ce. de solution d'iode (25 p. d'iode, 50 p. d'iodure potassique et eau, 
quantité suffisante pour faire 100 c e ) ; on agite fortement, puis on enlève 
l'iodoforme qui s'est produit, au moyen d'étier privé d'alcool. On laisse déposer 
les liqueurs, puis on prélève, au moyen d'une pipette, 5 ce. de liquide éthéré et 
on les évapore dans un verre de montre taré. On détermine la quantité d'acé
tone, sachant que 1 mol. de ce dernier (58) fournit 1 mol. d'iodoforme (394). 

Usages. — On emploie l 'alcool mé thy l ique comme dissolvant, au 
lieu d'alcool éimylique, et su r tou t pour préparer le b romure et 
l ' iodure de méthy le qui servent à la fabrication des couleurs 
d'aniline violet tes , bleues et ver tes . 

С H 3 

A l c o o l é t h y l i c f u e , C 2 H 5 . О H ou i 
C f f . O H 

Alcool^ esprit de vin. 
Alcohol œthylicus, spiritus vini. 

Historique. — Certaines boissons alcooliques fermentées ont été 
usitées dans los temps les plus reculés ; toutefois la dis t i l la t ion des 
liquides alcooliques, para î t avoir été pra t iquée d 'abord par les arabes 
(xi e siècle). Un médecin arabe deCordoue , A l b u k a s i s , enseigna à 
re t i rer l 'alcool du vin. K a i m o n d L u l l appelle l 'alcool u ultima 
consolatio corporis humani. „ E n 1796, L o w i t z le p répara à l 'é tat 
anhydre . L a v o i s i e r reconnut les différents é léments qui en t r en t 
dans sa composition (1787); ce t te dernière a été exac tement déter
minée par d e S a u s s u r e , en 1814. 

L'alcool é thyl ique existe dans les fruits de quelques ombelhfères. 
Tl se produi t pendan t la fermenta t ion alcoolique de différents sucres; 
le sucre se t ransforme en alcool et en anhydr ide carbonique : 

С 6 Н ' г О е = 2 С 2 H 5 . O H -f 2 С О 2 

Quelques °/<> du sucre sont employés à la formation d'alcools 
homologues, de glycérine, d 'acide succinique, de matières albumi-
noïdes, etc . 

L'alcool se produi t aussi lorsqu 'on agi te l 'é thylène du gaz 
d'éclairage avec de l 'acide sulfurique concentré , modérément chauffé, 
et que l'on t r a i t e pa r l 'eau l 'acide éthylsulfurique ainsi ob tenu : 

C 2 H l - f H 2 S O l = C 2 H \ H S O l 

Ethyléne Acide éthylsulfurique 

C 2 H 5 . H S O l - f H 2 0 = C ' f f . O H -f- H 2 S O l 

Acide éthylsulfurique Alcool éthylique 

Préparation. — 1° Au moyen de l iqu ides a lcool iques . — En France, et 
dans les contrées méridionales, on retire par la distillation du vin et du marc 
do raisins, de notables quantités d'alcool, que l'on nomme eau de vie et 
cognac. L'alcool retiré du vin renferme des traces d'éther cenanthiquo, et 
d'huile de vin (alcools propylique, ainylique, hexylique, heptylique, octylique, 
ethora arnyliques, acides caprinique et caprylique) —. On fabrique ordinairement 
le cognac en ajoutant à de l'alcool de petites quantités d'éther cenanthique. 
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Alcool óthyliquc. 479 

2° Au moyen do l iquides sucres . Les résidus de la fabrication du sucre 
de betterave (sirop de mélasse) renferment encore 40 à 50 °/0 de sucre f e ru i en -
tescible: on neutralise par l'acide sulfuriquo ces résidus qui sont alcalins, puis 
on y ajoute de la levure et on les abandonne à la fermentation. On soumet 
ensuite la liqueur à la distillation fractionnée. Sous l'influenco du Saccharomyces 
cerevisiœ, ou champignon de la levure, le sucre de fruit et le sucre de raisin 
entrent directement en fermentation; lo sucre do canne et le sucre de lait se 
transforment d'abord en sucre fermentescible, en absorbant une molécule d'eau. 
Us sont alors susceptibles de fermenter et de donner do l'alcool. 

3° La plus grande partie de l'alcool du commerce est retirée des substances 
amylacées renfermées dans les céréales (seigle, froment, épeautre, maïs, etc.) et 
dans la pomme de terre. La préparation de l'alcool se résume dans les trois 
opérations suivantes : a) t r a n s f o r m a t i o n de la fécule en sucre , b) 
fe rmenta t ion du sucre, c) e x t r a c t i o n de l 'alcool par 1 a d i s t i l l a t i o n . 

a) On transforme la fécule en sucre, par l'entremise d'un ferment chimique, 
non organisé, la d i a s t a s e , qui existe en petites quantités dans les graines de 
l'orge, et qui est surtout abondant dans les graines germées de cette céréale. 
Les pommes de terre sont bouillies, divisées puis additionnées d'eau et de 1 / 2 0 de 
leur poids de mal t d'orge (*), on maintient pendant un certain temps le 
mélange à la température de 00°; il devient graduellement plus liquide, l'amidon 
se transformant, sous l'influence de la diastase, eu maltose et en dextrine. 
Le schéma ci-dessous représente la réaction : 

ñ 0 ( i H i ( i o 5 -|- H 2 O =-- O 1 1 H " O" - j - O 6 I I , 0 O B 

Amidon Maltose Dextrine 

Au lieu d'employer la diastase. on saccharine parfois la fécule par l'acide 
sulfuriquo dilué ; la fécule est transformée en sucre do raisin. 

b) Le liquido sucré (ou moût) est soumis à la fermentation, après avoir été 
ensemencé par le Saccharomyces de la levure. Le maltose absorbe de l'eau et, 
se décompose en alcool éthyliquo et en anhydride carbonique : 

C" H 2 ' O 1 1 1 H 2 O = 4 C2 II 3 . O H 1 4 C 0 2 

Maltose Alcool éthylimie 

Pendant la fermentation alcoolique, une partie de la dextrine est aussi 
saccharifléo. Un pratique, il n'y a que 75 "/„ de la fécule employée, qui subissent 
la fermentation. 

c) La fermentation fournit une solution alcoolique diluée, dont on sépare 
l'alcool par distillation à la colonne. On force les vapeurs d'alcool aqueux à 
s'élever dans une colonne garnie, de hauteur en hauteur, de récipients élargis; 
les vapeurs aqueuses et les alcools lourds se condensent les premiers et viennent 
remplir les godets inférieurs, tandis que les godets supérieurs recueillent de 
l'alcool de plus en plus concentré. On obtient ainsi, directement, un alcool no 
renfermant plus que quelques u/„ d'eau et des traces d'huile de fuscl. 

Les produits accessoires de la distillation de l'alcool brut, peuvent être divisés 
en deux catégories : 1° produits se dégageant au commencement do la rectifi
cation; ils renferment : l'acétaldéhyde : C2 H 1 0, un peu d'acétal : 0 G H u O" 2 , et 
de crotonaldéhyde : C 4 H ° 0 ; 2° produits se dégageant après la distillation do 
l'alcool éthylique : ph legmes ou hu i l e de fusel. Oes derniers renferment : 
l'alcool propyfique normal : C 3 H 7 .OH, l'alcool isobutylique normal : C4H°.OH, 

(*) On obtient ce malt de la façon suivante : on fait germer l'orge en lui fournissant les 
condition» d'humidité et de température favorables à la germination ; quand cette dernière s'est 
manifestée pendant un temps déterminé, on dessèche fortement les graines et on les réduit en 
poudre. l e produit obtenu const i tue te m a l t , mallum, autrefois employé sous forme d'extrait 
(extructam nialti). 
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480 Àlcool étliylìquc. 

l'alcool butyrique O'EP.OH, le furfurol (aldéhyde pyromucique) : C 5TI'Oq et 
surtout des alcools amyliques de différente constitution. 

On prépare une grande quantité d'alcool au moyen des graines de céréales. 
On déchire ces dernières, ou bien on les passe à la meule, puis on les additionne 
d'eau et de malt d'orge (1 p. de malt d'orge pour 6 p. de céréales); on maintient 
le mélange à la température de GO1, pendant un temps suffisant pour que la 
fécule soit entièrement saccharifiée, puis on ensemence le liquide par la levure 
alcoolique et l'on traite comme il est dit ci-dessus. 

Alcool absolu. La distdlation seule est impuissante à fournir l'alcool absolu. 
On l'obtient en plaçant dans un appareil distillatoire 1 p. de chaux vive et 3 p. 
d'alcool à 96 "/„, privé d'huile de Eusel; on laisse en contact pendant 24 heures 
en agitant de temps à autre, puis on soumet à la distillation; les premières por
tions renferment parfois encore de petites quantités d'eau; on les sépare, après 
essai à l'alcoomètre, et l'on recueille seulement les produits que cet instru
ment renseigne comme alcool absolu. Enfin, on sépare les dernières traces d'eau, 
en ajoutant, à l'alcool quelques rognures de sodium; on le rectifie ensuite. 

Propriétés. - L'alcool é thyhque est u n liquide incolore, mobile, 
d 'une odeur part iculière, spiri tueuse, d 'une saveur brûlante . A l 'état 
absolu, il possède une odeur beaucoup moins prononcée. La pes. spéc. 
de l'alcool est : à 0°, de 0,806; à 15°, de 0,795; à 20°, de 0,789. Sous la 
pression normale, il entre en ébulht ion à la t empéra tu re de 78,4° c. 
A—100°, il s'épaissit, mais il n 'es t pas encore solidifié. I l s'enflamme 
aisément et brûle avec une flamme bleuâtre, peu éclairante. 

L'alcool éthylique est assez avide d'eau; il déshydra te même cer
tains sels, tels que le sulfate magnés ique; il se mêle à l'eau, en toute 
proport ion, en dégagean t de la chaleur et en produisant une contrac
t ion du volume total , qui, pour un mélange de 53,94 vol. d'alcool et 
49,83 vol. d'eau, est de 3,77 vol. il se mêle également en toute propor
t ion avec l 'éther, le chloroforme, la glycérine, beaucoup d'essences; il 
dissout le camphre, les résines, les alcaloïdes, différentes matières 
colorantes. Il ne dissout guère les huiles grasses, à l 'exception de 
l 'huile de ricin et de l 'huile de croton; il ne dissout non plus que des 
t races de soufre et de phosphore, mais il dissout abondamment le 
brome et l 'iode. L'alcool forme avec quelques sels des combinaisons 
qui peuvent cristalliser (chlorures calcique, zincique, bary te caus
t ique, n i t ra te magnésique) . 

L 'acide sulfurique concentré le transforme en acide éthylsulfurique, 
et si l 'on chauffe le mélange, on obtient, suivant les quant i tés rela
t ives d'acide et d'alcool, de l 'é ther é thyl ique : C ' 2 I I r ' .O .C ' ' I î 3 , ou bien 
de l 'é thylène : C ' 2 IP . Les acides chlorhydriquo, b romhydr ique et 
iodhydr ique fumants, donnent du chlorure, du bromure et de l ' iodure 
d 'éthyle. Les oxydants le t ransforment en a l d é h y d e : C H 3 - C O H , 
et en acide acétique : C H 5 - C O . O H ; le potass ium et le sodium 
donnent de l 'é thyla te : C ' 2 I F . O K , en dégagean t de l 'hydrogène. 

Kssaï. — On détermine d'abord par l'aréomètre le contenu en alcool anhydre. 
L'alcool doit être incolore, neutre au papier réactif et se volatiliser entièrement 
par la chaleur ; il no doitpas se colorer par addition d'ammoniaque — absence 
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d ^ m a t i è r e s t a n n i q u e s des t o n n e a u x — ; il ne doit pas non plus se colorer 
quand on l'agite avec 1 vol. d'acide sulfurique concentré. Une coloration 
rotigeâtro indiquerait un alcool retiré des mélasses de betteraves; un alcool 
semblable possède ordinairement une, saveur et une odeur très désagréables. 

Huile de _f u,sfil,.(*). — L'alcool qui renferme de l'huile de fusol, dégage 
ordinairement une odeur désagréable quand on en frotte quelques gouttes entre 
les mains. On peut en traiter 25—30 g. par 8—10 gouttes de solution d'hydrate 
potassique et évaporer le mélange jusqu'à résidu de 4 g. ; on arrose alors d'un 
peu d'acide sulfurique; l'alcool amylique fortement retenu par la potasse est 
mis en liberté et dégage l'odeur particulière qui le caractérise. 

On traite 10 c.c. d'alcool par 10 gouttes d'aniline incolore et 2—3 gouttes 
d'acide chlorhydrique officinal ou par un excès d'acide acétique. En présence 
d'huile de fusel, il se produit soit immédiatement, soit après quelque temps, une 
coloration rouge qui est encore sensible pour un contenu en huile de fusel do 
0,1 °/„. On peut augmenter la sensibilité du procédé, en étendant le liquide à 
examiner d'une quantité d'eau convenable, puis en agitant avec du chloroforme, 
qui enlève l'huile do fusel; après évaporation du dissolvant, on caractérise par 
la réaction indiquée ci-dessus. On peut aussi ajouter un peu d'eau à l'alcool 
à examiner et le soumettre à la distillation à la température du bain-marie. 
L'huile de fusol et l'eau constituent le résidu; on agite avec du chloroforme et 
l'on traite comme il est dit ci-dessus (Jorissen) . Suivant E ors ter, la colo
ra t ion rouge qui se manifeste dans cette réaction serait due à la présence du 
furfurol, qui existe toujours dans l'huile de fusel. Le furfurol : C^Tl'O5, est 
l'aldéhyde de l'acide pyromucique, et comme les autres aldéhydes, il donne avec 
l'aniline une matière colorante. 

A1 co o 1 met, h v 1 i q u e, On l'emploie à dénaturer l'alcool étliylique destiné à 
l'inausme"poiirT^xemptcr des droits de douane. L'alcool méthylique se 
reconnaît déjà, à l'odeur particulière qu'il dégage, lorsqu'on frotte entre les 
mains un alcool qui en renferme; on peut le déceler, en ajoutant à 20 c.c. d'alcool, 
l t . c , -do solution (1 : 1000) de permanganate potassique. Quand l'alcool étliy
lique est pur, la coloration du permanganate jjersiste au moins pendant 
5 minutes; quand il renferme 1 °/u d'alcool méthylique, le mélange devient brun 
clans ]\:spaee de 1—2.jrjinjitfts; en présence de 2 0 ,,. en moins de 1 minute; en 
présence de 5 >-f , la uecoloration du permanganate est Immédiate. On augmente 
hTschislbilité du procédé, en distillant quelques c.c. de l'alcool à examiner et en 
traitant le liquide distillé par l'acide sulfurique et le permanganate potassique; 
en présence d'alcool méthylique, il se produit immédiatement une coloration 
jaune ou une décoloration. Si la liqueur conserve pendant lji minute sa 
coloration, l'alcool no renferme pas d'alcool méthylique. 

On a indiqué différents procédés pour déceler la présence de_l'eau dans l'alcool 
absolu : 

1" Un cristal de permanganate potassique doit laisser l'alcool absolu entière
ment limpide et incolore, L'alcool absolu du commerce, qui renferme d'habitude 
0,5 0

 0 d'eau, prend, au bout d'un quart d'heure, line coloration rosé violet 
pâle. 

2" Quand on traite par l'alcool absolu un mélange d'anthraquinon et 
d'amalgame de sodium, il se forme, à la séparation des deux liquides, une zone 
verte ; lorsqu'on agite doucement, la liqueur entière devient verte; mais, par 
agitation violente à l'air, elle se décolore pour reprendre sa coloration par le 
repos. Quand l'alcool renferme des traces d'eau, la coloration est rouge et elle 
se comporte comme la précédente, quand on l'agite. 

(*) On donne ce nom à des produits accessoires de la fermentation alcoolique. L-huile de 
fusel renferme surtout des alcools amylique, bnt> 1 ique et d'autres alcools de la série grasse , du 
furfurol, etc. 

51 
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48-2 Àlcool éthylique. 

On décèle aisément des traces d'eau dans l'alcool, en l'agitant avec quelques 
CjCj. d^ujjejle paraffine."Par le repos, il se forme deux couclies constituées, l'une 
par l'huile, l'autre par l'alcool tenant un peu d'huile de paraffine en solution : 
les deux couches doivent être entièrement limpides ; en présence des plus petites 
traces d'eau, la couche alcoolique est trouble, laiteuse, et l'eau ne tarde pas à 
s'en séparer sous forme de petites gouttelettes (Orismer). 

Usages.- - Comme tel, et sur tout comme véhicule d 'ext rac t ion pour 
p répare r les te in tures , les alcooholats, les ex t ra i t s alcooliques, etc. 

La pliarmacopéo belge possède un alcool absolu d 'une pcs. spéc. 
de 0.794 et u n alcool à 0,827, renfermant environ 92 n / 0 en volume, 
d'alcool anhydre . 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' a lcool é t h y l i q u e . On soumet à la 
distillation le liquide renfermant de l'alcool, après l'avoir neutralisé par du car
bonate potassique, s'il renferme des acides volatils, et par de l'acide phospho-
rique, s'il renferme de l'ammoniaque ou des bases volatiles. L'alcool se trouve 
dans les premiers produits de la distillation, on recueille ceux-ci séparément et 
on les soumet aux réactions suivantes : 

1° On ajoute à une portion du liquide distillé de l'hydrate potassique, jusqu'à 
réaction alcaline prononcée, puis une solution d'iode dans l'iodure potassique, 
jusqu'à faible coloration jaune persistante; on abandonne au repos pendant 
12 heures. Après ce temps, il s'est dérposé au fond du tube, un précipité jaune, 
squammeux, d'iodoforme, qui présente sous le microscope une forme cristalline 
caractéristique (fig. 27). dette réaction permet de déceler 1 p. d'alcool dans 
1000 p. de liquide; il faut remarquer, toutefois, que l'aldéhyde, l'acétone, l'éther, 
l'étber acétique, etc. (voir iodoforme ), donnent la même réaction. 

2" Une autre portion du liquide est acidulée par l'acide sulfurique dilué, puis 
additionnée d'une petite quantité d'une solution très dilnée de dichromate 
potassique, jusqu'à faible coloration jaunâtre, enfin, chauffée pendant quelque 
temps à une température modérée. En présence d'alcool, la liqueur se colore 
peu à peu en vert, par suite de la formation de sulfate chromique. Quelques 
autres corps facilement oxydables donnent la même réaction. 

3" On verse un peu du liquide distillé dans une petite capsule en porcelaine, 
sur laquelle on place une seconde capsule renfermant un peu de noir de platine; 
on recouvre le tout d'une petite cloche de verre et l'on abandonne pendant 
quelque temps dans un endroit modérément chauffé. La vapeur d'alcool s'oxyde 
en présence du noir de platine et, lorsqu'on soulève la cloche, il se dégage une 
odeur d'aldéhyde et d'acide acétique. En même temps, le contenu de la capsule 
et les parois intérieures de la cloche ont pris une réaction acide. 

D é t e r m i n a t i o n du contenu en alcool, d 'un mé lange d'alcool et 
d 'eau. IS'ous avons dit que lorsqu'on ajoutait do l'eau à do l'alcool, il y avait, 
contraction du mélange, celui-ci ne représentant pas la somme des volumes de 
l'eau et de l'alcool. Il en résulte que le densimètre ne donne pas ici d'indications 
exactes. Pour déterminer le degré alcoolique d'un liquide au moyen du densi
mètre, on doit avoir recours à la table do correction suivante : 
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Temperature 15° centigrades. 

483 

4 0 0 vol. contiennent 

Alcool. Eau. 

•100 p. en 
poids con

tiennent 
en alcool. 

Pes. spéc. 

13° C. 

•100 vol. contiennent 

Alcool. Eau. 

1,0000 0 
0,9985 1 
0.9970 2 
0J9956 3 
0,9942 4 
0,9928 5 

0,9915 G 
0,9902 7 
0,9890 8 
0,9878 9 
0,9867 10 
0,9855 11 
0,9844 12 
0.9833 13 
0^9822 14 
0,9812 15 
0,9801 16 
0,9791 17 
0,9781 18 
0,9771 19 
0.9761 20 
0,9751 21 
0,9741 22 
0,9731 23 
0,9721 24 
0.9711 25 
0.9700 26 
0,9690 27 
0,9679 28 
0.9668 29 
0,9657 30 
0.9645 31 
0.9633 32 
0.9620 33 
0,9607 34 
0,9595 35 
0.9582 36 
0,9568 37 
0.9553 38 
0,9538 39 
0,9522 40 
0,9506 41 
0,9490 42 
0,9473 43 
0,9456 44 
0,9439 45 
0,9421 46 
0.9403 47 
0,9385 48 
0!9366 49 
0,9348 50 

100 
99,05 
98,11 
97.17 
96^24 
95,30 
94.38 
93J45 
92.54 
9462 
90,72 
89,80 
88,90 
88.00 
87^09 
86.19 
85,29 
84,39 
83,50 
82,60 
81,71 
80,81 
79,92 
79.09 
78,13 
77.23 
76/33 
75,43 
74,53 
73.62 
72Ì72 
71,80 
70,89 
69,96 
69,04 
68,12 
67,20 
66,26 
65,32 
64.37 
63,42 
62,16 
61,50 
60,58 
59.54 
58lfil 
57,64 
56,66 
55,68 
54,70 
53.72 

0 
0,80 
1.60 
2.40 
3.20 
4,00 
4.81 
5,62 
6.43 
7Ì24 
8,06 
8.87 
9,69 

10,51 
11,33 
12.15 
12,98 
13.80 
14.63 
15,46 
16,29 
17.12 
17,96 
18.79 
19.63 
20,47 
21.31 
22,16 
23,00 
23.85 
24Ì7Q 
25.56 
26/11 
27.27 
28,14 
29,01 
29,88 
30 J 5 
31,63 
32.52 
33/10 
34,30 
35,18 
36.09 
37,00 
37.90 
38.82 
39,74 
40,66 
41,59 
42,53 

0,9328 
0.0308 
0.9288 
0,9267 
0.9247 
0^9226 
0,9205 
0,9183 
0.9161 
0^9139 
0.9117 
0/3095 
0.9072 
0^9049 
0.9026 
0^9002 
0.8978 
o!8954 
0,8930 
0^8905 
0.8880 
0^8855 
0.8830 
0^8804 
0Ì8778 
0^8752 
0.8725 
0/3698 
0,8671 
0.8644 
(X8616 
0Ì8588 
0.8559 
0,8530 
0.8500 
0J8470 
0,8440 
0,8409 
0,8377 
0,8344 
0,8311 
0.8277 
0^8242 
0J8206 
0,8169 
0.8130 
0^8089 
0,8046 
0.8000 
0,7951 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
80 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
9G 
97 
98 
99 

100 

52,73 
51,74 
50,74 
49,74 
48,74 
47,73 
46,73 
•4 5,72 
44.70 
43.68 
42.67 
41.65 
40.63 
39,60 
38,58 
37,54 
36,51 
35,17 
34.44 
33,39 
32,35 
31.30 
30,26 
29/20 
28,15 
27,09 
26,03 
24.96 
23/10 
22,83 
21.7G 
20,68 
19,G1 
18.52 
17/12 
16,32 
15,23 
14.12 
13,01 
11.68 
ÎOJG 
9,62 
8,48 
7,32 
6,16 
4.97 
3J7 
2'.54 
1/28 
0,00 
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4.84 Liqueurs alcooliques. 

Il existe des aréomètres particuliers, nommés a lcoomèt res , qui indiquent 
directement, les uns en volume, les autres en poids, la quantité d'alcool contenue 
dans un mélange d'alcool et d'eau. Les alcoomètres de G a y - L u s s a c et de 
ï r ail e s appartiennent à la première catégorie; celui de R ich t e r , à la seconde. 

L'aréomètre de Gay-Lussac est gradué de façon à indiquer le nombre de 
volumes d'alcool contenus dans un liquide, à la température de 15°; pour les 
températures supérieures et inférieures, il existe une table de correction indi
quant les modifications qui doivent être apportées à la lecture de l'aréomètre. 

L'aréomètre de T ra i t e s est gradué pour une température de 12,5° Ttéaumur, 
c'est-à-dire 15,6" centigrades. Les indications doivent également en être corrigées 
pour les températures supérieures et inférieures, 

D'après F r a n c œ a r , la correction pour les alcoomètres volumétriques est 
donnée par la formule suivanto : 

x = d r t 0,4 t 

dans laquelle x représente la richesse réelle, cherchée en alcool; d, le degré 
fourni par l'alcoomètre; t, la différence entre la, température du liquide essayé 
et la température à laquelle a été gradué l'alcoomètre (15° G.-L. ou 15"6 T). On 
se sert du signe -|~ quand la température est inférieure à celle exigée par l'alcoo
mètre, et du signe —, quand t est supérieur à cette température. 

Supposons, par exemple, que l'aréomètre de Gay-Lussac nous ait donné, à 
19™, un degré alcoolique do 70; nous posons : 

x = 70 — 0,4 x 4 = G8,4 
Si un liquide nous indiquait un degré alcoolique de 70, à la température de 

10°, nous poserions : 
x = 70 4- 0,4 X 5 •= 72 

La formule de Francceur n'est à peu près exacte que pour les degrés moyens 
de l'alcoomètre; elle est moins approximative pour les degrés extrêmes. 

Pour doser l'alcoool dans un liquide quelconque, bière, vin, etc., on introduit 
100 ce. ou plus du liquide dans une cornue tubulée; on en distille la moitié ou 
les deux tiers, en refroidissant soigneusement les vapeurs au moyen d'un réfri
gérant de Liebig; puis on prend lo degré alcoométrique du liquide distillé, après 
l'avoir ramené au volume total par de l'eau distillée. Ainsi, si l'on a soumis à la 
distillation 100 ce. et recueilli 60 c e , on ajoute à ces 60 c e , 40 ce. d'eau dis
tillée, et l'on prend le degré alcoolique. Ou bien, au lieu d'ajouter de l'eau 
distillée, on prend le degré du liquide distillé et on répartit la quantité indiquée 
sur la quantité totale du liquide soumis à la distillation. Ainsi, supposons que 
dans l'exemple ci-dessus les 60 ce. recueillis aient accusé un contenu en alcool 
de 12 vol. nous posons : 

100 : 60 = 12 : a; x = 7,2 
On détermine aussi le contenu en alcool d'un liquide (vin), au moyen de 

l'éb ull ioscope et du v a p o r i m è t r e ; le premier de ces instruments est basé sur 
la propriété que possède un mélange alcoolique d'entrer en ébullition à des 
températures variant avec lo contenu on alcool; l'ébullioscope est un instru
ment peu rigoureux. 

Le vaporimètre est basé sur la tension des vapeurs d'un mélange d'alcool et 
d'eau, tension mesurée à 100", et qui augmente avec la quantité d'alcool conte
nue dans le mélange; un manomètre à mercure indique cette tension et en même 
temps le contenu en °/„ d'alcool. 

L i q u e u r s a l c o o l i q u e s . 

On nomme caux-de-vie, des liqueurs contenant de 40—60 "/,. d'alcool (en 
volume), que l'on obtient par la distillation de différents liquides fermentes ; les 
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eaux-de-vie renferment ordinairement de petites quantités do substances 
volatiles odorantes, auxquelles elles sont redevables de leur odeur et de leur 
saveur particulière. 

Le cognac n a t u r e l est obtenu par distillation des vins de qualité Inférieure, 
ou par distillation du produit de la fermentation du marc de raisin ; il renferme 
de 60—65 "/., d'alcool. La plus grande partie du cognac, commercial est préparé 
artificiellement par mélange de 6000 c.c. d'alcool à 90 n / 3 avec 3000 ce. d'eau 
distillée, 15 g. d'éther nitreux, 7,5 g. de teinture aromatique, 12 g. d'éther 
acétique et 2 -3 g. de tannin. 

Le rhum n a t u r e l , spiritus sacchari, est obtenu par fermentation et 
distillation des résidus de la préparation du sucre de canne (Jamaïque); il 
renferme 45—50 "/„ d'alcool (en volume). Le rhum artificiel est un esprit de vin 
à 45 — 55 "/„ (en volume), aromatisé par un mélange d'éther formique ou d'éther 
butyrique avec de l'éther acétique, de l'essence de vanillo et une trace do 
teinture de cachou. 

L 'a r rac , spiritus oryzœ, se prépare par distillation de la liqueur que l'on 
obtient en faisant fermenter le riz ou la sève du cocotier (Toddy). L'arrac 
artificiel est un alcool à 60—70 "/„, aromatisé par un mélange d'éthers acétique 
et nitreux et contenant une très petite quantité d'alcool méthylique. 

L'eau de vie de g r a i n contient 50—54 vol. % d'alcool. 
L'eau d é v i e de pommes do t e r r e contient 40—45 vol. °/0 d'alcool. 
Le wh i sky (d'orge ou do maïs) contient 50 — 60 vol. % d'alcool. 
Le gin ou gen ièvre en contient 48—50 vol. "/0-
Le K i r s chwasso r (retiré de cerises écrasées avec le noyau et soumises à la 

fermentation) renferme 50—55 vol. "/0 d'alcool. 

VirL_ 

Vinum. 

On donne le nom de vin au liquide que l'on obtient en soumettant à la fermen
tation, puis à la clarification, le jus retiré par expression du raisin (moût de vin). 
Noos devons faire remarquer, toutefois, que beaucoup de vins ne répondent pas 
rigoureusement à la définition ci-dessus; la plupart des vins ont subi, pendant 
leur préparation, différentes manipulations destinées à augmenter leur richesse 
en alcool, ou bien à diminuer le contenu en acides, etc.; nous en parlerons plus 
tard. 

Le moût de vin n'est pas ensemencé par la levure, comme cela se pratique 
dans la fabrication de l'alcool ou de la bière. La fermentation qu'il subit est 
spontanée, c'est-à-dire que les germes qui le font fermenter proviennent de l'air 
ou recouvrent la surface extérieure du raisin. Rees a lavé, au moyen d'un pin
ceau en blaireau, un certain nombre de raisins et a constaté dans le liquide de 
lavage la présence de spores des Saccharomyces apiculatus, ellipsoïdeus et conylo-
meratus; les blessures que ces fruits avaient, reçuos pendant leur croissance 
renfermaient ces Saccharomyces en pleine végétation. 

Les Saccharomyces qui produisent la fermentation du moût du vin, sont sur
tout les S', apiculatus et ellipsoïdeus ; on rencontre aussi le S. conglomeratun, et 
plus rarement enfin, le S. pastorianus; jamais le S. cerevisiœ do la levure de 
bière. Lorsque la fermentation est achevée, on introduit le vin dans do grands 
tonneaux et on l'y maintient pendant des mois à la température de 5 —10" c. ; la 
fermentation s'y continue d'une façon très modérée et les corps étrangers, 
cellules de levure, crème du tartre, etc., se déposent; en même temps, le vin se 
clarifie. 

Les principaux traitements que l'on fait subir aux vins pour améliorer leur 
qualité sont les suivants : 
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C h a p t a l i s e r [un vin (procédé de Chap ta i ) . c'est ajouter au moût du sucre 
do canne ou de raisin, afin d'augmenter la teneur en alcool et enlever, au moyen 
do marbre pulvérisé, la quantité d'acide qui dépasse 0,6 °/0. 

Gal l iser un vin (procédé de Gall), c'est ajouter au moût, trop riche en 
acide, une quantité d'eau suffisante pour ramener le contenu à 0,6 °/0; on addi
tionne ensuite do sucre, en proportion de la quantité d'eau ajoutée. 

P é t i o t i s o r (procédé de Pe t io t ) , c'est soumettre à la fermentation le marc 
de raisin, après l'avoir additionné d'eau sucrée; les vins pétiot'sés sont parfois 
d'excellente qualité et. dans certaines années, sont supérieurs aux vins origi
naux. 

Sehee l i se r (du nom de Scheole, qui découvrit la glycérine), c'est ajouter 
au moût fermenté 1 — 3 °/0 de glycérine, pour favoriser la conservation du vin. 

P l â t r e r , c'est ajouter du plâtre au moût avant la fermentation; on obtient 
de cette façon des vins qui se clarifient rapidement. Le vin plâtré ne renferme 
que peu ou pas de crème de tartre, mais il contient du sulfate potassique (0,5 — 
0.8 « „). 

Quelques-uns des procédés indiqués ci-dessus sont généralement employés et 
ne doivent pas être considérés comme entachant un vin de falsification; cepen
dant, l'addition de glycérine, de plâtre, d'alun, etc., doit faire rejeter le vin; on 
ne doit pas non plus oublier que le commerce fournit des vins entièrement arti-
tificiels, fabriqués au moyen d'alcool, de tannin, de matières colorantes et d'éther 
œnanthique. 

C o m p o s i t i o n d u m o û t e t d u v i n . 

M o û t 
E au. 

Sucre de ra i s in 

0,4 à 
' 1 "/o 

V i n . 
E au. 
Sucre de ra i s in (surtout la lévulose), 

0,05—1 °/0. 
In o s i te . 
Acide mal ique (surtout dans les 

mauvaises années). 
Acides (les mêmes que ci-joint), 
Acide acé t ique . 
Alcool é t h y l i q u e (5—20 °/„). 
Alcools homologues (propylique, 

butylique, etc.). 
Gomme et muc i l age végétal . 
G lycé r ine (0,2—1 %). 
Tannin . 
M a t i è r e co lo ran te . 
M a t i è r e s e x t r a c t i v e s (1,5 — 2,5 %) , 
M a t i è r e s miné ra l e s , comme dans 

le moût. 

L'arôme du vin (bouquet) est constitué par de très petites quantités de 
combinaisons éthérées, auxquelles on a donné, collectivement, le nom d'éther 
œnanthique; ce sont surtout les éthors caprylique, caprinique, pélargonique, 
butyrique, acétique, ainsi que différents alcools : butylique, capronylique, propy
lique, etc., etc. Tous ces composés existent on quantités impondérables. 

Ma t i è re co lo ran te du vin. OEnocyane . Elle est localisée dans l'enve
loppe du fruit; c'est une matière bleu-noirâtre, insoluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther, mais soluble dans ces liquides, en présence de petites quantités d'acide 
organique libre; les acides la colorent en rouge, les alcalis en bleu, l'ammo
niaque eu vert ; les bases en excès amènent sa décoloration. 

( dextrose i 12 à 
I lévulose < 30 °/0 

In o si te (isomère du sucre de raisin.) 
. • -, -, •, / tartrique Acides l ib res ,. 1 

, . . . , malique et unis a 1 a c h a u x i , 1 . \ , , -, , i racemiquo ! 
et a la po t a s se f • • r su comique j 

Gomme. 
Muci lage végé ta l . 
Ma t i è re s pec l iques . 
Tann in (cenotannin). 
Ma t i è r e co loran te (œnoline). 
M a t i è r e s e x t r a c t i v e s . 
Cendres (phosphates, sulfates, 

ruros de potassium, do calcium, de 
magnésium), 0,2—0,5 °/„. 

chlo-
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Ma t i è r e t ann ique du vin. OEnotannin. — Elle existe dans les enveloppes 
et dans les semonces ; elle provient aussi parfois des tonneaux qui ont servi à la 
conservation du vin; les vins blancs, qui n'ont pas fermenté sur le marc, n'en 
renferment que peu ou point; le vin rouge naturel en contient 0,1 — 0,25 °/0. 

La détermination du contenu en alcool se fait par distillation, comme nous 
l'avons indiqué plus haut (page 483). Pour éviter le boursoufftement, on peut 
ajouter au vin à distiller, un peu de tannin. 

E x t r a i t . On donne ce nom à l'ensemble des matières constituantes du vin, 
qui ne se volatilisent pas à la température de 100". Pour déterminer l'extrait 
d'un vin on se sert du résidu do la distillation qui a servi à doser l'alcool. On 
agite ce résidu (de 100 ce. de vin, par exemple), avec 120 ce. d'alcool à 90 vol."/,,, 
puis ou distille cet alcool au bain-marie, et l'on répète l'addition d'alcool et la 
distillation. Ces opérations ont pour résultat de volatiliser l'eau qui distille avec 
l'alcool, sans que le contenu de l'extrait en glycérine diminue. On plonge alors 
le ballon dans un bain-marie, de façon que les du col émergent et l'on chauffe, 
après avoir bouché mollement ce ballon au moyen d'un cône de papier à filtrer. 
Lorsque le cône reste sec et n'absorbe plus d'humidité, la. déshydratation est 
terminée et l'on pèse. 

Les vins français et les vins allemands donnent 1.5—2,5 »/u d'extrait ; les vins 
du Midi, jusqu'à 5 "/., et les vins de Sicile, jusqu'à 8,5 "/„. 

On peut déterminer approximativement le contenu en extrait en ajoutant au 
résidu de la distillation de l'alcool, une quantité d'eau distillée suffisante pour 
le ramener au volume primitif; on prend ensuite la pesanteur spécifique. 

Le tableau suivant donne le contenu en extrait qui répond à une pes. spéc. 
déterminée (Ilager). 

Température : 15°. 

I'KS. SPÉC. Extrait Pf.S. SI'KC. Extrait Pes. spéc. Extrait I'KS. SPÉC. 
en °/o 

Pf.S. SI'KC. 
en »/„ 

Pes. spéc. 
en "/,, 

1.0022 0,50 1.0239 5,25 1,0461 10,00 
1^0034 0,75 1 П 2 5 1 5,50 1.0473 10.25 
1,0040 1,00 1.0263 5.75 1.0485 10.50 
1.0057 1.25 1,0274 6'.00 1.0496 10,75 
1,0068 1,50 1,0286 6,25 1,0508 11.00 
1.0079 1.75 1,0298 G.nO 1,0520 11 /25 
1.0091 2.00 1.0309 6,75 1,0532 11.50 
1.0102 2.25 1.0321 7.00 1,0544 11,75 
L0114 2,50 L0332 7.25 1.0555 12,00 
1.0125 2,75 1.0343 7.50 1.0567 12.25 
1.0137 3,00 L0355 7/75 L0579 12.50 
1.0148 3,25 1,0367 8.00 1.0591 12,75 
1.0160 3,50 L0378 8,25 

8,50 
1ДЮЗ 
1.0614 

13,00 
1.0171 3.75 L0390 

8,25 
8,50 

1ДЮЗ 
1.0614 13.25 

1Д50 1.0183 4.00 L0402 8,75 1,0626 
13.25 
1Д50 

1,0194 4.25 1,0414 9,00 1,0638 13,75 
1,0205 4,50 L0426 9.25 '1.0651 14.00 
1.0216 4,75 1,0437 9,50 1.0663 14.25 
1.0228 5,00 1,0449 9,75 1.0675 14.50 

Pour chaque degré centigrade en plus ou en moins, la pes. spéc. augmente 
ou diminue do 0,00021. 
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Alcool. La richesse alcoolique des vins est très variable; le tableau suivant 
donne, approximativement, la quantité d'alcool contenue en 100 parties des vins 
les plus connug : 
M a d è r e . . 1 8 - 19 C h a m p a g n e . . 12 -15 B ourgogne . . . 9 - 11 
Por to . . . 1 8 - 20 S a u t e r n e . . . 12 - 1 5 P a l a t i n a t . . . 9— 10 
Ténériffe . 1 6 - 18,5 L a c r y m a Chr i s t i 12 - 1 5 Bordeaux . . . 9 - 12 
M a l a g a . 1 2 - 16 C o n s t a n c e . . 17 - 1 9 Châ teau Margaux 8 - 10 
Lune l . . 1 0 - -13 Ohio . . . . . 8 - 1 0 Vin de Grèco . . 1 5 - 18 
Tokay . . 1 0 - 20 Missour i . 8 —10 Vin de Ca l i fo rn ie 1 0 --14 
Vin d o Hon Vin de R h i n . . 8 10 Vin do Moselle . 8 10 

g r i e . . 9 - 10 
Vin de l 'Air . 7 ,9- 11.1 

Sucre . Los vins français et les vins allemands renferment de 0,05—0,5 "/„ 
de sucre ; les vins du Midi en contiennent davantage. 

On dose approximativement le sucro glucose au moyen de la solution 
cuivrique alcaline. On neutralise, par le carbonate sodiquo, 100 g. de vin blanc, 
ou de vin rouge, décoloré au moyen du charbon, puis on titre au moyen de la 
liqueur de Feh l ing . On ne rapporte à la glucose que les ,J/io de l a liqueur 
titrée, s'il s'agit d'un vin blanc, et les 8/; (, si l'on a affaire à un vin rouge, le vin 
renfermant des substances étrangères (par exemple l'œnotannin), qui agissent 
comme la glucose sur la, solution cuivrique. 

Si le polarimètre avait décelé la présence de sucre de canne, on intervertirait 
ce sucre, en faisant, bouillir le vin avec une petite quantité d'acide chlorhydriqne, 
puis on neutraliserait la liqueur par le carbonate sodique et l'on doserait de 
nouveau le sucre par la liqueur de Feh l ing . Par différence, on obtient la 
quantité de saccharose contenue dans le vin. 

Po l a r i s a t i on . 1" Vin b lanc : 60 ce. de vin sont additionnés de 3 c e de 
sous-acétate de plomb liquide ; il se forme un précipité que l'on sépare par 
filtration. On ajoute à 30 c e du liquide filtré 1,5 ce. do solution saturéo do 
carbonate sodique, on filtre une seconde fois et l'on soumet le liquide filtré à la 
polarisation. Le résultat doit être multiplié par la fraction H/ii)-

2" Vin rouge : G0 ce. de vin sont additionnés de 6 ce. de solution d'acétate 
basique de plomb; on filtre et l'on ajoute au liquide filtré 3 ce. de solution 
saturée de carbonate sodique, on filtre de nouveau et l'on soumet à la polari
sation. Le résultat doit être multiplié par 0/-,. 

Les quantités sont choisies do façon que le liquide filtré soit suffisant pour 
remplir les tubes de 22 centimètres (capacité : 28 ce.) du polaristrobomètre de 
"VVild. 

Au lieu de l'acétate basique de plomb, on peut aussi employer du charbon 
animal purifié, en quantité aussi petite que possible; on évite de cette façon 
l'addition de solution de carbonate sodique et le volume du vin n'est pas modifié. 

Si l'on constate au polarimètre (en couche de 22 centimètres) une déviation 
vers la droite, supérieure à 0,3' Wild, on opère de la façon suivante : on évapore 
au bain-marie à consistance sirupeuse, 210 ce. de vin, que l'on a additionnés do 
quelques gouttes de solution (1: 5) d'acétate potassique. On ajoute peu à peu au 
résidu, eu agitant continuellement 200 ce. d'alcool à 90 vol. ",/,, et lorsque le 
liquide est entièrement clarifié, on le filtre dans un matras et l'on réduit, par 
l'évaporation, à 5 ce. environ. On traite le résidu par 15 ce. d'eau environ, on 
ajoute un pou de charbon animal purifié, on filtre dans une éprouvette graduée, 
et on lave au moyen d'eau distillée jusqu'à ce que la quantité de liquide 
atteigne 30 c e Si le liquide montre une déviation supérieure à - | -0,5 ' W i l d , 
le vin renferm0 de l ' amyl ine , substance dextrlno'ido, non i'ermenlescible, qui 
accompagne toujours la glucose du commerce. Un vin semblable aurait été 
gallïsé, c'est-à-dire additionné de glucose. 

Si dans l'essai par la liqueur de Feh l ing , on a rencontré plus de 0,3 g. de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Contenu du vin en acides. 489 

sucre en 100 c e , la déviation vers la droite due à l'amyline peut n,voir été plus 
ou moins masquée par la déviation du sucre vers la gauche ; on devrait alors 
traiter par l'alcool de la façon indiquée, même lorsque la déviation vers la droite 
est inférieure à 0,3" Wild. 

Lorsqu'on a constaté (par la liqueur de Feh l ing) un contenu important en 
sucre et une déviation peu considérable vers la gauche, la diminution du 
pouvoir lévogyre peut être produite par le sucre de canne, la dextrine et 
l'amyline. On décèle la saccharose en faisant bouillir le vin (50 c e ) avec l'acide 
chlorhydrique dilué pes. spec. 1,10 ( 5 c e ) et en soumettant de nouveau à la 
polarisation. Si le pouvoir rotatoire vers la gauche a augmenté, il faut attribuer 
ce fait à la présence de la saccharose. 

D'après Lando l t , on constate la relation suivante entre les degrés des 
différents polarimètres : 

1" Wi ld ^ 4,6043" Solei l 
1° Solei l = 0,217189» Wi ld 
1» Wi ld = 2.89005" V e n U k e 
1" Yentzko = O|346015" Wild 

On peut aussi doser le sucre en éliminant l'alcool du vin par 1'evaporation, 
puis en ajoutant au résidu un peu de levure de bière bien lavée et en faisant 
fermenter. On recueille l'anhydride carbonique qui se dégage, dans l'eau de 
baryte. 

Comme 180 p. do sucre de raisin répondent à 394 p. do carbonate barytique, 
la quantité de carbonate barytique formée, multipliée par 0,457, donne le poids 
correspondant de glucose fermenté. 

Glycér ine . — Les vins naturels peuvent en renfermer jusqu'à 1,5 "/„. 
Généralement, ils en contiennent 0,8—0,9 %. De très petites quantités do 
glycérine (0,15—0,08—0,05 "/„) indiquent un vin artificiel; de fortes quantités, 
un vin schéel isé . 

Pour doser la glycérine, on évapore à siccité, au bain-maric, 100 c e de vin 
blanc ou de vin rouge décoloré, mélangés de 5 g. de chaux fraîchement délitée ; 
on pulvérise le résidu desséché, on le fait bouillir au bain-marie avec 50 c e 
d'alcool à 96 vol. "/,,, on laisse déposer, on filtre, on lave le résidu avec le même 
alcool, on filtre de nouveau et l'on évapore les solutions alcooliques jusqu'à 
consistance pâteuse, puis on reprend le résidu par 10—20 ce . d'alcool absolu; 
on sépare le liquide alcoolique, on l'introduit dans un vase muni d'une bonne 
fermeture et on y ajoute encore 15 c e d'éther. Aussitôt que la solution alcolico-
éthérée est redevenuo limpide, on la sépare, on l'évaporé avec précaution dans 
un petit vase de verre pesé et l'on dessèche à 100" le résidu qu'elle abandonne, 
jusqu'à pesanteur constante. 

Acides. — La réaction acido du vin est due principalement au tartrate 
acide de potassium; l'acide tartrique ne s'y trouve guère que pour 0,05 °/0; 
l'acide succinique, pour 0,06—0,15 ••/, ; l'acide acétique, pour 0,02—0,18 7 0 . Dans 
les mauvaises années, le vin renferme aussi de l'acide malique. Le contenu 
total en acides no dépasse pas 0,6 "/„ ; il est on moyenne de 0,2—0,3 " u. 

On détermine ordinairement les acides comme acide tartrique, do la façon 
suivante : On place 20 ce. de vin blanc dans une capsule en porcelaine, puis on 
y ajoute quelques gouttes de solution alcoolique d'acide rosolique (1 : 100) ou do 
solution alcoolique (1 : 100) de phénolphtaléinc : O i 0 H 1 ' i O l . On fait ensuite 
arriver, d'une burette graduée, une quantité do solution normale de baryte, 
suffisante pour amener la coloration rouge. 

Si c'est un vin rouge que l'on doit examiner, on ajoute de la solution normale 
de baryte, jusqu'à ce qu'un papier de tournesol sensible n'indique plus de 
réaction acide; le changement do réaction est aussi indiqué par le changement 
de coloration que subit le vin; il passe généralement au vert sale : 
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400 Différentes espèces de vins. 

Ba (0 H) 9 : C' H° 0 U = la quantité employée de Ba (0 H) 5 : x 
Acide tartrique. 

171 : 150 
Pour déceler l'acide acétique en même temps que les autres acides volatils, 

on traite 500 ce. de vin par 3 g. d'acide tartrique et l'on distille en recueillant 
au moins 4G0 c e ; on dose le liquide distillé par la méthode acidimétrique; on 
détermine le tout comme acide acétique. 

Cendres . Le contenu des vins en cendres varie de 0,15—0,25 °/„; les vins 
plâtrés en contiennent jusqu'à 0,6 %; les vins artificiels en renferment peu. Géné
ralement, le contenu en cendres forme environ (/io c l u poids de l'extrait. 

Pour déterminer la quantité de cendres, on évapore 100 ce. de vin dans un 
creuset en platine, puis on chauffe le résidu au rouge sombre, au contact de 
l'air, jusqu'à ce que les cendres soient devenues entièrement blanches. 

Les cendres des vins se composent de potasse, de magnésie, de chaux, parfois 
de traces d'alumine, unies aux acides phosphorique, sulfurique, chlorhydrique. 

L 'ac ide phospho r ique (en moyenne 0,025 °/„) se dose, dans la solution 
nitrique des cendres (obtenues de 100 ce. de vin), au moyen de molybdate 
ammonique. Si les cendres n'étaient pas franchement alcalines, on évaporerait le 
vin avec du carbonate sodique et du nitrate potassique, on incinérerait faible
ment le résidu, on le reprendrait par l'acide nitrique dilué et on traiterait alors 
par le molybdate ammonique. 

L ' ac ide su l fur ique se dose directement dans le vin acidulé par l'acide 
chlorhydrique; en moyenne, il en existe 0,02—0,05 °/0. 

Acide su l fureux. On le rencontre parfois dans le vin. Il provient soit du 
soufrage des tonneaux, soit du bisulfite sodique que l'on ajoute parfois pour 
ralentir ou modifier la fermentation. Pour le doser, on soumet 100 c e do vin à 
la distillation dans un courant d'anhydride carbonique, après avoir ajouté de 
l'acide phosphoriquo, et l'on reçoit les produits de la distillation dans quelques 
ce. de solution normale d'iode; la distillation étant terminée, on acidulé la 
liqueur (qui doit renfermer de l'iode en excès) par l'acide chlorhydrique, on la 
chauffe et on la traite par le chlorure barytique. L'acide sulfureux, transformé 
en acide sulfurique par l'iode, donne un précipité de sulfate barytique. Le poids 
du sulfate barytique desséché, multiplié par 0,27468, donne la quantité corres
pondante d'anhydride sulfureux. 

L 'ac ide sa l i cy l ique est parfois employé pour conserver le moût avant la 
fermentation, ou même introduit dans lo vin. Pour le reconnaître, on ajoute au 
vin. débarrassé de son alcool, un peu d'acide phosphorique et de suliàte sodique, 
puis on l'agite avec de l'éther ou de l'alcool amylique; on décante et l'on ajoute 
à quelques gouttes du liquide décanté 1 — 2 gouttes de solution de chlorure 
ferriquo, diluées de 10 c e d'eau; il se manifeste bientôt une coloration violette, 
ou bleu noir foncé. Si le vin renferme du tannin, il est préférable d'agiter avec 
du benzol ou du sulfure de carbone, qui ne dissolvent pas le tannin. 

D i f f é r e n t e s e s p è c e s do v i n s . On d i s t ingue les vins en vins 
rouges, v ins blancs et vins-l iqueurs. P o u r préparer les vins rouges, 
on fait fermenter le rais in écrasé avec ses enveloppes, qui seules ren
ferment la mat iè re colorante; le vin rouge se d is t ingue ainsi du v in 
blanc, en ce qu'il renferme la mat iè re colorante rouge et le t ann in des 
enveloppes du fruit. Los vins blancs sont préparés soit avec du raisin 
blanc, soit avec le suc de raisins colorés, que l'on soumet à la fermen
t a t ion après l 'avoir débarrassé des enveloppes. Les vins-liqueurs se 
d i s t inguen t par u n contenu plus considérable en alcool et parfois 
aussi en sucre. Ceux de ces vins qui renferment beaucoup de sucre, 
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p rennen t le nom do v i n s d o u x ; ceux qui on renferment pou, se 
nomment v i n s s e c s . 

U n v in do bonne quali té doit ê t re l impide, posséder une odeur et 
une saveur par t icul ières; il doit renfermer 9—10 vol. •/. d'alcool (vin 
blanc et v in rouge), 2—3 "/„ d 'extrai t , 0,15—0,20 "/„ de sucre de raisin, 
0,G—0,8 •/„ de glycérine, 0,5—0,6 "/„ d'acides, environ 0,2 % de cendres, 
0,02—0,025 °la d 'acide pliosphoriquo et 0,02—0,03 °/0 d 'acide sulfu-
rique. Sa pes. spéc. doit être do 0,995—0,996. Au polaristrobomètro, 
il doit donner une déviat ion de 0,1—0,3" vers la droi te . 

Les vins du Midi renferment de 11—20 °/0 d'alcool, une assez forte 
proport ion de sucre, d 'extrai t et de cendres . 

Ma t i è r e s c o l o r a n t e s a r t i f ie io l les du vin. Différentes matières sont 
employées pour colorer le vin rouge, notamment : le suc de myrtilles ( Vacciniuin 
myrtillus), les ileurs de rose tréinière (Alcea rosca), le suc de baies de sureau 
(Sambucus nigra), le suc de betterave, le bois do campêche, la coclienille, le 
fernambouc, l'indigo, la fuchsine. Dans le midi de la France et en Espagne, on 
se sert beaucoup du fruit du Pitytolacaa dscandra. Généralement, ces substances 
ne se rencontrent pas en assez grandes quantités pour exercer une action perni
cieuse sur l'organisme. 

1° Le vin rouge pur, agité fortement dans un flacon incolore, donne une mousse 
blanchâtre ou à peine rosée. Les vins colorés artificiellement donnent une 
mousse plus ou moins rouge, violette, bleuâtre ; toutefois, quelques vins 
français, comme le îtoussillon, donnent une mousse rouge sans être colorés arti
ficiellement. 

2" On dilue le vin de 9 vol. d'eau, puis on ajoute à ce liquide i!~ de son vol. 
d'une solution concentrée de sulfate cuivrique ; un vin rouge naturel est décoloré. 
La matière colorante des baies de Ligustrum, devient bleue; celle des cerises, de 
la mauve, de la fuchsine, devient violette; celle de la myrtille ne subit pas de 
changement. Une matière colorante du vin qui n'aurait pas subi la fermentation 
(ajoutée par après), devient d'un violet intense (Bœttger) . 

3° On ajoute au vin 1 vol. d'acide nitrique pur à 30 '7,,; la matière colorante 
du vin pur se conserve pendant 1 heure environ, tandis que la coloration pro
duite par la fuchsine, l'alizarine, la mauve, les baies du myrtiller, la betterave, 
le bois rouge, la cochenille, disparaît en quelques secondes (Sulzer). 

4° On peut encore traiter le vin par voie dialytique de la façon suivante : On 
dissout 5 g. de gélatine dans 90—100 ce. d'eau bouillante, puis on verse la 
solution sur une assiette plate. Après refroidissement, on découpe la masse 
gélatineuse en cubes, on place quelques-uns de ces cubes dans le vin et on les y 
laisse pendant 2 jours. Après ce temps, on décante le vin et l'on place les cubes 
sur une surface en porcelaine. Si la, matière colorante du vin est naturelle, les 
cubes ne sont colorés qu'à la surface; si elle est due à la fuchsine, à la coche
nille, au bois de campêche, à l'indigo, au chou-rouge, à la betterave, aux feuilles 
de mauve, les cubes se montrent profondément colorés : en rouge intense, pour 
la fuchsine, la betterave et le chou; en jaune brun, pour lo bois de campêche; en 
bleu, pour l'indigo, etc. 

5° Quand on l'évaporé dans une capsule en porcelaine, le vin rouge naturel 
abandonne sur les bords un dépôt brun rouge; ce dépôt est rouge ou violet en 
présence d'une matière colorante artificielle. 

6" On traite 10 c e de vin ronge par 20 c e d'ea,u et 5 c e d'ammoniaque à 
10 "/„; la couleur, d'abord verdâtre, devient, après *jl d'heure, vert-bouteille et 
enfin brune. Les vins de Roussillon passent du bleu verdâtre an vert sale. Les 
vins colorés par la cochenille et le campêche deviennent rouge violet par l'am
moniaque; la matière colorante de la mauve passe au vert, puis au jaune; celle 
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R é a c t i o n s d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s 

HÉ ACTIFS. 

BAIES 

DU MYRTII.I.ER. 

BAIES 

LU SUREAU. 

BAIES 

D'ÏK.HLE. 

FLEURS DE HOSE 

TKÉMIÈRE. 

Zinc 
t a e i de c b 1 o r-
h y d r i q u e . 

Peu à peufaible-
ment décoloré. 

Décoloré. Rouge brun. Rouge. 

Ammoniaque. Vert brun. Noir verdâtre. Noir verdâtre. Vert foncé. 

Acide 
n i t r i q u e . 

A froid, rouge de 
sang ; par ebul
lition, rapide
ment orangé. 

Rouge ; 
par ébullition, 

jaune. 

Rouge ; 
par ébullition, 

jaune. 

Rouge de sang ; 
par ébullition, 

jaune. 

B a r y t e . — Précipité gris 
vert ; liqueur 

incolore. 

Précipité gris 
vert ; liqueur 

verdâtre. 

Précipité vert ; 
liqueur verte. 

Soude. Vert brun. Brun rougeâtre; 
dilué, jaune 
verdâtre. 

Brun rougeâtre; 
dilué, jaune 
verdâtre. 

Précipité vert. 

S ou s- a c é t a t e 
de p lomb. 

Précipité bleu. Précipité 
gris vert foncé: 
liqueurj aunâtre. 

Précipité 
gris vert foncé ; 
liqueurj aunâtre. 

Précipité 
bleu violet ; 

liqueur violette. 

Sulfate 
c u i v r i q u e . 

Violet. Liqueur brun 
rouge foncé. 

Liqueur brun 
rouge foncé. 

Précipité bleu ; 
liqueur bleu 

violet. 

Ca rbona t e 
sod ique . 

Noir bleu. Gris vert foncé. Vert brunâtre. Vert olive foncé. 

B o r a x . Rouge amaran-
tbo. 

Rouge. Rouge. Rouge 
brun foncé. 
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a r t i f i c i e l l e s d e s v i n s ( G r i e s s m a y e r ) . 

F L E U R S 

DE MALTE. 

B E T T E R A V E . COCHENILLE. FEHXAMBOIX. FUCHSINE, 

Rouge. Décoloré. Brun rouge 
tirant 

sur orangé. 

D'abord rouge, 
puis décoloré. 

Rapidement 
décoloré. 

Jaune brun. Rouge brun pâle 
sale. 

Rouge pourpre 
foncé, tirant sur 
le bleu violet. 

Rouge de sang. Rapidement 
décoloré. 

Rouge ; 
par ebullition, 

jaune. 

A froid, déjà 
décoloré. 

A froid, plus 
pâle; par ebulli

tion , jaune. 

Rouge ; après 
écliauffoment, 

jaune. 

A froid, rien d 
particulier ; 

à chaud, orang 
à jaune foncé. 

Précipité 
jaune verdâtre ; 

liqueur jaune. 

Précipité gris ; 
liqueur incolore. 

Précipité rouge 
amaranthe ; 

liqueur rouge. 

Brun rouge sale. — 

Jaune brunâtre. Gris brun pâle. Rouge pourpre 
foncé avec 

pointe violette. 

Rouge. • 

Précipité 
vert pré ; liqueur 

jaune. 

Précipité 
brun floconneux; 
liqueur incolore. 

Précipité 
bleu violet. 

Précipité 
rouge chair. 

— 

Précipité brun 
foncé ; liqueur 

vort sale. 

Liqueur verte; 
un peu de pré

cipité 
en suspension. 

Liqueur 
bleu violet. 

Liqueur 
bleu violet. 

Vert olive clair. Rouge noirâtre. Rouge pourpre. Rouge de sang. — 

Vort. Rouge. Rouge de sang. Rouge rubis. — 
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des myrtilles devient d'abord violette, puis rouge, puis brune; celle du Phyto-
lacca devient aussitôt jaune; la fuchsine se décolore peu à peu. 

7° Le vin rouge, dilué do son poids d'eau et traité par un égal volume do 
solution de carbonate sodique (1 p. de sel cristallisé : 10) se colore progressi
vement en vert, même on présence de sue des baies du Samlucus ebulus, du 
sureau et des fleurs de mauve. Si le vin renfermait du suc de myrtilles, de 
baies de Phytolacea, ou de betterave, sa couleur passe au violet, au rose rouge, 
ou au violet verdâtre. Si l'on dissout dans le vin un peu d'alun avant de le traiter 
par le carbonate sodique, il se forme un précipité bleu violet foncé, en présence 
de suc de baies de sureau ou d'yèble. 

8° On ajoute à 50 ce. du vin, 10 ce. d'une solution de sous-acétate de plomb 
à 1,320 pes. spéc, on chauffe sans aller jusqu'à l'ébullition, on filtre et quand 
le mélange est presque entièrement refroidi, on ajoute 10 gouttes d'acide 
acétique et 10 ce. d'alcool amylique. On agite, puis on laisse reposer. Après 
quelque temps, l'alcool amylique s'est rassemblé à la partie supérieure du 
liquide. Il est inco lore , quand le vin est pur; rose ou rouge , quand le vin 
renferme de la fuchsine; j aune , quand il renferme do l'acide rosolique; rose 
ou rouge v i o l e t , lorsqu'il renferme de l'orseille. 

On décante l'alcool amylique coloré ; on y ajoute 1 volume d'ammoniaque, 
on agite, puis on laisse reposer. Lorsque l'alcool amylique se décolore, sans 
colorer la couche ammoniacale, la matière colorante est de la fuchs ine . 
Lorsque l'alcool amylique étant décoloré, la couche ammoniacale a pris une 
coloration rouge violet, c'est indice d'acide r o s o l i q u e ; si la couche ammo
niacale est bleu violet, c'est indice d 'orsei l le . 

9° Le vin rouge, traité par 10 vol. d'eau de chaux, devient brun jaune s'il est 
pur ; en présence de suc de myrtilles, il devient d'abord d'un bleu intense, puis 
vert. En présence de la matière colorante des fruits de sureau ou de mauve, il 
devient vert. En présence de suc des baies du Phytolacea, du suc de betteraves, 
il devient jaune. Dans ce dernier cas, on traite la liqueur par un léger excès 
d'acide chlorhydrique ; la matière colorante de la betterave se colore en rouge. 
La couleur de la fuchsine est détruite par l'eau de chaux et le mélange est 
incolore. 

10" On traite le vin par du perox3'do de manganèse pulvérisé, on agite de 
temps en temps et l'on chauffe; le vin fuchsine n'éprouve guère de changement 
de coloration, tandis que le vin naturel et celui qui renferme d'autres matières 
colorantes devient incolore ou presque incolore. 

11° Pour reconnaître la fuchsine, on évapore 100 ce. de vin à demi-volume, 
on traite, après refroidissement, par 5 g. d'ammoniaque liquide, et, après un 
quart d'heure, on ajoute ' / 9 vol. d'éther; on agite fortement, on laisse déposer, 
on décante la couche éthérée et l'on en imbibe des filaments incolores de laine 
ou de soie que l'on fait ensuite sécher ; ils se colorent peu à peu en rouge plus 
ou moins foncé. 

12" On peut aussi traiter 20 c e de vin par 1 g. de magnésie calcinée, et agiter 
ensuite avec un mélange d'alcool amylique et d'éther; après repos, on décante 
la couche éthérée dont on imbibe des filaments do laine, comme il est dit 
ci-dessus. 

13° On débarrasse par la chaleur, le vin de l'alcool qu'il renferme, puis on 
l'agite avec l'alcool amylique. La matière colorante des myrtilles, de la mauve, 
la fuchsine, passent presque en entier dans l'alcool; la matière colorante du vin 
y est très peu soluble, celle du Phytolacea ne l'est pas du tout. 

L e vin ser t à la p répara t ion des vins médicinaux. La pharmacopée 
belge (1854) emploie le v in rouge pour préparer le vin aromatique, 
le v in blanc pour le v in ant iscorbut iquo, et le vin de Malaga pour tous 
les au t r e s vins. Elle fait macérer les substances avec un poids égal 
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d'alcool avan t d 'ajouter le v in . L 'addi t ion d'alcool favorise la 
conservat ion du vin. L e codex français ajoute aux substances 2 fois 
leur poids d'alcool, excepté lorsqu'i l p répare le v in au moyen du vin 
de Grenache qui renferme lf) "/„ d'alcool. 

B i è r e . 

Cerevisia. 

On désigne sous le nom de b i è r e , une l iqueur renfermant 
quelques"/,, d'alcool, que l'on prépare eu soumet tan t à la fermenta t ion 
alcoolique le moû t obtenu de différentes céréales (orge, épeautre, etc.), 
après l 'avoir addi t ionné de houblon. 

Préparation. — Elle comprend les opérations suivantes : 

1" P r é p a r a t i o n du mal t , d'après le procédé indiqué à l'article : alcool, 
en faisant germer les céréales pour produire la diastase et en interrompant 
ensuite la germination par la dessiccation des graines. 

2° P r é p a r a t i o n du moût . On divise le malt, on le traite par de l'eau à la 
température de 60 — 65°, et l'on maintient cette température, jusqu'à ce que la 
saccharification soit terminée. On fait alors bouillir le mélange, on décante 
la partie liquide, après déposition, et, pour l'aromatiser, on la porte à l'ébullition 
après l'avoir additionnée de houblon. 

il" Fermentation. La liqueur, séparée du houblon, est refroidie aussi 
rapidement que possible et additionnée do levure de bière. Lorsqu'on abandonne 
le mélange à lui-même sans le refroidir artificiellement, il s'échauffe au point 
d'atteindre la température do 25" et au delà, et la fermentation se termine en un 
court espace de temps. On obtient, par ce procédé, les bières à f e r m e n t a t i o n 
h a u t e , d'une conservation difficile; telles sont, par exemple, les bières belges. 
Si, au contraire, on refroidit le liquide fermentescible au moyen de flotteurs, ou 
de doubles fonds remplis de glace, la fermentation se prolonge pendant plusieurs 
jours; le Saccharomyce.s cere.uisiœ de la levure, au lieu de se multiplier rapide
ment comme dans le premier cas, végète beaucoup plus lentement, et l'on 
obtient les bières à fermentation basse, de conservation facile. La plupart dos 
bières allemandes sont préparées par fermentation basse. 

Quand la fermentation principale est terminée, la bière est clarifiée et 
introduite dans des tonneaux dans lesquels la fermentation se continue lente
ment; en même temps, la bière se sature d'anhydride carbonique. 

Composi t ion de la bière.— Les principaux constituants de fa bière sont : 
l'eau, l'alcool, la glucose (maltose), la dextrine, l'anhydride carbonique; elle 
renferme aussi des matières albuminoïdes, extractives, amères, de petites 
quantités de glycérine, d'acides acétique, lactique, succinique, des substances 
résineuses et grasses provenant du houblon, des phosphates alcalins et alcalino-
terreux. 

Le tableau suivant, donné par J. Kœnig, indique la composition de quelques 
bières : 
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Composition moyenne de quelques bières, résultant de plus de cent analyses. 
(Ko e ni g.) 

v o l 0 / 

re
s 

o a > ' 

of <>/ 
j 0 11 

g ,' Riere 
•5 i d'hiver. 

Î
' (Lagerbier) 

Bière (1 ex

portation. 

Cortei' et Ale . 

1 , 0 ( 4 2 9 1 , 8 ( 1 0 , 2 2 8 3 , 2 0 0 4 , 9 8 8 

4 , 0 1 3 9 9 0 , 7 1 0 , 2 1 8 3,G79 3,64 2 

1 ,0237 8 8 , 7 2 0 , 2 4 5 4 , 0 0 6 7 ,227 

I ! I 
4 , 0 1 8 3 8 8 . n 2 0 , 2 1 3 : 5 , 1 0 1 , 6 , 3 2 4 

l ' I I 

0 ,811 

0 ,491 

0 ,710 

0 ,730 0, 

0 , 4 1 2 

0 , 8 7 2 

0 , 9 0 0 

2 , 9 2 4 

4 , 3 9 0 

0,11G 0 , 2 0 2 

0 , 4 2 8 0 ,218 

0 , 1 0 6 

0 , 3 2 5 

0 ,200 

0 , 2 2 3 

0 ,267 

0 , 2 7 3 

O,00G 

0 , 0 7 0 

0 , 0 8 2 

0 , 0 8 8 

Une bonne bière doit être entièrement limpide, d'une couleur variant du jaune 
pâle au brun foncé; elle ne doit avoir ni odeur, ni saveur acide, elle ne doit pas 
posséder d'arrière goût amer-âere, ni de saveur douce accentuée. 

Les procédés de dosage des différents constituants de la bière, sont sensible
ment les mêmes que ceux qui nous ont servi à déterminer les éléments du vin. 

1° Alcool. On le détermine, comme dans le vin, en soumettant à la distil
lation une quantité connue do bière; 200—300 ce. sont ici nécessaires, et la 
bière doit être rendue légèrement alcaline par la soude, avant d'être soumise 
à la distillation; on distille environ les 3 / 5 de la liqueur. Si le liquide distillé 
possédait une odeur désagréable d'huile de fusel, ce serait un indice que l'on a 
employé à la préparation do la bière, au lieu de malt, du sucre ou du sirop de 
fécule, de la fécule de pomme de terre, qui fournissent à la fermentation beau
coup plus d'huile de fusel que le malt. 

2° E x t r a i t . On le détermine par évaporation, comme on le fait pour le vin. 
On peut aussi déduire approximativement la quantité d'extrait de la pes. spéc. 
que possède la bière; l'erreur ne dépasse en aucun cas 0,015 °/0. On se sert, à cet 
effet, de la table suivante, donnée par Ba l l ing . 

Pes . spec. Extrait Pes. spéc. Extrait Pes . spéc. Extrait Pes. spéc. Extrait 

à à à à 
47 ,5» c. 

en "U. 4 7 , 5 ° c. en »/„. 4 7 , 5 ° c. en % . 4 7 , 5 ° c. en »/„. 

1,0080 2.0 1,0160 4,0 1,0240 6,0 1,0320 8,0 
1,0088 2.2 1,0168 4,2 1,0248 6.2 1,0328 8,2 
1.0096 2 A 1,0176 4,4 1,0256 6,4 1,0336 8,4 
1,0104 2.6 1,0184 4.6 1,0264 6,6 1,0344 8,6 

8.8 1.0112 2.8 1,0192 4,8 1,0272 6,8 1.0352 
8,6 
8.8 

1,0120 3,0 1.0200 5,0 1,0280 7.0 1,0360 9,0 
1,0128 3.2 1^0208 5,2 1.0288 7,2 1,0368 9,2 
1,0136 3,4 1,0216 5,4 1,0296 7,4 1.0376 9,4 
1,0144 3,6 1,0224 5,6 1,0304 7.6 1^0384 9,6 
1,0152 3,8 1,0232 5,8 1,0312 7.8 

1^0384 
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Ordinairement, la quantité d'extrait comporte au moins 1 ' / 4 fois celle de 
l'alcool. 

3" Glycér ine . On la détermine comme dans le vin, en employant 200 g. de 
bière. Dans les bières riches en extrait, le contenu en glycérine atteint 0,25 — 
0,3 "/(,; il ne dépasse pas le '/as de l'extrait total. 

4" Acides. Outre l'acide carbonique, la bière renferme surtout de l'acide 
lactique et très peu d'acides acétique et succinique. On les dose ordinairement 
à l'état d'acide lactique : C 3 I P O3. A cet effet, on prend 100 ce. de bière, on en 
chasse l'anhydride carbonique par l'agitation et par l'application d'une chaleur 
modérée, puis on fait arriver, d'une burette graduée, la solution normale de 
baryte, jusqu'à ce qu'une goutte de liquide ne rougisse plus un papier bleu de 
tournesol, sensible : 

Ba (0 H) 2 : 2 C5 I I e O 3 -= la quantité employée de Ba (0 H) 2 : x 
(171) (180) 

Généralement, la quantité d'acide ne dépasse pas */ 5 0 de l'extrait dans les 
bières d'hiver, et '/'as dans les bières d'été. G r i e s s m a y e r , qui s'est beaucoup 
occupé de l'examen des bières, a rencontré tant d'acide dans certaines bières 
belges, que ces dernières seraient considérées, en Allemagne, comme n'étant 
pas potables. 

5" Mat iè res a lbnminoïdos . Pour les déterminer, on évapore à siccité 
50 c e de bière, on mélange lo résidu de chaux sodée, puis on le soumet à l'ana
lyse élémentaire. Par la chaux sodée, l'azote des matières albuminoïdes est 
transformé en ammoniaque, que l'on titre par la solution normale d'acide sulfu-
rique. L'azote de l'ammoniaque, multiplié par 6,2, donne approximativement la 
quantité de matières albuminoïdes contenue dans la bière. 

6° Les cendres et l'acide phosphorique se dosent comme dans le vin. Les 
bières allemandes renferment normalement 0,2—0,3 °/0 do cendres, dont le tiers 
environ est de l'acide phosphorique. Quand le contenu d'une bière en cendres 
est hors de proportion avec son contenu en extrait, la bière a probablement été 
additionnée de bi-carbonate sodique,do carbonate potassique, de sulfite calcique, 
do marbre, de borax, d'acide borique, de chlorure sodique, etc., soit afin d'en 
diminuer l'acidité, soit pour favoriser sa conservation. 

7° Sirop de fécule ou sucre de fécule. On le décèle par l'amyline qu'il 
renferme toujours; comme nous l'avons dit, l'amyline est une substance non 
fermentescible, qui possède la propriété de dévier la lumière polarisée vers la 
droite, trois fois plus fortement que lo sucre glucose. On traite l'extrait laissé 
par l'évaporation de la bière, par l'alcool, afin d'en précipiter la dextrine; puis, 
après avoir éliminé l'alcool de la liqueur, on additionne le résidu d'eau et do 
levure de bière et on le fait, fermenter pendant 4 jours; après ce temps, la glu
cose de l'extrait est entièrement décomposée. On décolore la liqueur au charbon, 
puis on filtre; le liquide filtré dévie fortement la lumière polarisée vers la 
droite. 

8° Acide sa l i ey l ique . On l'ajoute à la bière pour la conserver. Kolbe a 
constaté qu'il était absorbé et décomposé par le bois des tonneaux. Pour lo 
déceler, on concentre la bière, on prend environ 10 ce. du liquide concentré, on 
les acidulé par 10—15 gouttes d'acide sulfurique dilué; on agite la liqueur avec 
de l'éther, que l'on décante, puis que l'on ajoute à une solution très diluée de 
chlorure ferrique; une coloration violette indiquerait l'acide salicylique. 

9° R e c h e r c h e des a lca lo ïdes , des m a t i è r e s amères et des sub
s t ances employées pour r emplace r le houblon (Dragendorff) . On 
évapore, à demi-volume, au bain-marie 2 litres de bière et l'on ajoute au liquide 
encore chaud de l'acétate de plomb très basique, jusqu'à ce qu'il ne se forme 
plus de précipité. On filtre rapidement à l'abri de l'air. La matière du houblon 
est précipitée par l'acétate de plomb, d'autant plus complètement que cet acétate 
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est plus riche en oxyde. On traite le liquide filtré par de l'acide sulfurique dilué, 
en quantité suffisante pour précipiter l'excès de plomb, après avoir ajouté 40 
gouttes de solution de gélatine (1 : 20), qui favorise la déposition rapide du pré
cipité. On filtre de nouveau; le liquide ne doit plus posséder de saveur amèro. On 
l'additionne d'ammoniaque, jusqu'à ce que l'excès de l'acide sulfurique et une 
partie de l'acide acétique soient, neutralisés (*), puis on évapore jusqu'à volume 
de 250- 300 ce. Le résidu est additionné de 4 volumes d'alcool absolu, qui pré
cipite la dextrine et d'autres substances analogues. On agite, on laisse déposer 
pondant un jour dans un endroit frais et l'on filtre. On distille le liquide filtré 
pour en retirer la plus grande partie de l'alcool, puis, après s'être assuré qu'il est, 
encore acide, on l'agite successivement avec de l'essence de pétrole, du benzol 
et du chloroforme. On le rend ensuite alcalin par l'ammoniaque et l'on agite de 
nouveau et successivement avec les mêmes dissolvants. 

Lorsque la bière est pure, elle cède peu de chose à l'essence de pétrole et le 
résidu de l'évaporation, qui est à peine amer, se dissout dans l'acide chlorhy-
drique en donnant une liqueur incolore. Lorsqu'on le traite par l'acide sulfurique 
concentré, par le sucre et l'acide sulfurique concentré, et par l'acide nitrique, il 
ne prend qu'une teinte jaunâtre. Lo benzol n'enlève qu'une très petite quantité 
d'une matière résinoïde faiblement amère, qui se comporte, en présence des 
acides, comme lo résidu obtenu de l'essence de pétrole. Dissous dans l'acide 
sulfurique étendu (1 : 50), il ne donne pas de précipité par les réactifs généraux 
des alcaloïdes et no réduit pas le chlorure d'or à chaud. Seul, l'acide phospho-
molybdique donne un léger trouble après quelque temps. Le résidu du chloro
forme se comporte d'une façon semblable. Les dissolvants n'enlèvent presque 
rien à la solution alcaline; le benzol dissout une trace d'une substance sans 
action physiologique et qui ne donne pas de coloration caractéristique sous l'in
fluence des réactifs. Les matières amères étrangères sont décelées de la manière 
suivante : 

Abs in the . Dans l'extrait de la solution acide, abandonné par l'essence de 
pétrole, se trouvent l'essence d'absinthe, reconnaissable à son odeur,rot une partie 
de la matière amère. L'acide sulfurique concentré colore ce résidu en brun; à la 
longue, la coloration passe au violet. L'acide sulfurique et le sucre produisent 
graduellement une coloration violet rouge. Une portion du résidu, dissoute dans 
un peu d'eau, réduit la solution ammoniacale filtrée de nitrate d'argent; elle ne 
donne qu'un trouble faible, lorsqu'on la traite par le tannin, l'iodure potassique 
ioduré et le nitrate mercureux; elle précipite le chlorure d'or et l'iodure mureu-
rico-potassique. Le benzol et le chloroforme enlèvent une partie de la matière 
amèro, qui présente les mêmes réactions. 

Ma t i è r e amère du Ledum palustre. L'essence de pétrole enlève l'essence 
à odeur particulière; le benzol et le chloroforme, la matière qui donne une colo
ration violet rouge par l'acide sulfurique et le sucre et dégage l'odeur particu
lière de l 'éricinol, lorsqu'on la fait bouillir avec de l'acide sulfurique dilué 
(1 : 10). Cette matière amère réduit le chlorure d'or et la solution cuprico-
alcaline et précipite par le tannin et l'iodure potassique ioduré. Les extraits 
abandonnés par le benzol et le chloroforme, non plus que les solutions alcalines, 
ne fournissent de réaction caractéristique. 

Trèfle d'eau, Menyauthes Irifoliala. Le benzol et surtout le chloroforme 
enlèvent la ményanthine, matière très amère. Le résidu de l'évaporation, 
chauffé avec l'acide sulfurique dilué (1:10), développe l'odeur d'amandes 
amères, particulière au ményanthol. Il réduit la solution ammoniacale de nitrate 
d'argent, la solution cupz'ico-alcaline ; sa solution aqueuse est précipitée par le 

(*) Ce degré de neutralisation est atteint lorsque quelques gouttes do la liqueur ne colorent 
plus en t l e u le violet de mélhyle . 
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tannin, l'iodure potassique iodnré, l'iodure mercurico-potassique et le chlorure 
d'or. L'essence de pétrole no dissout que des traces de matière amère. 

Coloquin te . La colocynthine est dissoute par le chloroforme. Le résidu, 
dissous dans l'eau et agité avec du chloroforme, donne les réactions de la 
colocynthine (voyez : Colocynthine). 

Quassia . Le benzol et surtout le chloroforme enlèvent la quassine, dont la 
saveur est très amère. 

Coque du L e v a n t . La picrotoxine est enlevée par le chloroforme (voyez : 
Picrotoxine). 

Ecorce de sau le . La salicine est difficilement enlevée par les dissolvants 
dont nous avons parlé jusqu'à présent; l'alcool amylique la dissout aisément. 

Aloès. Pour déceler l'aloès dans la bière, on la traite par l'acétate neu t r e de 
plomb ; on filtre et l'on agite le liquide avec l'alcool amylique. Le résidu 
de l'évaporation de ce dissolvant possède la saveur caractéristique de l'aloès. 
réduit le chlorure d'or et la solution cuprico-alcaline et donne des précipités 
avec le bromure potassique bromure, l'acétate basique de plomb et le nitrate 
mercureux. Bouilli avec de l'acide nitrique concentré, il donne de l'acide 
picrique. 

Gen t i ane . On précipite également par l'acétate neu t r e de plomb, on 
élimine l'excès de plomb par l'acide, sulfurique, on évapore le liquide filtré à 
consistance sirupeuse, on l'acidulé par l'acide nitrique et on le soumet à la 
dialyse. Le liquide dialyse, neutralisé, est traité par l'acétate n e u t r e de plomb 
et filtré. On précipite ensuite l'aruer de gentiane par l'acétate basique de plomb 
et l'ammoniaque. On lave le précipité, on le décompose par l'acide suif hydrique, 
on filtre et on agite le liquida filtré avec le benzol ou le chloroforme. L'amen
de gentiane, traité par la solution de chlorure ferriquo ne précipite pas, mais 
donne une liqueur brune; il réduit la solution ammoniacale d'argent, la 
solution cuprico-alcaline et il est précipité par le bromure potassique bromure, 
le nitrate mercureux, le chlorure d'or et l'acide phospho-molybdique. 

S t rychnine . Pour déceler la strychnine dans la bière,on fait digérer pendant 
24 heures 1—2 litres de bière avec 50 g. de charbon animal purifié, puis on 
filtre, on lave le charbon au moyen d'eau froide, et on le fait bouillir avec de 
l'alcool. La liqueur alcoolique est évaporée et le résidu qu'elle abandonne est 
agité avec le chloroforme ; on volatilise ce dernier dissolvant et l'on essaie le 
résidu par l'acide sulfurique et le dichromate potassique (voyez : S t rychnine) . 

Colchicine. Elle est enlevée de la solution acide par le benzol et le chlo
roforme; on la purifie en reprenant par l'eau Je résidu laissé par ces deux 
dissolvants, en précipitant l'alcaloïde par le tannin, en lavant, en ajoutant au 
précipité de l'oxyde de plomb humide et en l'extrayant par l'alcool, l'éther ou 
le chloroforme. On soumet aux réactions de la colchicine (voyez cet alcaloïde), 
et notamment à l'acide nitrique (1,4 pes. spéc), qui colore la colchicine en 
bleu v io le t . 

Il existe dans le houblon une substance qui donne les principales réactions 
de la colchicine, est enlevée par les mêmes dissolvants, précipite par le tannin, 
le chlorure d'or, l'iodure potassique iodurô, l'iodure mercurico-potassique, 
l'acide phospho-molybdique. Cette substance, qui n'est pas toxique, donne avec 
l'acide nitrique concentre une coloration rose rouge et non pas bleu v io l e t . 

Acide p ic r ique . On évapore 1 litre de bière à consistance sirupeuse et l'on 
extrait le résidu par de l'alcool à 90 "/„, acidulé par quelques gouttes d'acide 
sulfurique dilué. Le liquide filtré est soumis aux réactions de l'acide picrique 
(voyez cet acide). 
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A l c o o l p r o p y l i q u e , C 3 H 7 . 0 H. 

Il peut exister sous deux formes 

C H 3 

1 
C H 2 

1 
C IP. 0 H 

C H 3 

1 
0 I I . O II 
1 

C H 3 

Alcool propylique secondaire Alcool propylique primaire 

Le premier entre en ebullition à 97,41", et possède une pes. spec, de 0,8060. 
L'alcool secondaire entre en ebullition à S30--84"; sa pes. spéc. est de 0.791 
à 15". 

A l c o o l b u t y l i q u e , C ' f f O H . 

Il en existe 4 isomères : 

C I P 
I 

Cff-
1 
C I P 
1 
C H 3 

Mutane 
normal 

C i l 3 

1 
C I P 
1 

CH' 2 

1 
CII 2 . O H 

Primaire 

C H 3 

1 
C H 2 

1 
CH . O H 

C E 
Secondaire \ Isobutane 

Alcools butyliques normaux 

P. d'ébull. 116,9» 1 P. d'ébull. 96°—98" I P. d'ébull. 108" C 
P. spéc.0,824 à 0" J P. spéc. 0,850 à 0° | P. sp. 0,8003 à 18" 

C H 3 C II 3 

\ / 
C H 

1 

C H 3 

C H 3 C H 3 

\ / 

CH 
1 

CH2.OH 

Primaire 

CII 3 CII 3 

\ / 
C O II 
1 

CH 3 

Tertiaire 

Alcools isobutyliqucs 

P. d'ébull.82°—83" 
P. spéc. 0,7788 à 30» 

A l c o o l a m y l i q u e , C 3 PT".OH. 

Théoriquement il peut en exister 8 isomères : 

CIP CIP 
\ / 
CH 
I 

CH 2 

1 

C H 3 

Isopcntane 

C I P C IP 
J 

C H 3 C I P 

C I P C II 2 C H 2 CTI2 

C I P C H 2 C H 2 C H . H O 

C I P 
1 

CH 2 C II . O H C I P 

C I P 
Pentane 

C f f . H O 
Primaire 

C I P 
Secondaire (a) 

C H 3 

Secondaire (3) 

normal 

CIP CH 3 

Alcools amyliques normaux 

CIP e n 3 C I P C H 3 CH 
\ / 

CH 
1 
Ci l 2 

1 
C I P O H 

Primaire (2) 

\ / 
CH 
1 
CH.OH 
1 
CIP 

Secondaire 

\ / 
COU 
1 
CH 2 

1 
CH 3 

Tertiaice 

CPP.OH 
\ / 

CH 
1 
CIP 
1 
C H 3 

Primaire (p) 

Alcools isoamyliqiies 
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C H ' C H 3 C I F C H 3 

V 
G C 

x \ / \ 
Off Cf f C f f C H ' . O H 

Tétraiiicthyl-niéthane Alcool tnmiitUyléthyliquo 

Los deux derniers alcools ne sont pas connus d'une manière positive. 

A l c o o l i s o a m y l i q u e , C : i H " . O H . 

Alcool amylique, alcool amylique de fermentation. 

Alcohol amylicus. 

Historique. — L'alcool amylique de fermenta t ion a été préparé à 
l 'état impur par S c h e e l e (1785). D u m a s (1834) a fait connaî t re sa 
composition; sa n a t u r e d'alcool a été déterminée par les t r avaux de 
C a h o u r s , D u m a s , S t a s . 

Production. — L'alcool amylique de fermentation constitue la plus grande 
partie de l'huile de fusel, que l'on recueille comme produit accessoire de la 
préparation de l'alcool éthylique. Pour le retirer, on agite l'huile de fusel avec 
une solution de chlorure sodiquc, afin d'enlever l'alcool éthylique qu'elle a 
retenu; on décante ensuite l'huile de fusel, on la déshydrate par le chlorure 
calcique et on la soumet à la distillation fractionnée. 

Propriétés. — L'alcool amylique de fermentat ion est un liquide 
incolore, mobile, très réfringent, qui brûle avec une flamme éclairante, 
fuligineuse; il possède une odeur désagréable, part iculière, et une 
saveur brûlante . L ' inhala t ion de ses vapeurs provoque la toux, les 
maux de tè te et l 'oppression. I l en t re en ébulli t ion à 130—131°, et 
possède, à 15", une pes. spéc. de 0,8142. I l est t rès peu soluble dans 
l'eau, mais il se mélange en toute proport ion avec l'alcool et l 'éther. 

L'alcool ret i ré de l 'huile de fusel, par distil lation fractionnée, est 
de composition variable, su ivant la na tu re de l 'huile de fusel. Son 
const i tuant principal est l'alcool a-isoamylique primaire, ou alcool 

° I P 
isopropyléthylique. représen tan t l'alcool éthylique : 1 , dans 

C I L . 0 I I 
lequel un a tome d 'hydrogène est remplacé par le groupe isopropy-

C f f O H 5 

lique : \ / . S a const i tut ion répond donc à la formule : 
C H 

C H 3 C H 3 

\ / 
C H 
I 
CID 
i 
C I P . O H 

Cet alcool est opt iquement inactif; il renferme des quant i tés plus 
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ou moins g randes d'un alcool amylique non encore déterminé, qui 
dévie à gauche la lumière polarisée. Ce dernier est peu t -ê t re l'alcool 
,3-iso amylique pr imaire . P a r oxydat ion, le premier de ces deux alcools 
fournit une a ldéhyde et un acide va lé r ian iqueopt iquement inactifs; lo 
second, un acide valér ianique qui dévie à droi te la lumière polarisée. 
I ndépendammen t de ces doux alcools, l 'alcool amylique de fermen
ta t ion paraî t renfermer do pe t i t es quant i tés d 'autres alcools amy-
liques. Su ivant H a i t i n g e r , il cont ient aussi de 0,04—0,1 °,/„ de bases 
organiques, analogues aux bases pyr id iques ; aussi, lorsque l'alcool 
amylique doit servir à une recherche toxicologique, doit-on le débar
rasser de ces bases, on l ' ag i tant avec l 'acide chlorhydr iquc. 

Usages. — L'alcool amylique a été employé à la dose de —1 
gout to dans du sirop, pour les enfants de 5—6 mois, et à la dose de 
5—6 gout tes pour adultes , plusieurs fois par jour, contre la scro-
fulose, la t o u x , la dégénérescence graisseuse; il ser t su r tou t à la 
prépara t ion de l 'acide valér ianique artificiel et des éthers amyliques 
composés (essences do fruit). Il est usi té en chimie comme dissolvant. 

L a pharmacopée belge donne à son alcool amylique une pes. spéc. 
de 0,818. 

Alcool hexy l ique . Alcool cap roy l ique : O c I I , 3 . O H . Des 17 isomères 
théoriquement possibles, quelques-uns seulement sont connus. 

L'alcool hexylique normal primaire : O TP— C H 2 — O II 2 — 0 II 2 — G H 2 -
CH 2 .OII , se rencontre à l'état d'éther butylique dans l'essence de différents 
Heracleum. Point d'ôbullition : 157 —158". Pes. spéc., à 23", 0,810. 11 possèdo 
une odeur agréable et par oxydation fournit l'acide capronique normal. 

L'huile de marc de raisin renferme un alcool hexylique de constitution encore 
indéterminée. 

Alcool hep ty l ique , Alcool cenanthique : C'H'-LOTT. En théorie, 39 
alcools sont possibles. Très peu d'entre eux sont connus. L'alcool heptylique 
normal primaire se produit lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant sur 
l 'œnanthol (aldéhyde de l'acide cenanthique). Il existe un alcool heptylique 
de constitution indéterminée, dans l'huile de marc de raisin. 

Alcool oc ty l ique , a lcool cap ry l ique : C 8 H l 7 . O I I . 89 isomères sont 
théoriquement possibles. L'huile de marc do raisin contient l'un d'entre eux, de 
constitution encore indéterminée. L'alcool octylique normal primaire : CH 3— 
(C 112)'1 — C H 2 . 0 I I , existe à l'état d'éther dans certaines essences. L'essence 
des fruits du Pastinaca saUva renferme l'éther butyrique de l'alcool octylique; 
l'essence des fruits do VHeracle.um giganteum renferme son éther acétique; celle 
de VIIe.rac.leum sphondylïum renferme, à côté d'acétate d'hexyle, de l'alcool 
octylique libre, et les éthers octyliques des acides capronique, caprinique et 
laurique. 

Les alcools supérieurs sont peu connus; l'alcool laurylique : C 1 2 I I 2 3 . 0 H, et 
l'alcool myryliqne : C' 4 H 2 3 . O II, existent dans le blanc de baleine à l'état 
d'éthers des acides laurique et myristique. 
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Alcool cé ty l ique , alcool p a l m i t i q u e , é t h a l : C , c H 3 5 . O E . A l'état 
d'éther palmitlquc : С 1 3 H 3 1 COO.C , B H 5 S , il constitue la pins grande partie du 
blanc de baleine. La cire d'abeilles renferme aussi de petites quantités d'éthers 
cétyliques. 

On l'obtient, en faisant bouillir le blanc de baleine avec une solution alcoo
lique d'hydrate potassique : 
C l s H 3 l . C O . O C 1 6 I F 5 -I- K O H = C , 3 H 3 1 . C O O K -f- С ' Ч Р . О Н 

Palmitate do cétyle Palmitale potassique Alcool cétylique 
On ajoute de l'eau; l'alcool cétylique se sépare. On le purifie par cristalli

sation de l'alcool bouillant. 
L'alcool cétylique se présente sous forme de lamelles blanches, brillantes, 

inodores, insipides, insolubles dans l'eau. Il entre en fusion à 49,5° et en ébulli-
tion à 400° environ. Par oxydation, il donne de l'aldéhyde, puis de l'acide 
palmitique. 

Le blanc do baleine renferme, à l'état d'éther stéarique, un alcool de la for
mule : О 1 8 1 P 7 . 0 H — alcool s t é a ry l i que —; le même éther se rencontre 
aussi dans le corps gras que renferme le fruit de la coque du l evan t . 

Alcool cé ry l ique , a lcool cé ro ty l ique : C"2"H1'"'.0.11. A l'état d'éther 
cérotinique : 0 2 r , H 5 5 . C 0 0 0 " H 3 5 , il constitue la majeure partie de la cire 
de Chine (produite par le Fraxinus sinensis. sous l'influence des piqûres d'une 
espèce de Cnccus). La cire de l'opium renferme du palmitate de eéryle. 

On prépare l'alcool cérylique au moyen delà cire de Chine, de la même façon 
que l'alcool cétylique au moyen du blanc de baleine. C'est une masse analogue 
à de la cire, qui se transforme par oxydation en acide cérotinique : C^FP 'O 3 . 

Alcool mé l i s sy l i que , alcool m y r i c y l i q u e : C 3 D H G i . 0 H . La partie de 
la cire d'abeilles qui est insoluble dans l'alcool bouillant, se compose de 
palmitate mélissylique : C ' I P ' . C O O C 5 ' 1 H1 1 1, et de stéarate mélissylique: 
C I ; H" 3 . OOOC 3 , l IFh 

Lacirede Carnauba (Gopcrnicia cerifera) renferme ducérotate mélissylique : 
C- l i IF r >.COOC 3 0 IF 1 . 

Par oxydation, cet alcool donne l'acide mélissique : C 5 0 H c o 0-. 

ALCOOLS BIATOMIQUES, C" IF" (0 H) a . 

GLYCOLS. 

Da.ii3 les g! y col s, les deux groupes hydroxyl iques caractér is
t iques sont fixés sur deux atomes de carbone différents. L 'exis tence 
do glycols, dont les hydroxylos seraient unis à un même atome do 
carbone,ne paraî t pas possible. Ainsi, théor iquement , l ' é thane devrai t 
donner les deux glycols suivants : 

C IV G H-. O H C H 3 

1 1 e r 1 O r n e 1 

C H : C H ' I O H p n / O H 
Ethane \ 0 H 

On n'est parvenu à isoler que le premier de ces glycols. 
De même qu'il existe des alcools primaires, secondaires, t e r t ia i res , 

il existe des glycols primaires, secondaires et ter t ia i res : 
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504 Alcools triatomiques. 

G H 2 . 0 H G I P G H 3 C H 3 

i 1 \ / 
C H 2 G H . O I I C o ï l 
i ' î 

C H 2 . O H C H . O H c o u 
1 

/ \ 
C H 3 C H 3 

Primaire Secondaire Tertiaire 

C H 3 

Il existe aussi des glycols dans lesquels les l iydroxyles se t r ouven t 
l 'un dans la posi t ion pr imaire , l ' aut re dans la posi t ion secondaire ou 
ter t ia i re : 

C H 3 C I I 3 C H 3 

C H . O H V . 0 H 1 I 
C H ' - . O H C H 2 . O I I 

Clycol primaire-secondaire. Glycol primaire-tertiaire 

P a r oxydat ion, les glycols primaires fournissent d 'abord un acide 
biatomique, monobasique ( a c i d e - a l c o o l ) ; puis, l 'oxydat ion conti
nuant , u n acide bibasique : 

C H*. O H C H 2 . 0 I I 
i -f- 2 0 = i -f H 2 0 

C H 2 . 0 I I C 0 . 0 I I 
Glycol éthyliinique Acide jjlycolique 

C H 2 . 0 H C 0 . 0 I I 
1 u - 2 0 = i + H 2 0 

C O . O H C O . O H 
Acide glycoliqiie Acide oxalique 

Les glycols, aut res que les pr imaires , sur tout ceux dont les atomes 
de carbone sont nombreux, donnent facilement dos combinaisons 
d 'un nombre d 'atomes de carbone moins considérable, lorsqu'on les 
soumet à l 'oxydation. 

On ne connaît qu 'un nombre res t re in t de glycols. Ce sont géné
ra lement des l iquides épais, d 'une saveur douce, distillables sans 
décomposition, solubles dans l'alcool et dans l 'étber, plus solubles 
dans l 'eau que les alcools. L 'acide cli lorbydrique les transforme en 
e b l o r h y d r i n c s , l 'un des hydroxylcs é tan t remplacé p a r i a tome do 
eblore : 

G 8 H ' (0 H ) 2 + H Cl = G 2 H ' | ^ H -f H 2 0 

ALCOOLS TRIATOMIQUES. 

U n seul de ces alcools est, jusqu 'à présent , parfa i tement connu. 
C'est la g l y c é r i n e , 
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C H 2 . 0 H 
1 

G l y c é r i n e , C 3 W (0 H ) 3 ou C H . 0 H 

C H 2 . 0 I I 

Esprit doux des huiles, hydrate lipylique. 

Glycerina, glycerinum. 

Historique. — E n 1799, S c h e d e découvri t la glycér ine dans 
l'eau qui surnageai t un emplât re de plomb et il la nomma : E s p r i t 
d o u x d e s h u i l e s . P lus tard, on considéra la glycérine comme u n 
hydra te indifFérent d 'un radical hypothé t ique : l i p y l e ou g l y c é -
r y l e , dont l 'oxyde, uni aux acides g r a s , const i tuai t les graisses 
animales et végéta les . Ce fut C h e v r e u l qui émit l ' idée que les 
graisses possédaient une const i tu t ion analogue à celle des é thers . 
Cotte opinion a été confirmée depuis lors. C'est à P a s t e u r quo l'on 
doit la découverte de la glycérine dans le vin. 

État naturel. — L a glycérine ne se rencont re dans la na tu re qu'à 
l 'état combiné. Unie aux acides do la série grasse et do la série de 
l'acide oléique ( C n U 2 n _ 2 0 2 ) , elle forme des éthers composés, les 
graisses végétales et animales. H se produi t un peu de glycérine dans 
la fermentat ion alcoolique. 

Préparation. — On préparait autrefois la glycérine en saponifiant les huiles 
végétales par la litharge; il se forme un sel de plomb à acides gras (emplâtre 
de plomb) et la glycérine est mise en liberté. On traitait lo licpiide aqueux, 
renfermant la glycérine, par le sulfido hydrique, afin de le débarrasser d'un peu 
de plomb resté en solution, puis on le concentrait après l'avoir décoloré au 
moyen du charbon animal. Ce procédé de préparation est abandonné. Actuelle
ment, la glycérine du commerce est obtenue comme produit accessoire de la 
préparation des bougies stéariqnes. 

C'est l'huile de palme (produite par les fruits de VElaëis gwineensis) qui sert 
généralement à la préparation de la glycérine. Cette huile se compose surtout de 
glycérides des acides stéarique, palmitique et oléique; on la traite par un 
courant de vapeur d'eau surchauffée à la température de 288—315"; elle se 
décompose eu glycérine et en acides gras, qui passent à la distillation avec la 
vapeur d'eau. Le liquide distillé se compose d'une couche inférieure, renfermant 
la glycérine en solution dans l'eau, surmontée d'une couche solide, constituée 
par les acides gras. La couche aqueuse est recueillie, évaporée et purifiée 
ultérieurement. 

Ailleurs, on sépare la glycérine des acides gras par saponification, soit 
au moyen de la chaux (saponification calcaire), soit au moyen de l'acide 
sulfurique (saponification sulfurique). Dans la saponification calcaire, on traite 
les corps gras par un lait de chaux, et l'on soumet le mélange à un courant do 
vapeur d'eau surchauffée à 182°. Ou obtient de cette façon un liquide aqueux, 
formé par la glycérine tenant en solution de petites quantités de chaux, et, d'un 
autre côté, des acides gras en partie libres, en partie à l'état de sels calciques. 

Dans la saponification sulfurique, on chauffe les corps gras à 120", on les 
traite par fi °/0 d'acide sulfurique concentré, on ajoute ensuite de l'eau bouil
lante au mélange et on le distille à la vapeur d'eau surchauffée. 

La glycérine, obtenue de l'une ou de l'autre façon, doit être purifiée. La gly-
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cér ine dépurée — glycerinum dépuration — est préparée au moyen de la 
glycérine brute, dont on précipite l'acide sulfurique par le carbonate barytique, 
si elle a été préparée par saponification sulfurique, ou bien dont on élimine la 
cbattx par l'acide oxalique, si elle provient d'une saponification calcaire. On 
décolore le liquide par le charbon animal et on le concentre dans le vide. 

La g lycé r ine pure — glycerinum purum — est obtenue de la façon sui
vante : On évapore d'abord la glycérino brute à une température aussi basse quo 
possible, jusqu'à ce qu'elle possède une pes. spéc. do 1,15; puis on y fait passer 
un courant de vapeur, de façon à la porter à 100 —110", et l'on maintient cotte 
température jusqu'à ce que les vapeurs qui so dégagent ne possèdent plus de 
réaction acide. Enfin, on distille la glycérine en continuant à y faire arriver de 
la vapeur d'eau comprimée. Dans ces conditions, les vapeurs de glycérine se 
dégagent vers 180", mélangées à la vapeur d'eau; on les dirige dans un système 
de condensateurs, construits d'après les mêmes principes que les colonnes à 
distiller l'alcool éthylique. Les produits sont fractionnés; les condensateurs les 
plus rapprochés de l'appareil distillatoire contiennent de la glycérine presque 
anhydre; les condensateurs suivants reçoivent une glycérine do plus en plus 
diluée. 

La glycérine la plus pure du commerce — glycerinum cristallisatum s. puris-
simum — est obtenue par cristallisation de la glycérine distillée. Pour amener 
la glycérine à l'état cristallin, on la place, aussi anhydre que possible, dans un 
vase en fer, on la refroidit à 0", puis on y laisse tomber un petit fragment de 
glycérine cristallisée; après quelque temps, la totalité ou une grande partie de 
la glycérine, suivant la pureté et la concentration, est transformée en une masse 
cristalline. Lorsque celle-ci a cessé de s'accroître, on la recueille, on la débar
rasse de l'eau-mère par la force centrifuge, puis on la liquéfie par la chaleur. 

Propriétés. — L a glycérine const i tue un liquide incolore, inodore, 
de consis tance sirupeuse, d 'une saveur sucrée. Lorsqu 'on la refroidit 
brusquement , elle ne donne pas do cr is taux et, à —10°, ne forme 
encore qu 'une masse amorphe plus ou moins molle. P a r contre, lors
qu 'on abandonne longtemps la glycérine anhydro à la t empéra ture 
de 0", elle peu t cristalliser dans le système rhombique, et les cristaux 
ainsi formés sont susceptibles de t ransformer en cr is taux de grandes 
quant i tés de glycérine, refroidie à 0°. Ces cris taux en t ren t en fusion 
à la t empéra tu re de 20—21", en donnan t une glycérine l iquide d'une 
pes. spéc. de 1.262. A 15°, la pe?. spéc. do la j r ^ c é r i n e est de 1,267. La 
glycérine ent re en ébullitiQnà.200"; m a i s ^ i O O " déjà, elle se volatilise 
abondammen t avec la vapeur d'eau. E n vase fermé, elle peut distiller 
sans décomposi t ion; niaise l o r squ 'on la disîîÏÏQ dans un, espace rempli 
d'air, elle so décompose, par t ie l lement en formant de l ' a c r o l é i n e : 
C ' L L O , et des polyglycér ines : lorsqu 'on la chauffe à l 'air libre, en 
vase ouvert, la g lycér ine anhydre s'enflamme vers 150° et brûle avec 
une flamme bleue peu éclairante. L a glycér ine est soluble en toute 
propor t ion dans l'eau, l 'alcool et l 'éthor alcoolique; elle est insoluble 
dans l 'éthor, le chloroforme, le) sulfure de carbone et la benzine de 
pétrole : généra lement , ses propr ié tés dissolvantes sont analogues à 
celles de l'eau. 

L 'acide sulfurique concentré t ransforme l a ' g lycér ine en acide 

s u i f o - g l y c é r i q u e : C 3 I P } o ^ S Ô ' I I ' l 'acide ni t r ique, suivant sa 
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C H I O H 
1 

concentration, donne de l 'acide g l y e é r i q u e : C H . O H , ou de la 
i 

C O . O H 
n i t r o g l y c é r i n e (éther n i t r ique d e l à glycérine) : C'H s(O.ÏS< 0 2 ) \ 

L'acido chlorhydrique, suivant sa concentrat ion, donne la m o n o -
c h l o r h y d r i n e ou la d i c l i l o r h y d r i n e de glycérine : 

( Cl ( Cl 
C ' H 3 O H , ou C ' I P O H 

( 0 1 1 ' ( c i 

L'hydra te potassique t ransforme les deux chlorhydrines en é p i -

C H \ 
1 ) ° 

c h l o r h y d r i u e C H . L 'acide bromhydriquo forme des composes 
1 
C H 2 Cl 

analogues; par contre, l 'acide iodhydr ique donne de l ' i o d u r e i s o -
p r o p y l i q u e : C 3 H 7 I , et de l ' i o d u r e d ' a l l y l e : C 3 H 3 I . 

L'acide métaphosphor ique donne do l 'acide pfiosphoglycériquo : 
i n P O 3 H 2 

C 3 H r ' I ^o'pi) 2 ' l i p i d e sirupeux. Les substances avides d'eau 
(anhydride phosphorique) t ransforment , avec le concours do la cha
leur, la glycérine en acroléine : C ' H ' O , l iquide incolore, bouil lant à 
52° et qui a t t aque for tement les organes de la vue et de l 'odorat : 

C :> H 3 ( 0 H ) 3 - C 3 H ' 0 - f 2 H 2 0 
Glycérine Acroléine 

Avec les acides gras , la glycérine donne des éthers mono-, di- ou 
triacides. Les glycérides des acides gras riches en carbone (acides 
palmitique, stéarique), ainsi que ceux de l 'acide oléique forment la 
plus grande par t ie des graisses animales et végétales. 

Lorsqu 'on t ra i te la glycérine en solution alcaline (addit ionnée 
d 'hydrate calcique) pa r l 'oxyde d 'argent , il se forme du glycolato 
calcique, dont on peut re t i re r a isément l 'acide glycolique : 

C H " 2 i c o o H 
La potasse fondue transforme la glycérine en acéta te et en formiate 

potassique, en dégagean t do l 'hydrogène : 

C ' H 5 ( O H ) " | - 2 K 0 H = H C 0 . 0 K + C 1 P - C 0 . 0 K | I P O 4- 4 H 
Glycérine FORMIATE potassique Acétate potassique 

Différents oxydes, tels que ceux de calcium, de baryum, de plomb 
et de cuivre, se dissolvent dans la glycér ine , avec laquelle ils 
paraissent cont rac ter une combinaison. Lorsqu 'on distille 3 0 0 p. de 
glycérine avec 4 5 p. de chlorure calcique, il se forme du phénol et do 
l 'éther glyeérique : ( C ' H 5 ) 5 O 3 , l iqueur incolore, bouil lant à 1 7 2 ° . Lors
qu'on abandonne pendan t longtemps une solution aqueuse do g lycé-
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r ine avec de la levure, à la tempéra ture de 20—30°, il se forme des 
quant i tés notables d'acides propionique, formique et acétique. A la 
tempéra ture de 40°, en présence de carbonate calcique et de sels 
ammoniques, les bactéries peuvent provoquer une fermentat ion 
vigoureuse dans la solution aqueuse de glycér ine; il se dégage de 
l 'anhydr ide carbonique et de l 'hydrogène et il se forme de l'alcool 
butyr ique normal, à côté d 'acide butyr iquo normal , d'acide capro-
niqne et, vraisemblablement, d'acide lactique. 

Lpi^sqmon dissout u n .borate acide dans la g lycémie , de l 'acide 
b o r i q u e o e vient" libre, il se forme un bora te basique et, lorsqu'on 
por te une pe t i te gou t t e dé Ta solution dans la flamme de Bunsen, 
celle-ci se colore en ver t . 

Tableau donnant en "/„ le contenu en glycérine d'un mélange de glycérine et 
d'eau, d'une pes. spéc. déterminée. Température 12 —15° (Lenz). 

Glycé Glycé Glycé Glycé Glycé
rine. P E S . Sl'ÉC. rine. rine. P E S . SPÉC. rine. P E S . SPÉC. rine. P E S SPEC. 

% 
P E S . Sl'ÉC. 

% 
P E S . si'Éc. 

°/° 

P E S . SPÉC. 

°/° 

P E S . SPÉC. 

°/o 

P E S SPEC. 

100 1,2691 80 1,2159 60 1,1582 40 1,1045 20 1,0498 
99 1,2664 79 1,2122 59 1,1556 39 1,1017 19 1.0471 
98 1,2637 78 1,2106 58 1,1530 38 1.0989 18 1.0446 
97 1.2610 77 1,2079 57 1,1505 37 L0962 17 ll0422 
96 1.2584 76 1.2042 56 1,1480 36 1.0934 16 1.0398 
95 1.2557 75 1.2016 55 1,1455 35 14)907 15 1,0374 
94 1,2531 74 1.1999 54 1,1430 34 1.0880 14 1,0349 

1,0332 93 1.2504 73 f 1973 53 1,1403 33 1,0852 13 
1,0349 
1,0332 

92 1.2478 72 1.1945 52 1,1375 32 1.0825 12 1,0297 
91 1.2451 71 1.1918 51 1,1348 31 1,0798 11 1.0271 
90 1.2125 70 1.1889 50 1,1320 30 1.0771 10 1.0245 
89 112398 69 11.1858 49 1,1293 29 1,0744 9 1,0221 
88 1,2372 68 Il 1826 48 1,1265 28 1,0716 8 1.0196 
87 1,2345 67 1.1795 47 1,1238 27 1,0689 7 1.0172 
8G L2318 66 lll764 46 1.1210 26 1.0603 6 1,0117 
85 L2292 65 1.1733 45 ill 183 25 1,0635 5 1,0123 
84 1/2265 

1,2238 
64 1.1702 44 1^1155 24 1,0608 4 1.0098 co 

1/2265 
1,2238 63 L1671 43 1.1127 23 1.0580 3 1.0074 

82 1.2212 62 1,1640 42 1,1100 22 1,0553 2 1.0049 
81 L2185 61 1,1610 41 1,1072 21 1,0525 4 1.0025 

Essai. — La glycérine doit être inodore et incolore. Elle ne doit pas laisser 
de résidu lorsqu'on la chauffe dans une petite capsule. Sa, pes. spéc. doit répondre 
aux exigences des différentes pharmacopées. Le codex français réclama une 
p*s. spéc. de 1,242, répondant à un contenu de 90 °/0 en glycérine. 

La pharmacopée germaniquo exige que sa glycérine possède une pes. spéc. 
de 1,225 —1,235, ce qui répond à une glycérine renfermant do 16 à 12 "/, d'eau. 

La glycérine doit se dissoudre en toutes proportions dans un mélange de 3 p. 
d'alcool et de 1 p. d'éther — absence de gomme, de s els —. 
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Diluée de 5 p. d'eau, elle ne doit précipiter après 5 minutes, ni par le nitrate 
d'argent — absence de ch lo ru res —,ni par le chlorure barytique — absence 
desu l f a to s —, ni par l'oxalate ammonique — absencede sels calciques—, 
ni par l'acétate calciquo — absence d 'oxalates et d'acide oxa l ique —,ni 
par le sulfide hydrique, même après addition d'ammoniaque — absence de 
métaux —. 

On a rencontré de la glycérine renfermant de très petites traces de fer: pour 
les constater, on dilue la glycérine de 1 p. d'eau, on ajoute un peu de tannin et 
l'on chauffe modérément; dans l'espace de une à plusieurs heures, il se dépose 
un faible précipité noir bleuâtre. 

On ajoute à 3 ce. de glycérine 0,3 ce. d'ammoniaque liquide et 10 gouttes 
de solution de nitrate d'argent et l'on abandonne le mélange au repos pendant 
Vi d'heure, dans un endroit dont la température no doit pas dépasser 20". Le 
mélange no doit ni se troubler, ni brunir, ni précipiter de l'argent réduit 
— absence d 'acroléine, de fo rmia te ou d'acide formique, d'aldé
hydes, etc. — 

On chauffe au bain-maric, dans un tube à réaction,volumos égaux de glycémie 
et de solution concentrée d'hydrate sodique, et l'on ferme le tube au moyen d'un 
cône de papier à filtrer dont le sommet est mouillé de solution neutre de nitrate 
mercureux ; le cône ne doit pas noircir — absence de sels ammoniques —, 
et la liqueur ne doit pas se colorer en brun plus ou moins foncé — absence de 
glucose, de saccha rose —. On ajoute à la liqueur alcaline de la liqueur de 
ï e h l i n g et l'on continue à chauffer au bain-marie; il ne doit pas se précipiter 
d'oxyde cuivreux rouge — absence de glucose —. 

On peut reconnaître spécialement la saccharose en chauffant la glycérine 
avec un égal volume d'acide sulfurique concen t ré , La liqueur ne doit ni 
brunir, ni noircir. 

Un mélange de glycérine avec quelques gouttes d'acide sulfurique di lué, 
chauffé à 100" au bain-marie, ne doit pas dégager d'odeur rance, désagréable 
— absence d'acide b u t y r i q u e et d 'autres acides gras vo la t i l s —.Enfin 
lorsqu'on traite la glycérine par un égal volume d'alcool et d'acide sulfurique 
concentré, il ne doit pas se former d'éthor butyrique, reconnais3ablc à son odeur 
agréable de fruit. 

Usages.—Parfois à l ' intérieur, contre la dyssenterie , les indigest ions, 
les douleurs d'estomac, les gas t r i tes chroniques, à la dose de 3—5 g, 
pendant ou après le r epas ; au lieu do sucre, dans le d iabète ; à 
l 'extérieur, comme excipient et lubrifiant. Les substances que l'on 
dissout dans la glycér ine para issent absorbées plus len tement par la 
peau et en moins g r a n d e quant i té , que lorsqu 'on les dissout dans 
l'eau ou dans le beurre de cacao. 

ALCOOLS TÉTRATOMIQUES, Cu I F " - 2 (0 IL/ 

On ne connaît qu 'un seul alcool té t ra tomique , l ' é r y t l i r i t e . 

E r y t l i r i t e , C ' Ï Ï ^ O I I ) 1 ou C f f . 0 H _ C H . 0 ï ï - C H . 0 H - C H 8 0 ï ï 

L ' é r y t h r i t o ( p l i y c i t e , é r y t n r o g l u c i n e ) se rencont re dans une 
algue, le Protococeus vulgaris. El le se produi t quand on décompose par 
les alcalis ou les te r res alcalines, l ' é r y t h r i n e , combinaison de 
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l 'acide orselliquc avec l 'érythr i to qui existe dans différents lichens 
des genres lîoccella et Lecanora. 

L 'é ry th r i t e forme de g rands cristaux, à saveur douce, d 'une pes. 
spéc. de 1,419—1,452, solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, 
insolubles dans l 'étber. Vers 250°, la potasse la t ransforme en acides 
acét ique et oxalique. 

On ne connaît pas d'alcool p e n t a t o m i q u e , répondant à la formule : 
C"H 5 "- 3 (OH) n . 

ALCOOLS HEXATOMIQTJES, G" H5"—1 (0 H)°. 

Mannite, C G I I 8 (0 Rf. 

Mannites, mannitum. 

L a mann i t e est t rès répandue dans le r ègne végé t a l ; elle existe 
dans les organes souterrains de YAconitum napelhis, du Daucus 
carotta, de YApium graveolens, du Memn alJiamantiaim, du Cyclamen 
europœum, du Scorsonera liispanica, du Triticum repens, du Poly-
podium vulgare; dans l 'écorce de la racine du Panica granatum, dans 
l 'écorce de la t ige du Canella alba, du Fraxinus excelsior; dans 
l 'aubier du Larix europœa, dans la miellée exsudée par le tilleul, le 
pommier, le cerisier, dans les feuilles du Sgringa vulyaris, du 
TÀgustrum, vulgare, dans beaucoup de champignons , no t ammen t dans 
YAgaricus integer, qui en renferme jusqu 'à 20 °/0 de son poids, dans des 
algues, des plantes marines, etc. L a été longtemps considéré dans ces 
différentes plantes comme une mat iè re spéciale, à laquelle on a 
donné les noms d e f r a x i n i n e , p r i m u l i n e , s y r i n g i n e , g r a n a t i n o , 
t r i t i c i n e , etc . 

Préparation. — La mannite est surtout abondante dans la sève du frèno à la 
manne, le Fraxinus ornus; la sève desséchée de cet arbre — la manne —, en 
renferme de 30—45 l'our l'en retirer, on dissout la manne dans l'alcool 
bouillant et l'on filtre à chaud. Par refroidissement, le liquide filtré dépose des 
cristaux de mannite, que l'on purifie par solution dans l'alcool bouillant et 
cristallisation. 

Artificiellement, on prépare la mannite en faisant réagir l'hydrogène naissant 
sur le sucre de raisin ; il s'en produit aussi dans quelques fermentations 
(mucilagineuse, butyrique et lactique). 

Propriétés.— L a manni te cristallisée de l'alcool, forme des aiguilles 
blanches d 'un éclat sa t iné ; cristallisée de l'eau, elle forme do gros 
prismes t ransparen ts . El le possède une pes. spéc. de 1,521 ; elle entre 
en fusion à 165°; elle se dissout dans 6,5 p . d'eau à 16°; elle est plus 
soluble encore dans l 'eau bouillante, El le est pou soluble dans l'alcool 
froid, mais elle se dissout t rès a isément dans l'alcool bouillant. Elle 
possède une saveur sucrée. Différents S c h i z o m y c è t e s , en présence 
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do la craie , décomposent la marmite en alcool étliyliquo et en acide 
formique. A la t empéra tu re de 40", la craie et le vieux fromage 
transforment la mann i t e en acides lact ique, butyr ique, acét ique et 
en alcool é thy l ique , en dégagean t de l ' bydrogène et de f a n b y d r i d e 
carbonique. 

Lorsqu 'on abandonne la mann i t e en solution aqueuse, en contact 
avec du noir de plat ine, elle se t ransforme d 'abord en un l iquide 
sirupeux, susceptible de fermenter, qui est un sucre, la m a n n i t o s e : 
C B I I 1 "2 0". L 'oxygène transforme cotte dernière en acide manni t ique : 
C 6 H l 2 0 7 . L a mann i t e ne rédui t pas la solution cuprico-alcaline. 
Trai tée par un mélange d'acides sulfurique et n i t r ique concentrés, 
elle se t ransforme en n i t ro -manni te (étber n i t r ique de la manni te) : 
C n Pl 3 (0 . N O 2 ) 0 . Chauffée avec de l 'acide iodhydr iquo concentré, elle 
donne u n iodure, do l'alcool hexyl ique normal secondaire : C ( i I I l 3 I , 
d'où la mann i t e doit ê t re considérée comme un dérivé de l 'hexane 
normal. Sa const i tu t ion répond donc à la formule : 
C H 2 . O I I - C H . O H - C I I . O H - C H 2 . O H . 

Lorsqu 'on chauffe la mann i t e à 200° avec de l 'acide chlorhydr ique 
concentré, elle pe rd une molécule d 'eau et se t ransforme en une 
liqueur sirupeuse, la m a n n i t a n e : C 3 I P 5 O s . 

E n solution alcaline, le pe rmangana t e potassique transforme la 
manni te en un mélange d'acides formique, oxalique et t a r t r ique . 

P a r la dist i l lat ion sèche, en présence du chlorure ammonique, elle 
fournit la manni t ino : C ' IFN" 2 , l iquide incolore, bouil lant à 170°, 
soluble dans l'eau, l 'alcool et l 'éther, et qui possède une saveur t rès 
amère. C'est un poison violent qui agi t sur le sys tème nerveux et 
les poumons et produi t un abaissement considérable de la tempé
rature . 

Au nombre des alcools hexa tomiques se t r ouven t la d u l c i t e et 
la s o r b i t e . La première existe dans les Melampyrum, la Scroplndaria, 
nodosa, certains lihinanhis, VEvonymus européens, et dans la manne 
de Madagascar . On la prépare artificiellement par l 'act ion de 
l 'hydrogène naissant sur la lactose. A 200°, elle donne la d u l c i t a n e : 
C 6 I P 2 0 5 . 

L a s o r b i t o : C 6 H s ( O Ï Ï ) 6 - j - V s H
2 0 , existe dans les fruits du 

Sorbus aucuparia. 

On rp.noont.ro. dans le règne végétal quelques corps cristallins, isomères de la 
mannitane et de la dulcitane, que l'on doit, comme ces derniers, rattacher aux 
alcools polyatomiques; telle est, par exemple, la substance suivante : 

Que rei te : C c H1"3 0" ou C c H 7 (OH)5. On la rencontre dans les fruits de diffé
rents chênes. Pour la retirer, on épuise par l'eau les glands pulvérisés, on pré
cipite le tannin par un lait de chaux, on filtre et l'on additionne le liquide filtré 
de levure, afin de détruire le sucre fermentescible qui accompagne la quercite. 
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On filtre lorsque la fermentation est terminée, on évapore la liqueur à consis
tance sirupeuse. Après quelque temps, des cristaux de quercite se déposent. 
On les recueille et on les purifie en les faisant cristalliser de l'alcool dilué 
bouillant. 

La quercite est soluble dans 8 —10 p. d'eau; en présence des réactifs, elle se 
comporte comme un alcool pentatomique. 

La p in i t e : C ' f f ' O 5 , est analogue à la quercite; on la rencontre dans la 
résine du Pinus Lambertiana delà Californie. 

M E R C A P T A N S ou T H I O A L C O O L S . 

Les mercaptans cons t i tuent un g roupe de combinaisons sulfurées, 
en relat ion t rès in t ime avec les alcools. Ce sont des alcools dont 
l 'a tome d 'hydrogène de l 'hydroxyle est remplacé par un atome de 
soufre (groupe h y d r o s u l f u r y l o ) . Exemple : 

C P H ' . O H C 2 I P . S H C 2 H ' ( O H ) 2 C 2 H ' ( S H ) 5 

Alcool elbylique Morcaptan ethylique rdyc.nl éthylique Mercaptan elhylcnique 

Comme les alcools, les mercap tans sont mono- ou polyatomiques, 
lorsqu'ils renferment un ou plusieurs hydrosulfuryles. 

Ils se produisent lorsqu'on fait réagi r le sul fhydrate potassique 
sur les bromures ou les iodures des radicaux alcooliques : 

C 2 l P B r + K S I I = C 3 H 3 . S H -f- K B r 
Bromure d'ethyle Mercaplan éthylique 

ou par la distiUation d 'un mélange de solut ion concentrée de sulfhy
dra te potassique avec un sulfo-éthylate alcalin : 

C 2 I P K S O l + K S H = C ' f f . S H + K 4 S O l 

Sulfoéthylate potassique Mercaptan éthylique 

Les mercaptans sont généra lement des liquides peu solubles dans 
l'eau, d 'une odeur alliacée, ex t rêmement désagréable. Ils échangent 
facilement les atomes d 'hydrogène de leurs groupes hydrosulfuryles 
contre des a tomes de mercure, de plomb, d 'argent , de cuivre. Ils 
s 'unissent sur tout a isément au mercure, d'où leur nom de mercaptans 
(mercurio aptum) : 

C 2 H 5 . S ) t t 
C 2 H 3 . S ( ^ 

Mercaptide de mercure. 

P a r oxydat ion, les mercap tans donnen t des acides sulfonés, le 
groupe hydrosulfurylo s 'adjoignant 3 a tomes d 'oxygène, pour consti
tuer le groupe sulfoné : S 0 3 I I . Ainsi : 

C H 3 C I I 3 

C H 2 -f- 2 H N O 3 = C H 2 + 2 N 0 - f H 9 0 
t 1 
S H S 0 3 H 

Ethylmercaptan Acide éthyle sulfonique 
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E T H E R S . 

On désigne sous ce nom, un groupe de composés très volatils, faci
lement inflammables, constitués par la réunion de deux radicaux 
alcooli(pics monoatomiques avec un atome d'oxygène. On peut aussi 
considérer les éthers comme des alcools monoatomiques, dans les
quels l'atome d'hydrogène de l'hydroxyle a été remplacé par un 
radical alcoolique monoatomique : 

C ! H 5 . O H C ! I P . O . C 2 I P 
Alcool éthylique Ether e'thylique 

Lorsque les deux radicaux alcooliques qui composent l'éther sont 
semblables, on donne à co dernier le nom d'éther s i m p l e ; lorsqu'ils 
sont différents, on nomme l'éther mix te . 

0 ' I I 5 C 2 I I s 

1 t 

0 Ether simple 0 Ether mixte 
t i 

C^LP C 3 H H 

Ether éthylique Ether éthylamylique 

Préparation. — On obtient les éthers : 
1° Par l'action de l'oxyde d'argent sur les iodures des radicaux alcooliques : 

2 C 1 P I -J- A g 2 0 = C L F . O . C I I 3 -f- 2 A g i 
lodure de iné'.hyle Ether niéthylique 

2" Par l'action des combinaisons sodiques des radicaux alcooliques sur les 
combinaisons iodurées des alcools : 

0 2 H 3 I -f- P f f . O K a = C 2 I F . 0 . C 2 IF + N a l 
Io lure d'élhyle Ethylurc sodique Ether éthylique 

3° Le mode le plus aisé de préparation des éthers simples consiste à chauffer 
l'alcool correspondant avec de l'acide sulfurique concentré. 

Il se forme d'abord un sulfate acide du radical alcoolique et celui-ci, traité 
par une nouvelle quantité d'alcool, donne un éther, en régénérant l'acide sulfu
rique : 

c 2 h 3 . o n -1- H* S O ' = C 2 IF H S O ' -(- H 2 0 
Alcool éthylique Acide éthylsulfurique 

C2 FF H S O ' -p- G2 I I 3 . o n = C2 I I 3 . 0 . C2 H 3 -f II 2 S 0 ' 
Acide éthylsulfurique Ether éthylique 

On connaît les éthers simples suivants de la formule : C°1I 2"+ 0. C" II 2" M. 
E t h e r m é t h y l i q u e C PF.O.C H 3 . 
E t h e r é t h y l i q u e G2 H 3 . O. C2 IF . 
E t h e r propyl iq i ie C 3 I I ' . 0 . C3 H 7 . 
E t h e r bu tv l i que I I s . O. C IF . 
E t h e r amyl ique C3 H " . 0 . C3 I I " . 

E t h e r cé ty l ique C ' c Ï F 3 . 0 . C 1 ' 1!! 3 3. 

En dehors des combinaisons dont nous venons do parler, il existe 
une catégorie particulière d'éthers, auxquels on a donné le nom 
d'éthers composés ou sal ins . 
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Los ET h ers composés sont lo résul ta t de la combinaison d 'un acide 
avec u n alcool; ce sont de véri tables sels dans lesquels l 'alcool joue 
lo rôle de base et dont on peut isoler les cons t i tuants . Nous les décri
rons à la suite des acides organiques. 

E t h e r mé thy l i qne : CIF.O.CLP. C'est un gaz incolore, d'une odeur éthé-
rée, d'une pes. spéc. de 1,617 (air = 1), que l'on peut condenser en un liquide 
à la température de —21°. E r l e n m a y e r et K r i c c h b a u m e r le préparent en 
chauffant graduellement jusqu'à 140° un mélange de 13 p. d'alcool methylique 
et de 2 p. d'acide sulfuriquo. L'appareil est pourvu d'un réfrigérant ascendant. 
Le gaz qui se dégage est lavé à la soude caustique. On peut le recueillir dans 
l'acide sulfurique concentré qui en dissout 600 vol. et en restitue 92 °/„, lorsqu'on 
le verse, en un mince filet, dans son poids d'eau. 

E t h e r é t h y l i q u e , C s I P . O . C 2 I P . 

Ether sulfurique. 

JEQizr, œther sulfurions. 

Historique. — L 'é ther para î t avoir été connu de R a y m o n d L u l l 
(XRNE siècle). Ce n 'est qu 'au milieu du XVF siècle, toutefois, que V a l e -
r i u s C o r d u s fit connaî t re son mode de prépara t ion (deuni vitrioli 
dulce) pa r la disti l lation d'un mélange d'alcool et d'acide sulfurique. 
S t a l i l et H o f f m a n n perfect ionneront le procédé de prépara t ion de 
l 'étlier; cependant le composé nouveau res ta inconnu jusqu 'en 1 7 3 0 , 
époque à laquelle . F r o b e n i u s , pharmacien à Londres , re t rouva le 
procédé do préparat ion de l 'éther. Au commencement de ce siècle, 
B o u l l a y remarqua qu'en faisant arr iver de l 'alcool dans u n mélange 
boui l lant d'alcool et d'acide sulfurique, on pouvai t cont inuer l 'é théri-
fication jusqu ' à certaines limites. On considéra longtemps l 'é ther 
comme u n produi t do t ransformat ion de l 'acide sulfuriquo, d'où le 
nom d ' é t h e r s u l f u r i q u e qu'on lui donne encore aujourd'hui. E n 
1 8 0 0 , R o s e découvrit qu'il ne renfermait pas do soufre. La théorie 
actuelle de l 'éthéri i ication est due à W i l l i a m s o n . 

Préparation. — Dans les fabriques de produits chimiques, on chauffe à 140° 
ou 145°, dans une cucurbite de plomb, un mélange de 9 p. d'acide sulfurique 
concentré et de 5 p. d'alcool à 96 °j„; on fait ensuite arriver du môme alcool par 
petites portions, de façon à ne pas interrompre l'ébullition. Il se forme d'abord 
de l'acide éthylsulfurique : 

ff.OH + I P S O ' ^ C*TFTTSO' + I P O 
A la température de 140—145°, l'acide éthylsulfurique, réagissant sur l'excès 

d'iilcool, donne de l'éther en régénérant l'acide sulfurique : 
C- 11= H S O 1 + C* IF . O H = C* IF. O. C J IF + FF S 0< 

Dans les laboratoires, l'éther peut se préparer au moyen d'une cornue de 
verre, munie d'un réfrigérant de Liebig. La distillation a lieu an bain de sable, 
et l'on fait affleurer le bain de sable avec le niveau du liquide dans l'intérieur 
de la cornue; on possède, de cette façon, un point do repère, qui sert à régler 
l'afflux de l'alcool. 
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Lorsque l'arrivée de l'alcool est en retard, le point d'éhullition du mélange 
s'élève, et l'acide éthylsulfurique est décomposé en éthylèno et en acide 
sulfurique : 

0 2 H 3 II S O l — H"2 S 0 ' + C2 I I ' 

En même temps, il se produit de l'anhydride sulfureux et de l'anhydride 
carbonique. L'éthylène peut se polymériser, en se transformant en é thé r ine 
(solide, entrant en fusion à 110° et en ébullition à 260") et en é thé ro l , 
liquide. Les deux composés possèdent la formule : n (C2 H'). Il se produit égale
ment de petites quantités d'éthers sulfureux et sulfurique : (C2 H*)* S 0 et, 
(C2 IF) 2 S Ob Le mélange de ces éthers avec l'éthérine et l'éthérol constitue 
l'huile lourde de vin . 

Si pendant la préparation de l'éther on faisait arriver une trop grande 
quantité d'alcool, le point d'éhullition du mélange s'abaisserait et la production 
de l'éther serait diminuée ou même suspendue. 

Nous avons vu que l'acide sulfurique se régénérait dans la préparation de 
l'éther, au fur et à mesure que l'on ajoutait de nouvelles quantités d'alcool au 
liquide en ébullition. Il en résulte qu'une petite quantité d'acide sulfurique 
peut transformer une grande quantité d'alcool en éther. Théoriquement, 
l'éthérification devrait continuer indéfiniment avec une même quantité d'acide 
sulfurique; mais l'alcool employé n'est pas anhydre; il renferme 4 °/0 d'eau qui 
sont retenus par l'acide sulfurique et diluent ce dernier, de façon qu'à la fin, il 
devient incapable de réagir sur l'alcool. Enfin les produits accessoires de la 
distillation absorbent ou décomposent aussi de petites quantités d'acide. 
Quoi qu'il en soit, les fabriques de produits chimiques qui opèrent en grand, 
peuvent, dans l'espace de 40 jours, éthérifier 40,000 kilogrammes d'alcool à 
96 "/„, au moyen de 600 kil. d'acide sulfurique à 1,840 pes. spéc. 

La molécule d'eau enlevée à l'alcool, lors de sa transformation en acide 
éthylsull'urique, distille avec l'éther. Par le repos, le liquide distillé se sépare 
en 2 couches, l'une inférieure, aqueuse, contenant peu d'éther; l'autre 
supérieure, qui se compose d'éther éthylique renfermant de l'alcool, de l'eau, 
de petites quantités d'acide sulfureux, d'éthérino, d'éthérol et d'éthers sulfureux 
et sulfurique. On décante la couche supérieure et on l'agite avec un lait de 
chaux qui fixe l'acide sulfureux, décompose les éthers sulfureux et sulfurique 
et retient une partie de l'alcool. Pour éloigner complètement ce dernier, on 
agite à plusieurs reprises, avec de l'eau, l'éther provenant de la purification 
précédente, puis on le laisse plusieurs jours en contact avec du chlorure calcique 
fondu; enfin on la rectifie au bain-marie. 

Dans les fabriques de produits chimiques, on débarrasse ordinairement l'éther 
de l'alcool et de l'eau qu'il renferme, par distillation fractionnée à la colonne; 
de cette façon, on évite la perte notable qui se produit lorsque l'on agite 
l'éther avec l'eau. 

Pour obtenir un éther entièrement anhydre, on ajoute au meilleur éther du 
commerce, quelques rognures de sodium et on le rectifie après plusieurs jours 
de contact. 

D'antres acides que l'acide sulfurique, entre autres les acides phosphorique, 
arsénique et généralement les acides peu volatils, produisent l'éthérification do 
l'alcool. 

Propriétés. —- L 'é ther é thyl ique est un liquide incolore, mobi le , 
réfringent, qui possède une odeur part iculière, péné t r an te , et une 
saveur b rû lan te et un arr ière-goût amer, fl entre en ébullit ion à 
34,9°; mais il émet déjà des vapeurs à la t empéra tu re ordinaire et se 
volatilise en produisant un froid considérable. Les vapeurs d 'é ther 
et l 'éther lui-même sont très inflammables et brû lent avec une 
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flamme br i l l an te ; avec l'air, elles fournissent u n mélange qui peut 
faire explosion lorsqu'on l 'enflamme. L a pes. spéc. de l 'é ther l iquide 
est à 0", de 0,736; à 15°, de 0,720; à 20", de 0,710. L ' é the r est encore 
l iquide à —99". I l se mélange en tou te propor t ion à l'alcool, mais il 
ne se dissout que dans 10 p . d 'eau; 30 p. d'étirer dissolvent 1 p . 
d'eau. Lorsqu 'on agi te for tement un mélange dos deux liquides, 
puis qu 'on l ' abandonne au rejDOs, il se produi t rap idement une sépa
ra t ion en deux couches; l ' inférieure est de l 'eau sa turée d'éther, la 
supérieure, de l 'éther sa turé d'eau. L 'é ther dissout le brome, l'iode, 
l ' ammoniaque , les chlorures ferr ique, mercu r ique . p la t in ique , 
aurique, etc., il dissout aussi beaucoup de substances organiques : 
résines, graisses, huiles grasses, paraffine, cire, beaucoup d'alca
loïdes, etc.; il dissout t rès peu de soufre et de phosphore. 

L 'acide sulfurique concentré et chaud transforme l 'é ther é thyl ique 
en u n mélange d'acide éthylsulfuriquc : C 2 H 5 H S O ' , et d'acide isoé-

acétique et oxalique, et de l 'é ther n i t reux : C ! ï ï s N O ! , en dégagean t 
de l ' anhydr ide carbonique et des vapeurs rouges . Quand on sature 
l 'é ther d'acide chlorhydr ique gazeux, puis qu 'on le soumet à la distil
lation, il se forme de grandes quant i tés de chlorure d 'étbylc : 0 2 i I" 'Gl. 
A la lumière diffuse, le chlore donne différents produi ts de substi
tu t ion . Lorsqu 'on dissout du brome dans l 'é ther et que l 'on refroidit 
for tement la solution, on obt ient une masse cristal l ine, rouge , 
instable, de la formule : ( G ' H 1 0 0 ) 2 B r r ' . Les oxydan t s t ransforment 
l 'é ther en a ldéhyde et en acides acétique et formique; l 'oxygène de 
l 'air exerce gradue l lement une act ion analogue; aussi, l 'éther que l'on 
a conservé pendan t longtemps dans u n flacon renfermant de l'air, 
acquiert une réact ion acide. L e potass ium et le sodium sont sans 
action; en présence do l'air, la solution de potasse t ransforme lente
men t l 'é ther en acéta te potassique. 

Lorsqu 'on fait passer les vapeurs d 'é ther à t ravers un tube chauffé 
au rouge, on obt ient de l 'a ldéhyde, de l 'eau, de l 'acétylène, de l 'é thy-
lène, du méthane , etc. 

Essai. — L'éther du commerce ou officinal renferme des traces d'eau et 
d'alcool; il possède, à 17,5°, une pes. spéc. de 0,725 (0,728 à 15 ). 11 doit être 
entièrement incolore et se volatiliser rapidement, à la température ordinaire, 
sur un verre de montre, sans laisser de résidu. 

Il ne doit pas rougir une solution sensible, très diluée, de tournesol, avec 
laquelle on l'agite. 

Quelques g. d'éther, versés sur un linge ou sur du papier à filtrer, doivent se 
volatiliser sans laisser d'odeur désagréable — absence d 'hu i le de j 'usel —. 
On traite une petite quantité d'éther par du carbonate potassique fraîchement 
incinéré: celui-ci ne doit pas devenir humide — absence d 'eau —. L'altéra
tion par l'eau peut se constater au moyen du tannin, qui reste pulvérulent dans 
l'éther anhydre et devient sirupeux dans l'éther contenant de l'eau, ou mieux 

C f f . O h 
thioniquo : i 

C Ï Ï 2 . S 0 5 L T 
. L : acido ni t r ique chaud donne dos acides 
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encore par l'huile de paraffine, qui donne une liqueur trouble avec l'éther, lors
que celui-ci renferme de l'eau. 

Alcool. — On ajoute quelques grains de fuchsine à l'éther; si celui-ci est 
entièrement privé d'alcool, il ne se colore pas; l'éther officinal prend généra
lement une teinte rosée très légère, dans l'espace de quelques minutes. 

On peut doser approximativement l'alcool en agitant 10 ce. d'éther avec 
10 ce. d'eau; l'essai s'accomplit dans une éprouvotte graduée. Après repos, la 
couche aqueuse inférieure ne doit être augmentée que du ' / o de sou volume, 
c'est-à-dire qu'elle ne doit occuper que le volume de 11 c e Par contre, le volume 
d'éther (la couche supérieure) sera réduit à 9 ce. Lorsque l'éther renferme plus 
que des traces d'alcool, la disproportion entre les deux couches est plus grande, 
l'éther alcoolique étant beaucoup plus soluble dans l'eau que l'éther anhydre, 
et d'autant pins qu'il renferme plus d'alcool. Le tableau suivant fait connaître 
approximativement la solubilité de l'éther dans l'eau, à la température de 15" 
environ. 

10 p. eau dissolvent 0,8 éther de 0.719-0,721. 
10 и и 1.0 и » 0.724-0.726. 
10 n » Ï;S я » 0J29-0.731. 
10 » i) 1,6 i) я 0,733-0.735. 
10 » и 2,0 n « 0,738-0,741. 
10 в i) 2.3 и a 0,743—0,746. 
10 » n 2,6 » i) 0,748—0,750. 

Pour déceler l'alcool méthylique dans l'éther, on mélange 10 vol. d'éther avoc 
1 vol. de solution de nitrate d'argent à 2 3 / 0 et on abandonne le mélange au 
repos pendant 21 heures. En présence d'alcool méthylique, la liqueur prend une 
couleur rose violet faible, et il s'est formé un précipité brun rouge d'oxyde 
d'argent, correspondant à la quantité d'alcool méthylique contenue dans l'éther. 
On doit conserver l'éther dans un endroit frais et dans des flacons d'une conte
nance pas trop considérable. Il faut éviter avec le plus grand soin d'en appro
cher des flammes. 

Usages. — L 'é ther est t rès employé à l ' intér ieur comme calmant, 
ant inévralgique, à la dose do 10—20 gou t t e s en une fois, de 2—3 g. 
en un jour ; à l 'extérieur, il est anesthésique. 

A L D É H Y D E S . 

ALDÉHYDES SIMPLES : C"H 2»0 ou C°H 2- И . С О Н . 

Les a ldéhydes s i m p l e s , ordinai rement nommées a l d é h y d e s , sonl 
des combinaisons in termédia i res ent re les alcools pr imaires inonoa-
toiniques et les acides organiques monobasiques qui en dér ivent . 

Lorsqu 'on soumet un alcool pr imaire monoatomique à une oxyda
tion progressive, Д perd 2 a tomes d 'hydrogène et donne d 'abord une 
aldéhyde : 

С H 3 С H 5 

î - f О =- i 4- H 5 О 
С H'-. О H с о н 

Alcool éthylique Aldéhyde 

L'oxyda t ion cont inuant , l 'a ldéhyde fixe un a tome d 'oxygène en se 
t ransformant en un acide organique, monobasique, qui renferme le 
même nombre d 'atomes de carbone : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



518 Aldéhydes. 

С В? С H 5 

i + 0 = i 
С О Н С О. О I I 

Aldéhyde Acide acétique 

Les a ldéhydes simples renferment , par conséquent , 2 atomes 
d 'hydrogène de moins que les alcools cor respondants et 1 a tome 
d 'oxygène en moins que les acides correspondants . L 'hydrogène 
na issan t régénère l'alcool. 

L e groupe С H 2 . O H , qui caractérise les alcools pr imaires , se t rans
forme dans les a ldéhydes en С О Н , ot dans les acides en С 0 . 0 H , 
c a r b o x y l e . Les a ldéhydes sont donc des hydrocarbures , dont un 
a tome d 'hydrogène est remplacé par le groupe a ldéhydique : С 0 H. 

Les aldéhydes se préparent : 
1° Гаг oxydation des alcools primaires monoatomiques (voyez ci-dessus). 
2" Par la distillation sèche d'un mélange intime des sels calciques des acides 

monobasiqnes avec du forraiate oaloique : 

(CIP—CO.O) 2 Oa -f (II—G 0.0) ' 2 Ca = 2 СII 5 —COU -|- 2 C a C 0 J 

Acétate caldque Formiate caldque Acétaldéhyde 

3° Par l'action de l'amalgame de sodium sur un mélange d'acides correspon
dants avec l'anhydride ou le chlorure des mêmes acides. 

Les aldéhydes simples sont en généra l des l iqueurs incolores, d'une 
odeur péné t ran te , qui, sous l 'influence de l 'air e t des oxydants , se 
t ransforment aisément en acides correspondants . Lorsqu 'on les t ra i te 
par une solution faiblement ammoniacale de n i t r a t e d 'argent , elles en 
précipi tent l ' a rgent à l 'é ta t métal l ique — m i r o i r d ' a r g e n t —, en for
m a n t un sel amnionique correspondant à l 'acide de l 'a ldéhyde. Lors
qu'on t ra i te à froid, pa r une aldéhyde, une solution de fuchsine déco
lorée par l 'acide sulfureux, et que l 'on agi te le mélange pendan t 
quelque temps, il se produi t une coloration d 'un violet rouge magni
fique. Cet te réact ion est caractér is t ique. 

L a p lupar t dos a ldéhydes peuven t s 'unir d i rec tement à l 'ammo
niaque pour former des combinaisons cristallines, auxquelles on a 
donné le nom d ' a l d é h y d e s a m m o n i a q u e s (a ldéhydates d 'ammo
niaque ou acétylures d 'ammoniaque). 

С H 3 

С Ж 5 i 
i -f- N H a = C H . O H 
С О Н i 

N H a 

Beaucoup d 'a ldéhydes possèdent aussi la propr ié té de se polymé-
riser facilement; généra lement , la molécule se t r iple dans cotte poly
mérisat ion. 

Lorsqu 'on les t r a i t e par les alcalis caust iques, beaucoup d 'aldéhydes 
simples forment des composés part icul iers , encore mal connus, les 
r é s i n e s d ' a l d é h y d e . 
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L e nombre des a ldéhydes connues de la formule : C n H 2 " 0 , n 'es t 
pas, jusqu 'à présent , t rès considérable. 

C I P 
A c é t a l d é h y d e , 1 

О О Н 

Aldéhyde acétique, aldéhyde. 

Historique. — L 'acé ta ldébyde a été découverte, en 1 821, par D osbe-
r o i n e r , qui l 'obt int en o x v d i n t l ' a l c Q ^ ^ t h y ^ L u e p a r le noir de pla
t ine. Sa composition a été déterminée par L i c b i g , en 1835. 

L 'acéta ldéhydo existe dans l 'esprit do bois, ainsi que dans les pre
miers produi ts de la rectification de l'alcool. El le so produi t dans 
l 'oxydat ion de l'alcool et de différents composés organiques (matières 
albummoïdos. acide lactique, coniférine, etc.). 

Préparation. — On introduit dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, 
3 rj. de diehromate potassique pulvérisé. On refroidit soigneusement le ballon, 
puis on y fait arriver un mélange refroidi de 3 p. d'alcool éthyliquCj.12 j)»_dlean 
et 4 p. d'acide sulfurique concentré. Le mélange s'échauffe de lui-même jusqu'à 
Fïhtrilttien^KH besoin, on refroidit encore le ballon, afin de modérer l'action. 

Le réfrigérant ascendant est rempli d'eau, à la température de 40—50"; à 
cette température, l'alcool et l'eau se condensent, tandis que les vapeurs 
d'aldéhyde passent et sont condensées dans un second réfrigérant, parfaitement 
refroidi. Ce dernier est réuni à des flacons de condensation, que l'on entoure 
d'un mélange de glace et de sel marin : 

K 2 C r 2 0 7 -h 4 I P S O 1 — C r 2 ( S 0 1 ) 3 (• K s S O * | 4 H 2 О | 3 0 
3 С 2 H 5 . 0 H -f- 3 0 -•= 3 С 2 I I ' О + 3 IP о 

Lorsque la réaction se ralentit, on peut chauffer légèrement le ballon. 
On purifie l'aldéhyde recueillie en la transformant d'abord en aldéhyde 

ammoniaque; à cet effet, on la diluo de 2 fois son vol. d'éther, puis on refroidit 
le mélange et on le sature de gaz ammoniaque sec. On le place ensuite pendant 
quelques jours dans un endroit frais. On sépare les cristaux d'aldéhyde ammo
niaque qui se sont formés, on les lave avec un peu d'éther, on les sèche, puis on 
los soumet à la distillation avec de l'acide sulfurique dilué ( 1 p . d'acide sulfu
rique concentré, mélangée de 2 p. d'eau, pour 1 p. d'aldéhyde ammoniaque). 

Propriétés. — L 'acéta ldéhydo est un l iquide incolore, mobile, com
bustible, d 'une odeur suffocante, d 'une pes. spéc. de 0,801 à 0". El le 
entre en ébulLition à 21° c ; elle se mêle en toute propor t ion à l'alcool 
et à l 'éther. Lorsqu'el le est en t iè rement pure, elle possède une réac
t ion neu t re ; mais, au contact de l'air et en présence de l'eau, elle ne 
ta rde pas à p rendre une réact ion acide, en se t ransformant en 
acide acét ique. 

Lorsqu 'on ajoute à l 'acétaldohyde une gout te d'acide sulfurique 
concentré on un peu de chlorure de zinc, elle se t ransforme en p a r a l -
d é h y d e : ( C 3 H l 0/' (voyez ci-dessous). Lorsque la réact ion a lieu au-
dessous de 0°, l 'a ldéhyde se transformo en m é t a l d é h y d e , une aut re 
modification parfai tement cristallisée, polymère do l 'acétaldéhydo, 
dont la const i tu t ion n 'est pas encore connue. 
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520 Paraldehyde. 

Lorsqu 'on abandonne longtemps l 'a ldéhyde en -contact avec de 
l 'acide chlorhydrique, elle se t ransforme en a l d o l , aldéhvde de l 'acide 
¡3-oxybutyriqüe : C H 3—C H (0 H)—C LP—C 0 H . Le chlore la t rans
forme en g rande par t ie en butylchloral : C l H 5 0 1 3 0 . Lorsqu 'on 
chauffe p e n d a n t longtemps à 100° u n mélange d 'a ldéhyde avec un 
peu de zinc et quelques gou t t e s d'eau, ou bien u n mélange d 'a ldéhyde 
e t d 'acétate potassique, il se forme de la c r o t o n a l d é h y d e : C ' H " 0 , 
l iquide incolore, boui l lant à 104" : 

C H 3 C O H O H = C I I 
1 4 - 1 = P P O + i i 

C O H C H 3 C O H C H 3 

Acétaltléhvde Crotonaldéhyde 
L 'acé ta ldéhyde s 'unit à l 'alcool é thyl ique en m e t t a n t de l 'eau en 

l iberté e t en formant de l'a c e t a l ou é ther d ié thyl ique de l 'éthy-
/ 0 C 2 H 3 

l idène : C H 3 — C H q " q 2 j j 5 , l iquide incolore en t ran t en ébullit ion 

vers 105". 
Sous l 'act ion de l ' hydra te potassique, l 'a ldéhyde se t ransforme on 

résine d 'a ldéhyde. 
L 'acé ta ldéhyde sert à préparer le butylchloral , la p a r a l d é h y d e et 

l 'acétal. Dans l ' industr ie des couleurs, elle ser t à obtenir le ver t 
d 'a ldéhyde. 

P a r a l d é h y d e , ( C H ' O) 3 . 

Paraldehydum. 

Ainsi que nous l 'avons dit ci-dessus, la para ldéhyde est une 
modification polymérique de l 'a ldéhyde formée par la réunion de 3 
moléctdes de ce dernier composé. E n effet, la densi té de vapeur do la 
para ldéhyde est de 4,583. r épondan t à la formule : C n H , 2 0 3 . Su ivant 
K é k u l é et Z i n c k e , la cons t i tu t ion do la para ldéhyde doit ê t re 

représentée par la formule O p p p ^ ppj q ^ C E - C I I 5 . 

Préparation.— On obtient la paraldéhyde lorsqu'on fait réagir sur l'aldéhyde, 
à la température ordinaire, de très petites quantités de différents composés, tels 
que : chlore, acide chlorhydrique, acide sulfureux, chlorure de zinc, traces 
d'acides nitreux, hyponitrique ou nitrique, chlorure de carbonyle : COCÍ-, etc. 
1 gontte d'acide sulfurique concentré produit la même transformation, en 
causant un bouillonnement brusque et violent. On refroidit au-dessous de 0" le 
produit impur obtenu, on l'exprime fortement pour en chasser la portion liquide 
qui renferme la plus grande partie du composé employé pour produire la poly
mérisation. On peut aaissi distiller la paraldéhyde, mais a,uta,nt que possible dans 
le vide, attendu que par la distillation elle se transforme aisément en aldéhyde 
ordinaire, surtout en présence de l'acide sulfurique. 

Propriétés. — La para ldéhyde est u n l iquide incolore, Hmpide, 
neu t re ou à peine acide,d 'une odeur part icul ière , éthéréc, d 'une saveur 
d 'abord fraîche, puis bri l lante. El le possède une pos. spéc. de 
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0,992—0,998; elle- en t re en ébullition à la t empéra tu re de 124°. 
Lorsqu 'on la refroidit, elle se p rend en une masse cristalline qui fond 
à 4-10,5". El le est soluble à la t empéra tu re de 13" dans 8 fois son 
poids d'eau, à 15° dans 8 к\г fois. El le est moins soluble à chaud, aussi 
sa solution aqueuse sa turée à froid se trouble-t-ello lorsqu'on la 
chauffe. A 100°, la moit ié de la para ldéhyde se sépare. El le est soluble 
en toutes proport ions dans l'alcool et l 'éther. Lorsqu 'on la distille 
avec l 'acide sulfurique, elle se convert i t en t iè rement en a ldéhyde 
ordinaire. 

Essai. — La paraldéhyde solidifiée par le refroidissement doit se liquéfier à 
-f 10,5". Elle doit se dissoudre dans 10 p. d'eau en donnant une solution limpide ; 
après quelque temps on ne doit pas apercevoir de gouttelettes oléagineuses à 
la surface du liquide — ahsence de v a l é r a l d é h y d e —. La réaction d'une 
solution aqueuse de paraldéhyde doit être à peine acide. 

Usages. — La para ldéhyde est un excellent hypnot ique . Elle para î t 
préférable au chloral dont elle ne possède pas les effets accessoires ; 
elle diminue moins que ce dernier la fréquence des mouvements 
respiratoires, enfin elle ne paraî t pas avoir d 'action sur la pression 
sanguine. D o s e m a x i m a , 1 seule fois par jour : 5 g. L a para ldéhyde 
agi t comme an t ido te de la s t rychnine . El le doit ê t re conservée à 
l 'abri de l'air. On doit s 'assurer quelle ne renferme pas de valéraldé
hyde, qui possède des propriétés toxiques. 

L a commission pe rmanen te de la pharmacopée germanique a 
adopté la para ldéhyde , pour une prochaine revision de ectto 
pha rmacopée 

C C I 5 

T r i c h l o r a c é t a l d é h y d e , C h l o r a l , î 
С О Н 

Chloralum. 

Historique. — L e chloral et l 'hydra te de chloral ont été découverts 
en 1832 par L i e b i g , qui les obt in t en faisant réagir le chlore sur 
l'alcool é thyl ique. E n 1834, D u m a s détermina la composition du 
chloral. P lus ta rd , S t â d e l e r le prépara, en faisant réagir le chlore 
sur l 'amidon. Ce fut L i e b r e i e h qui l ' introduisi t dans la thérapeu
tique. 

Préparation. — Le chloral s'obtient difficilement par l'action directe du 
chlore sur l'acétaldéhyde ; on le prépare en faisant réagir le chlore sur l'alcool 
éthylique très concentré. Le chlore se dirige d'abord dans un flacon laveur 
contenant un peu d'eau destinée à retenir l'acide chlorhydrique qui pourrait 
être entraîné, il se dessèche ensuite en passant à travers un flacon de Woulf, 
à demi rempli d'acide sulfurique concentré; il traverse enfin un troisième flacon 
de Woulf, entièrement vide, qui sert de flacon de sûreté. Ce 3 m 0 flacon est suivi 
d'une cornue remplie aux trois quarts d'alcool ; viennent ensuite de nouveau un 
flacon vide, puis un dernier flacon, à demi rempli d'eau, dans laquelle, se dissout 
l'acide chlorhydrique dégagé par laréaction.On place l'appareil dans un endroit 
bien éclairé; on l'expose, si possible, aux rayons directs du soleil; l'action du 
chlore est alors activée. 
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On fait arriver le chlore, lentement d'abord, sa première action sur l'alcool 
étant énergique et pouvant produire une élévation considérable de température. 
Quand le dégagement de chlore est trop violent, il se dégage de l'alcool des 
gaz qui produisent de petites explosions et brûlent en donnant une flamme rouge 
et une vapeur brun jaune ; en même temps, il se précipite du carbone sur les 
parois. Si cette éventualité se présente, il faut refroidir le vase à alcool, ou bien 
interrompre le courant de chlore, et le diriger dans une solution alcaline au 
moyen d'une bifurcation établie à la sortie du ballon (*). Les 2 branches do la 
bifurcation sont réunies au tube par des bouts en caoutchouc munis de pinces, 
qui permettent de diriger à volonté le courant dans l'appareil ou dans la solution 
alcaline. Au commencement de l'opération, lorsque le chlore arrive abondam
ment, l'alcool se colore en vert; si la réaction s'opère trop rapidement, il 
s'échauffe et redevient incolore. Cette décoloration indique qu'il faut ralentir 
la marche de l'opération ou refroidir la cornue à la température de 30" environ. 
Lorsque la coloration verte reparaît et persiste, on peut chauffer la cornue à 
45° ; vers la fin, on élève la température à G0° ou 70°. L'opération dure de nom
breuses heures; elle est terminée, lorsqu'on ne voit plus do stries d'acide 
ohlorhydrique descendre dans l'eau du dernier flacon, et que le flacon de sûreté, 
qui suit la cornue à alcool, se remplit de vapeurs verdâtres : 

C3 H 3 . 0 11 + 2 Cl = C 2 IL- O + 2 n Cl 
Alconl éthyliqne Aoétaldéhydfi 
C 'H" J 0 -f 6 Cl — C 2 H C P 0 - ' r 3 H C 1 

Acétaldéhyde Chloral 
Les réactions ne sont pas aussi simples que l'indique le schéma ci-dessus. La 

liqueur renferme, outre le chloral, des quantités variables de chlorure d'éthyle : 
C 4 H S Cl. de chlorures d'éthylenc et d'éthvlidène : C-IP Cl'2, de trichlorétlnme : 
C 'H 'CP , de dichloréthylène : C*H3 Cl"2," d'acide trichloraeétique : C* H 01*0*, 
de chlorure de carbonyle : COC1 2, etc.; une partie de ces produits se volatilise 
avec l'acide chlorhydrique. Après refroidissement, le contenu de la cornue 
constitue une masse cristalline, composée, pour la plus grande partie, d'al
coolat de chloral : C Cl3— CII ^ Q ^Q.i JJ S et d'un peu d'hydrate de chloral : 

/ 0 TT 
CCI 3 — ^ ^ \ O H ' ^ ° m ( ^ a n S e e s ^ additionné d'un égal volume d'acide sulfu-
rique concentré, et chauffé dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, 
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs d'acide chlorhydrique. On distille 
ensuite le résidu à la température de 95". Le chloral obtenu peut en grande 
partie servir à la préparation de l'hydrate; au besoin, on le rectifie. 

On peut aussi purifier le chloral en le transformant en m é t a c b l o r a l ; à cet 
effet, après l'avoir lavé une fois à l'acide sulfurique concentré, on le mélange 
avec 6 — 8 vol. du même acide concentré et on laisse en contact pendant 21 
heures. Après ce temps, le métacbloral recouvre l'acide d'une couche blanche 
porcellanéo. Cette couche, qui renferme aussi de la chloralide, est recueillie, 
pulvérisée, lavée au moyen de l'eau froide, qui enlève l'excès d'acide, puis au 
moyen d'alcool et transformée en chloral liquide normal par la distillation à 
180—200". 

Propriétés. •— L e chloral est un l iquide incolore, mobile, d 'une 
odeur p iquante , qui ent re en ébullition à 91,1° et possède, à 1 8°, une 
pes. spéc. de 1,502. Quand on l 'agi te avec plusieurs fois son vol. 
d'acide sulfurique concentré, ou lorsqu 'on le conserve pendan t long-

(') Du reste, un afflux trop considérable de chlore, au commencement de l'opération, diminue 
Je rendement en chloral. 
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temps, le chloral se t ransforme en une substance solide, blanche, 
d 'aspect cireux, le m é t a c h l o r a l , dont la const i tut ion repond proba
blement À la formule : (G Cl3—С О H} 3 , t r i c h l o r a l . Le métachlora l 
est insoluble dans l 'eau, dans L'alcool et dans l 'éther; par la distilla
tion, il se t ransforme en chloral ordinaire, ainsi que nous L'avons vu 
ci-dessus. 

Lorsqu 'on chauffe 3 p . de chloral avec 1 p . d'acide sulfurique 
fumant, dans un ballon muni d 'un réfr igérant ascendant , il se t r ans 
forme en c h l o r a l i d e : С 3 Н 2 0 1 б О , substance incolore qui cristallise 
en prismes allongés, entre en fusion À 1 1 4 — 1 1 5 ° , et en ebull i t ion à 
2G8°. L a chloralide est de L'acide t r ichlorolact ique (ether t r ichloré-

thylidénique) : С C l 3 - C I I ( 0 g10 ^ С I I - C Cl 3 . 

Quand on ajoute de l 'eau au chloral, il se t ransforme en h y d r a t e : 

С Cl 3 — C H f ' Qpp- ^ e choral s 'unit aussi aux alcools monoatomiques , 

pour former des a l c o o l a t s ; par exemple : C C I 3 — C H ^ q Q^pp 

Ce dernier est solide, incolore, cristall in; il en t re en fusion à 56° et 
en EBULLITION à 1 1 4 — 1 1 5 ° . 

Les propriétés chimiques du chloral sont celles des a ldéhydes; pa r 
oxydation, il donne de L'acide t r ichloracét ique : C C I 3 — С 0 . 0 H ; il 
forme avec l 'ammoniaque et les amines, des combinaisons cristal
lines, r épondant aux aldéhydes ammoniaques. Ainsi : 

С Cl 3— C H ^ ^ c h l o r a l - a m m o n i a q u e ; ССР—СН(^щсg^,chlo-
ra l -méthylamine . 

Le pentachlorure de phosphore t ransforme le chloral en pen ta -
chloréthane : С Cl3—С СГ2 I I ; l ' hydrogène naissant en acéta ldéhyde, 
et le sulfide hydr ique en sulfhydrato de chloral, prismes incolores ou 

/ О Н 
cris taux foliacés en t r an t en EBULLITION à 77° : C C P C H ^ g g . 

Lorsqu 'on t r a i t e le chloral par une solution aqueuse d 'hydra te 
alcalin ou alcalino-terreux, ou par l 'oxyde magnésique, il se décom
pose en chloroforme et en formiate : 

С С Р - С О Н + К 0 H = С Cl 3 H + H - C O . O K 
Chloral Chloroforme Formiate potassique 

Le chloral sort sur tout à préparer le produi t suivant : 

C C I 3 C C I 3 

H y d r a t e de c h l o r a l : î ou i . л п 

coiif н2о и н (он 
Ckloralum hydration crystallisation, chloralum hydration. 

Préparation. - - On prépare l'hydrate do chloral officinal en mêlant 12,2 p. 
d'eau distilléo avec 100 p. de chloral anhydre. La solution s'échauffe d'elle^ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



524 Hydrate de chloral. 

même (au besoin, on porterait sa température à 45°) ; on la laisse refroidir len
tement, jusqu'à la température de 30—35". Il se sépare ries cristaux isolés 
d'hydrate de chloral; on décante la partie restée liquide; elle ne tarde pas à se 
prendre en une masse cristalline. Pour obtenir de beaux cristaux isolés, on peut 
faire cristalliser l'hydrate de chloral d'une solution chaude dans le chloroforme, 
dans le sulfure de carbone ou la benzine de pétrole. 

Propriétés. — L 'hyd ra t e de chloral se présente sous forme de cris
t a u x rhomboédricpies, incolores, t ransparen ts , d 'une pes. spéc. de 
1.901, qui en t ren t en fusion à 58". I l possède une odeur faible, 
piquante , une saveur désagréable, amère, un peu caustique. L 'eau 
dissout 2—3 fois son poids d 'hydra te do chloral, en donnan t une solu
t ion dont la réact ion devient rap idement acide. A u contraire , la 
solution alcoolique ainsi quo la solution éthérée, conservent une 
réact ion neu t re . L ' h y d r a t e do chloral se dissout en quant i t és notables 
dans l 'éther et la benzine de pétrole, le chloroforme, le sulfure do 
carbone, le benzol. I l se volati l ise déjà à la t empéra tu re ord ina i re ; 
à la t empéra ture de 96—98°, il en t re en ébulli t ion en se décomposant 
en eau et en chloral anhydre . Ses propriétés chimiques ressemblent 
en t iè rement à celles de ce dernier composé. 

Lorsqu 'on chauffe p e n d a n t longtemps l 'hydra te de chloral avec nue 
solution concentrée d'acide cyanhydr ique, il se dégage de l 'eau et il 

se forme du cyanhydra te de chloral : C C l ' - C H ^ q . L'acido 

chlorhydriquo concentré t ransforme ce dernier en acide t r ichloro-
lact ique. 

Quand on t r i ture l 'hydra te de chloral avec du camphre, on obt ient 
u n l iquide épais, de la consistance de la glycérine, dont l 'eau sépare 
les deux const i tuants . Après l ' ingest ion de l ' hydra te de chloral, les 
urines renferment de l 'acide urochloralique : C 7 1 I ' 2 C P 0 ' ' , cristallisé 
en aiguilles sat inées. 

Lorsqu 'on ajoute du sul fhydrate calcique : Ca(IIS)" 2 , à une solution 
d 'hydra te de chloral, il se forme, dans l 'espace d'une \ minute , une 
coloration rouge, qui devient d 'un rouge pourpre et passe dans le 
l iquide filtré. On obt ient une réact ion plus faible, mais très dist incte, 
en t r a i t an t une solution d 'hydra te de chloral par le sulfide hydr ique , 
puis en ajoutant de l 'eau do chaux. Après 1 minu te environ, la 
l iqueur se colore en roso ( I l i r s c h f o l d ) . 

Essai. — L'hydrate de chloral officinal doit se présenter sous forme do cris
taux lâches, incolores, secs, non déliquescents à l'air; il doit se fondre à 58" et 
se volatiliser sur la lame de platine ou dans une cuillère d'argent, sans que les 
vapeurs qu'il dégage s'enflamment. L ' a l coo la t de c h l o r a l s'enflamme faci
lement et brûle avec une flamme jaune, fuligineuse. On peut encore constater 
l'alcoolat en chauffant la solution aqueuse d'hydrate de chloral avec de 
l'hydrate potassique; on décante le liquide aqueux du chloroforme qui s'est 
séparé et on le traite par la solution d'iode dans l'iodure potassique, jusqu'à ce 
qu'il prenne une coloration jaune faible; il ne doit pas se précipiter de cristaux 
d'iodofyrme. recoanaissablos sous le microscope. 
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L'hydrate de chloral doit se dissoudre dans l'eau, sans donner au préalable 
de gouttelettes huileuses. L'alcoolat se transforme d'abord en gouttelettes 
oléagineuses qui se dissolvent lentement dans l'eau. 

La solution de l'hydrate de chloral dans 10 p. d'alcool à 90 "/„ ne doit pas 
rougir un papier bleu de tournesol sensible. La solution aqueuse ne peut posséder 
qu'une faible réaction acide — absence de t races t rop i m p o r t a n t e s 
d 'ac ide c h l o r h y d r i q u o 

La même solution alcoolique ne doit pas précipiter par la solution de nitrate 
d'argent - - absence d 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , de combina i sons chlo
rées —. Au plus, peut-on tolérer une très légère opalescence. 

Lorsqu'on chauffe l'hydrate de chloral avec de l'acide sulfurique concentré et 
pur, le mélange ne doit pas brunir — absence de combina i sons orga
niques chlorées, d ' a l coo la t , etc. —. 

L'hydrate de chloral qui devient humide à l'air, a probablement retenu des 
traces d'acide sulfurique. 

Usages. — L'HYDRATO de CHLORAL est u n hypnot ique certain et un 

sédatif; il produi t le sommeil sans causer de céphalalgie. Dose : 
0 , 5 — 1 — 2 — 5 g.; on l 'ordonne aussi en injections sous-cutanées. 

T r i b r o m a c é t a l d é h y d e , B r o m a l : CBV—CO H . 

Bromalurn. 

Le bromal et l 'hydra te de bromal ont été découverts , en 1 8 3 2 , PAR 
L ô w i g . 

Préparation. La préparation du bromal est analogue à celle du chloral. On 
fait arriver du brome gazeux dans l'alcool éthylique, jusqu'à ce qu'il ne se 
forme plus d'acide bromhydrique. On distille le liquide obtenu, d'abord au bain-
marie, puis au bain de sable, et l'on recueille les produits qui passent entre 
1G5' et 180". Ces portions, soumises à des distillations fractionnées répétées, 
donnent le bromal pur. 

Les produits accessoires qui se forment, sont les suivants : acide bromhy
drique, bromure d'éthyle, bromures d'éthyle bromures, bromoforme, bromure 
de carbone : CBr 1 , acide dibromacétique : CHBr"J— CO.OH, etc. 

On peut encore préparer le bromal en ajoutant par petites portions 350 p. de 
brome à 100 p. d'alcool absolu; on abandonne le mélange au repos pendant 
15 jours, puis on le soumet, à la distillation et l'ON recueille 330 p. environ (les 
portions qui passent au-dessous de 140°). Le liquide resté dans la cornue est 
additionné de 20 p. d'eau distillée chaude et abandonné, pendant 12—24 heures, 
à la cristallisation. Après ce temps, on recueille les cristaux d'hydrate do 
bromal qui se sont séparés, on les purifie par solution dans l'eau bouillante et 
cristallisation, ou bien, on les distille avec de l'acide sulfurique concentré pour 
en préparer le bromal anhydre. Les portions qui ont distillé au-dessous de 140" 
et que l'ON a recueillies à part, renferment de l'acide bromhydrique, que l'on 
sature par la potasse, afin d'en obtenir du bromure potassique. 

ENFIN, ON peut encore préparer le bromal en mélangeant de l'alcool, du bromure 
et du bromato potassique, et en faisant arriver goutte à goutte de l'acide 
sulfurique concentré dans le mélange ; on obtient du bromal altéré par de l'éther 
acétique, du bromure d'éthyle, une aldéhyde moins bromurée que le bromal. On 
sépare le bromal par la distillation fractionnée et on le rectifie sur de l'acide 
sulfurique très concentré. 

Propriétés. — L e bromal anhydre est u n liquide INCOLORE, d 'une 
odeur péné t r an te , qui entre en ebull i t ion à 1 7 2 — 1 7 3 ° , sans se 
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décomposer. Il es t encoro l iquide à —20°. Ses propr ié tés chimiques 
sont t rès analogues à celles du chloral. Quand on l ' addi t ionne d'eau, 
il. se t ransforme en u n h y d r a t e cr is tal l in : l ' h y d r a t e d e b r o m a l : 

CBr 3 — C H ^ Q g ' C e dernier ,qui est le p rodui t officinal, en t re en fusion 

à 53,5° C. Lorsqu 'on le chauffe à 100—110°, il se décompose en bromal 
et en eau. Lorsqu 'on le t r a i t e par les h y d r a t e s alcalins, l 'hydra te de 
bromal se décompose en bromoforme et en formiate. P a r oxydat ion, 
il se t ransforme en acido t r ib romacét ique : CBr 3 — C 0 . 0 P I . Quand 
on mélange le bromal avec de l 'alcool absolu, on ob t ien t un alcoolat : 

C B r 5 — C H \ O ^ C s H 3 ' l ^ i cristallise en aiguilles épaisses et qui 

en t re en fusion à 44°. 
La saveur de l ' hydra te de b romal est analogue à celle de l ' hydra te 

de chloral, mais plus désagréable encore. 

L'essai s'accomplit comme pour l'hydrate de chloral. 

Usages. — Le b romal est employé aux mêmes usages que le 
chloral : on le donne aussi contre l 'épilopsic. 

On n 'a pas obtenu jusqu 'à présent d ' i o d a l : C P — C 0 I I , r épondan t 
au chloral et au bromal . 

L ' a ldéhyde b u t y r i q u e normale : OH 3— OH"2— CH 2 — 0 0IT, se produit 
lorsqu'on soumet à la distillation un mélange intime de butyrate normal et de 
formiate de calcium. C'est, un liquide incolore d'une pes. spec, de 0,834 à 0", qui 
entre en ebullition à 75° C. 

B u t y l c h l o r a l , C H 5 CP 0 . 

Croton-Chloral. 

Butylo-Moralwm, crotono-chloralum. 

L e butylchloral a été découver t en 1870 par K r a m e r et P i n n e r , 
qui le considérèrent d 'abord comme de l ' a ldéhyde crotonique 
t r i ch lorée , e t lu i donnèren t Je nom do C r o t o n - c h l o r a l . L e s 
recherches ul tér ieures de P i n n e r (1875) ont mon t r é que ce composé 
renfermait 2 a tomes d 'hydrogène de plus qu 'on ne l 'avai t admis. 11 
en résul te qu' i l doit ê t re considéré non plus comme un dérivé de 
l ' a ldéhyde c ro ton ique , mais bien comme un dérivé de l 'a ldéhyde 
buty l ique normale . 

Préparation. — On obtient le butylchloral en faisant arriver dan3 do 
l'aldéhyde, ou mieux dans de la paraldehyde, un courant lent de chlore, jusqu'à 
ce que ce gaz cesse d'être absorbé. On refroidit d'abord la cornue dans laquelle 
s'accomplit l'opération, puis on élève progressivement sa température, de façon 
à la porter à 100° vers la fin de la réaction. On purifie la liqueur ainsi obtenue, 
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en l'agitant avec de l'acide sulfurique concentré, puis en la soumettant à la 
distillation fractionnée, après l'avoir séparée aussi bien que possible de l'acide 
sulfurique. 

La formation du butylchloral est très probablement le résultat des réactions 
suivantes : 

L'aldéhyde en se polymérisant donne d'abord l 'aldol (a ldéhyde de l 'acide 
/3-oxybutyrique) : 

2 C2 I I 1 0 C/ I I 8 0*-
Aldéhyde Aldol 

L'aldol perd une molécule d'eau en se transformant en crotonaldéhyde 
(aldéhyde crotonique) : 

C ' Ï F O 2 — II- 0 = C ' IF 'O 
Aldol Aldéhyde crotonique 

Par l'action du chlore, l'aldéhyde crotonique est graduellement transformée 
en aldéhyde crotonique monochloréo, puis en butylchloral : 

0 ' I I e 0 -1- 2 Cl = C* IF Cl 0 -L- H Cl 
C II 3 Cl 0 I- 2 Cl = C ' B F C F O 

Propriétés. — L e buty lchlora l est un l iquide incolore, oléagineux, 
d 'une odeur part icul ière , analogue à celle du chloral. I l entre en 
ébullit ion à i a t empéra ture de 163—165". 

I l se combine à l 'eau pour former un h y d r a t e cristall in : 
C , H 5 C r ' 0 4 - H J 0 ; il con t rac te plus difficilement combinaison avec 
l'alcool éthylique. Les alcalis caust iques le t ransforment en formiate 
et en dichlorallylèno, composé qui entre en ébullition à 75° G : 
C 1 H S C 1 5 0 j- 2 K 0 H = C ' H ' L T - I - H - - C O . O K + L P O 4- K C 1 

Butylchloral Dichlorallylene Formiate 

L'acide n i t r ique le t ransforme en acide t r ichlorobutyr ique : 
C 4 I L Cl 5 O 2 . 

H y d r a t e de b u t y l c h l o r a l , O 4 F ? CP 0 f H"2 0. 

Hydrate de croton-chloral. 

Butylo-chloralwm hyaratimi. 

On l'obtient en mélangeant 9 p. de butylchloral avec 1 p. d'eau. Il se forme 
une masse cristalline que l'on peut purifier par cristallisation de l'eau bouillante. 

L ' hyd ra t e de butylchlora l se présente en pet i ts c r i s taux foliacés, 
légers, blancs, d 'un éclat soyeux, d 'une odeur particulière, r appe lan t 
un peu celle dos myrt i l les , d 'une saveur amèro, chaude. I l se dissout 
dans 30 p. d'eau à 15" ; il est soluble dans l'alcool et l 'é ther; sa solution 
est neut re . I l entre en fusion à 78°, et se volatil ise complètement 
avec la vapeur d'eau en dégagean t des vapeurs qui a t t aquen t forte
men t les yeux et les organes respiratoires . 

Essai. — Le butylchloral doit posséder les propriétés physiques et organo-
leptiques que nous avons énumérées ci-dessus ; il doit se volatiliser sans laisser 
de résidu. Sa solution alcoolique (1:10) possède une réaction neutre et ne doit 
pas se troubler lorsqu'on y ajoute de la solution do nitrate d'argent — absence 
d'acide c h l o r h y d r i q u e e t de combinaisons chlorées —. 
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Lorsqu'on le chauffe légèrement avec de l'acide sulfurique concentré et pur, 
il sépare des gouttelettes oléagineuses de butylchloral anhydre sans prendre 
une coloration brune — absence de combina i sons ch lorées é t rangères —. 

Le butylchloral doit être conservé dans des vases bien fermés. 

Usages. — I ls sont analogues à ceux du chloral ; comme ce dernier , 
le butylchloral influence les appareils respira toi res et circulatoires . 
L 'expérience a démont ré qu'il est inférieur au chloral comme 
hypnot ique, e t que ses propr ié tés anesthésiques sont incer ta ines . 
D o s e m á x i m a : 1,5 g.; en un jour : 5 gr. 

ALDÉHYDES DOUBLES, C" H"2"-* O2 ou 0 ° H2" (О О II)2. 

On peu t les considérer comme des hydrocarbures clans lesquels 
2 a tomes d 'hydrogène sont remplacés par 2 groupes a ldéhydiques , 
СОН. Elles const i tuent les premiers produi t s d 'oxydat ion des glycols 
primaires. Lorsqu 'on les oxyde, on obt ient des acides bibasiques. 

L e premier t e rme de la série est l ' a ldéhyde de l 'acide oxalique, le 
С О Н 

g l y o x a l : i 
С О Н 

On ne connaît jusqu 'à présent que quelques a ldéhydes doubles. 

A C É T A L S , С а Н 2 п (0 . C n H 2 n + ' ) 2 . 

Les a ldéhydes peuven t s 'unir d i rectement aux alcools, en aban
donnan t de l 'eau et en formant des a c é t a l s . Les acétals sont des 
l iquides volatils, d 'une odeur aromat ique, p ré sen tan t une grande 
stabil i té. I l s sont assez peu solubles dans l 'eau, dont ils sont séparés 
par le chlorure caicique ; ils no sont pas décomposés à la t empéra tu re 
de l 'ébullit ion par les solutions aqueuses des alcalis caustiques. 
Lorsqu 'on les chauffe en tube fermé avec l 'acide acétique, üs donnent 
de l 'aldéhyde et un éther acétique de l 'alcool qui entre dans leur 
composit ion. 

Production. — On obtient les acétals comme produits accessoires de la 
préparation des aldéhydes, une partie de l'aldéhyde formée s'unissant à l'état 
naissant avec l'alcool : 

C H 3 — C H O + 2 C 2 H A O H - I F O + C I P — C H ^ Q ^ ^ 

Aldéhyde Alcool éthylique Acétal 

Lorsque l'on soumet à l'oxydation un mélange de deux alcools différents, on 
obtient un acétal mix te , f enfermant deux radicaux alcooliques différents : 

С П 3 — C H O - 1 - С IF. O H + C2H=.OH = H 2 0 4 - C I F - C H ^ - ^ 3 
Aldéhyde Alcool mélhylique Alcool éthylique Méthyléthyléther de l'éthylidéne 

L'union des aldéhydes avec les alcools est favorisée par. l'addition d'acide 
acétique. 
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E t h e r d i é thy l i que de l ' é thyl idène . Acé ta l : C 6 H u O " . On désigne géné
ralement cette combinaison sous le nom d'acétal . qui est celui du groupe entier. 

L'acétal existe dans l'alcool brut et dans le vieux vin. Suivant Ercohde, il 
s'en produirait dans l'oxydation des matières albuminoïdes par le peroxyde do 
manganèse. Pour le préparer, on soumet à la distillation un mélange de 2 p. 
d'alcool avec 3 p. de peroxyde de manganèse, Я p. d'acide sulfurique et 2 p. 
d'eau; on cesse de distiller lorsque 3 p. ont passé. On rectifie le liquide distillé, 
on le traite par le chlorure calcique et on le soumet à une nouvelle distillation. 
On traite le liquide distillé par le chlorure calcique pour séparer l'acétal, puis 
on chauffe ce dernier à 100u dans un tube fermé, avec une solution concentrée 
d'hydrate sodique, pour décomposer l'éther acétique et l'aldéhyde que renferme 
l'acétal (Wurtz). On peut aussi préparer l'acétal en chauffant à 100' 1 vol. 
d'aldéhyde, 3 vol. d'alcool et ' / 3 vol. d'acide acétique glacial : 

C H ' - C H O + 2С*НАОН = IF О |- C f f - C H ^ Q g ' ^ 

L'acétal est. un liquide éthéré, incolore, d'une odeur suave particulière, d'une 
saveur fraîche avec arrière-goût de noisette. Sa pes. spéc. est de 0,821 à 22,4° 
(Stas). Il entre en ébullition à 104". A la température de 25", il se dissout dans 
18 vol. d'eau. Il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans l'éther. Il 
se conserve sans altération dans l'air sec ou humide ; mais les oxydants : noir 
de platine, acide chromique, acide nitrique faible, le transforment en acide 
acétique. Il ne réduit pas la solution ammoniacale de nitrate d'argent. 

L'acétal a été récemment préconisé comme succédané du chloral. Il paraît 
constituer dans certains cas, un bon hypnotique. Toutefois les médecins ne sont 
pas entièrement d'accord au sujet de ses propriétés thérapeutiques. 

E t h e r c h l o r h y d r i q u e a l c o o l i q u e . 

Spiritus œtheris chlorati, œther muriaticus alcoholicus, Spiritus salis dulcis. 

On connaît sous le nom d'ether chlorhydrique, un mélange de com
posit ion variable, su ivant le mode de prépara t ion employé, qui est 
usi té depuis longtemps dans la p ra t ique médicale. A u xv° siècle, 
déjà, B a s i l i u s V a l e n t i n u s , en faisant réagi r l 'acide chlorhydr ique 
sur l'alcool éthylique, prépara le p rodu i t connu sous le nom d ' é t h e r 
c h l o r h y d r i q u e l é g e r , qui se compose essentiel lement d 'une solu
t ion de chlorure d 'é thyle : G"' I I 3 Cl, dans l'alcool. L ' é the r chlorhy
drique des pharmacopéos modernes , que l'on obt ient en faisant réagir 
le chlore sur l 'alcool é thyl ique — é t h e r c h l o r h y d r i q u e l o u r d —, 
est un produi t différent du précédent , qui renferme sur tout du chlo
ral, de l 'acétal, du chlorure d 'éthyle, etc . 

Son mode de prépara t ion a été indiqué par S c h e e l e ; toutefois, la 
composit ion du mélange var ie no tab lement suivant la proport ion des 
substances employées à la prépara t ion et même suivant la tempé
r a t u r e de la dist i l lat ion. Outre le chloral, l 'acétal et le chlorure 
d 'éthyle, déjà cités plus haut , le produi t des pharmacopées renferme 
encore de l 'alcoolat de chloral et des quant i tés variables d 'acétal-
déhyde, d 'acé ta te é thyl ique, de produi t s de subst i tu t ion chlorés de 
l 'é thane et de l 'acétal, etc. 

3i 
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Préparation. — La pharmacopée belge (1854) prépare l'éther chlorhydrique 
alcoolique en distillant un mélange de 334 p. do chlorure sodiquo et de 125 p. 
de bioxyde de manganèse avec un second mélange de 250 p. d'acide sulfurique 
concentré et de 4000 p. d'alcool à 90 "/ . On distille 750 p. que l'on rectifie au 
bain-marie, après les avoir agitées avec un peu d'oxyde magnésique. 

La pharmacopée germanique de 1872 préparait l'éther chlorhydrique en 
distillant un mélange d'alcool à 91 »/„ (24 p.), d'acide chlorhydrique, d'une pes. 
spéc. de 1,16'—1,17 (6 p.), et de peroxyde de manganèse (un excès). Le liquide 
distillé était traité comme ci-dessus. La dernière édition do la pharmacepéo 
germanique a supprimé ce produit. 

Dans cette opération, le chlore mis en liberté transforme une partie do 
l'alcool en chloral et celui-ci donne, avec l'eau et avec l'alcool du mélange, de 
l'hydrate et de l'alcoolat, de chloral. L'ne autre partie de l'alcool est transformée 
par l'action oxydante du chlore, en acétal, et celui-ci, soumis à l'action fin 
chlore, donne du mono-, du di- ou du trichloracétal : 

C H 3 — C II (O . C 2 H3)* •!- G Cl = C H Cl2 — C Cl (0 . C2 H 3 ) 2 - f 311 Cl 
Acétal Trichloracétal 

En réagissant sur une partie de l'alcool, l'acide chlorhydrique formé dans 
cette réaction, ainsi que dans la réaction qui donne naissance au chloral, donne 
du chlorure d'éthyle : 

C 2 I I 3 . 0 H | E Cl — C 2 H 3 Cl | H 2 0 

Sous l'influence de l'excès de chlore, le chorure d'éthyle, lui-même, donno 
naissance à des produits de substitution de l'éthane, plus riches en chlore. 

Enfin, il se forme aussi de petites quantités d'acide acétique et d'acétate 
d'éthyle. 

La plus grande partie de l'alcool employé passe à la distillation sans être 
modifiée, de sorte que le produit pharmaceutique est une solution alcoolique, 
plus ou moins diluée, des composés que nous avons énumérés ci-dessus. 

Propriétés. — L ' é the r chlorhydr ique alcoolique est un l iquide inco
lore, neu t re , en t iè rement volatil , d 'une odeur part icul ière é thérée , 
d 'une saveur épicée, don t l a p e s , spéc. est de 0,838—0,844. On doit le 
conserver à l 'obscuri té dans de pe t i t s flacons fermant hermét i 
quement . 

Essai. — L'éther chlorhydrique alcoolique doit être entièrement incolore et 
volatil; il doit posséder une réaction neutre et ne pas être troublé par la solu
tion de nitrate d'argent. On reconnaîtrait son mélange avec l'éther nitreux, au 
moyen de la solution de sulfate ferreux, 

Usages. — Employé ra rement , soit comme correctif du goût , soit 
comme calmant . 

A C É T O N E S o u K É T O N E S . 

On désigne sous ce n o m un groupe de combinaisons formées de 
deux radicaux alcooliques monoatomiques , réunis p a r l e groupe b ia to-
mique : C O (carbonyle). Lorsque les deux rad icaux alcooliques sont 
semblables, l 'acétone est di te s i m p l e ; elle est m i x t e , quand les deux 
radicaux sont différents : 
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C 2 B? C H 3 

i i 
C 0 c 0 
1 1 
C'2 H 5 C 2 H 3 

Acétone simple Acétone mixte 

On peut considérer les acétones comme des a ldéhydes , dans les
quelles l 'a tome d 'hydrogène du groupe a ldéhydique : C O H , a été 
remplacé par u n radical alcoolique monoa tomique : 

C H 3 C H 3 

i i 

C - 0 0 = 0 
I 1 
H C H 3 

Aldéhyde acétique Dimétbylkélone 

Les acétones sont les premiers produi ts d 'oxydat ion des alcools 
secondaires, dont le groupe caractér is t ique : C H . O H , perd 2 a tomes 
d 'hydrogène pour se t ransformer en C 0 : 

C I I 3 C H 3 

l 1 
C H . O H + 0 = H 2 0 -f- C O 
1 1 
C H 3 C H 3 

Alcool propylique secondaire Diméthylkétor.e 

Traitées par l 'hydrogène naissant , les acétones p rennen t 2 atomes 
d 'hydrogène et r égénèren t les alcools secondaires : 

C I I 3 C H 3 

i 1 
C O - f - 2 H = C H . O H 
1 1 
C H 3 C H 3 

On prépare généralement les acétones par distillation sèche des sels calciques 
à acides gras (C"H 2"0 2). 

(G H 3 - C 0 .O)2 Ca = C H 3 - C 0 - C II 3 -f- Ca C O 3 

Acétate calcique Dimétiiylkétone 

(CH 3 -CO.O) 2 Ca - j - (C 2 H-\C0.0) 2 Ca = 2 ( C H3—C 0 — C 21 F) -\- 2 C a C 0 3 

Acétate calcique l'ropionate calcique Méthyléthylkétone 

On les prépare encore en faisant réagir les combinaisons du zinc avec les 
radicaux alcooliques monoatomiques, sur les chlorures des acides monobasiqnes : 

Zn (C II3)* 4- 2 C H ! —0 O Cl = 2 0 II3—C O—C H 3 + Zn Cl* 
Zinc méthyle Chlorure d'acétyle Dimétiiylkétone 

Beaucoup d 'acétones, comme les a ldéhydes , donnent des combi
naisons cristallisables avec les bisulfites alcalins; elles ne réagissent 
pas sur la solution ammoniacale de n i t r a te d 'argent , et lorsqu'on les 
t r a i t e par l 'hydra te potassique, elles ne donnent pas de combinaisons 
comparables aux résines d 'a ldéhyde. Elles s 'oxydent beaucoup plus 
difficilement que les a ldéhydes . Les oxydants énergiques les 
dédoublent en deux acides au moins, qui possèdent généra lement un 
nombre différent d 'atomes de carbone. 
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532 Diméfhylkétone, acétone. 

D i m é t h y l k é t o n e , a c é t o n e : C H 3 _ C O - C I P . 

Acétone diméthylique, alcool mésitique. 

Acetonum, spiritus pyro-aceticus. 

L'acétone para î t avoir été connue dès le xv" siècle. L i e b i g (1832) 
détermina sa composition. 

On la rencont re dans l 'urine des diabétiques. El le se forme dans la 
disti l lation sèclie du bois et existe, par conséquent , clans l 'acide acé
t ique empyreumat ique (esprit de bois) et dans l 'alcool méthyl ique 
brut . Différentes substances organiques, r iches en carbone, telles que 
le sucre, les gommes, les acides ta r t r ique , citr ique, etc., donnent de 
l 'acétone lorsqu'on les soumet à la distillation, après les avoir mélan
gées de chaux vive. 

Préparation. — On obtient l'acétone en distillant de l'acétate calcique dans 
mie cornue de verre peu fusible, ou mieux encore, dans une cornue de for 
chauffée au rouge sombre : 

(C I P - C O.Oy- Ca = C H 3 - C O - C I F -|- Ca C O 3 

Acétate calcique Acétone 
Le liquide distillé est déshydraté sur le chlorure calcique et soumis à la distil

lation fractionnée; on recueille les parties qui passent entre 56° et 58°. 
Four obtenir l'acétone chimiquement pure, on combine avec le bisulfite sodique, 

le produit obtenu dans l'opération précédente; il se forme des cristaux qu'on 
lave à l'alcool et à l'éther, puis que l'on soumet à la distillation après les avoir 
additionnés d'une solution concentrée de carbonate sodique. On déshydrate et 
l'on rectifie de la façon décrite ci-dessus. 

Propriétés. — L 'acé tone est un l iquide incolore, mobile, d 'une odeur 
part iculière, agréable, soluble en tou te propor t ion dans l'eau, l 'alcool 
et l 'éther; elle possède une saveur rappe lan t celle de la m e n t h e poi
vrée. On la sépare facilement de sa solution dans l 'eau par addi t ion 
de différents sels t rès solubles (chlorure calcique, carbonate potas
sique, etc.). 

L 'acé tone possède une pes. spéc. de 0,800 à 15"; elle entre en ébul-
li t ion à 56,5". E l le dissout des résines, des graisses, dos matières colo
rantes , le camphre, etc. P a r oxydat ion, elle donne des acides acétique 
et formiquo. Quand on t ra i te l 'acétone en solution aqueuse par l 'amal
game de sodium, elle se t ransforme en alcool isopropyliquo : 

gg;)cH.0H. 
Les acides minéraux forts, ainsi que les alcalis caust iques, enlèvent 

de l 'eau à 1 ou plusieurs molécules d 'acétone, en donnan t notam
m e n t : de l ' o x y d e m é s i t y l i q u c : C 6 H 1 0 O ou 2 C ' L F O — H- O, l iquide 
incolore, d 'une odeur de men the ; du p h o r o n e : C'J H " O ou 3 G7' I I 6 O— 
2 H - 0 , cr is taux prismatiques, fondant à 28°; enfin, chauffée avec le 
chlorure de zinc, l 'acétone peut donner l ' h e x a m é t l i y l b e n z o l : 
C ' 2 H I S . 
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Essai. — L'acétone ne doit pas rougir un papier de tournesol bleu — 
absence d 'ac ide acét ique l ib re —. Chauffée modérément avec la solution 
ammoniacale de nitrate d'argent, elle ne doit pas réduire d'argent — absence 
de p rodu i t s e m p y r e u m a t i q u e s —. Elle doit donner avec l'eau une solution 
limpide — ah s en ce d ' h uil e py r o gén é e —. Elle ne doit pas laisser de résidu 
lorsqu'on l'évaporé au bain-marie — absence de subs t ances fixes ou peu 
vola t i les —. Enfin le carbonate potassique, fraîchement calciné, ne doit pas 
devenir humide lorsqu'on l'agite avec l'acétone — absence d 'eau —. 

Usages. — L 'acé tone a été employée pour calmer la toux; elle est 
surtout usitée comme dissolvant . 

A c é t o n e m é t h y l - n o n y l i q u e : C H ! - C O — C a H ' ° . 

M éthylnonylkétone. 

Elle constitue la plus grande partie de l'essence de rue (Kuta graveolens). On 
peut l'en séparer an moyen d'une solution concentrée de bisulfite sodique. On 
l'isole ensuite en la distillant avec une solution de carbonate sodique. 

On l'obtient artificiellement par la distillation sèche d'un mélange intime 
d'acétate et de caprinate calciques : 
(0-'H , !>—CO.O^Ca + (CH 5—CO.O^Ca = 2 (OH 5 —C O—C 3H 1 9) -\- 2CaCO" 

Caprinate calcique Acétate calcique Méthylnonylkétone 
La méthylnonylacétone est une essence liquide à la température ordinaire, qui 

se prend en une masse cristalline par le refroidissement. Elle possède une fluo
rescence bleue et une odeur agréable: sa pes. spéc. est de 0.8295 à 17,5"; elle 
entre en ébullition à 224". Par oxydation, elle donne de l'acide acétique et de 
l'acide nonylique (pélargonique) : C^II^O 3 . 

H Y D R A T E S D E C A R B O N E . 

On désigne sous ce nom u n groupe de combinaisons organiques, 
renfermant 6 a tomes de. carbone ou u n nombre d 'atomes de carbone 
multiple de G, et dans lesquelles le rappor t en t re les a tomes d 'hy
drogène et d 'oxygène est le même que dans la molécule d'eau. 

Les hydra t e s de carbone peuvent ê t re considérés comme des 
dérivés de l'alcool hexatomiquo : C G H s (O H ) s (mannite).Quelques-uns 
d'entre eux (g lucose , lévulose) , possèdent les caractères d 'une 
aldéhyde de cet alcool : ils renferment 2 a tomes d 'hydrogène en 
moins et, lorsqu'on les t r a i t e par l ' amalgame de sodium, ils absorbent 
de l 'hydrogène en donnan t de la manni te . Comme les aldéhydes, ils 
réduisent la solut ion a rgen t ique , en formant un miroir d 'argent . 
Lorsqu 'on l 'oxyde par le chlore, la glucose p rend 1 a tome d 'oxygène 
en formant do l 'acide gluconique : C 6 H ' " 2 0 \ Toutes ces réact ions 
s'expliquent a isément lorsque l'on considère la glucose comme un 
aldéhyde de la formule : C H 2 (O H) — (C H O H ) l — C O H. 

Toutefois, la glucose ne donne pas la réact ion caractér is t ique des 
aldéhydes, lorsqu 'on la t ra i te par la fuchsine décolorée par l 'acide 
sulfureux, et , suivant M e y o r , on devra i t peut -ê t re la considérer 
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534 Hydrates de carbone. 

comme une a c é t o n e - a l c o o l de la formule : 0 H 4 (O H) - G O -
( C H O H ) 1 - C r ? ( O H ) . 

On a rangé les hydrates de carbone en 3 groupes qui répondent à 
une composition chimique particulière : 1° lo groupe de la g lucose : 

de canne) : î ha rose (s C e I I 1 2 O u ; 2° le groupo de la s a c c h a r o s e (sucre 
C' 2 H 2 2 O" ; 3" lo groupe de la ce l lu lose : G5 H 1" O 5 

lor croupe. 
0« H 1 2

 0" . 
-[ Glucose. 
— Levu losc (sucro 

fruits). 
-| Lac to se . 
— Sorbine. 
0 Inos i te . 
-\- A r ab in ose. 

Darnbose. 
71 o r n e o -T) a m b o s e 

3" groupe. 
C6 I I 1 0

 0 ; I . 
Cellulose. 

-| Amidon. 
-(- Dex t r i ne . 
— Gommes. 
— Inul ine. 
0 L ichen ine . 
-f- 0 ly on gène. 

P a r a m y l i n e . 

2o groupe. 
C 1 2 I I 2 2 O 1 1 . 

- | -S a c cliar o se (sucre 
do do canno). 

-\- Sucre de la i t , 
-j - Mal tose . 
- j - Mél i tose . 

j - Méléci tose . 
-\- M y c o s e, ou t r é h a -

lose, 
0 Synau tb rose . 

Les signes-) - ou — indiquent que l'hydrate do carbone dévie la lumière 
polarisée vers la droite ou vers la gauche. 

Les hydrates de carbone du groupe de la g lucose : C 6 H l 2 0 G , 
doivent être considérés comme les aldéhydes de l'alcool hexato-
mique : C s H s (OH) 6 ; un certain nombre d'entre eux donnent cet 
alcool quand on les soumet à l'action de l'hydrogène naissant. 

Les hydrates de carboue, du groupe de la s a c c h a r o s e : C 1 2 H 2 2 0 H , 
sont les anhydrides des précédents : 2 C6 H 1 2 O s — I I 2 0 . 

Les combinaisons du groupe de la ce l lu lose : C G H'"0 ; i , ou 
(CGH'°0"') n, peuvent être envisagées comme formées par la réunion 
de 2 molécules de l'un des deux autres groupes, ayant perdu 1 
molécule d'eau. 

On n'est pas encore parvenu à transformer, par soustraction d'eau, 
les composés de la formule : O f i H l 2 0 G , en composés des 2 autres 
groupes; mais, les hydrates do carbone du groupe de la saccharose 
et de la cellulose se transforment aisément, sous l'influence des 
ferments ou de l'acide sulfurique dilué, en hydrates de carbone de la 
formule : C G H , 2 0 6 . 

On divise parfois les hydrates de carbone des deux premiers groupes, 
c'est-à-dire les sucres, en trois catégories, d'après la façon dont ils se comportent 
en présence de la levure : 

Sucres f e rmen tesc ib l e s Sucres non f e rmen tesc ib l e s 
directement 
C« H 1 2

 0 " 

Glucose 
L é v u 1 o s e (sucre de fruits) 

Mal tose (C 1 2 H 2 2 0 " ) 

indirectement 
C1- H 2 2

 0 H 

Saccharose 
Su cre de l a i t 
Mél i tose 
Méléc i tose 
Mycose (trehalose) 
S y n a n t h r o s e 

C C J J I 2 Q B 

Sorbine 
I n o s i t e 
L actose 
Arab inose 
D amb ose 
B ornéo-D ainbose 
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GROUPE DE LA GLUCOSE. 

Les hydrates de carbone qui composent ce groupe peuvent être 
subdivisés en différentes catégories, suivant leur manière de se 
comporter en présence de la levure, du réactif do Fehling et de 
l'acide nitrique : 

Glucose (Réduisent la liqueurjEermcntent aveciDonnent de l'acide saocha-
Lévulose ( de Folding. ) la levure I ri que par l'acide nitrique. 
Arabinose .Réduisent la liqueur] Donne de l'acide muciquo 
Sorbine > de Fehling. / par l'acide nitrique. 
Lac tose ' 'Ne fermentent 
Inos i te J \ pas avec la 
Dambose J ; levure. 

G l u c o s e , С H " 0 e . 
Sucre de raisins, dextrose, sucre de fécule, glycose. 

État naturel. — La glucose se rencontre dans le suc du raisin, des 
prunes, des cerises, des figues et d'autres fruits sucrés, dans le miel, 
dans la manne, dans l'urine diabétique (parfois jusque 10 °/„); en petite 
quantité dans le sang, etc. Elle se produit quand on fait réagir les 
acides dilués sur les saccharoses et les celluloses, ainsi que par dédou
blement des différents glucosides. 

Préparation. — Ou peut l'obtenir en neutralisant le suc des raisins mûrs par 
la craie, en filtrant et en évaporant à siccité ; mais généralement, on la prépare 
par l'un des procédés suivants : 

1° Au moyen du sucre de canne . — On ajoute à 500 —G00 ce . d'alcool à 
00 "/„, 30 c e d'acide chlorhydrique fumant ; on chauffe le mélange à 45", et l'on 
y ajoute du sucre de canne pulvérisé, autant qu'il s'en dissout (1G0 — 475 g.). On 
agite; après deux heures environ, la saccharose est entièrement dissoute et 
transformée en glucose. Après refroidissement, on introduit dans la liqueur, une 
petite quantité de glucose anhydre cristallisée, provenant d'une opération 
antérieure. Après 2 jours, on recueille les cristaux qui se sont, précipités, on les 
lave à l'alcool et on les dessèche. On peut les purifier en les faisant cristalliser 
de l'alcool méthylique bouillant. 

Si l'on n'introduisait pas de glucose cristallisée dans la liqueur, les premiers 
cristaux demanderaient une huitaine de jours pour se former; ils seraient en 
quantité moins considérable. 

2" Au moyen de l 'amidon. — On introduit dans un mélange bouillant de 
100 p. d'eau aveo 5 p. d'acide sulfurique concentré, 50 p. d'amidon de pommes 
de terre. On cesse de chauffer la liqueur, lorsqu'elle ne se colore plus en bleu 
par l'iode et ne précipite plus par l'alcool. L'amidon se transforme d'abord en 
dextrine, et après une ebullition do quelques heures, en glucose. On neutralise 
alors l'acide libre par de la craie; on sépare la solution sucrée du sulfate calcique 
déposé, on la décolore par le charbon animal et on l'évaporé à la pea. spec de 
1,23 à chaud, ou 1,3 à froid. 

Pour obtenir la glucose solide, on évapore le sirop précédent à la densité 
de 1,309 à chaud (i,38 à froid). 

Propriétés. —La glucose, cristallisée de l'eau, renferme 1 molécule 
d'eau de cristallisation : С6 H 1 2 0 6 + H 2 O. C'est une masse blanche, 
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536 Glucose. 

tendre, grumeleuse cristalline ou verruqueuse.Cristallisée de l'alcool, 
elle est anhydre et forme des masses verruqueuses. composées de 
petits prismes réunis. Sa saveur est beaucoup moins sucrée que celle 
de la saccharose (comme 1 : 2 ' / , ) . Elle se dissout dans 1 partie d'eau, 
dans 50 p. d'alcool à 85' . La solution fraîche de glucose anhydre dévie 
la lumière polarisée vers la droite, do [a] D = 4-104"; la solution 
ancienne donne une déviation beaucoup moindre. La solution de 
glucose hydratée : Cfi H 1 ' 2 0°-f-LI 3 0 , possède à l'état frais un pouvoir 
dextrogyre de : [a] D = - f 90 à 96°. 

La glucose hydratée entre en fusion à 82°; la glucose anhydre, 
à 144°. Chauffée pendant longtemps à 100—170", la glucose perd do 
l'eau et se transforme en une masse amorphe, de saveur amère, la 
g lucosane : C i : I P ° 0 3 ; celle-ci régénère la glucose, quand on la 
chauffe avec un acide dilué. A une température plus élevée, la glucose 
donne du c a r a m e l . 

La glucose se môle à froid avec l'acide sulfurique, sans noircir; 
l'acide nitrique la transforme en acides saccharique et oxalique; le 
chlore et le brome donnent do l'acide gluconique : C^H^O 7 ; les 
hydrates et les carbonates alcalins, en solution aqueuse, la dissolvent 
en formant des combinaisons analogues à des sels. A la longue, ces 
solutions alcalines brunissent en formant do l'acide glucique : 
C' 2TFO ; l . L'hydrogène naissant, produit par l'amalgame do sodium, 
transforme la glucose en marmite : 

C 6 I I , 2 0 6 + 2 11 = C° H " O" 

La glucose réduit les solutions des métaux nobles. En présence des 
alcalis, elle réduit le bismuth du sous-nitrate et décompose les solu
tions cuivriqnes, surtout à l'ébullition, en précipitant de l'oxyde 
cuivreux rouge. Elle précipite le mercure de la solution alcaline de 
cyanure mercurique et d'ioduro morcurico-potassiquo et transforme 
les sels ferriques en sels ferreux. Lorsqu'on l'additionne de chlorure 
sodique, elle s'unit à ce dernier pour former une combinaison cristal-
lisable: XaCl -f- 2 C 3 I I I 2 0 ° -f- H 2 0 . 

Par la fermentation, la glucose donne do l'alcool et de l'anhydride 
carbonique, ou de l'acide lactique. 

On caractérise la glucose par ses propriétés réductrices, notamment 
sur la solution alcaline do nitrate basique de bismuth, sur la solution 
cuprico-alcaline de E e h l i n g et sur la solution d'acétate cuivrique 
(réact i f de Barfoed) . Cette dernière solution est sans action sur la 
dextrine et la maltose, même lorsque l'on chauffe, tandis qu'elle est 
réduite par la glucose. 

Usages. - - La glucose sert surtout à sucrer les liqueurs que l'on 
soumet à la fermentation alcoolique : moût de vin ou moût de bière. 
Sous forme de caramel, elle est employée pour brunir la bière. 
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R e c h e r c h e de la g lucose dans l ' u r ine . 

Ana lyse q u a l i t a t i v e . Avant de procéder à la recherche de la glucose dans 
l'urine, on doit s'assurer que cette dernière ne renferme ni sulfide hydrique, ni 
albumine; on constate le sulfide hydrique au movendo quelques gouttes d'acétate 
basique de plomb — il ne doit pas se former de précipité noir ou brun — et 
l'albumine, en faisant bouillir quelques ce. d'urine filtrée avec quelques gouttes 
d'acide nitrique — la liqueur doit rester limpide; si elle contenait do l'albumine, 
il s'y formerait un précipité, floconneux —. On se débarrasse do l'albumine, en 
traitant l'urine soumise à l'essai par l'acide nitrique, comme nous venons de le 
dire, en filtrant, puis en neutralisant le liquide filtré par une solution diluée 
d'hydrate sodique. Quant au sulfide hydrique, on l'éliminerait en agitant l'urine 
avec du carbonate de plomb finement pulvérisé, puis en la filtrant. 

On peut constater la glucose par différents réactifs : 
1° P a r la l iqueur de F e h l i n g (voyez ci-dessous le dosage de la glucose 

par cette liqueur). En présence de glucose, ce réactif précipite à l'ébullition do 
l'oxyde cuivreux rouge. Pour accomplir l'essai, on fait bouillir quelques ce. de 
liqueur de Fehling dans un vase de Berlin, on y ajoute un égal volume d'urine 
et l'on fait encore bouillir le mélange pendant un moment. En l'absence de glu
cose, le mélange reste limpide et ne change pas de couleur; il devient rouge, on 
présence de cette substance. 

Avant de procéder à l'essai, on doit chauffer à l'ébullition, pendant quelques 
minutes, la liqueur de Fehling additionnée de 2 fois son volume d'eau, afin do 
s'assurer qu'elle ne donne pas lieu à réduction d'oxyde cuivreux. 

13e grandes quantités d'acide urique ou d'acide urochloralique (provenant do 
l'ingestion d'hydrate de chloral), réduisent faiblement la liqueur de Fehling. On 
doit vérifier les résultats obtenus en faisant un nouvel essai avec la liqueur 
suivante, sur laquelle l'acide urique et l'acide urochloralique sont sans action. 

2° Méthode do Boot tger . On traite 10 c e d'urine, débarrassée de sulfide 
hydrique et d'albumine, par un égal volume de solution de carbonate sodique 
saturée à froid (carbonate sodique cristallisé, 1 p.; eau, 2 p.), puis on ajoute un 
peu de sous-nitrate de bismuth (la quantité que l'on peut enlever sur la pointe 
d'un petit couteau), et l'on fait bouillir pendant quelques minutes. La présence 
de la glucose se manifeste par la coloration grise ou noire que prend le sel de 
bismuth, par suite de la réduction d'un peu de métal. On peut aussi opérer l'essai 
au moyen d'une solution alcaline de tartrate bismuthique, que l'on obtient en 
chauffant à une température voisine de l'ébullition un mélange de 1 p. de sous-
nitrate bismuthique avec 1 p. d'acide tartrique et 5 p. d'eau, puis en ajoutant 
goutte à goutte et sous agitation une quantité, de solution d'hydrate potassique 
suffisante pour donner une liqueur limpide. On ajoute 20 gouttes de ce réactif à 
10 ce. d'urine et l'on chauffe quelques minutes à l'ébullition; en présence do 
glucose, la liqueur brunit ou noircit. 

A l'ébullition, la glucose et l'urine qui en renferme réduisent les réactifs de 
Knapp et de Sachsse . Le premier de ces réactifs est une solution de 10 g. de 
cyanure mercurique dans 100 ce. de solution d'hydrate sodique à 1,115 pes. 
spec (15 g. d'hydrate sec), que l'on dilue à 1000 ce. Le réactif de Sachsse 
renferme, pour 100 c e , 1,8 g. d'iodure mercurique, dissous dans un peu d'eau 
tenant en solution 2,5 g. d'iodure potassique et 8 g. d'hydrate potassique fondu. 

Analyse q u a n t i t a t i v e . On peut l'exécuter par les diiférentes méthodes 
suivantes : 

1° P a r la l iqueur de Feh l ing . La liqueur primitive de Fehling pour le 
dosage de la glucose, perdant de son titre par la conservation, est remplacée par 
les deux solutions suivantes : a) Une solution aqueuse renfermant pour f/., litre, 
31,639 g. de sulfate cuivrique cristallisé, pur. et b) une solution que l'on obtient 
en dissolvant 173 g. de sel de Seignette dans l'eau, en ajoutant une solution 
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aqueuse do 60 g. d'hydrate, sodique sec et la quantité d'eau nécessaire pour 
former litre de liqueur. Cette dernière solution se conserve elle-même assez 
mal, de sorte qu'il est, préférable de n'en préparer qu'une petite quantité et de 
la renouveler souvent. Pour chaque essai, on mélange un égal volume des deux 
solutions; le mélange constitue la liqueur de Fehling. Ainsi que nous l'avons dit 
précédemment, lorsqu'on fait bouillir cette liqueur avec une solution de glucose, 
il se produit un précipité d'oxyde cuivreux, d'autant plus considérable que, la 
liqueur renferme plus de glucose. 1 mol. de glucose : C I E - C 1 -= 180, suffit 
pour réduire 5 mol. de sulfate cuivrique cristallisé : 5 [CuSO' -\- 5 I I s 0[ — 1246. 
Il en résulte qu'une solution renfermant par litre 34,639 g. de sulfate cuivrique 
(mélange des 2 liqueurs a et b) sera réduite par 5 g. de glucose. En effet : 

124G : 180 = 34,639 : 5 
Puisque 1 litre de liqueur de Fehling est réduit par 5 g. de glucose, 1 ce. de 

cette liqueur sera réduit par 0,005 g. de ce sucre. 
Pour obtenir un dosage exact au moyen de la liqueur de Fehling, il faut que 

l'urine soumise à l'essai renferme de —1 °/„ de glucose, pas davantage; il 
faut de plus que l'on ajoute en une seule fois, à la solution cuivrique, la quantité 
de liqueur sucrée exactement nécessaire pour réduire tout le sulfate de, cuivre 
qu'elle contient. On réalise ces conditions en opérant de la façon suivante : On 
introduit dans une série de larges tubes à réaction, 5 ce. de liqueur de Fehling 
récemment préparée, on dilue de 3—4 p. d'eau, puis on fait arriver dans le 
premier tube 1 ce. d'urine privée d'albumine et do sulfide hydrique, dans le 
deuxième tube, 2 ce. de la même urine et ainsi de suite en augmentant de 1 ce. 
à chaque tube. On plonge alors les tubes numérotés, dans un bain-marie rempli 
d'eau bouillante et on les y maintient pendant 10 minutes au moins. Aurès ce 
temps, on examine dans quel tube la décomposition du réactif est complète. La 
quantité d'oxyde cuivreux et la coloration du liquide qui le surnage (celui-ci ne 
doit plus être bleu), peuvent donner quelques indications à cet égard. On filtre 
quelques gouttes du liquide contenu dans les tubes et on les laisse tomber dans 
autant de godets; on acidulé chacune des prises d'essai par l'acide acétique, 
puis on y ajoute 1 goutte de solution de ferrocyanure potassique; les liqueurs 
dans lesquelles la décomposition de la liqueur de Fehling n'a pas été complète, 
renferment un excès de sel cuivrique et donnent avec le ferrocyanure un 
précipité brun rouge de ferrocyanure de cuivre. Supposons que le tube 3 renferme 
encore un excès de liqueur de Fehling, tandis que le tube 4 n'en renferme plus, 
le point neutre, c'est-à-dire celui où la quantité de sucre est suffisante pour 
réduire 5 ce. de liqueur de Fehling, est compris entre 3 et 4; c'est-à-dire qu'il 
répond à une quantité d'urine intermédiaire entre 3 et 4 ce. On refait une 
seconde expérience, exactement dans les mêmes conditions, en ajoutant dans 
les tubes 3,2—3,4 — 3,6 et 3,8 c e d'urine. On examine de nouveau dans quels 
tubes la réduction est complète, dans quels tubes elle no l'est pas ; au besoin on 
fait une troisième expérience on se basant sur les résultats fournis par la 
deuxième Comme nou3 l'avons dit ci-dessus, chaque ce. de liqueur de Fehling 
répond à 0,005 g. de glucose; par conséquent, les 5 ce. employés répondront à 
0,025 g. do ce sucre et cette quantité sera contenue dans le nombre de c e 
d'urine employé à l'essai. 

Si l'urine contenait plus do 1 % de glucose, c'est-à-dire s'il en fallait moins 
de 2,5 ce. pour réduire les 5 c e de liqueur de Fehling employés aux essais, 
on devrait la diluer d'une quantité d'eau suffisante pour qu'elle renfermât de 
0,5—1 °/„ de glucose. On tient compte, de, la dilution dans le calcul final. Enfin, 
si l'urine renfermait moins de 0,5 "/„ de sucre, on en évaporerait une quantité 
soigneusement déterminée avant de la soumettre au dosage. La quantité de 
glucose trouvée est naturellement rapportée au nombre des ce. prélevés d'abord 
et non pas au volume de l'urine évaporée. 

Il est à remarquer que la liqueur de Fehling non d i luée , est moins complè
tement réduite et ne répond, par c e , qu'à 0,00475 g. de glucose, tandis que la 
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liqueur diluée est réduite par 0,005 (exactement 0,00495) du même sucre 
(Soxhlet). 

Neubauer et Vogel emploient à la préparation de la liqueur de Folding, 
les 3 liqueurs suivantes qu'ils mélangent au moment de s'en servir : a) une 
solution renfermant par litre 103,92 g. de sulfate cuivrique cristallisé pur et 
sec; b) une solution renfermant par litre 320 g. de tartrate sodico-potassique 
(sel de Seignette) ;— pour empêcher les moisissures de se développer dans cette 
solution, on y ajoute un peu de phénol qui est sans influence sur le titrage —; 
c) une solution renfermant par litre 150 g. d'hydrate sodique soc, ou bien une 
solution d'une pes. spec, de 1,17. On obtient la liqueur de Fehling en mélangeant 
volumes égaux de ces trois liqueurs. On procède avec ce mélange de la façon 
indiquée ci-dessus. 

2" Pa r la l iqueur de Knapp, qui renferme, par litre, 10 g. da cyanure 
mercurique pur et 15 g. d'hydrate sodique sec. Suivant Soxhlet, le titro de la 
solution dépend du contenu en alcali, de sorte qu'une augmentation de la quan
tité de soude élève le titre du réactif. On doit opérer comme dans l'essai par la 
liqueur de Fehling, en ajoutant d'un coup la quantité nécessaire de solution, et 
avec une urine renfermant de 0,5 — 1 "/„ de sucre. On se sert comme indicateur, 
d'une solution fraîchement préparée d'hydrate stanneux, que l'on obtient en 
dissolvant du chlorure stanneux dans une solution d'hydrate sodique. Si 
le mélange soumis à l'essai renferme encore du cyanure mercurique en excès, il 
se colore en gris lorsqu'on en fait tomber une goutte dans la solution d'hydrate 
stanneux. Chaque ce. de la liqueur do Knapp est réduit par 0,002 g. de glucose. 

3° Par la l iqueur de Sachsse. Comme nous l'avons dit déjà, cette liqueur 
renferme par litre 18 g. d'iodure mercurique, dissous à la faveur de 25 g. 
d'iûdure potassique, et de 80 g. d'hydrate potassique. Suivant Soxhlet, 1 ce. de 
liqueur de Sachsse est réduit par 0,00325 g. do glucose en solution à 0,5 "/ „ et 
par 0,0033 g. do glucose en solution à 1 "/„. 

4° P a r la po la r i sa t ion . Pour doser le sucre par la polarisation, on se sert 
du polarimètre Ventzke-Solei l , ou du polaristrobomètre do Wild (*). On 
obtient, par ce dernier appareil, la quantité de sucre contenue dans un litre 
d'urine au moyen de la formule : 

p = 1773 x 
L 

Dans laquelle p, désigne le poids cherché de la glucose ; L, la longueur du 
tube qui renferme l'urine, « l'angle de déviation indiqué par l'instrument. Le 
nombre 1773 est le coefficient de déviation du sucre glucose. 

Le polarimètre Ventzke-Soleil, approprié pour l'analyse des urines, donne 
directement en °/„ la, quantité de glucose contenue dans 100 c e d'urino, pour 
une longueur de tube de 2 décimètres. Chaque degré de l'échelle représente 
1 "/ii- Fn vernier permet d'obtenir les fractions de dixième °/0. 

Lévulose. Sucre de frui ts : C H ^ O ' . La lévulose se rencontre, en com
pagnie do la glucose, dans le miel et le suc des fruits mûrs. Lorsqu'on chauffe 
la saccharose avec un acide dilué, elle se transforme en sucre interverti, 
mélange par parties égales de glucose et de lévulose. 11 semble qu'un processus 
analogue se produise dans la maturation des fruits, car la saccharose qui existe 
dans les fruits non mûrs a disparu dans les fruits arrivés à maturité. 

On obtient la lévulose en traitant 10 p. du sucre interverti par G p. d'hydrate 
calcique et 100 p. d'eau; la combinaison de la glucose avec le calcium reste 

(*) N e u b a u e r et V n g e l »Anleitung zur Analyse des Hurtis » donnent une description et la 
ligure des différents appareils de polarisation employés . 
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liquido, celle de la lévulose se précipite; on la sépare, on la presse et on la 
décompose par l'acide oxalique. 

Le sucre de fruits est iiieristallisalde; évaporé à 100", il forme une masse 
mucilagineuse, hygrométrique, incolore ou faiblement jaunâtre; il est soluble 
dans l'eau et dans l'alcool aqueux; il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther 
absolus; sa solution dévie fortement le rayon polarisé vers la gauche. En pré
sence de la solution cuprico-alcalino et en présence de la levure, il se comporte 
comme la glucose. L'hydrogène naissant Je transforme également en mannite; 
l'acide nitrique donne des acides saccharique, racémique et oxalique. 

Sucre i n t e r v e r t i . Ainsi que nous l'avons dit, le sucre interverti est un 
mélange, par parties égales, de glucose et de lévulose, que l'on obtient en traitant 
la saccharose par un acide étendu : 

CIÎ H 2 2 O 1 1 + H 2 0 = 2 C8 H 1 2 0 e 

Le sucre interverti est un liquide sirupeux, qui dévie la lumière polarisée 
vers la gauche, le pouvoir rotatoire de la lévulose étant plus considérable que 
celui de la glucose. 

Le miel normal se compose essentiellement d'une solution aqueuse concentrée 
de sucre interverti, mélangée de petites quantités de saccharose, de résine, de 
matières colorantes, de substances protéiques et de traces de matières vola
tiles, d'acides et de sels. La quantité do sucre est d'environ 80 "/0; la quantité 
d'eau, de 16 —18 °/0 du poids total du miel. 

Lac tose . Ga lac tose : C G I I l i O r ' . Elle se produit en même temps que la 
glucose, lorsqu'on fait bouillir le sucre de lait avec l'acide sulfurique dilué. On 
sature l'acide sulfurique par le carbonate calcique et un peu d'eau de baryte, on 
précipite l'excès do baryte par l'anhydride carbonique, on évapore la liqueur 
à consistance sirupeuse, puis on en précipite la lactose par l'alcool; la glucose 
reste en solution. 

Il se forme encore de la lactose (à côté d'arabinosc), lorsqu'on fait bouillir la 
solution de gomme arabique avec un acide dilué. 

La lactose forme des cristaux prismatiques d'une saveur sucrée. Elle dévie 
la lumière polarisée vers la droite et se comporte comme la glucose en présence 
du réactif cuprico-potassique. L'acide nitrique la transforme en acides mucique 
et oxalique; l'hydrogène naissant la convertit en dulcite. 

Arab inose : C 6 H l i O' î . Elle se produit lorsqu'on fait bouillir la gomme ara
bique avec l'acide sulfurique dilué. Elle cristallise en prismes, réduit la solution 
cuprico-alcaline et n'est pas fermentescible. 

La sorb ine : C G H' -0 5 , existe dans le suc des baies du sorbier. Elle n'est 
pas fermentescible et donne pa,r oxydation des acides aposorbique, tartrique et, 
racémique. 

Inos i t e : C G H'" J 0 6 -\- 2 H J 0 (Phaséomannite). Elle existe dans les muscles 
du cœur, les poumons, le foie, etc., et en assez grande abondance dans le règne 
végétal (fruits non mûrs du Pliaseolus vulgaris, du Pisum sativum (fruits et 
gousses), de V Krr.um lais). On la rencontre aussi dans les feuilles de la Digitalis 
pur pur eu, du Taraxacum irulgarc, du Fraxinus excelsior, dans les baies de 
l'asperge, les bourgeons de pommes de terre, etc. 

L ' inos i t e forme des cristaux rhombiques, qui se dissolvent dazis 16 p. d'eau 
à 10,5". Elle n'est pas fermentescible. Lorsqu'on l'évaporé presque à siccité avec 
l'acide nitrique, puis qu'on y ajoute une solution ammoniacale de chlorure cal
cique et que l'on évapore de nouveau avec précaution, il se produit une colo
ration rose-rouge. Lorsqu'on évapore, dans une capsule, quelques gouttes de 
solution d'inosite avec une goutte do solution de nitrate mercurique. il se pro
duit un précipité jaunâtre, qui devient blanc lorsque la liqueur est évaporée à 
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siccité, puis enfin se colore en rouge foncé; la coloration disparaît par le refroi
dissement, mais elle se reproduit par la chaleur. 

D ambose iCH^O 1 . Elle se trouve à l'état d'étherméthylique :O 6II , 0(CH 3) 2O n, 
dans le caoutchouc du Gabon, en Afrique. 

La Bornéo-Dambose se trouve également à l'état d'éther méthylique : 
C C H" (OH 3 )0° , dans le caoutchouc do Bornéo. 

GliOLTE DE LA SACCHAROSE : C , 2 H 2 2 0 " . 

Les sucres de ce groupe se d is t inguent de ceux du groupe précé
dent par une \ ' j molécule d'eau en moins. On peut les considérer 
comme des é thers doubles de ces derniers. Lorsqu 'on les chauffe avec 
les acides dilués, ils absorbent de l 'eau et donnent du glucose : 

C ' 2 H 2 2 0 H -r H 2 0 = 2 ( C C H H 0 6 ) 
donnent avec 

les acides. 

S a c c h a r o s e C ^ L P O 1 1 ' Ne réduisent \ glucose et 
/pas la l iqueur lévulose. 

C 1 2 H 2 i O , , + 1 T 0 ' d e E e h l i n g e t / Ne fer- glucose. 
ne brunissent^ men ten t 

M é l é c i t o s e 

T r e h a l o s e C l ! L T 2 2 0 " - j - 2LT0 \ p a s p a r l e s Í pas avec\ glucose. 
J alcalis. lia levure,! 

S u c r e de l a i t C ' 2 H 2 2 0 < ' + LFO - ; , g l u c o s e ^ 

M a l t o s e C ' Í H « 0 " + WO feweurdf F e r m e n - ' g l u c o s a ' 
> F e h l i n g e t t e n f c > b 

M é l i t o s e C l ä H s ä O " - i - 3 1 i 2 0 L ^ 1 8 ^ ? í : „ la levure, glucose et 
S G s a l c a L s ' eucaline. 

S a c c h a r o s e , C l 2 H 2 9 0 " . 

Sucre, sucre de canne. 

Saccharum. 

Historique. — Bien que le sucre fût déjà connu dans l 'ant iqui té (il 
paraît avoir été in t rodui t en Orèce à l 'époque d ' A l e x a n d r e - l e -
G r a n d ) , il n 'a r r iva dans l 'Europe du N o r d qu'après la conquête de 
l 'Amérique. Ce fut M a r g g r a f , en 1747, qui le re t i ra le premier de 
la bet terave . 

Etat naturel.—La saccharose se rencont re en grande quant i té dans 
diverses plantes, n o t a m m e n t dans la canne à sucre {Saccharum ofjici-
narum), dans le Sorgho {Sorghum europœum), dans la be t t e rave à 
sucre (Beta vulgaris), dans la carot te {Daucus carota), dans l 'érable à 
sucre {Acer saccJiarinuni), ainsi que dans quelques palmiers. I l existe 
aussi dans la p lupar t des fruits , dans le miel, dans certaines 
mannes, etc. 

Préparation. — 1° Au moyen de la canne à sucre. Le suc de la canna 
renferme environ 20 °/0 de saccharose; pour l'en retirer, on broie la canne dans 
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des moulins particuliers, on l'exprime, puis on fait bouillir le liquide exprimé 
avec une petite quantité de lait de chaux, qui le débarrasse des acides orga
niques, des substances albuminoïdes, etc., qui l'accompagnent. Le liquide 
clarifié est ensuite évaporé à cristallisation. Le produit ainsi obtenu arrive dans 
le commerce sous le nom de cassonade . Les eaux-mères ou mélasses con
stituent un liquide brun, sirupeux, à saveur très douce, et renferment de la 
saccharose, du sucre interverti, ainsi que de petites quantités de caramel et de 
sels inorganiques. La plus grande partie de cette mélasse est employée sur 
place à la fabrication du rhum. 

La cassonade est généralement purifiée en Europe. On la dissout dans l'eau, 
on clarifie la liqueur par l'albumine ou au moyen du sang, on la décolore par 
filtration à travers du charbon animal, puis on l'évaporé dans le vide. On l'agite 
alors fortement pour provoquer la formation do petits cristaux, puis on verse, le 
tout dans les formes à pains de sucre. Après refroidissement, on ouvre la forme 
à sa partie la plus rétrécie (le sommet du cône), afin d'en faire écouler la partie 
sirupeuse non cristallisée; on achève l'expulsion de ce sirop par la force centri
fuge. On dessèche ensuite les pains. 

2° Au moyen de la b e t t e r a v e . La betterave renferme de 10—18 °/„ de 
sucre, eu moyenne 14 °/0. On la divise, puis on la presse, ou bien on la traite par 
macération avec l'eau et par diffusion. Le liquide obtenu do l'une ou de l'autre 
façon, est chauffé avec — 1 °/0 de chaux. On sépare au moyen de filtres-
presses les matières albuminoïdes et mucilagineuses qui se sont coagulées, 
puis on fait passer dans la liqueur obtenue un courant d'anhydride carbonique, 
qui précipite la chaux maintenue en solution à l'état de saccharate. On filtre de 
nouveau à travers les filtres-presses, puis on décolore le liquide sucré en lui 
faisant traverser des filtres de charbon d'os, enfin on le concentre à cristalli
sation dans le vide. Les cristaux obtenus sont purifiés de la même façon que 
la cassonade du sucre de canne. 

Actuellement, dans certaines fabriques, on a renoncé à l'emploi du noir 
animal et l'on se borne à filtrer le jus à travers des toiles. 

Les eaux-mères sont de nouveau évaporées dans le vide et abandonnées à la 
cristallisation lente. Le liquide non cristallisé est rassemblé dans de grandes 
citernes où il est abandonné pendant des mois ; il donne encore une certaine 
quantité de cristaux. Les dernières eaux-mères, nommées mé las ses de 
b e t t e r a v e , sont fortement colorées en brun sale et possèdent une odeur et 
tme saveur désagréables ; elles servent directement à la préparation de l'alcool, 
ou bien on en retire encore le sucre par différents procédés industriels 
(osmose, é lut ion *). 

S é p a r a t i o n du sucre pa r la s t r o n t i a n e . Depuis quelque- temps, la plu
part des sucreries substituent la strontiane à la chaux pour extraire le sucre du 
jus de betterave et dos mélasses. La liqueur que l'on obtient par ce traitement 
et qui renferme le saccharate de strontiane est très pure, à tel point que la 
filtration au noir animal est inutile. Lorsqu'on refroidit la solution renfermant 
le saccharate de strontium, il se forme un saccharate plus acide, qui reste en 
solution, et une partie de l'hydrate strontique cristallise. Le saccharate acide, 
de même que le saccharate plus basique obtenu dans le premier traitement, 
peuvent servir à l'extraction de nouvelles quantités de sucre. On isole le sucre 
par l'anhydride carbonique, comme dans le procédé à la chaux. On régénère la 
strontiane en calcinant le carbonate impur, après l'avoir mélangé de sciure de 
bois, de suie et de goudron. On lessive ensuite le résidu de la calcination pour 
enlever la strontiane formée. Le résidu du lessivage renferme encore du phos-

(*) L ' o s m o s e est un procédé dialytique. [ , ' é l u t i o n consiste à additionner la mélasse de 
chaux pulvérisée et à épuiser le produit ainsi obtenu par l'alcool dilué, qui abandonne du saccha
rate de chaux presque pur. Ce dernier est ensuite décomposé par l'anhydride carbonique. 
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phate et du silicate de strontium; on le chauffe avec un carbonate alcalin, qui 
forme du phosphate et du silicate alcalin solubles et du carbonate strontique, 
insoluble, qu'on lave et que l'on calcine avec des matières organiques carbonées 
de la façon indiquée ci-dessus. On peut aussi traiter le liquide sucré par la chaux 
d'abord et par l'anhydride carbonique, avant de le traiter par la strontiane. On 
obtient de cette façon du carbonate calcique renfermant tout l'acide phospho-
rique et qui constituent un excellent engrais. Le carbonate strontique qui se 
précipite ensuite est entièrement privé d'acides phosphorique et siliciqtte; on en 
régénère aisément la strontiane. 

Le commerce fournit le sucre sous différents états de pureté. Le sucre 
raffiné, qui constitue le produit dos premières cristallisations, arrive sous 
la forme bien connue de pains coniques; on augmente souvent sa blancheur, 
en y incorporant un peu de bleu d'outre-mer, de carmin d'indigo ou d'autres 
matières colorantes bleues. Le sucre c r i s t a l l i s é provient souvent de la 2me 
cristallisation et constitue de petits prismes bien conformés. Le sucre candi 
constitue de gros cristaux transparents, durs, réunis en stalactites ; il est 
ordinairement retiré du sucre de canne par cristallisation lento de la solution. 
Les autres sucres sont généralement de qualité très inférieure. 

Propriétés. — La saccharose, obtenue par cristal l isat ion .lente, 
forme de grands pr ismes monocliniques, incolores, d 'une pes. spéc. 
de 1,595. 100 p. d 'eau à 12,5° dissolvent 198,G p . de saccharose; 
à 49", elles en dissolvent 249 p. L a saccharose est fort peu solublo 
dans l'alcool absolu; 100 p . d'alcool absolu boui l lant n 'en dissolvent 
que 1 p. environ; 100 p. d'alcool à 90 ",'„ en dissolvent 1 p. à la t em
pérature do 15°. Le sucre est insoluble dans l 'éther. 

La solution aqueuse de saccharose dévie la lumière polarisée vers 
la droite. A 100°, le sucre n 'est pas modifié, mais à 160°, il en t re en 
fusion et se p rend par refroidissement en une masse jaunâ t re , 
vitreuse, hygroscopique, amorphe, qui est le s u c r e d ' o r g e ; par une 
longue conservation, celui-ci redevient cristallin. 

Si l'on main t ien t p e n d a n t long temps le sucre fondu à la t empé
ra ture de 160°, il se dédouble en glucose et en lévulosano : 

C I Ï H « 0 ' « = C H " 0 G + C 6 U ' " 0 3 

A la t empéra tu re de 200—220°, la saccharose perd de l 'eau, dégage 
des vapeurs d 'une odeur par t icul ière et se t ransforme en une masse 
brune hygroscopique, l e c a r a m e l , qui ne possède plus de saveur 
sucrée, et ne r égénère pas la saccharose par absorpt ion d'eau. L e 
caramel est un mélange de différents corps ; la plus g r ande par t ie de 
sa masse répond à la formule : C ' ' 2 H l 8 0 ' J . L e caramel et sa solution 
dans l'alcool dilué, servent à colorer les bières, les vins et différentes 
boissons. 

Lorsqu 'on chauffe for tement le s u c r e , il se boursoufle et se 
charbonne, en dégagean t de l 'oxyde de carbone, de l ' anhydr ide 
carbonique, de l 'eau, du méthane , de l 'acétone, de l 'a ldéhyde, de 
l'acide acétique, etc. 

L'acide sulfurique concentré b run i t la saccharose et la t ransforme 
peu à peu en une masse charbonneuse noire — d i f f é r e n c e d e la 
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g l u c o s e e t d u s u c r e d e l a i t — . L'acide stuTuiique dilué t ransforme 
len tement à froid et rap idement à chaud, la saccharose en sucre 
interver t i . Les aut res acides minéraux dilués et les acides organiques 
énergiques produisent la même transformation. L a saccharose est 
encore interver t ie , quand on fait tou i l i i r sa solution aqueuse, ou 
quand on soumet celle-ci à l 'action de la levure de bière. 

Lorsqu 'on fait bouillir p e n d a n t longtemps la saccharose avec de 
l 'acide sulfurique dilué, il se forme une masse floconneuse brune 
( h u m i n o ou u l m i n e ) , en même temps que de l 'acide formiquo et do 
l 'acide lévulique : C 3 L F 0 5 ou C L P - C O - C L P - C I F - C O.OH. Ce 
dernier acide renfermant à la fois le groupe : CO.OH, et le groupe : CO, 
possède en même temps les caractères d 'un acido et ceux d 'une 
acétone. 

La saccharose soumise à la distil lation avec du peroxyde de 
manganèse et de l 'acide sulfurique dilué, dégage de l 'acide formique, 
et du furfurol : C " I P O ' , a ldéhyde de l'aoide pyromucique. La 
saccharose chauffée à 50", avec 3 p. d'acide n i t r ique (à 1,25—1,3 pes. 
spéc.) se t ransforme ent ièrement en acide saccharique : C ' H " 0 \ A 
une t empéra tu re plus élevée, l 'acide saccharique se t ransforme en 
acide t a r t r ique : C ' H 5 0 ° , puis en acide oxalique : C " H 2 O l . 

Quand on in t rodui t la saccharose pulvérisée dans u n mélange 
d'acides sulfurique et n i t r ique concentrés, on obt ient une substance 
amorphe, explosible, la n i t r o s a c c h a r o s e : C I 2 L T ' S ( N O 2 ) 4 0 " . 

A froid, l 'hydra te potassique ne bruni t pas la saccharose —• 
d i s t i n c t i o n d e l à g l u c o s e — ; mais le mélange b run i t lorsqu'on le 
chauffe. 

La saccharose peut échanger une part ie de ses a tomes d 'hydrogène 
cont re du métal , pour former des s a c c h a r a t e s . Ces derniers 
possèdent une réact ion alcaline et sont décomposés par l ' anhydride 
carbonique (saccharates calcique, plombique, ferrique). 

E n présence des alcalis, la saccharose dissout de g randes quant i tés 
d 'hydra te cuivrique, en formant un liquide bleu foncé,qui ne précipite 
de l 'oxyde cuivreux que par une longue ébull i t ion; aussi, la 
saccharose est-elle sans act ion sur la l iqueur do Fehl ing , môme 
lorsqu'on la fait bouillir un moment avec ce réactif. Elle se comporte 
de la même façon en présence de la solution de t a r t r a t e bismuthique, 
du n i t r a t e d 'a rgent et de l ' iodure mercurico-potassiqtie. 

Essai. — Le sncre employé en pharmacie doit être du sucre raffiné ou du 
sucre cristallisé de L'e qualité; il doit être privé de bleu d'outre-mer, qui pourrait 
donncT lieu à un dégagement de sulfide hydrique. Il doit se dissoudre,sans laisser 
de résidu, dans la moitié de son poids d'eau, en donnant un sirop limpide, 
incolore, inodore, à saveur sucrée, miscible en toute proportion avec l'alcool, et 
donnant avec ce dissolvant une solution limpide. La solution aqueuse et la 
solution alcoolique du sucre doivent être sans action sur le papier de tournesol. 

La solution aqueuse de saccharose (1 : 20) ne doit pas être modulée par le 
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nitrate d'argent en solution, même lorsqu'on ajoute quelques gouttes d'ammo
niaque et que l'on cha,uffe. Un précipité blanc proviendrait probablement de 
ch lorure sodique, un précipité gris ou noir d'argent réduit, qui se formerait à 
l'ébullition, après addition d'ammoniaque, indiquerait la présence de g lucose . 
La solution de saccharose chaullée avec quelques gouttes de solution d'hydrate 
sodique, ne doit pas se colorer, ou ne doit prendre qu'une teinte jaune paille 
faible — absence de t r aces t rop cons idé rab l e s de sucre i n t e r v e r t i —. 
La morne solution ne doit pas réduire la liqueur de Eehling, ou du moins ne 
doit donner lieu qu'à une faible réduction. 

La solution do saccharose ne doit pas précipiter par le nitrate barytiqne en 
solution nitrique — absence d'acide suif u r i q u e o u d e s u l f a t e ca lc ique —. 
Enfin, une autre partie de la solution traitée par la solution d'oxalate ammo-
nique, ne doit pas donner de précipité dans les 2 minutes qui suivent l'institution 
de l'expérience — abs ence de chaux —. 

Usages. — P o u r p répare r les sirops, les tablet tes , etc. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e de la s accha rose . — On dose la saccha
rose par la méthode optique, au moyen du saccharimètre de Solei l ou de celui 
de Ventzke-Scheib ler . Pour une couche d'une épaisseur constante, la 
déviation vers la droite est proportionnelle à la quantité de sucre en solution. 

On peut aussi doser la saccharose contenue dans un sucre par la liqueur de 
Fehling, après l'avoir intervertie. A cet effet, on fait bouillir 1 g. du sucre à 
examiner avec 50 ce. d'eau et 10 gouttes d'acide chlorhydrique pur. On prolonge 
l'ébullition pendant heure ; après ce temps, on neutralise la liqueur par le 
carbonate sodique, on la dilue jusqu'à ce qu'elle atteigne le volume de 100 c e , 
puis on dose la glucose par la liqueur cuprioo-potassique ; 3G0 g. de sucre 
interverti correspondent à 342 g. de saccharose. 

S u c r e de l a i t , C 1 5 I P 2 0 " + P P O . 

Saccharum lactis. 

Préparation. — Le sucre de lait n'a été rencontré avec certitude que dans le 
lait. Pour l'en retirer, on écréme le lait, puis on en précipite la caséine en le 
faisant bouillir avec un acide dilué, on mieux encore en y introduisant de la 
caillette do veau. On filtre, on évapore le petit-lait à consistance sirupeuse et on 
l'abandonne à la cristallisation. Le sucre de lait, ainsi obtenu, doit être purifié 
par cristallisation de l'eau bouillante. La préparation du sucre de lait est opérée 
dans certains cantons de la Suisse, du Tyrol et de la Bavière. 

Purification. — Lorsque le sucre de lait du commerce n'est pas pur, qu'il est 
jaunâtre ou qu'il donne avec 7 fois son poids d'eau une solution trouble, on en 
dissout 1 p. dans 3 p. d'eau distillée bouillante; on filtre la liqueur bouillante et 
l'on y ajoute 2,5 p. d'alcool à 90 %, en agitant jusqu'à refroidissement complet. 
On recueille le précipité dans un filtre en toile, on l'égoutte, on l'exprime et on le 
sèche à une température modérée. On obtient de cette façon un sucre de lait 
blanc, pur et réduit en poudre. 

Propriétés. — L e sucre de lait forme des cr is taux rliombiques, durs, 
d'une pes. spec, de 1,543, incolores ou faiblement j aunâ t res , et ren
fermant 1 molécule d'eau de cristall isation qui ne se dégage qu'à 
130°. Sa solution évaporée à sicci té, au bain-marie , abandonne le 
sucre à l 'état anhydre . 

Le sucre de lait cristallisé se dissout dans G—7 p. d'eau à la tempé
ra ture do 15° et dans 2 p. d'eau bouil lante. I l est peu soluble dans 
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l 'alcool dilué e t ne se dissout n i dans l'alcool absolu ni dans l 'é tber . 
Sa solution aqueuse ne possède qu 'une saveur faiblement sucrée; elle 
dévie la lumière polarisée vers la droite, et d ' au tan t plus for tement 
qu'elle est plus r écemment préparée. L e sucre de lait a n h y d r e , 
dissous dans l 'eau, se comporte d 'une façon différente; son pouvoir 
ro ta to i rc augmen te pendan t un cer ta in temps. 

A la t empéra tu re do 150—1 60", le sucre de lait donne du l a c t o c a 
r a m e l : C ' - H ' 2 l i 0 1 0 ; à une t empéra tu re supérieure, il subit une décom
posi t ion complète. L 'acide sulfurique concentré et froid ne colore pas 
le sucre de lai t pendan t l 'espace de heures — d i f f é r e n c e 
d ' a v e c l a s a c c h a r o s e —. A la longue, sur tout lorsque l'on chauffe, 
il finit pa r noircir. L 'ac ide sulfurique dilué, à la t empéra ture de l 'ébul-
lition, le t ransforme en lactose : ( > H ' " 2 0 B , et en glucose : C c L T | 2 O e . 
Les aut res acides minéraux é tendus et les ferments produisent la 
môme t ransformat ion. Quand on le chauffe avec l 'acide ni t r ique , le 
sucre de lait fournit de l 'acide mucique, de l 'acide saccharique; puis, 
par des oxydat ions ul tér ieures, de l 'acide ta r t r ique , de l 'acide racé-
mique et, enfin, de l 'acide oxalique. 

Lo sucre de lait réduit , comme la glucose, la solution cuprico-alca-
bne, la solution alcaline de t a r t r a t e b ismuthique et la solution ammo
niacale de n i t r a t e d 'argent . I l ne rédui t la solution d 'acéta te cuivrique 
qu 'après une longue ébulli t ion; il ne s 'unit pas au chlorure sodi que. 

Eoaai. — Le sucre de lait doit être incolore ou faiblement jaunâtre, cristallin. 
Lorsqu'on en chauffe à l'ebullition 2 g. avec 2,4 g. d'eau distillée, on obtient une 
solution limpide qui reste telle, lorsqu'on l'additionne de 11,6 p. d'eau froide. 
Cette solution ne doit pas rougir le papier de tournesol. 

Lorsqu'on introduit 0,2 g. de sucre de lait dans une solution bouillante de 
4 g. de carbonate sodique dans 4 g. d'eau, la liqueur so coloro en jaune; lorsque 
l'on ajoute ensuite 0,2 g. de nitrate bismuthique basique et que l'on fait bouillir 
pendant 5 minutes, elle se colore en noir — d i s t i n c t i o n d ' avec la saccha
rose s u b s t i t u é e —. 

Lorsqu'on fait boudlir un mélange, à volumes égaux, de sous-acétate de plomb 
liquide et d'ammoniaque à 40 °/0 et que l'on y introduit 0,2 g. de sucre de lait, 
on doit obtenir un liquide blanc (pharmacopée germanique); en présence de 
glucose, la liqueur est brun chamois ou jaune. Suivant Q-ehe, le sucre de lait le 
plus pur donne dans cet essai une coloration rosée qui n'est nullement produite 
par la, glucose. 

On traite, dans une capsule en porcelaine, un peu de sucre de lait pulvérisé 
par de l'acide sullurique concentré et l'on agite. Après plusieurs heures, le 
mélange doit être resté incolore. Lorsque le sucre de lait renferme de la saccha
rose, le mélange ne tarde pas à brunir ou à noircir. 

lia solution aqueuse de sucre de lait ne doit donner qu'une faible opalescence 
par la solution do nitrate d'argent et la solution de nitrate barytique — 
absence de t r aces t rop cons idé rab le s de ch lo ru res et de su l fa tes —. 

Usages. — I l est employé comme véhicule; il présente sur la saccha
rose l ' avantage de ne pas être hygroscopique. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e du sucre de l a i t dans le la i t . On agito 
convenablement le lait pour le mélanger, puis on en prélève 50 c.c. que l'on étend 
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de 150 c.e. d'eau. Ou fait bouillir le liquide pendant un Instant, après l'avoir 
additionné de quelques gouttes d'acide acétique; la caséine et l'albumine se coa
gulent. On dilue à 250 c e , puis on filtre à travers un filtre sec. On introduit 
alors 5 ce. de liqueur de Fehling dans une série de 5 ou 6 tubes numérotés et 
l'on ajoute des quantités croissantes de liquide sucré; on opère exactement 
comme pour doser la glucose (voyez p. 538) ; on a soin seulement de faire bouillir 
pendant 6 minutes. Ce temps est nécessaire pour opérer la réduction du réactif 
de Fehling. Chaque ce. emplo}ré de ce réactif correspond à 0,00675 g. de sucre 
de lait à 1 mol. d'eau; les 5 ce. employés réduisent donc 5x0,00675 =-0,03375 g. 
de sucre de lait; comme les 50 c e de lait employés à l'essai ont été dilués à 
250 c e , 100 g. de lait correspondraient à 500 ce. d'une liqueur de même dilution, 
et ces 500 c e renfermeraient en sucre la quantité donnée par la proportion 
suivante; nous désignons par n le nombre de ce. de liquide sucré que nous avons 
trouvés réduire exactement 5 ce. de liqueur do Fehling : 

n : 0,03375 = 500 : x 

Et comme 100 c e de lait pèsent 103 g., nous obtenons par une simple pro
portion la quantité de sucre en °/„ contenue dans le lait examiné. 

On peut aussi doser le sucre du lait par pesée, en traitant le lait débarrassé 
de la caséine et de l'albumine par le réactif de Fehling en excès. On recuedle 
l'oxyde cuivreux, on le lave à l'eau bouillante, on le sèche, on le réduit par 
calcination dans un courant d'hydrogène, puis on pèse le cuivre obtenu. S о xhl e t 
a donné une table qui indique les quantités de sucre correspondant à un poids 
déterminé de cuivre réduit. 

Mal tose : C 1 2 FF 2 О"- | -H-O. — Elle se produit en même temps que la 
dextrine, quand on fait réagir la diastase de l'orge germée sur l'amidon. Elle 
constitue une masse blanche, dure, formée de cristaux aciculaires ; elle possède 
une saveur sucrée. Sa solution dévie la lumière polarisée vers la droite, plus 
fortement que celles de la saccharose et do la glucose. Elle réduit la liqueur do 
Fehling plus lentement que la glucose. Elle fermente directement. Les acides 
dilués la transforment en glucose. 

Mél i tose : C 1 2 I P 2 0 " -|-3PFO. — Elle forme le principal constituant des 
mannes d'Australie ou mannes d'Eucalyptus. 

Molécitose : С1-H-2 O1'-f-H2 O. — Elle existe dans la manne de Briançon, 
que l'on retire du mélèze (Larix Europœtï). 

Tréha lose . Mycose : С 1 2 I I 2 2 O 1 1 -j- 2I I 2 O. — Elle existe dans le seigle 
ergoté, dans quelques autres champignons et dans la manne orientale de 
Tréhala . 

Synan th rose : C' 2 H"'"20".— Elle existe dans les tubercules des composées 
(Dahlia variabilis, Helianthus luberosus, etc.). C'est une masse amorphe, 
déliquescente. 

CROUPE DE LA CELLULOSE, C'' 'IF 0O : ;. 

I l comprend : 1" La c e l l u l o s e ; 2" les a m i d o n s ou f é c u l e s ; 3" les 
g o m m e s , 

C e l l u l o s e , (CG H.'" O5)". 

La c e l l u l o s e est la subs tance organique végétale la plus répandue ; 
ebe ne manque dans aucun organe do la p lan te ; elle const i tue la 
membrane de toutes les cellules, et si ce t te membrane ne donne pas 
toujours r i g o u r e u s e m e n t tou tes les réact ions de la cellulose, c'est 
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qu'elle renferme souvent des substances é t rangères (substances 
azotées, éléments des cendres, etc.), dont il est difficile ou impossible 
do la débarrasser, ou bien c'est qu'elle possède à différents endroi ts 
des é ta t s d ' agréga t ion différents. Les modifications les plus impor
t an te s que m on t r en t les membranes cellulaires sont produites par 
les substances incrus tantes ( L i g n i n e ou X y l o n e ) , qui const i tuent , 
pa r exemple la plus g r ande masse du bois et les par t ies l igneuses du 
noyau des fruits. Dans le r ègne animal ( a s c i d i e s , t u n i c i e r s ) , on 
rencont re la cellulose sous forme de t u n i c i n e . 

L a cellulose se t rouve à l 'é ta t assez pur dans les part ies molles 
des plantes, dans la moelle de sureau, par exemple, et dans le coton. 
L e papier blanc et le papier à filtrer de quali té supérieure, se 
composent aussi de cellulose assez pure. 

Préparation. — Pour obtenir la cellulose pure, on traite du coton ou du 
papier blanc non collé, successivement par les réactifs suivants : acide clilor-
hydrique dilué, acide flnorhydrique, eau de chlore, solution diluée d'hydrate 
potassique; enfin, eau, alcool et éther. 

Propriétés. — La cellulose pure est amorphe, blanche un peu t rans
lucide, insoluble dans l'eau, l'alcool, l 'éther, les acides dilués et les 
alcalis. El le se dissout dans une solution ammoniacale d 'hydra te 
cuivrique (réactif de S c h w e i t z e r ) , mais elle est reprécipi tée à l 'é tat 
amorphe, par l 'addit ion d'acides, de sels alcalins, de solution de 
gomme ou de sucre. 

Lorsqu'on t ra i te la, cellulose par de l 'acide sulfurique concentré, 
froid, elle se gonfle en donnan t une espèce d'amidon, l ' a m y l o ï d e ; 
après un cer ta in temps, tou te la masse p rend l 'aspect d 'un empois 
homogène. Si on la verse alors dans une g r ande quant i té d'eau, 
l 'amyloïde : C G H l 0 O 3 , se sépare sous forme de flocons incolores, que 
l ' iode colore en bleu. 

L a prépara t ion du papier parchemin est basée sur la formation 
d 'une couche d 'amyloide à la surface du papier . 

Lorsqu 'on abandonne p e n d a n t longtemps la cellulose en contact 
avec l 'acide sulfurique, elle finit par se dissoudre en se t ransformant 
en d e x t r i n e ; lorsqu'on dilue alors la solution et qu 'on la soumet à 
l 'ébullition, la dext r ine se change en glucose. 

L 'acide ni t r ique concentré t ransforme la cellulose en n i t ro-
cellulose ; 1 ou plusieurs groupes : N 0 ? , se subs t i tuent à un nombre 
correspondant d 'a tomes d 'hydrogène . Lorsque l 'act ion de l 'acide 
n i t r ique se prolonge, il se forme de l 'acide oxalique. 

Usages. — La cellulose sert en pharmacie à la prépara t ion de la 
introcellulose. Elle possède de nombreux emplois industr ie ls et 
domestiques, sous forme de coton, de lin, de chanvre, d'ouate, de 
papier, et enfin, à l 'état impur, sous forme de bois. 
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N i t r o c e l l u l o s e s . 

Comme nous l 'avons di t plus haut , lorsqu 'on fait réagi r l 'acide 
n i t r ique concentré sur la cellulose, il se p rodui t différents composés 
de subs t i tu t ion , dans lesquels 1 ou plusieurs a tomes d 'hydrogène 
sont remplacés par un nombre correspondant de groupes : N O 2 . Ces 
composés se n o m m e n t n i t r o c e l l u l o s e s . Ce nom est impropre, en 
ce sens que les composés dont nous parlons ne peuven t ê tre 
considérés comme des produi ts de subst i tu t ion analogues au n i t ro-
benzol, par exemple; en effet, lorsqu 'on les t ra i te par les réducteurs 
(sels ferreux, sulfure ammoniquo, etc.), on n 'ob t ien t pas d 'aminé, 
comme c'est le cas pour les ni t robenzols , mais la cellulose est 
régénérée. On doit donc considérer ces produi ts comme des n i t ra tes 
ou des éthers de l 'acide ni t r ique, analogues à la n i t roglycér ine . 

Les plus connues de ces nitrocelluloses sont : la d i n i t r o -
c e l l u l o s e : C B ï ï 8 ( N 0 5 ) ! O s ; la t r i n i t r o c e l l u l o s e : C f i P P ( N O 2 ) 3 O 5 ; 
la p e n t a n i t r o d i c e l l u l o s e : C ' 2 H 1 5 ( N O ' r ) 5 0 1 0 , et la t r i n i t r o d i -
c e l l u l o s e : C 1 2 H I 7 ( N 0 2 ) 3 0 1 0 . 

T r i n i t r o c e l l u l o s e , C G H 7 (N O 2 ) 3 O 5 . 

Pyroxyline, fulmicotón. 

Pyroxylinum. 

La tr ini trocellulose a été préparée en 1838 par P e l o u z e qui 
l 'obtint en faisant réagir l 'acide n i t r ique sur le coton et le papier. 
P e l o u z e considérai t cet te substance comme ident ique avec la 
x y l o ï d i n e , que E r a c o n n o t avai t obtenue, en 1833, en t r a i t an t 
l 'amidon par l 'acide ni t r ique. E n 1846, S o h o n b o i n prépara mé tho
diquement le fulmicotón et chercha à in t rodui re son emploi dans 
les ar ts . 

Préparation. — On obtient la trinitrocellulose, en faisant réagir sur la cellu
lose l'acide nitrique et l'acide sulfurique, aussi concentrés que possible. On 
refroidit à, 10° un mélange de 3 vol. d'acide sulfurique à 1,840 pes. spéc, et de 
1 vol. d'acide nitrique à 1,5 pes. spéc, puis on y introduit du coton, provenant 
directement dos semences du cotonnier, ou bien du coton cardé dégraissé au 
carbonate sodique, autant que le liquide peut en baigner convenablement. 

Après 24 heures, la réaction est terminée; on extrait le fulmicotón, on le jette 
dans beaucoup d'eau froide et on le lave rapidement une première fois. Pour 
enlever complètement l'acide, on doit le laver encore pendant plusieurs jours 
avec de l'eau froide et enfin avec de l'eau bouillante. On l'exprime alors et on 
le dessèche à une température modérée. 100 g. de coton fournissent environ 
175 g. de trinitrocellulose. 

Le produit ainsi préparé se compose de trinitrocellulose, renfermant 1,2 à 
5.8 '-''i, de dinitrocellulose et de pentanitrodicellulose. On peut enlever ces deux 
dernières combinaisons, en soumettant le produit à une longue digestion dans 
un mélange de 3 p. d'éther et de 1 p. d'alcool. 
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Propriétés. - Lo fulmicotón possède l 'aspect du coton qui a servi 
à le p réparer ; il est souvent un peu j a u n â t r e et plus ra ide au toucher . 
I l est insoluble dans l 'eau, l 'alcool, l 'é ther, le mé lange d'alcool et 
d 'éther, le chloroforme, l'alcool méthyl ique , l 'acide et l 'é ther acé
t iques, ainsi que dans les acides minéraux et les alcalis caustiques. I l 
se gonfle dans l 'acétone, en formant une masse géla t ineuse et finit 
pa r se dissoudre dans un g rand excès de ce l iquide. 

L a tr initrocellulose s'électrise for tement p a r l e f ro t tement . El le se 
d is t ingue des autres ni trocelluloses par un hau t degré d'inflammabi-
l i té et d'explosibilité. E l le fait explosion par le choc et par la pression. 
Lorsqu 'on la chauffe à 160° ou 170", elle dé tonne ; quand on l'enflamme, 
elle brûle sans détoner . 1 g. de fulmicotón fournit, par l 'explosion, 
700 c e . de gaz, qui se composent d 'oxyde de carbone, d ' anhydr ide 
carbonique, d'azoie, d 'oxydes d'azote, do m é t h a n e et de vapeur d 'eau 
(1 g. de poudre à t i re r fournit environ 200 c e . de gaz, et 1 g. de 
n i t roglycér ine , 05,00 c e ) . 

L 'ac ide sulfuriquo concentré a t t aque la trinitrocelluloso, on déga
gean t de l 'acide n i t r ique et en se subs t i tuan t à ce dernier. Les alcalis 
caust iques lui soustraient éga lement de l 'acide n i t r ique ; les sels fer
reux, le sulfure ammonique, le su l fhydra te potassique, u n mélange de 
fer et d 'acide acét ique et d 'autres réduc teurs régénèren t la cellulose. 

Usages. — Le fulmicotón est quelquefois employé au lieu de poudre 
à t irer , dans les mines, pour la confection des torpilles, etc. 

D i n i t r o c e l l u l o s e , С 6 Н 8 ( Х О ' ) а О ' . 

Colloxyline. 

On l'obtient en faisant réagir sur la cellulose un mélange d'acides nitrique et 
sulfuriquo pas trop concentrés. On emploie 400 p. d'acide nitrique à 1,380 pes. 
spéc, et 1000 p. d'acide sulfuriquo à 1.830 pes. spéc. Lorsque le mélange est 
refroidi à la température de 20°, on y introduit 55 p. de coton lavé et on laisse 
en contact pendant 21 heures, à la température de 15—20". On verse alors le 
mélange dans un entonnoir de verre et on le fait égoutter pendant un jour. 
On le lave ensuite au moyen d'eau, jusqu'à ce que toute trace d'acide soit enle
vée, puis on l'exprime et on le sèche à une température de 25". 

Autrefois, on préparait généralement la dinitrocellulose par le nitrate potas
sique et l'acide sulfuriquo. Ce mode de préparation fournit des résultats moins 
certains que le précédent, car la durée do l'action doit, être calculée suivant la 
concentration de l'acide sulfurique. Suivant Hager , 1 p. de coton et 10 p. de 
nitrate potassique desséché, réclament : 

Acide sulfurique. Durée de l'action 
Parties. Pes. spéc. à la temper, moyenne. 

12 1.841 V* heure. 
13 1.838 i, 
14 1.835 <•'„ » 
15 1.832 " J » 
16 1,830 1 » 
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Lorsqu'on fait réagir pendant un temps plus considérable, ou bien lorsqu'on 
emploie une plus grande quantité d'acide sulfurique ou un acide plus concentré 
que celui qui est indiqué dans le tableau ci-dessus, il se forme de plus ou moins 
grandes quantités do pyroxylino, insoluble dans le mélange d'alcool et d'étlior. 

Propriétés. — L a dinitrooellulose ( c o l l o x y l i n e ) possède des pro
priétés analogues à celles de la pyroxyl ine; cependant , elle est moins 
explosible et brûle plus l en tement que cet te dernière; elle est inso
luble dans l'eau, dans l 'é tber pur et dans l'alcool pur ; mais elle se 
dissout facilement dans le mélange d 'éther et d'alcool, dans l'alcool 
méthyl ique et dans l 'é tber acétique. 

Usages. - • L a dinitrocolluloso sert à la prépara t ion du c o l l o d i o n . 
Elle est également employée à la prépara t ion de la masse cornée 
élastique, à laquelle on a donné le nom do c e l l u l o ï d o , et qui ser t 
à la confection d'objets de toi le t te . 

P o u r obtenir ce t te substance, on dissout 50 p. de dinitrooellulose 
dans une solution de 25 p. de camphre dans 100 p . d 'éther; la masse 
est au besoin colorée, puis manipulée mécaniquement , jusqu 'à ce 
qu'elle soit devenue ent ièrement plast ique. Abandonnée à l'air, elle 
finit pa r devenir dure et susceptible d 'acquérir un beau poli. 

C o l l o d i o n . 

Collodium. 

On désigne sous ce nom une solution de dmltrocellulose dans un mélange 
d'étlior et d'alcool. Les proportions de ce mélange varient suivant les différentes 
pharmacopées. La pharmacopée germanique ajoute à 1 p. de colloxyline, 21 p. 
d'éther; elle fait agiter fortement, puis ajouter encore 3 p. d'alcool à 90- 91 «/„. 
On agite de nouveau fortement, on abandonne au repos pendant quelques 
semaines, puis on sépare le liquide limpide du léger dépôt qui a pu se former. 

La pharmacopée belge (185-1) prépare son collodion en dissolvant 1 p. de 
colloxyline dans environ 28,5 p. d'éther et 2,5 p. d'alcool. 

Le collodion est u n l iquide épais, l égèrement opalescent, neutre , 
facilement inflammable, qui se volatilise lorsqu'on l 'é tend sur la peau, 
en y laissant un endui t adhérent , t ransparen t . I l se mélange en toute 
proport ion avec l'alcool, l 'éther. l 'huile de ricin, le baume de Canada; 
de sorte qu'on peu t modifier plus ou moins ses propr ié tés par addi t ion 
de l 'un ou l 'autre de ces l iquides. 

Essai. — Le collodion doit être entièrement neutre, incolore ou faiblement 
jaunâtre, de consistance sirupeuse. Il doit laisser sur la peau une pellicule inco
lore, consistante. 

Collodion é las t ique . C'est un mélange de 4:9 p. de collodion et de 1 p. 
d'huile de ricin (pharm. germ.). 

Collodion c a n t h a r i d é . On fait macérer pendant 3 jours, en agitant 
souvent, 50 p. de eantharides, grossièrement pulvérisées, avec 80 p. d'éther; on 
filtre, puis on fait passer sur les eantharides une quantité suffisante d'éther 
pour obtenir une colaturc de 42 p. On ajoute à cette colature, 2 p. de colloxy
line et G p. d'alcool à 90 "/„; on agite jusqu'à solution. 
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C'est un liquide sirupeux, limpide, neutre, vert olive, qui laisse sur la peau 
une pellicule verte (pliarm. germ.). 

Il doit être conservé à part. 

A m i d o n , r C s H , 0 O 5 ) " + œir - 'O . 

Fécule. 

Amylum. 

On rencont re l ' amidon dans tou t l 'ensemble du r ègne végétal , à 
l 'exception de quelques familles de c ryptogames . I l const i tue des 
granula t ions microscopiques, de forme et de g randeur variables, qui 
se t rouven t en g r ande abondance dans différents organes de la 
plante , n o t a m m e n t dans les organes de dépôt : rhizomes, bulbes, 
racines, gra ines et fruits. La moelle de certains végé taux en ren
ferme également . 

Préparation. — On obtient la fécule en divisant les organes qui la renferment, 
de façon à déchirer leurs cellules, aussi complètement que possible. On dispose 
la pulpe obtenue sur un crible à mailles très serrées, reposant sur un grand 
vase, et on l'arrose d'une grande quantité d'eau, qui entraîne la fécule. Par le 
repos, cette dernière gagne le fond du vase; on la lave à plusieurs reprises, 
après décantation, puis on la dessèche au contact de l'air. 

Propriétés. — L 'amidon forme une poudre blanche, incolore et insi
pide, d 'une pes. spéc. do 1,5 environ. Lorsqu ' i l a été desséché à l 'air, 
il répond à la formule : C G ' H 1 0 O 3 - ] -1 \ / 2 1 P 0 . Chauffé à 100—110°, il 
perd en t iè rement son eau, qu'il reprend lorsqu 'on l ' abandonne à l'air 
libre. Cet te eau est donc analogue à l 'eau de cristall isation des diffé
ren ts sols organiques et inorganiques. Lorsqu 'on chauffe p e n d a n t 
longtemps l 'amidon à la t empéra ture de 100", il se t ransforme en 
amidon soluble. A 200°, il donne de la dextr ine. 

Sous le microscope, l 'amidon se mont re const i tué par des globules, 
dont la forme et la grosseur var ient avec l 'origine du produi t . Parfois 
les formes sont caractéris t iques. La p lupar t des gra ins d 'amidon 
por ten t une cicatrice part iculière, le bile, dont la forme varie aussi 
dans les différentes sortes de fécules. 

L ' amidon est insoluble dans l 'eau froide, l 'alcool et l 'éther. L 'eau 
chauffée à 60—70" lo t ransforme en une masse gélat ineuse, t ranspa
rente , amorphe, l ' e m p o i s . Lorsqu 'on fait bouillir pendan t long temps 
l 'empois d 'amidon, il perd pou à peu sa consistance muci lagineuse et 
se t ransforme en u n liquide limpide, fluide, que l'on peut facilement 
filtrer ot qui est une modification isomériquo do l 'amidon — a m y l o -
g è n e ou amidon soluble —. E n ajoutant de l 'alcool à cet te solution, 
on en précipite l ' amylogène; cet te dernière substance ne se dissout 
plus dans l'eau lorsqu'elle a été for tement desséchée. Comme l 'ami
don, l 'amylogène se colore en bleu intense pa r l ' iode. 

L 'amylogène so produit encore lorsque l'on main t ien t , pondant 
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'/, heure, à la t empéra tu re de 190°, un mélange de 1 p . d 'amidon et do 
16 p. de glycér ine, ou bien lorsqu 'on t ra i te l 'amidon par la diastase, 
les acides dilués, etc. Toutefois, dans ce cas, l ' amylogène n 'a qu 'une 
existence éphémère et il se t ransforme u l té r ieurement en dextr ine, 
en maltose et enfin en glucose. 

Lorsqu 'on abandonne pendan t longtemps l 'amidon en contact avec 
les acides minéraux dilués, que l 'on décante et qu'on lave le résidu de 
cette opérat ion à l 'eau et l 'alcool, on obt ient une nouvelle modifi
cation isomérique de l 'amidon, l ' a m y l o d e x t r i n e . poudre blan
châtre, cristalline, soluble dans l 'eau bouil lante, et que l ' iode colore en 
violet rouge. A l 'état de siccité, l ' amylodextr ine n 'est pas colorée par 
l'iode, ou bieu elle n 'es t te in tée qu'en jaune pâle. 

Lorsqu 'on le t ra i te pa r une solution d'iode, l 'amidon, soit à l 'é ta t 
solide, soit à l 'é tat d'empois, p rend une coloration bleue in tense qui 
disparaît par la chaleur et pa r addit ion d'alcool. L e brome colore 
l 'amidon en jaune . 

L'acide sulfurique concentré et froid dissout l 'amidon sans se 
colorer, en formant une combinaison sulfurique analogue aux é thers ; 
ul tér ieurement , il se forme de la dextr ine et du sucre. L 'acide sulfu
rique concent ré ,chaud ,charbonnel ' amidon; l 'acide dilué e t l 'ébul l i t ion 
le t ransforment en dextr ine puis en glucose. L 'acide ni t r ique t r è s 
concentré, dissout l 'amidon, en le t ransformant en x y l o ï d i n e : 
C B H 3 ( N 0 5 ) 0 3 , que l'on peut yrécipi ter par addi t ion d'eau, sous 
forme d'une subs tance b lanche , granuleuse. L a x y l o ï d i n e est 
insoluble dans l'eau, l 'alcool et l 'éther; à 180° C , elle dé tonne comme 
les nitrocelluloses. L 'acide n i t r ique chaud t ransforme l 'amidon en 
acide saccharique et en acide oxalique, en dégagean t des vapeurs 
rouges et de l ' anhydr ide carbonique. Les acides minéraux dilués, les 
acides organiques forts et les hyd ra t e s alcalins ddués, t ransforment , 
à l 'ébullition, l 'amidon en dext r ine puis en glucose. L a diastase le 
transforme en mal tose : C ' 2 H 2 2 0 " , et en dext r ine : C i ; H l 0 O ' \ 

La solution l impide d 'amidon est précipitée par l 'eau de chaux, 
l'eau de bary te , la solution d 'acétate basique de plomb, ainsi que pa r 
le tannin . 

Les fécules de différents végé taux (céréales, légumineuses, pomme 
de ter re , a r row-root , etc.) p résen ten t sous le microscope des 
caractères par t icul iers qui pe rme t t en t de les d is t inguer les unes des 
autres. 

D e x t r i n e , CG PT U 0 \ 

On désigne sous le nom de d e x t r i n e u n produi t de t rans i t ion qui 
p rend naissance dans la t ransformat ion de l 'amidon en glucose. I l 
se forme ici p robablement d 'autres composés in te rmédia i res , 
l ' a m y l o g è n e , puis l ' a m y l o d e x t r i n e — l ' u n et l 'autre colorés en 
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bleu par l'iode —; ensui te l ' é r y t h r o d e x t r i n e ( a - d e x t r i n e ) , colorée 
par l 'iode en rouge brun, et enfin l ' a c h r o o d e x t r i n e ( ¡3-dext r ino) , 
qui n 'est pas colorée par l 'iode. Les étapes ul tér ieures sont const i tuées 
par la m a l t o d e x t r i n e ( y - d e x t r i n e ) , la maltoso et enfin la glucose. 

L a dext r ine du commerce se composo essent iel lement de l 'aohroo-
dex t rme , à laquelle sont mélangées des quant i tés variables d 'é ry thro-
dext r ine et aussi do glucose. 

L a dextr ine se rencont re dans le sang des carnivores et des 
herbivores, ainsi quo dans l 'urine des diabét iques. On ne l'a pas 
encore décelée avec cer t i tude dans le r ègne végéta l . 

Préparation.— On peut préparer la dextrine du commerce : 1" en torréfiant 
l'amidon à la température de 2B0--260n dans un tambour de tôle, que Von 
maintient en rotation continuelle ; 2° en traitant 1000 p. d'amidon par 300 p. 
d'eau et 2 p. d'acide nitrique à 1,30 de pes. spéc. On obtient une masse plastique 
que l'on façonne en gâteaux, que l'on dessèche, puis que l'on chauffe pendant 
1—1 V j heure à la température de 100". 

La première édition de la pharmacopée germanique préparait la dextrine 
officinale de la façon suivante : 

150 p. de fécule de pommes de terre sont intimement mélangées avec une 
solution de 4 p. d'acide oxalique cristallisé dans 750 p. d'eau; on chauffe le 
mélange au bain de vapeur dans un vase couvert, en remuant souvent, jusqu'à 
ce qu'une prise d'essai, après refroidissement, no se colore plus en bleu par 
l'iode. On ajoute alors à la liqueur du carbonate calcique finement pulvérisé, 
en quantité suffisante pour précipiter tout l'acide libre, puis on laisse déposer 
pendant 2 jours dans un endroit frais, on filtre et l'on évapore le liquide filtré au 
bain de vapeur, jusqu'à ce que la masse se laisse malaxer sans s'attacher aux 
doigts. On l'étiré alors en filaments ou on la façonne en lamelles minces, puis 
on la dessèche à une température modérée. 

Pour obtenir de la dextrine entièrement pure, on dissout dans l'eau l'un des 
produits obtenus ci-dessus, puis on le précipite par l'alcool, et l'on répète un 
certain nombre de fois la mémo opération. On enlève ainsi la glucose que 
renferme toujours la dextrine. 

Propriétés. — L a dext r ine préparée par torréfact ion est une poudre 
j aune b r u n â t r e ; la dext r ine préparéo par les acides se présente sous 
forme de f ragments analogues à de la gomme, presque incolores, à 
cassure conchoïdale; ou bien encore, elle const i tue une poudre 
blanche, ressemblant à l 'amidon. El le se dissout dans un égal poids 
d 'eau environ, en donnan t u n liquide muci lagineux. inodore, neu t re , 
d 'une saveur fade ou t rès faiblement douceâtre . El le est insoluble 
dans l'alcool et l 'éther. Abandonnée p e n d a n t long temps au contact 
de l'air, elle absorbe 2 molécules d'eau. 

Les acides dilués t ransforment la dext r ine en glucose; la diastase 
la t ransforme en maltosa. L 'acide n i t r ique donne de l 'acide oxalique, 
ainsi qu 'un peu d'acides saccliarique et ta r t r ique , mais pas d'acide 
mimique. L a dext r ine dissout de pe t i tes quant i t és d' iode sans se 
colorer; de plus g randes quant i tés de ce méta l lo ïde colorent la 
dextr ine en j aunâ t re , en rougeâ t re ou ne la colorent point , suivant 
sa composit ion. 
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La dext r ine ne rédui t pas le réactif de Fel i l ing à froid; elle le 
le rédui t à chaud, par suite de sa t ransformat ion en glucose. El le ne 
rédui t pas, même à chaud, le réactif de B a r f o o d (solution d 'acétate 
cuivriquo addi t ionnée d 'un peu d'acide acét ique libre) — d i s t i n c 
t i o n d ' a v e c l a g l u c o s e —. L 'acé ta te et le sous-acétate de plomb no 
précipitont la dextrine que lorsquo l 'on ajoute de l 'ammoniaque — 
d i s t i n c t i o n d ' a v e c l e s g o m m e s — . L e s solutions des hydra tes 
bary t ique et calciquo, et de chlorure sLanneux la précipitent , mais 
non pas la, solution do chlorure ferri que, ni la solution do tannin, ni 
celle de borax. 

Kssai. — La dextrine officinale doit posséder les propriétés que nous avons 
énuinérées ci-dessus. Elle doit se dissoudre dans un égal poids d'eau, en don
nant une solution gélatineuse, neutre. La dextrine ne doit pas abandonner plus 
de 5 "/„ de son poids à l'alcool, et no doit pas laisser plus de 0,5 "/„ de cendres. 
Sa solution (1 : 10) ne doit pas bleuir par l'iode — absence d 'amidon —, no 
doit pas précipiter par l'acétate basique de plomb — absence do gomme —, 
ni par l'eau de chaux — absence d ' ac ide oxa l ique —, ni par l'oxalato 
ammonique — absence de sels c a l d q u e s —. 

Usages. — P o u r la préparat ion dos ext ra i t s secs et, on chirurgie, 
pour la confection de bandages solides. E l le est t rès employée dans 
les arts, pour lo collage du papier et pour apprêter les t issus. 

I n u l i n e : C f , n 1 0 O' ' - L .xIFO. Elle remplace l'amidon dans les organes sou
terrains de beaucoup de Composées: on la rencontre en grandes quantités dans 
les racines de l 'Inula Helenimn, du Taraxacuni officinale, delà Carlina Acauli», 
du Cichorium intybus, dans les tubercules des Doluta, des Helianthus, etc. 

On l'extrait des tubercules divisés de VIleliantlius tuberosrm ou du Dahlia, de 
la môme façon que l'on retire l'amidon de la pulpe de pommes de terre. 

L'inuline est une poudre blanche, très ténue, analogue à l'amidon; elle est 
inodore. Desséchée à 100", elle possède la composition : 6 (C 'H 1 0 0") -(- IFO; 
elle est peu soluble dans l'eau froide; elle est insoluble dans l'alcool et l'éther; 
elle se dissout facilement dans l'eau bouillante, en donnant un liquide mucila-
gincux, quine forme pas empois, mais dont l'inuline se sépare à l'état pulvéru
lent par le refroidissement. L'iode la colore en jaune. Quand on la fait bouillir 
avec des acides dilués, elle se transforme en lévulose. 

L ichén ine : (C'II'° O3)'1. On la rencontre dans différents lichens, notamment 
dans le Cetraria Islándica. Pour l'extraire, on traite ce lichen divisé, successi
vement par l'alcool, l'éther, une solution diluée de carbonate sodique, par l'acide 
chlorhydrique dilué et l'eau froide; enfin, on le fait bouillir avec de l'eau. La 
colature, passée au linge, possède une consistance gélatineuse. On peut l'éva
porer à sicché ou bien la traiter par l'alcool qui précipite la lichénine. Après 
dessiccation, cette substance constitue une masse solide, analogue à de la 
gomme. L'iode la colore en jaune ou en brun; elle se dissout dans l'eau bouil
lante et forme une gelée par refroidissement; les acides minéraux dilués la 
transforment en un sucre fermentescible, da nature encore indéterminée. 

Glycogène : (C c H 1 0 O')". Il se rencontre dans le foie des animaux, ce qui 
lui a fait donner le nom d'amidon animal; il existe également dans beaucoup de 
champignons (Errera) . C'est une poudre blanche, inodore et insipide, qui se 
dissout dans l'eau en donnant une solution opalescente; il est insoluble dans 
l'alcool, se colore en rouge par l'iode et ne réduit pas la liqueur de l'eliling. 
Sous l'influence de la chaleur, des acides dilués et de différents ferments, il se 
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transforme facilement en glucose. La même transformation se produit rapide
ment dans le foie, après la mort de l'animal. 

On a donne le nom de p a r a m y l i n e à des granulations analogues à l'amidon, 
que l'on a rencontrées dans un infusoire, V Euglena viridis. La paramyline n'est 
pas colorée par l'iode; elle forme une gelée avec l'eau bouillante. 

G o m m e s . 

Les p rodui t s végé taux na ture l s qui por ten t le nom de g o m m e s 
ne sont pas. en général , des hydra tes de carbone, r épondan t à la for
mule : 0 6 H ' ° O s , mais des combinaisons potassiques, calciques et 
magnésiques de ces hydra t e s de carbone, auxquelles on ne peut enle
ver le mé ta l qu'au moyen de l 'acide chlorhydriquo. Ces gommes 
doivent donc être considérées comme des sels, dans lesquels l 'hydrate 
de carbone joue le rôle d 'un acide faible. 

G o m m e a r a b i q u e . 

Gummi arabicum. 

La gomme arabique est l 'exsudat , desséché à l'air, de différents 
acacias. El le se présente sous forme de masses amorphes, arrondies, 
incolores ou plus ou moins jaunât res , t ransparen tes , qui possèdent 
une cassure conchoïde, vi t reuse. El le se dissout dans 1 p . d'eau envi
ron, en donnan t un muci lage épais qui est presque incolore et inodore 
et possède une réact ion acide. El le est insoluble dans l'alcool et 
l 'éther. 

L a gomme arabique se compose de sels potassiques et calciques de 
l 'acide arabique ou acide gommique, sels qui renferment un très 
g rand excès d'acide. P a r l ' incinération, la gomme arabique aban
donne 3—4 °/0 de cendres seulement. 

On peu t obtenir l 'acide arabique, qui por te encore le nom d ' a r a -
b i n e , en ajoutant u n pou d'acide chlorhydrique (jusqu'à forte acidité) 
à une solution aqueuse concentrée de gomme arabique; on ajoute 
alors de l 'alcool qui précipi te l 'arabine sous forme d'une masse 
blanche, amorphe, devenant t r ansparen te et vi t reuse, lorsqu'on la 
dessèche à 100°. El le ne renferme plus alors que '/s molécule d'eau : 
C ° H ' ° O s -f- ' / , H 2 0 . Simplement desséchée à l 'air sec, elle en ren
ferme 2 molécules. U n e t empéra tu re de 130° est nécessaire pour la 
déshydra ter ent ièrement . L 'arabine humide se dissout facilement 
dans l'eau, mais, lorsqu'elle a été desséchée, elle ne s'y dissout plus, 
à moins que l'on n'ajoute un peu d'eau de chaux, d 'hydra te potassique 
ou d 'hydra te sodique. La solution dans l 'eau de l 'arabine non-dessé-
chée, n 'est pas précipi tée par l'alcool à moins que l'on n'ajoute une 
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pet i te quan t i t é d 'un acide ou d 'une solution saline. L 'arabine rougi t 
le papier de tournesol et forme des sels avec les bases. Ses sels alca
lins et alcal ino-terreux sont solubles dans l 'eau. 

L'acide sulfuriquo dilué transforme, à l 'ébullition, l 'arabine en 
lactose : C ' H ' 2 O 1 1 , et en a r a b i n o s e ou sucre de gomme : C ; H ' 2 0 ' ; . 
L 'acide ni t r ique l 'oxyde en donnan t de l 'acide mucique, en même 
temps que des acides saccharique, t a r t r ique et oxalique, L 'arabine ne 
rédui t pas la l iqueur de F e h l i n g . 

Lorsqu 'on chauffe pondan t longtemps la gomme arabique à la 
t empéra ture de 120—150°, elle perd sa solubilité dans l 'eau et ne 
peut plus que se gonfler dans ce l iquide; il en est do même de l 'acide 
arabique que l 'on précipi te de cet te g o m m e ; il est devenu insoluble, 
même à l 'é tat humide. On a donné à cet te modification le nom de 
m é t a r a b i n e , d ' a c i d e m é t a r a b i q u e , d ' a c i d e m é t a g o m m i q u o 
de c é r a s i n e ou d ' a c i d e c é r a s i q u e . L 'eau de chaux, ainsi que la 
soude dissolvent l 'acide métarabique, en le t ransformant en arabine 
ordinaire. L a méta rab ine se produi t aussi lorsqu'on t r a i t e pa r de 
l 'acide sulfurique concentré une solution de gomme arabique con
centrée. 

Essai. — La gomme arabique naturelle, en morceaux, ne se falsifie guère; on 
reconnaît sa bonne qualité aux caractères que nous avons donnés ci-dessus. On 
a cependant rencontré des gommes falsifiées par de la doxtrine en grains. On 
peut reconnaître les grains de dextrine en plaçant, dans une capsule à fond 
plat, un certain nombre de grains de la gomme à examiner que l'on arrose d'une 
solution de chlorure ferrique liquide (à 1,180 pes. spéc), diluée de son volume 
d'eau distillée. Après l/ü—1 minute, on agite horizontalement la capsule; les 
fragments de gomme arabique adhèrent fortement au fond de la capsule ; ceux 
de dextrine sont demeurés entièrement mobiles. 

On peut aussi traiter une solution de la gomme suspecte par le réactif de 
Eeh l ing et chauffer quelque temps au bain-marie. La dextrine du commerce 
produit toujours une réduction plus ou moins forte d'oxyde cuivreux; la gomme 
n'en produit pas ou presque pas. 

Suivant Hager , on peut aussi traiter 6 ce. de solution étendue de gomme 
par 5 — G gouttes de solution de molybdate ammonique et 2 gouttes d'acide 
nitrique pur; on fait bouillir; la gomme pure ne se colore pas, ou bien elle ne 
donne qu'une très faible fluorescence bleue, ceci pour le cas où elle aurait été 
trop fortement desséchée. En présence de dextrine, la liqueur prend mie colo
ration bleue plus ou moins foncée. 

Usages. — L a gomme arabique est t rès usi tée pour la prépara t ion 
des mucilages et des émulsions; on l 'emploie aussi en guise do colle. 

Gomme de cer is ier , c é ra s ine . La gomme qui exsude des arbres à fruits, 
cerisiers, pruniers, abricotiers, est un mélange du sel calcique de l'acide 
arabique, soluble dans l'eau, et du sel calcique de l'acide métarabique (méta
rabine), qui se gonfle dans l'eau sans s'y dissoudre. Ces deux sels peuvent être 
séparés par l'eau froide. 

La betterave à sucre renferme une gomme très analogue à la cérasine, si elle 
ne lui est pas identique. C'est la substance que l'on nommait autrefois ac ide 
mé tapec t ique . 
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558 Mucilages végétaux. 

G o m m e a d r a g a n t l i e . 

Gummi irrtyacantha. 

La gomme, adragant l ie est consti tuée par l 'exsudat ion de différents 
Aslruyalus de l 'Asie-Mmeure, de la Syrie, de la Pe r se et de la Grèce. 
El le se présente , soit en fragments vermiformes, soit en plaques 
amincies, ou même en globules du volume d'un pois. Elle est blanc]îc 
ou faiblement j a u n â t r e , t rans lúc ido , dépourvue d'éclat, cornée, 
inodore ; elle possède une très légère saveur arrière. Elle se compose 
de 8—10 " „ d ' a r a b i n e et de G0---70 ",„ de t r a g a c a n t l i i n e , l 'une et 
l 'autre à l 'é tat de sels potassiques, c a ldques et magnés iques . Les 
sels d e l ' a r a b m e se dissolvent dans l 'eau; les sels d e l à t r agacan ihme 
s'y gonflent en donnan t une gelée. 

La g o m m e de B a s s o r a l i se compose de sels de l ' a r a b m e et de 
sels de la b a s s o r i n e , subs tance t rès analogue à la t r agacan tb ine et à 
la cérasine. 

M u c i l a g e s v é g é t a u x . 

On désigne sous le nom de m u c i l a g e s v é g é t a u x ou de gelées végé ta l e s 
des substances assez semblables à la bassorine, à la tragacantbine et à la 
cérasine, que l'on rencontre dans beaucoup de plantes, par exemple, dans les 
tubercules des Or chis (Salep), dans certains lichens, certaines algues 
(Carrageen) , dans la graine du lin, les semences de Psyllium, les pépins de 
coing, dans la racine u'AUhœa et dans celle de'différentes E o r r a g i n é e s . 
Toutes ces substances possèdent la propriété commune de se gonfler dans l'eau 
sans s'y dissoudre. 

La l i chén ine ou amidon de lichen, se rapproche de la cellulose plutôt que 
de l'amidon; elle no possède pas la structure caractéristique de ce dernier et se 
dissout abondamment dans l'oxyde de cuivre ammoniacal. Par l'acide nitrique, 
elle ne fournit pas d'acide mimique, d'où il résulte qu'elle ne constitue pas un 
mucilage dans le sens propre de ce mot. 

Le mucilage de C a r r a g e e n (Chondrus crispus) se colore en rouge pâle par 
l'iode; il no se dissout pas dans l'oxyde de cuivre ammoniacal et donne de l'acide 
mucique et de l'acide oxalique lorsqu'on le traite par l'acide nitrique. 

Le mucilage de Sal ep en solution, se colore en rouge par l'iode; il se dissout 
dans l'oxyde de cuivre ammoniacal et ne donne pas d'acide mucique par l'acide 
nitrique. 

Le mucilage de la racine d 'Althea : C 1 5 H 2 t l 0 1 0 , ressemble au mucilage du 
Car rageen . Il ne se colore pas en bleu par l'iode, même après qu'on l'a traité 
par l'acide nitrique; il est insoluble dans le réactif cupri-ammoniacal et donne 
de l'acide mucique par l'acide nitrique. 

Le mucilage de la g ra ine do l in : C1- H 3 0 O 1 0 , n'est pas coloré par l'iode et 
l'acide sulfurique; il ne se dissout pas dans l'oxyde de cuivre ammoniacal. Avec 
l'acide nitrique, il donne de l'acide mucique. 

Le mucilage'de pépins de coing : C , 8 I I J 8 0 « ou (C 6H 1 00" ;) r > — II-O, est 
coloré par l'iode en jaune, puis eu rose, puis en bleu. Il ne donne pas d'acide 
mucique par l'acide nitrique. 
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M a t i è r e s p e c t i q u . e s . 

On désigne sous ce nom une série do substances peu caractéristiques 
exemptes d'azote, que l'on rencontre en grondes quantités notamment dans les 
fruits et les racines charnus. Elles se rattachent aux hydrates de carbone, mais 
leur composition est, encore loin d'être bien déterminée. 

La substance fondamentale serait la pectose, substance insoluble dans l'eau, 
qui est produite par la membrane cellulaire des fruits non mûrs. Par la matu
ration, par les ferments, par l'action des acides et des alcalis dilués, par l'eau 
bouillante, la pectose se transforme en différents produits, fort peu connus, 
auxquels on a donne les noms de pect ine , p a r a p e c t i n e , mé tapec t i ne , 
acides p e c t i q u e , p a r a p e c t i q u e , pec to s ique , etc. Le résultat final de 
toutes ces transformations est l'acide mé tapec t ique , qui paraît être identique 
avec l'arabine ou la métarabme. 

A C I D E S O R G A N I Q U E S . 

Les acides organiques doivent ê tre considérés comme des hydro 
carbures dans lesquels u n ou plusieurs a tomes d 'hydrogène sont 
remplacés par u n nombre correspondant de groupes C 0 . O I I ou 
0 = 0 
1 c a r b o x y l e . 
0 = H 

Suivant que l 'acide renferme 1, 2, 3 ou plusieurs groupes carboxy-
liques. on le désigne sous le nom do mono-, di-, t r i - ou polybasique : 

0 H s - C 0 . 0 I I C 2 I L (C 0 . 0 H)- 0° I I ' (0 0 . 0 H)» 
\c'a\e. acétique Acide succiniquc Acide trirarlialMiquc 
nionobasique dibasique trihasique 

ACIDES MONOBASIQUES, C"E> 0- ou C" IF" t ' --C 0 . 0 IL 

Série des acides gras. 

La série des acides g ras renferme de nombreux termes, contenant 
de 1—30 atomes de carbone. Le t e rme inférieur d e l à série est l 'acide 
fonnique : H — C 0 . 0 H ; c'est u n hydru re du carboxyle. Les autres 
termes doivent ê tre considérés comme des hydrocarbures de la série 
du gaz des marais ( é t b a n e s ) , dans lesquels 1 a tome d 'hydrogène est 
remplacé par le carboxyle : C 0 . 0 H . 

Le i tombre des acides monobasiques qui peu t théor iquement 
exister pour un contenu déterminé en carbone, est préc isément égal 
au nombre d'alcools primaires, monoatomiques , d'un même nombre 
d'atomes de carbone, ces alcools donnan t seuls par oxydat ion un 
acide monobasiqne, s a n s q u e l e u r c o n t e n u en a t o m e s d e c a r 
b o n e d i m i n u e . Le m é t h a n e : C E 1 , et l ' é t h a n e : C -H 6 , ne forment 
qu'un seul alcool monoatomique et, par conséquent, qu 'un seul acide 
monobasiquo: mais le p r o p a n e : C 5 I 1 S dorme 3 alcools et 3 acides; 
le b u t a n e : C l H 1 0 , 4 alcools et 4 acides, etc. 
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560 Acide formique. 

État naturel. — Les acides monobasiques : C " H 2 " 0 2 , sont t rès 
répandus dans la na ture , aussi bien dans le règne végéta l que dans 
le r ègne animal; ils s'y rencontrent cependant r a remen t à l 'é tat l ibre; 
généralement , on les y t rouve à l 'état de sels ou d 'é thers composés. 

Préparation et formation. — 1" Par oxydation dos alcools monoatomiques 
primaires. 11 se forme d'abord de l'aldéhyde, puis, par oxydation ultérieure, un 
acide'monobasique du même contenu en carbone. 

2° Pin chauffant les n i t r y l e s (combinaisons cyanurées des radicaux alcoo
liques) avec de l'hydrate potassique ou de l'acide chlorhydrique fumant; le 
groupe 0 N dégage son azote sous forme d'ammoniaque et se transforme en 
carboxyle : 

C I I 3 C IP 
1 - f K 0 H 4 - H 2 0 = 1 4- N H 3 

C N C 0 . 0 K 
Acétonitryle Acétate potassique 

3" Par l'action de l'anhydride carbonique sur un mélange des combinaisons 
organiques du sodium et du zinc : 

3̂ j Zn + 2 Na = 2C* H 3 Na — Zn 
Zincéthyle Sodiuméthyle 

C 2 F P N a -f C O2 = C 2 H 3 - C O . O N a 
Sodiuméthyle Propionate sodique 

4° En traitant les éthers composés, renfermés dans les plantes et les animaux 
par une solution aqueuse ou alcoolique de potasse caustique, il se forme un sel 
potassique de l'acide, que l'on peut décomposer par un acide minéral : 

C 3 BP (0 . C 1 8 H 3 3 O)3 4- 3 K 0 H = 3 C 1 8 H 3 3 K O2 -f- C 3 H 3 (0 H) 3 

Stéarate de glycérine Stéarate potassique Glycérine 

C F E O " + H 01 ^ 0 ' 8 I P f , 0 2 -f- KC1 
Stéarate potassique Acide sléarique 

Comme les produits naturels sont souvent des mélanges d'éthers à acides 
différents, on obtient par ce dernier procédé des mélanges de différents acides, 
que l'on sépare assez difficilement, soit par la distillation fractionnée, soit par 
saturation partielle et distillation. On peut aussi séparer les acides gras volatils 
des acides plus fixes, par distillation avec la vapeur d'eau. 

Les premiers termes de la série des acides gras, jusqu'à un contenu de 10 
atomes de carbone, sont liquides à la température ordinaire et se volatilisent 
sans décomposition. Les acides graa contenant 10 atomes de carbone et au delà 
sont solides, cristallins et se décomposent en se volatilisant. 

La solubilité de ces acides dans l'eau et l'alcool diminue à mesure que le 
contenu en atomes de carbone augmente. Les derniers termes de la série sont 
insolublos dans l'eau et presque insolubles dans l'alcool ; leur point de fusion et 
d^ébullition augmente avec le nombre d'atomes de carbone qu'ils renferment. 

H 
A c i d e f o r m i q u e : C H 2 0 2 ou i 

C O . O Ï I 

Acidum formiciciim. acidum formicarum. 

Historique. — O t t o B r u n f e l s , au xvi e siècle, avai t r emarqué que 
les nids de fourmis dégagent des principes volatils acides, rougissant 
les couleurs végétales . Pendan t le x v n e siècle, plusieurs chimistes, 
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F i s c h e r , W r a y et J o h n obt inrent do l 'acide formique en dist i l lant 
des fourmis avec l 'eau. B e r z é l i u s et L i e b i g é tudièrent cet ac ide ; 
D œ b e r e i n e r (1822) découvri t son mode de préparat ion, au moyen 
de l 'acide ta r t r ique , du peroxyde de. manganèse et de l 'acide sulfu-
rique. 

Etat naturel. — Et existe en g randes quant i tés dans la fourmi rouge 
(Formica rufa), dans les organes u r t i can ts de différents insectes, 
entre autres de la chenille processionnaire (Gastropacha processionea), 
dans les glandes qui se t rouven t à la base des poils de Г Urlica urens 
et de VU. dioïca. On le rencontre aussi dans l 'urine et la sueur de 
l 'homme, dans les fruits du Sapindus sajionaria, dans les feuilles de 
la Joubarbe (Sempervivum, tectorum), dans les jeunes feuilles des pins 
et des sapins et dans les térébenthines , dans les fruits du tamarinier , 
dans quelques eaux minéralos, dans la tourbe, etc. 

Formation. — L'acide formique est un des produits de l'oxydation de sub
stances organiques riches en carbone, telles que : sucre, amidon, gomme, 
substances albuminoïdes, acides tartrique, malique, citrique, etc. Il se produit 
aussi lorsqu'on oxyde l'alcool méthylique ; lorsqu'on fait réagir l'hydrate potas
sique sur le chloroforme, le bromoforme, l'iodoforme, le chloral. On l'obtient 
synthétiquement en chauffant pendant longtemps, à 100°, l'hydrate potassique 
avec l'oxyde de carbone : 

К О H + с о = H - C O . O K 
ou bien, en faisant passer un courant d'oxyde de carbone sur de la chaux sodée, 
à lja température de 200—210°; ou bien encore, en faisant arriver de l'anhydride 
carbonique au contact de potassium métallique, sous une cloche remplie de 
vapeur d'eau : 

/ 2 К + 2 С О3 + H 2 О = H - C O . O K 4- К Н С О 3 

Préparation. — On a préparé autrefois l'acide formique en distillant des 
fourmis avec l'eau. On l'a ensuite obtenu par le procédé de Liebig , qui consiste 
à distiller un mélange de 1 p. d'amidon avec 4 p. de peroxyde de manganèse, 
4 p. d'acide sulfurique et 4 p. d'eau. Aujourd'hui, on n'emploie plus à la prépa
ration de l'acide formique que le procédé suivant, indiqué par В e r the lo t : 

On introduit dans une cornue 1000 p. de glycérine, aussi anhydre que pos
sible, et 250 p. d'acide oxalique, grossièrement pulvérisé; on distille le mélange 
au bain de sable, après avoir adapté à la cornue un réfrigérant de Liebig. 
Lorsque le dégagement d'acide carbonique a cessé, c'est-à-dire lorsqu'il ne se 
produit plus do bulles gazeuses dans la glycérine, on ajoute 200 nouvelles p. 
d'acide oxalique et l'on continue les additions, do la même façon, aussi long
temps qu'on le désire. Enfin, on fait arriver, par petites portions, 300—400 p. 
d'eau bouillante, que l'on distille ensuite. La glycérine, restée dans la cornue, est 
conservée pour être employée à une opération ultérieure. Le liquide distillé est 
saturé par le carbonate sodique et évaporé à siccité; le résidu qu'il abandonne 
est pulvérisé, desséché au bain-marie, puis soumis à la distillation avec de 
l'acide sulfurique concentré (11 p. d'acide sulfurique pour 10 p. de sel). 100 p. 
d'acide oxalique fournissent environ 70 p. d'acide formique à 1,190 de pes. spéc. 

On peut aussi ajouter au liquide distillé, au lieu de carbonate sodique, du 
carbonate de plomb. On évapore à siccité et l'on traite le formiate obtenu par le 
sulfide hydrique, qui en précipite le plomb. 

Il se produit aussi de l'acide formique lorsque l'on chauffe l'acide oxalique 
avec du sable (Gorhardt) , mais en quantité beaucoup moins considérable que 
lorsqu'on ajoute de la glycérine. 

ÔC 
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562 Acide formique. 

Lorsqu'on fait réagir l'acide oxalique sur la glycérine, il se forme d'abord un 
éther monoformique de la glycérine (monoformine). 

CH» O H C f f . O H 
C O . O H 1 1 
1 - ( - C H . O H — C O"2 -p H 2 0 4- C H . O H 
C 0 . 0 H 1 I 

C H - . O Ï Ï C I F - C O O H 
Acide oxalique Glycérine Monoformine de la glycérine 

En présence de l'eau que renferme l'acide oxalique cristallisé, la monofor
mine se décompose en glycérine et en acide formique : 

C 5 H = | ^ ; y ^ 0 4- H 2 0 — C 3 H " ' ( O H ) 3 - 1 - H - C O O H 

Monoformine Glycérine Acide formique 
Ri la monoformine ne se trouvait pas en présence de l'eau, au lieu de donner 

naissance aux produits ci-dessus, elle donnerait de l'alcool allylique : 

( ( O H ) 2 _ C H 2 . O H 
! 0 . 0 H O — 1 c H 4- c o2

 4- H 2 o 
ii 
C I I 2 

Propriétés. — L'acide formique pur est un l iquide incolore, fumant 
légèrement à l'air, qui possède une odeur p iquante et une saveur très 
acide; au-dessous do 0", il se p rend en une masse cristall ine; il entre 
en élrallition à 99°, et possède une pes. spéc. de 1,227 à 0" (1,235 à 15"). 
I l est caust ique et produi t dos ampoules sur la peau. L 'acide formique 
se mêle en tou te proport ion à l 'eau et à l 'alcool; il s 'unit à 1 molécule 
d'eau pour former une espèce d 'hydra te : H — C O . O H 4 " H ' O . Le 
chlore, l 'ozone, les oxydants et les oxydes des mé t aux nobles décom
posent l 'acide formique, en dégagean t de l ' anhydr ide carbonique : 

H - C O . O H 4 - 2 Cl = C O 2 -f- 2 H Cl 

H - C O . O H -f H g 0 = C O 2 4 - H 2 0 4 - H g 

Quand on le chauffe avec un excès d 'hydra te potassique ou 
d 'hydra te baryt ique , l 'acide formique dégage de l 'hydrogène en se 
t ransformant en acide oxabque : 

C O . O H 
2 H - C O . O H = 2 H - f i 

C O . O H 

L'acide formique médicinal est une solution plus ou moins diluée 
d'acide formique. Celui de la pharmacopée germanique possède une 
pes. spéc. de 1,060—1,003; il renferme environ 25 "/'„ d 'acide formique 
anhydre ; 10 g. de cet acide doivent neutral iser 51,35 c e . de solution 
normale d 'hydra te potassique. 

Essai. — L'acide formique doit être entièrement volatil. Traité par l'acétate 
plornbique, il doit donner un précipité cristallin, blanc. 

L'acide fortement dilué au moyen d'eau, ne doit pas précipiter par la solution 
de nitrate d'argent — absence d'acide c h l o r h y d r i q u e — . Le même acide, 
sursaturé par l'ammoniaque, ne doit précipiter ni par le chlorure calcique 
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absence d'acide oxal ique —, ni par le sulfide hydrique — absence de 
métaux —. 

Pour reconnaître une falsification par l'acide acétique, on chauffe pendant 
10 minutes 1 g. d'acide formiquo à 25 %, dilué de 5 g. d'eau, avec 1,4 g. d'oxyde 
mercurique. L'acide formique est décomposé en eau et en acide carbonique. On 
filtre; le liquide filtre ne doit pas posséder la réaction acide. L'acide acétique 
n'est, ni modifié ni combiné dans les mêmes conditions et passe dans le liquide 
filtré auquel il communique une réaction acide. 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l 'acide formique. — Elle est basée sur 
la propriété que possède cet acide de réduire les combinaisons des métaux 
nobles. La solution aqueuse de l'acide ou d'un formiate, chauiiëe : 

1" Avec une solution do chlorure mercurique, donne un trouble blanc, dû au 
chlorure mercureux : 

H - C 0 . 0 II + 2 Hg CI* = C O ! + Hg s Cl2 + 2 H Cl. 
2° Avec de l'oxyde mercurique finement pulvérisé, mie poudre grisâtre de 

mercure réduit : 
H - C 0 . OH -|- H g O = C O 2 + Hg -h H 2 0 . 

3° Avec une solution de nitrate d'argent, un précipité noir d'argent réduit : 
H - C 0 . 0 H + 2 A g N O s = 2 Ag + 2 H N O 3 + C O 2. 

On dose l'acide formique par la méthode acidimétrique. 

Usages.— On emploie l 'acide formique dilué d'alcool, à l 'extérieur, 
comme esprit de fourmis (spiritus formicarum), dans les rhumat i smes 
chroniques. On donne aussi l 'acide l ' intér ieur , à la dose de 
0,5—2 g., dilué de 80—100 p . d'eau. L 'acide non dilué est caust ique 
et toxique. 

C L P 
A c i d e a c é t i q u e , C 2 H 1 O 2 ou î 

C 0 . 0 I I 

Acidum aceticum, acidum aceticum concentration, acetiun glaciale. 

Historique. — Le v ina igre é ta i t connu dans l 'ant iqui té . G e b e r 
(vin 0 siècle) le purifia par la disti l lation. Au xv" siècle, B a s i l i u s 
V a l e n t i n u s prépara un v ina igre concentré par dist i l lat ion sèche do 
différents acétates , no tamment des acétates de cuivre et de plomb. 
L a u r a g a i s (1759) ment ionne l 'acide acét ique cristall isé; toutefois, 
ce fut L o w i t z qui enseigna à préparer l 'acide acétique cristallisé 
par congélat ion de l 'acide dilué; la par t ie qui se congelait la première, 
séparée et soumise à la disti l lation, lui fournit un produi t cristall in 
qu'il nomma v i n a i g r e g l a c i a l . P lus tard, le même chimiste employa 
à la prépara t ion de l 'acide acétique, l 'acétate sodique et le bisulfate 
potassique. 

Etat naturel.—L'acide acétique existe dans beaucoup de végétaux , 
soit à l 'é tat libre, soit à l 'é tat de sels potassiques et calciques. I l 
existe aussi dans différentes sécrét ions , sueurs , excrét ions des 
glandes, ur ines et dans le l iquide musculai re ; on le rencont re enfin, 
sous forme de glycéride, dans différentes huiles grasses végétales . 
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Acide acétique. 

Formation. — L'acide acétique se forme en plus ou moins grande quantité 
dans la décomposition de certaines substances organiques, ou lorsqu'on soumet 
ces substances à la distillation sèche, après les avoir additionnées d'hydrate 
potassique. Il se forme en grande quantité par oxydation de l'alcool éthyliquo. 

Préparation, — On prépare l'acide acétique au moyen de l'acétate sodique 
anhydre et de l'acide sulfurique concentré. L'acétate sodique cristallisé renferme 
3 molécules d'eau : 01F — CO.ONa) 3 H - 0 . Pour l'en débarrasser, on le 
chauffe modérément, dans un vase en fer, en l'agitant continuellement. 
L'acétate fond d'abord à 75", dans son eau de cristallisation. A 120°, il se trans
forme peu à peu en une poudre blanche, qui, à 250 — 300°, éprouve la fusion 
ignée. On doit chauffer jusqu'à cette température pour éliminer entièrement 
l'eau; toutefois, il ne faut pas aller au delà, si l'on veut éviter la décomposition 
d'une partie de l'acétate. 60 p. d'acétate sodique déshydraté répondent sensible-
mont à 100 p. d'acétate cristallisé. 

On introduit dans une cornue fi p. de l'acétate anhydre, pulvérisé, et. l'on 
place cette cornue dans un bain de sable qui doit entourer la panse jusqu'à la 
moitié de sa hauteur au moins ; la couche de sable doit avoir 3 centimètres 
d'épaisseur. La cornue est suivie d'une allonge et d'un récipient : elle ne doit 
être remplie qu'aux deux tiers au plus, par l'acétate sodique. On introduit alors 
par la tubulure de la cornue 7 p. d'acide sulfurique d'une pes. spéc. de 
1,812—1,845 (que l'on obtient on mélangeant 50 p. d'acide sulfurique anglais, 
avec 20 p. d'acide sulfurique fumant). 

Lorsque l'acide sulfurique a mouillé régulièrement l'acétate, on favorise la 
distillation en chauffant modérément; en même temps, on refroidit le récipient. 
Comme les premiers produits de la distillation renferment généralement un peu 
d'eau et souvent aussi un peu d'acide chlorhydrique, qui provient du chloruro 
sodique dont l'acétate sodique est rarement privé, on change le récipient, 
lorsque le liquide distillé ne donne plus de précipité par la solution de nitrate 
d'argent. (Pour être soumis à cet essai, le liquide doit être fortement dilué.) 
On continue alors la distillation jusqu'à ce que l'on ait recueilli la plus grande 
partie de la quantité théorique d'acide, indiquée par le poids de l'acétate 
employé. 

Comme les derniers produits de la distillation renferment souvent de l'anhy
dride sulfureux, du soufre et des matières empyreumatiques, il est. avantageux 
de changer une seconde fois de récipient vers la fin de la distillation. Les 
dernières portions recueillies sont purifiées séparément : 

C2
 I F Na O2 -| H'2 S O' = C2 TP O2 -p- Xa II S 0 ' 

8i 98 00 

Vers la fin de la distillation, surtout lorsque la température s'élève, il se forme 
de l'anhydride sulfureux par décomposition de l'acide sulfuriqitc au contact d'un 
peu de carbone provenant de la carbonisation sulfurique de petites quantités 
d'acide acétique : 

2 I F S O ' + C =-•= C O2 f- 2 H 2
 0 -f 2 S O2 

Il pourrait aussi se volatiliser un peu de soufre mis en liberté à la suite des 
réactions suivantes : 

Le carbone, en réagissant sur le bisulfate sodique, le transforme en 
sulfhydrate. 

Na 11 S O* h 2 C = Na S H -f 2 C O 2 

Sous l'influence de l'acide acétique, le sulfhydrate met du sulfide hydrique en 
liberté : 

Xa S I I 1 C 2
 I F O2 = C 2 I I 3 Na O2 | H 2

 S 

L n f i i i , le sulfide hydrique, en réagissant sur l'anhydride sulfureux, précipite 
du soufre : 
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Acido acétique. 5G5 

S O ! + 2 11*8 -= 3 S -f 2 11*0 
L'acide acétique, obtenu de la façon indiquée ci-dessus, renferme générale

ment des traces plus ou moins appréciables d'anhydride sulfureux et d'acide 
chlorhydrique. Pour le purifier, on l'additionne de f/-io de son poids d'acétate 
sodique anhydre, pur, et de dichromate potassique pulvérisé, en quantité 
suffisante pour que le liquide prenne une teinte jaunâtre. On laisse en contact 
pendant 12—24 heures, en agitant de temps à autre, puis on rectifie l'acide 
acétique ainsi traité. L'acétate sodique fixe l'acide chlorhydrique ; le dichromate 
potassique transforme l'anhydride sulfureux en acide sulfurique : 

2 K 3 Cr2 O7 -1- 3 S Oi = 2 K s Cr O4 |- Cr3 (S O')3 

Pour transformer l'acide acétique en un acide cristallisable à 13—16", on 
l'expose à la température de 0". A un moment donné, la plus grande partie de 
la masse se prend on cristaux; on en sépare, par décantation, la portion la plus 
aqueuse, restée liquide. 

Un autre procédé de préparation de l'acide acétiquo, indiqué par Melsens , 
consiste à décomposer le biacétate potassique par la chaleur seule. A la tempé
rature de 200" et au delà, ce sel se transforme en acétate neutre en abandonnant 
de l'acide acétique. On transforme de nouveau l'acétate potassique en biacétate 
en le dissolvant dans un acide acétique pyroligneux, purifié, renfermant au 
moins 35 "/„ d'acide acétique. Le procédé de Melsens ne possède guère qu'un 
intérêt théorique. 

Propriétés. — Au-dessous de 16°, l 'acide acétique anhydre se 
présente sous forme dmne masse cristalline blanche, composée do 
tables rhombiques . A 16,7°, il fond en u n liquide incolore, t rès mobile, 
d'une odeur et d 'une saveur for tement acides, caustique, qui produi t 
des ampoules sur la peau ; sa pes. spéc. est de 1,0553 à 15° C. I l entre 
en ébullition à 118°, en donnan t des vapeurs facilement inflammables, 
et qui brû lent avec une flamme bleu pâle. I l se mélange en toute 
proport ion avec l'eau, l'alcool, l 'éthor, le chloroforme, la glycérine, 
ainsi qu'avec certaines essences. I l dissout aussi des résines, le 
camphre, beaucoup d'essences, le benzol et même le sulfure de 
carbone, sur tout à la faveur d 'une élévation de tempéra ture ; il dissout 
peu le phosphore et le soufre. 

Quand on ajoute u n peu d'eau à l 'acide acétique, le mélange 
s'échauffe, il se produi t une contract ion du volume et la pes. spéc. du 
liquide augmente . L a contrac t ion est la plus impor tante , quand on 
mélange une molécule d'acide acétique (77 p.) avec 1 molécule d'eau 
(23 p.). L ' hyd ra t e ainsi formé : Ç ' H ' O ' + I F O , possède uno pos. spéc. 
de 1,0748 à 45° C. Lorsqu 'on ajoute une plus grande quant i té d'eau, la 
pos. spéc. du mélange diminue, et la solution renfermant 43-*, „ d'acide 
acétique pur et 57 •/„ d 'eau, possède la même densi té que l 'acide 
anhydre . 

L 'acide sulfurique concentré et froid est sans act ion sur l 'acide 
acétique; l 'acide chauffé b run i t en dégageant de l ' anhydr ide sulfureux 
et de l ' anhydr ide carbonique. L ' anhydr ide sulfurique se dissout dans 
l 'acide acétiqtte en formant d i rec tement de l 'acide sulfoacétique : 

O H - . S O - H 

C O . O H 
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566 Acide acétique. 

Les oxydan t s , tels que les acides ni t r ique, chrornique et perman-
ganique, ont peu d 'action sur l 'acide acétique. 

Au contact de la lumière, le cliloro forme do l'acido chloracétiquo. 
Lorsqu 'on fait passer les vapeurs d 'acide acét ique dans un tube 
chauffé au rouge, une par t ie de ces vapeurs se décompose en carbone, 
anhydr ide carbonique, acétone, etc. 

L ' a c i d e a c é t i q u e c o n c e n t r é o f f i c i n a l renferme d 'ordinaire 
quelques "/„ d'eau. 

Essai.— Concen t r a t ion . On la détermine au moyen de la solution titrée 
d'eau de baryte (voyez p. 24) en se servant de l'acide rosolique ou de la phé-
nolphtaléine comme indicateur (avec le tournesol, la fin de la réaction n'est 
pas bien nettement indiquée). D'après la formule ci-dessous : 

2 C 2 H ' O2 4- Ba H 2 O2 = (C2 H 3 O 2) 2 Ba 4- 2 H 2 O 
LIO 171 

171. g. d'hydrate barytique neutralisent 120 g. d'acide acétique anhydre. Par 
conséquent, chaque ce. de notre solution barytique, renfermant 0,011104 g. 
d'hydrate, neutralisera 0,0077922 g. d'acide acétique. En effet : 

171 : 120 = 0,011104 : 0,0077922 
Pour accomplir l'essai, on dilue l'acide acétique à examiner d'une quantité 

d'eau déterminée; on peut, par exemple, en peser 10 g. et les étendre d'eau 
jusqu'au volume de 1 litre, enfin prélever 50 c e do la liqueur ainsi obtenue et 
les soumettre au titrage par la solution barytique; la quantité d'acide acétique 
trouvée, multipliée par 20 (20x50 =1000) donne la quantité de cet acide 
contenue dans les 10 g. soumis à l'essai. 

La pharmacopée germanique détermine la concentration de l'acide acétique 
au moyen de. la solution normale d'hydrate potassique. Elle exige que 1 g. 
d'acide suffise à neutraliser lu ce. de la solution normale de potasse. Cet essai 
répond à un acide à 96 °/0. L'acide acétique de la pharmacopée belge possède 
sensiblement la même concentration, il doit marquer 1060 au densimetro. 

Pour déceler dans l'acide acétique des quantités d'eau inférieures à 1 °/„, on 
mélange, dans un tube à réaction parfaitement sec, parties égales d'acide 
acétique et de sulfure de carbone, puis on chauffe le tube à la chaleur de la 
main ; l'acide acétique pur donne, à la température de 20°, une solution limpide ; 
les plus petites quantités d'eau produisent un trouble dans le mélange 
(Flück iger) . 

La solution d'acide acétique (1:10) ne doit précipiter ni par le chlorure 
barytique — absence d'acide su l fur ique —, ni par la solution de nitrate 
d'argent— absence de combina isons chlorées —,ni par le sulfide hydrique, 
même après neutralisation par l'ammoniaque — absence de m é t a u x —. 

M a t i è r e s e m p y r e u i n a t i q u e s , a ldéhydes , acé tones , acide formique, 
a n h y d r i d e sul fureux. — 5 ce. d'acido acétique sont dilués de 15 ce. d'eau, 
puis additionnés de 1 c e de solution (1:1000) de permanganate potassique. 
La liqueur doit conserver sa coloration rose pendant 10 minutes. L'acide 
acétique concentré et pur décolore le permanganate ; aussi la dilution est-elle 
indispensable. Do notables traces d'empyreume se reconnaissent à l'odeur, après 
neutralisation de l'acide par la solution de soude. L'anhydride sulfureux, s'il 
existait, serait, au moins partiellement, transformé en acide sulfurique; non 
seulement, il décolorerait le permanganate, mais il donnerait un trouble laiteux 
de soufre précipité, lorsqu'on traite l'acide acétique par le sulfide hydrique : 

SO' 2 -f- 2 H 2 S = 2 H 2 O 4 - SS 
Une altération par des sels fixes ou par de l'acétate ammonique ou sodique, 

est décelée par évaporatiou de l'acide acétique dans un verre de montre, à une 
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Acido acétique. 567 

flamme très modérée. L'acide acétique pur se volatilise sans laisser de résidu. 
Pour rechercher l'arsenic, on sursature l'acide acétique par la soude caustique, 

puis on l'introduit dans le tube de Hager , après avoir ajouté un excès d'acide 
sulfurique dilué et un globule de zinc. 

Usages. — On emploie parfois l 'acide acét ique comme caust ique et 
pour préparer les acéta tes et l 'acide acét ique aromat ique. Enf in , 
comme acide dilué, il sert à la p répara t ion des v inaigres médicinaux. 

Tabloau indiquant en °/0 la quantité d'acide acétique : C'-H'O 2, contenue dans 
un acide d'une pesanteur spécifique déterminée ( l îager) . 

V <D 
• 

. 1 - P E S . SPEC. &. P E S . SPEC. *=? P E S SPEC. 

ô 
n 

Ac
id

e :
 

en
 

à 13° à 20« 
•< 

à 13» à 20" 

o C 
à 13» à 20» 

0 0,9992 0,9983 34 1,0459 1.0426 68 1.0725 1,0679 
1 4,0007 0,9997 35 1,0470 4.0437 69 1,0729 1,0683 
2 1,0022 1,0012 38 1,0481 

1.0192 
1,0448 70 1,0733 

1,0737 
1,0686 

3 1,0037 1J0026 37 
1,0481 
1.0192 1,0458 71 

1,0733 
1,0737 1.0689 

4 1,0052 1.0041 38 1 0502 1.0468 72 1.0740 1,0691 
5 1.0067 10,055 39 1,0513 1,0478 73 10.742 1,0693 
6 1,0083 1,0069 40 1,0523 1,0488 74 1.0744 1.0695 
7 1.0098 L0084 41 1.0533 1.0498 75 1,0746 1,0697 
8 1.0113 L0098 42 1,0543 

1.0552 
14)507 76 1,0747 1,0699 

9 1,0127 1,0112 43 
1,0543 
1.0552 1J0516 77 1,0748 1,0700 

10 1.0142 1,0126 44 1,0562 1,0525 
1,0534 

78 1,0748 1,0700 
11 1.0157 1,0140 45 1.0571 

1,0525 
1,0534 79 1,0748 L0700 

12 1.0171 1.0154 46 1,0580 1,0543 80 1.0748 1.0699 
13 1,0185 1.0168 47 1.0589 1,0551 81 1,0747 11)698 
14 1,0200 1,0181 48 1,0598 

1,0607 
1.0559 82 4,0746 L069G 

15 1.0214 1,0195 49 
1,0598 
1,0607 11)567 83 1,0744 1^0694 

1,0691 16 1.0228 1,0208 
1.0222 

50 1.0615 1.0575 84. 1.0742 
1^0694 
1,0691 

17 1.0242 
1,0208 
1.0222 51 1.0623 L0583 85 1,0739 1.0688 

18 1,0250 1,0235 52 14)631 1,0590 86 1,0736 1,0684 
19 1,0270 1,0248 53 1,0638 1.0597 87 1,0731 1.0079 
20 1.0284 1,0261 54 1,0646 1,0604 88 1,0726 1J0674 
21 4.0298 1.0274 55 1,0653 1,0611 89 1,0720 1,0668 
22 l|0311 l|0287 56 1,0660 1.0618 90 1,0713 1,0660 
23 1,0324 

1,0337 
1,0299 57 1,0666 1.0624 91 1,0705 1,0652 

24 
1,0324 
1,0337 1.0312 58 1,0673 L0630 92 1,0696 1,0643 

25 1.0350 1,0324 59 1.0679 1 ;0636 93 1.0686 1,0632 
26 11)363 1.0336 60 1.0685 1,0642 94 1.0674 1.0620 
27 1,0375 1,0348 61 L0691 1,0648 95 1,0660 1.0606 
28 1,0388 

1,0100 
1,0360 62 1J0697 1.0653 96 1,0644 1,0589 

29 
1,0388 
1,0100 1.0372 63 1,0702 1,0658 97 1.0625 1,0570 

30 1,0412 1,0383 64 1,0707 L0663 98 11! 604 1,0549 
31 1,0424 1,0394 65 1.0712 L0667 99 1,0580 1,0525 
32 1,0436 1.0405 66 1.0717 1.0671 100 1,0553 1.0497 
33 1,0447 1,0416 67 1^0721 L0675 

1.0497 

D é t e r m i n a t i o n q u a l i t a t i v e de l ' ac ide acé t ique et des a c é t a t e s . 
Lorsque l'acide acétique est très dilué, on additionne sa solution d'hydrate 
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568 Aride acétique pyroligneux. 

potassique ou sodique et on l'évaporé à siccité. L'acétate ainsi obtenu, traité 
par l'acide sulfurique concentré, développe l'odeur caractéristique d'acida 
acétique. 

Traité par l'alcool et l'acide sulfurique, il dégage l'odeur d'étirer acétique. 
Traitée par le chlorure ferrique, la solution de l'acétate se colore en rouge 

foncé, par suite de la formation d'acétate ferrique; la coloration disparaît par 
addition d'acide chlorhydriquo ou par une ébullition prolongée, l'acétate 
ferrique se transformant en acétate basique qui se précipite. 

Lorsqu'on dessèche un mélange d'acétate alcalin ot d'anhydride arsénicux, 
puis qu'on le chauffe fortement dans un tube à réaction, il se dégage une odeur 
infecte, due à la formation d'oxvdo de kakodvle (oxyde de diméthylarsine) : 
n / A s (CIF) ' 
u \ A s ( C I F ) 2 ' 

Pour obtenir cette réaction avec les acétates autres que les acétates alcalins, 
on ajoute de l'acide sulfurique. on soumet à la distillation, puis on sature le 
liquide distillé par le carbonate potassique, on l'évaporé à siccité et on le traite 
comme nous l'avons indiqué ci-dessus. 

A c i d e a c é t i q u e p y r o l i g n e u x . 

Vinaigre de bois impur. 

Acidum aceticum pyrolignosum crudum, acetum pyrolignosum crudum. 

Ainsi que nous l'avons dit lorsque nous avons parlé de l'alcool méthylique, la 
distillation sèche dubois fournit, à côté de produits gazeux, des produits liquides. 
Ceux-ci se séparent en deux couches; l'inférieure constitue le goudron de bois, 
la supérieure est aqueuse, de couleur brune et possède une réaction acide. Cette 
portion, soumise à la distillation fractionnée, donne d'abord de l'alcool méthy
lique impur (Vio environ du poids total du liquide soumis à la distillation); les 
9/io restants, moins volatils, constituent l'acide acétique pyroligneux du com
merce. Celui-ci renferme 5 — 7 °/0 d 'acide acé t ique : 0 3 H ' O s, de petites quan
tités d'acides p rop ion ique : C 3 H G 0- , b u t y r i q u e : C ' IFO 2 , v a l é r i a n i q u e : 
C '^I^O 4 , et capron ique : O f 'TT 1 5 0- , ainsi que d 'alcool mé thv l ique : 
CIF .OH, d 'acé tone : C 3P£ eO, d ' acé ta t e de m é t h y l e : C J H»(CH 3 )0«, de 
furfurol : C^PPO*, d 'acide pyromucique. : 0"H 1 O 3; enfin des traces impor
tantes des composés a r o m a t i q u e s du goudron de bois, qui lui donnent sa cou
leur brune, son odeur empyreumatique et ses propriétés antiseptiques. 

L 'acide acét ique pyro l igneux est un l iquide brun, d 'une odeur 
d ' empyreume et d 'acide acétique, qui, pa r évaporat ion, laisse un 
résidu de 6—10 °/0 de mat iè res résinoïdes. 

Usages. — Il sert de mat iè re première pour la p répara t ion des 
acétates sodique, calcique, etc. ; on l 'emploie aussi à la conservat ion 
do la viande, dubo i s , etc . 

Acide acé t i que p y r o l i g n e u x rec t i f i é , Acetum pyrolignosum recti
fication. On l'obtient en soumettant le précédent à la distillation; on recueille 
les du produit. C'est un liquide incolore ou jaunâtre pâle, dont la couleur se 
fonce par la conservation, d'une odeur et d'une saveur acides, empyreumatiques. 
Il renferme moins de substances résinoïdes que le précédent. 

On l'emploie parfois comme antiseptique. 
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V i n a i g r e 

Acehm, acetum crudum, acetum vini. 

Historique. — La prépara t ion du vinaigre par fermenta t ion du suo 
des fruits é ta i t déjà connue du temps de M o ï s e . H i p p o c r a t e 
employa le vinaigre comme médicament ; G-eber sut le purifier par la 
distillation. A u xv" siècle, B a s i l i u s V a l e n t i n u s prépara un vinaigre 
concentré, en chauffant l 'acétate basique de cuivre. G l a u b e r (1648) 
prépara le v ina igre en faisant passer le vin, a l te rnat ivement , à t r a 
vers deux tonneaux remplis de f ragments de bois, de branches , de 
feuilles. B o e r h a v e (1700) reconnut que la fermentat ion alcoolique 
des liquides sucrés précédai t la fermenta t ion acétique. Les procédés 
actuels do fabrication du vinaigre ont été in t rodui t s dans l ' industr ie 
par S c h u t z e n b a c h (1823). L i e b i g et P a s t e u r ont étudié le méca
nisme de la fe rmenta t ion acétique. 

Préparation. — 1° Au moyen des l iqu ides sucrés . On abandonne ces 
liquides (suc de fruit, vin, malt, solution de sucre, etc.) au contact de l'air. Ils 
subissent d'abord la fermentation alcoolique, par suite de l'introduction dans la 
liqueur de cellules de Saccharomyces provenant de l'air. L'alcosl formé est 
ensuite transformé en acide acétique par une bactérie, le Mycode.rma aceti, éga
lement amenée par l'air. La fermentation acétique est beaucoup activée lors
qu'on additionne la liqueur alcoolique de vinaigre; celui-ci renfermant de 
nombreux Mycoderma, produit l'ensemencement du liquide et l'acéithcation 
s'accomplit plus rapidement. Ce procédé n'est plus guère usité que dans les 
campagnes pour la préparation de petites quantités de vinaigre. 

Dans le procédé de Schu tzenbach , on se sert d'une grande cuve en bois de 
chêne, de 2 à 3 mètres de hauteur sur 1 mètre de diamètre, munie d'un faux 
fond percé d'ouvertures et placé à 30 centimètres du fond. Un peu plus haut, le 
pourtour de la cuve est régulièrement percé d'une série d'ouvertures formant 
circonférence, inclinées du dehors en dedans, pour éviter la sortie du liquide. A 
30 centimètres du couvercle supérieur se trouve un nouveau fond percé de beau
coup de petites ouvertures et de plusieurs grandes; ces dernières servent à 
renouveler l'air désoxydé. Le tout est ferme par un couvercle muni d'un orifice 
en entonnoir que l'on peut obstruer et qui sert à l'introduction du liquide à 
acétifier. L'intervalle compris entre les deux faux fonds est rempli de copeaux 
de hêtre. Un thermomètre placé à l'intérieur de la cuve indique la température 
de la réaction. 

On commence par verser du vinaigre chaud dans la cuve; celui-ci filtre à 
travers les copeaux, les imprègne et provoquera l'oxydation de l'alcool. Le 
mélange destiné à l'acétification se compose d'eau, d'alcool et de vinaigre; on le 
chauffe entre 26° et 27", avant de le faire passer à travers la cuve; dans l'inté
rieur do cette dernière, la température s'élève spontanément à 38—42". 

La liqueur alcoolique n'est jamais complètement acétifiée par un premier 
passage dans la cuve; l'opération se répète une ou deux fois, soit sur la mémo 
cuve, soit sur d'autres cuves voisines. Dans les bonnes fabrications, on obtient 
un rendement qui no diffère pas de plus de 6 °/0 en moins du rendement 
théorique. 

Méthode d'Orléans. — L'oxydation se fait dans des tonneaux couchés les 
uns à côté des autres, sur des cadres en bois supportés sur des colonnes en 
pierre. A la partie supérieure et antérieure de chaque tonneau sont percés deux 
orifices d'inégale grandeur; le plus grand sert à l'introduction et au soutirage 
des liquides; l'autre, à la rentrée de l'air. Ces tonneaux, de 200—400 litres de 
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capacité, appelés mères , sont d'abord remplis an tiers de vinaigre fort et 
bouillant; on y ajoute ensuite 11—12 litres de vin et l'on abandonne le mélange 
à lui-même pendant 8 jours. Après ce temps, on ajoute une nouvelle quantité 
de vin et l'on continue les mêmes opérations jusqu'à ce que le tonneau soit à 
moitié rempli de vinaigre. On soutire alors, au moyen d'un siphon, */ s du contenu 
de la mère et l'on recommence les additions de vin par portions de 11 —12 litres. 
On arrive ainsi à une marche régulière et continue. On voit souvent, sans cause 
apparente, telle ou telle mère refuser d'acétifier le vin ou ne donner lieu qu'à 
une oxydation lente et paresseuse: l'emploi d'un vin plus fort ou d'une tempé
rature plus élevée ramèno souvent le phénomène à son activité normale. Ces 
anomalies trouvent leur explication dans les conditions de développement du 
Mycoderma aceti. L'opération dans un tonneau est terminée, lorsqu'un bâton, 
plongé dans le liquide, se recouvre d'une mousse épaisse blanche (fleur de 
v ina igre) ; tant que la mousse est rouge, on continue les additions de vin. La 
température la plus favorable est comprise entre 24 et 27". 

Ainsi que Pasteur l'a démontré, l'acétification est produite par un microor
ganisme, le Mycoderma aceti. Voici les expériences sur lesquelles Pasteur se 
fonde : 

Si à la surface d'un liquide organique quelconque, renfermant essentiellement 
des phosphates et des matières organiques azotées, on fait développer le Myco-
derma, jusqu'à ce que toute la surface du liquide en soit couverte; si, ensuite, on 
enlève au moyen d'un siphon le liquide nourricier, sans faire tomber les 
lambeaux do membrane, et si on le remplace par un volume égal d'eau, renfer
mant 10 °/u d'alcool, le Mycoderma, placé dans des conditions anormales de 
nutrition, commence l'acétification sur le champ. Au bout d'un certain temps, 
le phénomène, gêné par la grande acidité du liquide, se ralentit; mais on lui 
rend son activité en remplaçant le liquide acide par de l'eau alcoolisée. Il arrive 
cependant un moment où le Mycoderma, épuisé par ces conditions anormales 
de végétation, se décompose en partie lui-même et communique au liquide, grâce 
aux éléments organiques et minéraux de ses tissus mortifiés, des propriétés 
nutritives pour diverses espèces du genre Mycoderma. Les phénomènes changent 
alors de face; l'acide acétique et l'alcool sont décomposés, brûlés ; ils dispa
raissent avec une grande rapidité, etleliquideredevieut neutre. Les phénomènes 
d'oxydation, beaucoup plus intenses, provoqués par le Mycoderma, ont pour 
résultat de transformer l'alcool et l'acide acétique en eau et en anhydride 
carbonique. Cette combustion complète s'observe toutes les fois que l'on fait 
développer les Mycoderma sur des liquides alcooliques, renfermant des matières 
nutritives (vin, bière. liquides organiques fermentes), à moins qu'on ne place le 
Mycoderma dans les conditions d'un développement incomplet. En résumé, les 
inycodermes qui se développent à la surface d'un liquide alcoolique renfermant 
des éléments nutritifs, brûlent entièrement l'alcool. Si, au contraire, on diminue 
leur activité vitale, en les privant d'aliments ou par tout autre moyen, l'oxy
dation est enrayée et l'alcool se change en acido acétique. 

On a basé sur les expériences de Pasteur une nouvelle méthode industrielle 
d'acétification qui est appliquée sur une certaine échelle à Orléans.On commence 
par semer le Mycoderma aceti à la surface d'un liquide aqueux contenant 2 °ja 

d'alcool, 1 "/„ de vinaigre et des traces de phosphates alcalins et alcalino-
terreux. Lorsque la surface est envahie par la membrane , l'alcool commence à 
s'acidifier; on ajoute tous les jours au liquide, par petites portions, de l'alcool 
ou du vin, ou de la bière mélangée d'alcool, jusqu'à ce que l'oxydation se 
ralentisse. On soutire alors le vinaigre, on recueille la membrane et on la lave 
pour l'employer à, une nouvelle opération. Si l'on omettait de fournir à la plante 
assez d'alcool, elle finirait par décomposer l'acide acétique. Un thermomètre 
permet aussi de régler la température, de modérer le développement du 
mycoderme et d'empêcher par là l'oxydation comburante. Lorsqu'on opère avec 
de l'alcool étendu, on ajoute au liquide ' / I O O O O d'un mélange de phosphates 
magnésique, potassique et ammonique. 
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Propriétés.— Les v inaigres du commerce p résen ten t dos caractères 
var iant avec leur origine. Le v ina igre de vin est j aunâ t r e ou rougeât re , 
il possède une saveur très agréable. Le vinaigre obtenu de l'alcool est 
incolore, mais on l ' addi t ionne souvent de sucre brûlé pour lui donner 
une légère te in te jaune. L e vinaigre de table renferme 3—4 °/„ d'aoide 
acét ique: le v ina igre d'alcool en cont ient ordinai rement 6 "/„ environ. 
Le vinaigre officinal doit être l impide, incolore ou seulement jau
nâ t re pâ le ; il doit posséder une odeur et une saveur acides, agréables. 
Le v ina igre de bière est généra lement un peu amer. Out re l 'acide 
acétiquo, le v inaigre renferme de pet i tes quant i tés d'alcool non 
transformé, d 'acétaldéhyde, de furfurol, d 'é ther é thyl ique acétiquo 
qui lui donnent son parfum et sa saveur. L e v ina igre qui renferme 
de l 'acétaldéhyde ou du furfurol rédui t la solution ammoniacale de 
n i t ra te a rgen t ique . 

Essai. — Le vinaigre doit être limpide; il doit posséder une odeur et uno 
saveur agréables. On doit déterminer sa concentration au moyen d'une liqueur 
titrée alcaline de la même façon que pour l'acide acétique. On emploie au 
titrage 5 ou 10 ce. du vinaigre et l'on multiplie le résultat par 20 ou par 10 pour 
obtenir en °/0 la quantité d'acide acétique contenue dans le vinaigre. 

Acides m i n é r a u x l i b re s . On peut les reconnaître en ajoutant à 10 ce. do 
vinaigre, 1—2 gouttes de solution alcoolique (1 :i000) de violet de méthylaniline 
(violet de Paris). Le vinaigre pur se colore en violet; en présence d'acide 
minéral libre, la couleur passe au bleu ou au vert. 

LTn excellent réactif pour déceler les acides minéraux libres dans le vinaigre 
est l 'essence de gurjun. On mélange 1 goutte d'essence avec 25 gouttes 
d'acide acétique g lac ia l , ou ajoute alors 1 goutte du vinaigre à essayer, puis, 
après agitation, 4—6 goutte3 encore d'acide acétique. Lorsque le vinaigre 
renferme un acide minéral libre, la liqueur prend une coloration rose dont 
l'intensité augmente graduellement ; en môme temps, la couleur vire au violet. 

Pour 0,5 °yu d'acide sulfurique, après 7 minutes, le liquide présente l'aspect 
d'une solution diluée de permanganate potassique. La coloration ne disparaît 
pas lorsqu'on ajoute 30 gouttes d'alcool (Jorissen) . 

On n'obtient pas de coloration avec le vinaigre saturé de crème de tartre ou 
de sulfate calcique, non plus qu'avec celui qui renferme 1 °/0 d'acide tartrique 
ou d'acide oxalique. Lorsque le vinaigre renferme une forte proportion de chlo
rure sodique, le mélange prend, après ' / 4 d'heure, une coloration violette, très 
faible, qui disparaît lorsqu'on ajoute 30 gouttes d'alcool. 

Lorsqu'on a constaté la présence d'un acide libre, on soumet le vinaigre à la 
distillation; l'acide chlorhydrique passe dans le liquide distillé; on le reconnaît 
par la solution nitrique de nitrate argentique. On ajoute un fragment de sucre 
au vinaigre avant de le distiller. En présence d'acide nitrique libre, il se dégage 
des vapeurs rouges dans le ballon, vers la fin de la distillation. On peut aussi 
employer l'essai par le sulfate ferreux et l'acide sulfurique, le vinaigre ne renfer
mant pas habituellement de nitrates. 

Pour reconnaître l'acide sulfurique libre, on évapore le vinaigre avec un grain 
de sucre; en présence de cet acide, on obtient un résidu charbonné, noir. 

Les acides minéraux libres ne peuvent être constatés par les réactifs ordi
naires de leurs sels, le vinaigre normal renfermant de petites quantités de sul
fate, de chlorure et parfois même de nitrate. 

Acide oxal ique . On le reconnaît en sursaturant le vinaigre par l'ammo
niaque, puis en ajoutant quelques gouttes de solution de chlorure calcique; il nu 
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572 Acétate potassique. 

doit pas se former de précipité d'oxalate calcique, insoluble dans l'acide 
acétique. 

Métaux. Le vinaigre ne doit pas se colorer ni donner de précipité lorsqu'on 
le sature de sulfide hydrique. Un trouble blanc, qui no disparaît pas lorsqu'on 
ajoute de l'acide chlorhydriquc, provient de soufre mis en liberté par la réduc
tion d'un peu de sel ferrique que le vinaigre contient souvent. 

Contenu en cendres . Un bon vinaigre, préparé au moj'on de l'alcool, ne 
doit pas abandonner plus de 0,1 °/0 de cendres. Les vinaigres de vin, de fruit, de 
bière laissent une quantité de cendres un peu plus forte (jusque 0,2 "/„). 

Usages. — Le vinaigre est employé à la fabrication des vinaigres 
médicinaux. On l 'emploie parfois aussi à l 'extérieur, soit comme tel, 
soit addi t ionné do phénol. 

A c é t a t e p o t a s s i q u e , C H 3 _ C O . O K . 

Kali aceticum, terra foliata tartari. 

.Historique. — Les anciens paraissent avoir employé une solution 
d 'acétate potassique. R a y m o n d L u l l e (xirF siècle) le prépara i t déjà 
à l 'état sec. L e nom do te r re f o l i é e d e t a r t r e lui a été donné, au 
xvrrf siècle, par P h i l i p p e M i l l i e r , médecin de F r ibourg . 

Etat naturel. — L 'acé ta te potassique se rencont re dans la sève de 
beaucoup do plantes et dans les extra i ts qu'on en prépare . 

Préparation. — On neutralise 200 p. d'acide acétique à 30 °/„ (1,048 pes. spéc), 
en y ajoutant, par petites portions, du carbonate potassique pur (environ 69 p.) 
ou du bicarbonate potassique (environ 100 p.). L'opération se fait à froid d'abord, 
puis vers la fin on chauffe pour favoriser le dégagement d'anhydride carbonique: 

2 C 2 H ' O2 + K 2 C O 3 = 2 C2 H 3 K O 2 -f C O2 -|- I I 2 O 
120 = 400 a 30 "/o 138 19G 

ou : 
2 C 2 H* O2 -f- 2 K H C O 3 = 2 C 2 H 3 K O2 -f 2 C O2 -f 2 H 2 O 

2 0 0 

La solution neutre ainsi obtenue est filtrée, puis évaporée à siecité au bain-
marie. Lorsque l'on approche de la fin de l'opération, on agite continuellement. 
On peut aussi évaporer au bain-marie jusqu'à petit volume, puis terminer l'opé
ration au bain de sable, en remuant continuellement la masse et en pulvérisant 
les grumeaux au moyen d'un pilon chauffé. On introduit ensuite la poudre encore 
chaude dans un flacon préalablement chauffé. 

Si le produit prenait une réaction alcaline vers la fin de l'opération, on y 
ajouterait quelques gouttes d'acide acétique. 

On obtient aussi l'acétate potassique comme produit accessoire de la prépa
ration du carbonate de plomb pur, a.u moyen de l'acétate plombique et du bicar
bonate potassique : 

(C 2 H 3 0 2 ) 2 Pb 4 - 2 K H C 0 3 = 2 C 2 H 3 K 0 2 Pb C O 3 + CO 2 -f- IF O 

Propriétés. — L 'acé ta te potassique se présente en masse feuilletée, 
d'un éclat cireux, ou en poudre cristalline, de couleur blanche, ino
dore, d 'une saveur fraîche. Les écailles feuilletées, exposées à l'air 
libre, ne t a rden t pas à s 'agglomérer, en a t t i r an t l 'humidité; le produi t 
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peut même se liquéfier. L 'acé ta te potass ique se dissout dans p . 
d'eau à la t empéra tu re ordinaire; l 'eau bouil lante en dissout 8 fois 
son poids en donnan t une solution très légèrement alcaline, qui 
n 'en t re en ébulli t ion qu'à 169". L'alcool absolu en dissout, à la tem
pérature moyenne , ,j3 de son poids; à l 'ébullition, la moit ié de son 
poids. 

L 'acéta te potassique en t re en fusion vers 292"; à une t empéra tu re 
do 360", il se décompose en dégagean t de l 'acide acétique et en lais
sant u n résidu de carbonate potass ique. 

Quand on le dissout dans de l 'acide acétique pur et ebaud, il forme 
C H 5 C O O K 

de l 'acétate acide : rj H 3 G 0 ' 0 H ' ^ c r i s f e l ^ s o en aiguilles fibreuses 

ou en lamelles. Ce sel est anhydre et moins hygroscopique que l 'acé

ta te neut re . 
n j • i + • + u- • i C H 3 C O . O K 
Un peu t aussi obtenir un acé ta te biacide : 2 O H 3 CO O l i ' e n 

solvant 5 p. d 'acéta te anhydre dans 8 p. d 'acide acétique concentré 
et chaud. Ce sel est également cristallin. 

Quant à l 'acétate neut re , il cristall ise difficilement; cependant sa 
solution très concentrée dépose peu à peu des cristaux pr ismatiques. 

L 'acéta te neu t re , t r i tu ré avec de l 'iode, devient bleu foncé; par 
addi t ion d'eau, il devient brun . 

Essai. — L'acétate potassique doit se présenter sous forme de pondre 
1)lanche, brillante, complètement sèche, sans aucune odeur acide. Il doit se 
dissoudre dans son poids d'eau et dans 4 p. d'alcool, en donnant une solution 
complètement limpide et une liqueur incolore, très faiblement alcaline. 

Sa solution aqueuse (1 : 20) ne doit pas donner de précipité par le sulfide 
hydrique, ni par le suif hydrate ammonique — absence de mé taux —, ni par 
le nitrate barytique en solution nitrique — absence de su l fa tes —, ni par 
l'oxalate ammonique — absence d ' a c é t a t e calcique —. Elle ne doit donner 
qu'une très légère opalisation par la solution nitrique de nitrate d'argent — 
absence de t r ace s t rop cons idé rab les de ch lo ru re —. 

Si l'acétate potassique renfermait du tartrate neutre do potassium, un acide 
en précipiterait de la crème, de tartre. 

Usages. — C o m m e diurét ique et apérit if léger, à la dose de 1—2—• 
3 g., en solution aqueuse, tou tes les deux ou trois heures . 

A c é t a t e s o d i q u e , C H 3 _ C 0 . 0 N a -f- 3 Î T O . 

Natrum aceticum, terra foliata tartari crystallisata. 

Historique. —• LL fut préparé pour la première fois pa r D u h a m e l , 
en 1736. M o y e r l 'obt int en beaux cr is taux (1767) et l 'appela : Terra 
foliata tartari crystallisabilis, pour le d is t inguer de l 'acétate potas
sique, difficilement cristallisable. D o e r f f u r t (1793) enseigna à le 
préparer au m o y e n de l 'acétate plombique et du sulfate ou du carbo
na te sodique. 
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574 Acétate sodique anhydre. 

Préparation. — On peut obtenir l'acétate sodique pur en saturant l'acide 
acétique pur par du carbonate sodique pur et en faisant cristalliser. Toutefois, 
l'acétate du commerce s'obtient exclusivement au moyen de l'acide pyroligneux, 
que l'on sature au moyen de carbonate sodique du commerce. On élimine les 
produits empyreumatiques en chauffant longtemps le sel desséché vers 300°, 
puis on purifie l'acétate par des cristallisations successives. 

Le commerce fournit un acétate sodique que l'on emploie comme mordant 
dans la teinturerie ; par des cristallisations successives, on peut en obtenir un 
acétate pur. 

Propriétés. — L'acéta te sodique forme des pr ismes monocliniqites 
renfermant 3 molécules d'eau. L a pes. spéc. des cr is taux est de 1,40; 
ils s 'efneurissent à l 'air chaud. Quand on chauffe l 'acéta te h y d r a t é 
à 75°, il éprouve la fusion aqueuse ; à 120°, il se t ransforme en une 
poudre b lanche anhydre , qui subi t la fusion ignée vers 300°, sans se 
décomposer. Au delà de 315", l ' acéta te se décompose par t ie l lement 
en carbonate sodique, en acétone, en méthane , etc. 

A 15°, il est soluble dans 2,8 p . d'eau et donne une solution incolore 
don t la réact ion est faiblement alcaline et la saveur salée, amère. I l 
se dissout dans environ 1 p. d 'eau bouil lante, dans 30 p . d'alcool 
froid à 90 °/„ et dans 2 p. d'alcool bouil lant . Avec l 'acide acétique 
concentré , il peu t donner un acé ta te acide, cr is tal l isant en cubes et 
u n acé ta te biacide, cristal l isant en aiguilles. 

Essai. — L'acétate sodique doit se dissoudre dans un égal poids d'eau 
bouillante en donnant une solution limpide, qui reste telle après que l'on a ajouté 
20 fois le poids d'alcool à 90 °/„. La solution aqueuse do l'acétate sodique ne 
doit précipiter ni par l'acide sulfhydriquo, ni par le sulfhydrate ammonique 
— absence de mé taux —; ni par le nitrate barytique en solution — absence 
de su l fa te — ; ni par quelques gouttes de solution de nitrate d'argent 
— ab s en ce de ch lo ru re — (cet essai doit, se faire en solution ét en due, l'acétate 
d'argent étant lui-même peu soluble). Enfin, la solution étendue d'acétate sodique 
ne doit pas précipiter par l'oxalate ammonique—absence de sels calciques—. 
TTn acide dilué ne doit pas y provoquer d'effervescence — absence de 
c a r b o n a t e —. 

On a parfois rencontré du formiate dans l'acétate sodique. Pour le déceler, il 
suffit de faire bouillir la solution aqueuse avec quelques gouttes do solution de 
nitrate d'argent; il se précipite de l'argent métallique réduit. 

Usages. —• L 'acé ta te sodique s'emploie parfois au lieu d 'acétate 
potassique contre le ca ta r rhe stomachal , la d iarrhée et aussi comme 
diurét ique. 

A c é t a t e sodique anhydre . On l'obtient en chauffant le précédent dans 
une chaudière en fer, à une chaleur modérée. On remue souvent la masse pour 
l'empêcher de s'agglomérer. L'opération est terminée lorsque le sel s'est trans
formé en une poudre formée de petites écailles nacrées, et qu'il a perdu environ 
39—40 °/„ de son poids. 
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A c é t a t e a m m o n i q n e , C H 3 — C O . O N H ' . 

Ammonium aceticum. 

L'acétate ammonique ne peut être obtenu par évaporation de sa solution 
aqueuse ; on peut le préparer en faisant arriver du gaz ammoniac dans de 
l'acide acétique pur. 

Il forme une masse cristalline, composée d'aiguilles. Lorsqu'on le chauffe 
rapidement au delà de 1G01, il perd de l'eau et se transforme en a c é t a m i d e : 
0II3— C 0 . N HA Ce sel n'est pas employé en pharmacie à l'état solide. En 
solution dans l'eau, il constitue le produit suivant. 

A c é t a t e a m m o n i q u e l i q u i d e . 

Esprit ou liqueur de Minderer. 

Liquor ammoni acetici, spìritus Mìndereri. 

L 'acé t a t e ammoniqne l iquide a été employé au commencement du 
xvn e siècle, par E,. M i n d e r e r , médecin impérial de la Cour d'Alle
magne . Ce fut T a c h e n i u s (1 66(5) qui fit connaître sa composition. 

L 'acéta te ammonique l iquide est une l iqueur incolore, l impide, 
neu t re lorsqu'elle a été fraîchement préparée, d 'une odeur faible, 
fade, d 'une saveur salée, p iquante . I l est ent ièrement volat i l pa r la 
chaleur. P a r la conservation, il p rend souvent uno réact ion faible
ment acide. 

Préparation. — On sature de l'ammoniaque liquide par do l'acide acétique 
dilué, jusqu'à neutralisation complète. Après refroidissement, on étend la liqueur 
jusqu'à ce qu'elle possède une pes. spéc. de 1,029 ; elle renferme alors 15 % 
environ d'acétate ammonique solide. 

Jadis, on préparait l'acétate ammonique liquide an moyen du carbonate 
ammonique empyreumatique. La pharmacopée belge de 1854 le prépare encore 
au moyen du carbonate ammonique. La solution retient alors de l'anhydride 
carbonique, et, pour l'en débarrasser, il faut la placer quelques heures dans un 
endroit chauffé. 

Comme la neutralité de la liqueur au papier réactif est difficile à obtenir et ne 
se maintient pas toujours, Bili•/. conseille de laisser de préférence un très féger 
excès d'acide. Ln excès d'ammoniaque pourrait donner un précipité avec 
l'émétique, auquel l'acétate ammonique est souvent associé. De plus, les alcalis 
donnent avec les sirops do fruits des couleurs douteuses, désagréables à la vue. 

Essai. — La liqueur doit être incolore, limpide, neutre aux papiers réactifs; 
elle doit se volatiliser sans laisser de résidu. Au contact de l'air, le papier bleu 
rougit à la longue, par suite de l'évaporation d'une partie de l'ammoniaque. 

L'odeur, ainsi que le permanganate potassique, décèlent les matières enipy-
reumatiques ; toutefois, le permanganate doit être employé en assez grande 
quantité, car il n'existe pas d'acétate ammonique qui ne décolore de petites 
quantités de ce réactif. 

La liqueur diluée de 3—4 parties d'eau ne doit être modifiée ni par le 
sulfide hydrique, ni par le suif/hydrate ammonique — absence de métaux—, 
ni par la solution de chlorure barytique — absence de su l fa tes —-, ni par la 
solution nitrique de nitrate d 'argent—absence de c h l o r u r e s — , ni par 
l'oxalate ammonique — absence de sels ea lc iques —. 

Usages. — L 'acé ta te d 'ammoniaque liquide se donne à la dose de 
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5—10—15 g., plusieurs fois pa r jour, ou par dose de 25—30 g., 1 ou 2 
fois. IL disperserai t vers la pér iphérie l 'act ion nerveuse accumulée 
dans u n organe. I l est diaphorét ique. 

L 'acé ta te de zinc forme des tables ou des écailles monocliniques à 
6 pans, d 'un toucher gras , d 'un éclat nacré, d 'une odeur faible d'acide 
acétique, d 'une saveur métal l ique, nauséeuse. Les cr is taux renferment 
2 molécules d'eau et s'effleurissent l égèrement à l 'air l ibre. L 'acé ta te 
zinciquo est soluble dans 3 p. d 'eau froide, dans 1 V2 p . d'eau 
boui l lante; il donne une solution acide au papier réactif; il est soluble 
dans 30 p. d'alcool froid à 00 °' 0 et dans 2 p. du même alcool bouillant. 
Quand on fait bouillir sa solution aqueuse é tendue, il se forme un 
acéta te basique incristall isable. Quand on chauffe l ' acéta te zincique, 
il en t re en fusion vers 100° en pe rdan t une pe t i t e quant i té d'acide 
acétique. A 195°, il se sublime en pet i tes pai l le t tes . 

Préparation. — On chauffe pendant une demi-journée au hain-marie, un 
mélange de 100 p. d'oxyde de zinc (privé de fer et de plomb), 250 p. d'eau 
distillée, 550 p. d'acide acétique à 1,040 pes. spéc. et 15 p. de zinc métallique 
pur. On filtre la liqueur bouillante et on la fait cristalliser. L'eau mère est 
évaporée à demi-volume, après addition d'acide acétique dilué, et abandonnée 
de nouveau à la cristallisation : 

2 C 1 H 1 0 J + ZnO + H ' O = [(O1 I I 3 O*-)* Zn -f 2 H 2 O] 
Les cristaux doivent être desséchés à la température ordinaire. Le zinc 

métallique ajouté à la liqueur acide précipite les métaux étrangers — plomb, 
cuivre, cadmium — que l'oxyde de zinc du commerce renferme assez souvent. 

Essai. — La solution d'acétate zincique se colore en rouge foncé quand on 
l'additionne de quelques gouttes do chlorure forrique en solution. Traitée par 
l'hydrate potassique ou par le carbonate ammonique, elle donne un précipité 
blanc soluble dans un excès du précipitant— absence d'oxydes magné-
sique et cadmi que—.La solution alcaline ainsi obtenue, sursaturée parle 
sulfide hydrique, ne doit donner qu'un précipité blanc de sulfure de zinc; une 
coloration foncée ou un précipité noir brun indiquerait le plomb; un précipité 
jaune, le cadmium. 

La solution d'acétate zincique, traitée par un excès de carbonate ammo
nique, ne doit pas donner de précipité cristallin quand on l'additionne d'une 
goutte d'acide pbosphorique — absence de magnés ie —. 

Usages. — On emploie l 'acétate de zinc, à l 'extérieur, en collyres, 
en injections, contre cer taines maladies de la peau; à l ' intérieur, 
comme vomitif, an t ihys tér ique , contre la danse de S e - G u y , etc. 
Dose maxima : en une fois, 0,05 g.; en un jour, 0,3 g. On l 'ordonne 
parfois à la dose de 0,5—1 et 1,5 g., comme vomitif. 

A c é t a t e z i n c i q u e , Z n 4 - 2 I I - O. 

Zincum aceticitm. 
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Acétate aluminique. 577 

A c é t a t e a l u m i n i q u e . 

Acétate aluminique en solution. 

Alumina acetica soluta, lìquor aluminœ acetica;. 

L'acé ta te a luminique neu t r e de la formule : ( C 2 H 3 0 2 ) 6 A 1 2 , ou 
( C H 3 — C 0 . 0 ) c A l 2 , n 'es t connu qu'en, solution. Quand on évapore 
sa solution aqueuse, celle-ci dégage de l 'acide acétique et il se forme 
un sel basiquo, var ian t de composit ion avec la t empéra tu re à laquelle 
s'est faite l 'évaporat ion. La l iqueur employée en pharmacie sous 
le nom de : Liquor aluminœ acetica}, est incolore, l impide; elle possède 
une réact ion acide, une odeur faible d'acide acét ique et une saveur 
as t r ingen te ; lorsqu 'on la fait bouillir, elle précipi te de l 'acétate 
aluminique basique. On la prépare de différentes façons : 

1° En précipitant le sulfate aluminique par l'ammoniaque en excès, puis en 
dissolvant le précipité d'alumine formé dans l'acide acétique dilué, après l'avoir 
soigneusement lavé. 

2° En mélangeant une solution de 67 g. de sulfate aluminique dans 180 g. 
d'eau, avec une solution do 76,5 g. d'acétato barytique desséché dans 150 g. 
d'eau froide; on laisse déposer et l'on filtre : 

[Al2(SO*)3 4 - 1 8 H 2 0 ] -\- 3 ( C 2 H 3 0 2 ) 2 B a = (C 2 H 3 0 2 ) G A1 2 + 3BaSO* 4 - 1 8 H 2 0 

La solution ainsi obtenue renferme 10 °/0 d'acétate aluminique. 
3° En faisant une solution do 95 p. do sulfate aluminico-potassique dans 

700 p. d'eau froide, puis en y ajoutant, sous agitation, 102 p. d'acétate bary
tique desséché et finement pulvérisé : 

[Al2 K 2 (S O') 1
 4 - 24 H 2 O] •(- 4 (C2 H 3 O 2) 2 Ba = (C2 H 3 O 2) 6 Al 2 

h 2 C2 I I 3 K O 2 + BaSO* 4- 24 H 2 O 
Cette solution contient 5 °/0 d'acétate aluminique et 2 à 3 °/„ d'acétate potas

sique. 
4° En mélangeant une solution de 95 p. d'alun, dissoutes dans 700 p. d'eau, 

avec 151 p. d'acétate plombique cristallisé, finement pulvérisé, en agitant et en 
filtrant : 

[Al2 K 2 (S O 1) 4 -h 24 H 2 O] 4- 4 [(C2 H 3 O')2 Pb -4- 3 I I 2 O] 
= (C2 LF O 2) 0 Al* -|- 2 C ! ï ï ' K O ' 4- 4 P b S O l 4- 36 H 2 O 

Cette solution renferme environ 5 % d'acétate aluminique, environ 2'/a °/o 
d'acétate potassique et des traces de sulfate de plomb que l'on peut écarter par 
le sulfide hydrique, s'il en est besoin. 

Poleck a indiqué le mode suivant de préparation, qui fournit un produit no 
renfermant pas de plomb ; ce mode a été adopté par la pharmacopée germa
nique. On dissout 300 g. de sulfate aluminique dans 800 g. d'eau distillée, on 
ajoute 360 p. d'acide acétique dilué, puis un mélange de 130 p. de carbonate 
calcique précipité dans 200 p, d'eau distillée, on agite continuellement. On laisse 
en contact pendant 24 heures, en agitant souvent, et l'on filtre. Capes, spéc. du 
liquide filtré est de 1,044—1,046. 

Al2 (S O'} 3.18II 2 O 4- 3 C a C 0 3 + 4 C 2 I P 0 2 = Al 2 (O II) 2 . (C2 I I 3 O 2)' 
Acétate aluminique basique 

4- 3 C a S O l + 3 C 0 2 -f- 19 H 2 O 
Le sulfate calcique étant pour ainsi dire insoluble dans a solution d'acétate 

aluminique, la liqueur ainsi préparée est presque pure. 
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578 Acétate ferrique. 

Essai. — La solution d'acétate aluminique, préparée par ce dernier procédé, 
possède l'odeur d'acide acétique et une saveur douceâtre, astringente; elle est 
acide au papier réactif'. Lorsqu'on on chauffe 5 g., pendant quelques minutes, 
au bain-marie, après y avoir ajouté 0,1 g. de sulfate potassique pulvérisé, la 
liqueur se coagule; par lo refroidissement, elle redevient fluide. Il se forme un 
sel double, mélange de sulfate potassique et d'acétate aluminique n e u t r e ; en 
même temps une partie de l'alumine entrant dans la composition de l'acétate 
basique est mise en liberté et produit la coagulation du liquide. Par le refroi
dissement, le sel primitif se reforme. 

La solution d'acétate aluminique, ne doit pas être modifiée par le sulfide 
hydrique — absence de plomb, de cuivre , de zinc —. Lorsqu'on l'addi
tionne de 2 fois son vol. d'alcool, elle devient opalescente, mais elle ne donne 
pas de précipité. Une liqueur limpide indiquerait l'acétate aluminique neu t re ; 
un précipité, l'acétate b ibas ique . 

Usages. — On emploie la solution d 'acéta te aluminique, comme 
as t r ingen t léger, parfois à l ' intérieur, dans de l 'eau sucrée, et très 
souvent à l 'extérieur, en compresses et en injections. P o u r l 'usage 
in terne , on ne peu t employer que le p rodu i t pur. 

L i q u e u r d ' a c é t a t e a luminique do Burow, T/iquor aluminœ acetica; 
Burow. On dissout 100 g. d'acétate plombique cristaflisé dans 300 g. d'eau 
distillée et l'on mélange la liqueur avec une solution de 6G g. d'alun et de 12 g. 
de sulfate sodique cristallisé dans 500 g. d'eau distillée. Les solutions doivent 
être mélangées à froid. Après deux jours de repo3, à une température si possible 
inférieure à 10", on filtre, sans laver le résidu. Il est bon de préparer cette solu
tion pendant l'hiver; lorsqu'on opère à une température un peu élevée, la 
liqueur retient de fortes traces de sulfate de plomb. 

A c é t a t e f e r r i q u e . 

Eerrum aceticum. 

L'acé ta te ferrique neu t re : F e 2 (C PP—C 0 . 0 ) " , est u n sel t rès ins
tabile, qui a une tendance prononcée à former des sels basiques; 
aussi, on le connaît t rès peu à l 'état de pure té . On peut l 'obtenir en 
dissolvant de l ' hydra te ferrique fraîchement précipité dans de l 'acide 
acétique et en évaporant la solution ainsi obtenue à une t empéra tu re 
aussi basse que possible. Le résidu est une masse noir brun, soluble 
dans l 'eau et l'alcool. L 'acé ta te ferrique n 'est plus employé sous 
forme solide. 

Les acétates ferriquos basiques doivent être considérés comme de 
l ' hydra te ferrique : F e 2 ( O H ) " , dans lequel les a tomes d 'hydrogène 
des hydroxyles sont par t ie l lement remplacés par le radical monoa
tomique a c é t y l e : CLP—CO : 

F c 2 ( O L P / F e 2 ( O . C 2 L P O y . F e 2 j ft^oy F e « j g $ H , 0 ) , 
Hydrate ferrique Acétate ferrique Acétates ferriques basiques 
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Solution d'acétate ferrique. 579 

S o l u t i o n d ' a c é t a t e f e r r i q u e . 

Liquor ferri acetici (pliarm. gemi.). 

Préparation. — 10 parties de solution de chlorure ferrique (à 1,2S0 pes. spéc.) 
sont diluées de 50 p. d'eau distillée, puis versées dans un mélange de 10 p. 
d'ammoniaque liquide (à 10"/,,) et de 200 p. d'eau distillée; on agite soigneuse
ment et l'on s'assure que la réaction de la liqueur est alcaline. On recueille 
l'hydrate ferrique qui s'est précipité, on le lave soigneusement à l'eau distillée, 
on l'exprime, on l'introduit dans un ilacon avec 8 p. d'acide acétique dilué 
(à 1,041 pcs. spéc., ou 30 % d'acide); on agite vigoureusement et l'on place le 
flacon dans un endroit frais. On répète l'agitation de temps en temps, jusqu'à 
complète solution, puis on étend la liqueur d'eau distillée pour la ramener à une 
pes. spéc. de 1,08G—1,089. On doit avoir soin d'opérer la précipitation dans des 
solutions diluées froides, pour éviter la formation d'hydrate ferrique méta-
morphe, plus difficilement soluhle dans l'acide acétique. 

Propriétés. — L a solution d 'acétate ferrique ainsi préparée est 
d 'un b run rouge foncé; elle possède l 'odeur d'acide acét ique et une 
saveur douceâtre , légèrement s typ t ique ; elle renferme environ 100 °/ 0 

de fer à l 'é ta t d 'acétate . E l le reste ent ièrement l impide lorsqu'on y 
ajoute 10 vol. d'aclool à DO °/0. Lorsqu 'on l 'évaporé à siccité, à la t em
péra ture de 25°, elle dégage de l 'acide acétique et l 'on obt ient u n 
résidu d 'acétate plus basique; lorsqu 'on l 'évaporé à siccité, au bain-
marie , elle abandonne u n rés idu d 'acétate basique et d 'hydra te fer
r ique métamorphe, qui ne se dissout plus dans l 'eau; lorsqu'on chauffe 
la solution aqueuse de l 'acétate ferrique, elle précipite de l 'acétate 
basique. 

Lorsqu 'on dilue for tement la solution d 'acétate ferrique et qu 'on 
la t ra i te par le sulfocyanure potassique, elle ne donne pas la colo
rat ion rouge des sels ferriques, à moins que l'on n'ajoute uno t rès 
pet i te quan t i t é d 'un acide minéral . A l ' inverse des au t res sels 
ferriques, l 'acétate no me t pas en l iberté l'iode de l ' iodure potassique, 
et l 'empois d 'amidon qu'on ajoute ensuite, reste incolore. Comme 
dans la réact ion précédente , l 'addi t ion d 'un peu d'acide minéral 
produi t immédia tement la coloration bleue de l ' iodure d'amidon. I l 
résulte de ce que nous venons de dire, que la solution diluée d 'acétate 
ferrique basique peu t servir à déceler les acides minéraux libres, en 
l 'absence de sels ferriques à acides inorganiques. 

Essai. — La solution d'acétate ferrique, diluée d'une très grande quantité 
d'eau, de façon que la liqueur paraisse jaunâtre, donne une coloration d'un 
rouge sang, lorsqu'on ajoute un peu d'acido chlorkydrique et de sulfocyanure 
potassique. 

1 ce. de liqueur, dilué de 5 ce. d'eau, ne doit pas se colorer en bleu, lorsqu'on 
ajoute 5 gouttes d'acide chlorhydrique dilué et du ferricyanure potassique en 
solution — absence do sels fe r reux —. 

1 c e de solution d'acétate ferrique est dilué d'eau, traité par un excès 
d'ammoniaque et filtré ; le liquide filtré doit être incolore et ne doit précipiter 
ni par le sulfide hydrique — absence de métaux—, ni parla solution nitrique 
de nitrate barytique — absence de sul fa tes —, ni par la solution de nitrate 
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580 Acétate plombique. 

d'argent— absenco de ch lorures —. Evaporée à siccité dans un verre de 
montre, cette même liqueur ammoniacale ne doit pas laisser de résidu 
— absence do sels a l ca l ins —. 

Pour doser le contenu en fer de la solution, on introduit dans un creuset en 
platine taré, 2 g. de liquour, on les évapore, puis on calcine la résidu que l'on 
pèse comme oxyde ferrique : Fe 2 O 3. 

Fe 2 O3 : 2 Fe = la quantité trouvée de Fe a O 3 : x 
On peut aussi doser le fer par l'un des procédés volumétriques décrits p. 325 

et suivantes, 

Usages. — On donne la solution d 'acé ta te ferrique à la dose de 
5—15 gout tes , dans du v in ou de l 'eau sucrée. On l 'emploie parfois 
aussi à l 'extérieur en injections et en compresses. 

Te in tu re do for de Boorhave . — On la prépare on faisant bouillir 10 p. 
de limaille de fer, 120 p. de vinaigre distillé et 80 p. de sucre, jusqu'à résidu de 
140 p. On ajoute ensuite 20 p. d'alcool, on mélo et l'on filtre après quelquo 
temps. Ou peut la remplacer par un mélange de 10 p. de liqueur d'acétate 
ferrique, 10 p. de vinaigre de vin, 20 p. d'alcool et 110 p. de sirop de sucre. 

A c é t a t e p l o m b i q u e , o H 3 ^ C O ' O | P b + 3 H 2 O. 

Plumbum aceticum, saccharum Saturni. 

I l fut préparé au x iv e siècle, par B a s i l i u s V a l e n t i n u s , qui 
l 'obtint en dissolvant la l i tharge dans lo v inaigre et en faisant 
cristalliser la solution. 

Préparation.— On prépare industriellement l'acétate plombique en dissolvant 
la lithargo finement pulvérisée dans de l'acido acétique à 50 l l/„. On chauffe 
pour favoriser la solution, et l'on fait cristalliser par refroidissement dans des 
vases en bois. 

On purifie l'acétate de plomb en le dissolvant dans son poids d'eau distillée, 
bouillante, additionnée do */ s 0 d'acide acétique concentré; celui-ci transforme 
en acétate l'hydrate et le carbonate plombique que l'acétate du commerce 
pourrait renfermer. On filtre la liqueur et on l'abandonne à la cristallisation; 
on recueille les cristaux, on les égoutte, puis on les sèche à la température 
ordinaire entre des feuilles do papier buvard. 

Propriétés. — L 'acé ta te plombique forme des cr is taux aiguillés ou 
des tables monocliniques, qui renferment 3 molécules d'eau de cris
tal l isat ion; la pes. spéc. des cr is taux est do 2.49. A 75°, les cristaux 
subissent la fusion aqueuse ; à une t empéra tu re supérieure, ils aban
donnent leur eau de cristall isation. Au delà de 100°, le produi t dégage 
une part ie do son acide acétique, en formant u n sel basique. Vers 
300°, celui-ci dégage de l 'anhydride carbonique, de l 'acétone, en 
abandonnant un résidu t rès pyrophor ique , mélange de p lomb, 
d'oxyde et de carbure de plomb. 

L 'acéta te plombique anhydre cristallise sous forme de pail let tes, do 
sa solution dans l'alcool absolu. 

L 'acétate plombique est soluble dans moins de 2 p. d'eau à la 
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Acótate plombique. 581 

tempéra ture ordinaire, dans p. d'eau bouillante et dans 8 p. d'alcool 
concentré. I l est t rès peu soluble dans l 'éther. La solution d 'acétate 
plombique t rès diluée est par t ie l lement décomposée par l ' anhydride 
carbonique ; d se précipi te du carbonate plombique et un peu d'acide 
acétique est mis en l iberté . 

Lorsqu 'on t ra i te une solution froide (1:10) d 'acétate par '/a volume 
d 'ammoniaque l iquide à 10 "/„, exempte de carbonate, il ne se produi t 
pas de précipi té . Ce dernier ne se manifeste qu'après que l'on a ajouté 
une nouvelle quant i té d 'ammoniaque, ou lorsqu'on chauffe la liqueur. 
Quand on fait d igérer la solution aqueuse d 'acétate plombique avec 
de la l i tharge, il se forme différents sels basiques. Avec le chlore, le 
brome et l ' iode, on obt ient des sels doubles , pa r exemple : 

Essai. — L'acétate de plomb doit former des cristaux transparents, incolores, 
solubles à la température ordinaire dans 2 p. d'eau et dans 8 p. d'alcool. Sa 
solution dans 10 p. d'eau, doit être limpide ou à peine opalescente — absence 
de ca rbona te —. Elle précipite en noir par le sulfide hydrique, en blanc par 
l'acide sulfurique et en jaune par l'iodnre potassique. 

On traite la solution aqueuse d'acétate plombique par un excès d'ammoniaque 
et on abandonne au repos. Après quelque temps, il s'est déposé un précipité 
blanc pur et la liqueur doit être incolore. Le précipité serait jaunâtre, silo 
produit renfermait des traces de fer; la liqueur serait bleue, s'il renfermait du 
cuivre . 

On dissout 1 g. d'acétate plombique dans 10 g. d'eau distillée, puis on ajoute 
50— 60 gouttes d'acide sulfurique dilué, on agite, on laisse reposer pendant 
quelques minutes, puis on filtre. Le liquide filtré est divisé en différentes portions 
sur lesquelles on fait les essais suivants : 

Une portion évaporée, puis chauffée fortement, doit se volatiliser en entier. 
Un résida pourrait être du sul fa te sodique ou du su l fa te ca lc ique prove
nant des acétates correspondants qu'aurait renfermés le produit soumis à l'essai. 

Une autre portion de la liqueur, traitée par le ferro-cyanure potassique, ne 
doit pas donner de précité brun — absence de cuivre —, ou bleu — absence 
de fer —. 

Une troisième portion, traitée par le nitrate d'argent, indiquerait les chlorures. 
Une quatrième, traitée par la solution de sulfate ferreux et l'acide sulfurique 
concentré, décèlerait l'acide nitrique. Les deux dernières altérations sont 
fréquentes. 

On pourrait constater l'arsenic, dans la solution sulfurique, par le tube de 
Hager . 

Usages. — On emploie quelquefois l 'acétate plombique à l ' intérieur, 
à la dose de 0,005—0,025—0,05 g., plusieurs fois par jour, dans la 
diarrhée, l 'albuminurie, la tuberculose pulmonaire, les maladies de 
cœur, l 'épilepsie, etc. D o s e m a x i m a : (ph. belge) 0,05 g. La pharma
copée germanique permet 0,1 g. en une fois et 0,5 g. en un jour . A 
l 'extérieur, commo as t r ingent et exsiccant. Son usage in terne ne doit 
pas être prolongé pendan t longtemps . 

O . C1 H 3 O 
Cl etc. 
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582 Acétate basique de plomb en solution. 

A c é t a t e s b a s i q u e s d e p l o m b . 

On admet l ' ex is tence do quat re acéta tes basiques de plomb diffé
ren t s : 

Acé ta te semibasique : 2 (C J LF O 2 ) 2 P b - f P b O + P F O 
Acé ta te monobasique : ( C 2 P F 0 5 ) 2 P b - f P b O - j- H 5 O 
Acé ta te bibasique : ( C ' f f O ^ P b 4- 2 P b O 
Acé ta t epen tabas ique : ( ^ P P O ^ P b + 5 P b O + H - O 

Lo premier de ces acéta tes est p robablement une combinaison, 
molécule à molécule, du sel neu t re et du sel monobasique : 

[ ( 0 ' 2 H 5 0 ! ) 2 P b ] -f- [(G- FF O"2)2 P b 4- P b O 4- I I 2 0 ] 

A c é t a t e b a s i q u e de p l o m b e n s o l u t i o n . 

Extrait de Saturne, sous-acétate de plomb liquide. 

Liquor plumbi subacetià, extraction Satumi. 

L a solution d 'acétato basique de plomb étai t connue de G e b e r 
(vni c siècle). E n 1760, G o u l a r d l ' introduisi t dans la pra t ique médi
cale, sous le nom d ' e x t r a i t d e S a t u r n e . 

Sa préparation varie suivant les pharmacopées. La pharmacopée germanique 
la prépare de la façon suivante : 

3 p. d'acétate plombique neutre sont mêlées intimement avec 1 p. do litharge 
pulvérisée ne renfermant pas de carbonate. On ajoute K¡<¡ p. d'eau, puis on 
chauffe le mélange au bain-marie, dans un vase de porcelaine couvert, jusqu'à 
ce qu'il ait perdu sa couleur rouge et qu'il soit devenu entièrement blanc; alors 
on ajoute 9 ' / a p. d'eau distillée et on laisse digérer en vase couvert, jusqu'à 
solution presque complète. On filtre ensuite rapidement et l'on conserve dans 
des flacons à fermeture hermétique. 

Le codex français prépare également le sous-acétate de plomb liquide, au 
moyen de 3 p. d'acétate neutre, de 1 p. d'oxyde plombique et do 7.5 p. d'eau. 
Le produit ainsi obtenu se compose essentiellement d'acétate de plomb semi-
basique : 2 [(C*H*O î) iPb] 4- PbO 4- II"2 0. à côté d'un peu d'acétato mono
basique : (O2 H 3 O 2) 2 Pb 4- Pb 0 4- II 2 0. 

La pharmacopée belge (1851) emploie 2 p. d'acétato plombique pour 1 p. 
d'oxyde. La liqueur ainsi préparée contient surtout l'acétate basique : 
(C 2Iï r»0 2) 2Pb -|- PbO 4 H 2 0, dont la formation réclame 758 p. d'acétate neutre 
pour 223 p. d'oxyde. De plus, cette pharmacopée, comme le codex trancáis, du 
reste, introduit dans un flacon le mélange do litharge et d'acétate en même 
temps que l'eau. Dans ces conditions, la, réaction s'accomplit très lentement; 
elle réclame un assez grand nombre de jours; on filtre quand la coloration rose 
a disparu. 

Propriétés. — La solution d 'acétate basique de plomb est incolore, 
faiblement alcabne, t r anspa ren te : ello possède une saveur douceâtre, 
métall ique, as t r ingente . Sa densi té var ie avec le mode de prépa
rat ion. Abandonnée au contact de l'air, elle absorbe rap idement 
l ' anhydr ide carbonique, en se t roub lan t et en précipi tant du carbo
na te plombique. El le ne se t rouble pas lorsqu'on la mé lange avec de 
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l'alcool ou avec de l 'eau exempte d 'anhydr ide carbonique. Au con
traire, l 'eau commune y provoque l 'appari t ion d 'un t rouble intense. 

La solution d 'acétate basique de plomb coagule la solution de 
gomme arabique, de même que celle des autres gommes et de diffé
rents mucilages végé taux ; elle ne précipite pas la solution de dex-
tr ine. 

Essai. — La solution d'acétate basique de plomb doit être entièrement inco
lore et posséder la pes. spéc. exigée. On doit rejeter un produit cuprifère. .En 
grande quantité, le cuivre donnerait à la liqueur une faible coloration bleu 
verdâtre. On précipite la solution d'acétate par un égal volume d'acide sulfu-
riquo dilué; on filtre et l'on ajoute au liquido filtré du ferrocyanure potassique. 
Un précipité ou une coloration brun rouge indiquerait le cuivre. Ou peut, du 
reste, se débarrasser aisément de ce métal en faisant digérer la solution pendant 
un jour avec de fines rognures do plomb ou bien avec du plomb métallique, 
précipité par le zinc, d'uno solution acide d'acétate plombique. 

Usages. — A l 'extérieur, sous la forme d ' e a u s a t u r n i n e , d ' e a u 
de G o u l a r d (Sous-acétate plomb, liq. : 20 p. — Alcool à 63 : 50 p . 
— E a u de pluie : 930 p.). de c é r a t d e S a t u r n e , etc . 

A c é t a t e c u i v r i q u e : ( C H 5 - C O . O ) 2 C u + H' 2 0. 

Verdot cristallisé. 

Cuprum aceticum, œrugo cristallisata. 

Préparation. — On chauffe à l'ébullition 1 p. d'acétate cuivrique basique et 
6 p. d'eau, puis on ajoute à la solution de l'acide acétique à 30 "/tu en quantité 
suffisante pour dissoudre entièrement le sel basique. On filtre la solution et on 
la place à cristalliser. Les cristaux sont recueillis, égouttés et desséchés à la 
température ordinaire entre des feuilles de papier à filtrer. 

Propriétés. — L 'acé ta te cuivrique neu t re se présente sous forme de 
cristaux monocliniques, bleu ver t foncé, d 'une pes. spéc. de 1,914, 
qui s'effleurissent superficiellement à l'air, en se recouvrant d 'une 
couche pulvérulente , bleue. I l est solublo dans 15 p. d'eau à la tempé
ra ture ordinaire et dans 5 p. d'eau bouillante, et dans 15 ou 16 p . 
d'alcool. Sa solution possède une saveur nauséeuse, métal l ique. 
Quand on le chauffe à 250°, il dégage un acide acétique cuprifère, en 
laissant un résidu d 'acétate basique; vers 270°, il forme des vapeurs 
blanches d 'acétate cuivreux : (O 2 H 3 O'2)2 Cu 2 , qui se condensent en 
flocons blancs. Au delà de 300°, il se décompose ent ièrement en don
nan t do l 'acétone, do l 'anhydride carbonique et différents autres gaz, 
et en laissant un résidu d 'oxyde cuivreux, de cuivre et de charbon. 

Lorsqu 'on fait bouillir sa solution étendue, il se dégage do l 'acide 
acétique et il se sépare peu à peu des aiguilles microscopiques, bleues, 
d 'acétate cuivrique bibasique : [ ( C ' H 3 O 2 ) 2 C u -f 2 C u O A- 2 I T O ] , 
qui se t ransforme peu à peu en acide acétique et en oxyde cuivrique. 
Exposée au froid, la solution d 'acétate cuivrique dépose de gros cris-
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t aux rhombiques de la formule : (C 2 LF O 2 ) 2 Cu -f- 5 H 2 0 . Ces cris
t aux sont t rès instables. 

Essai. — L'acétate cuivrique doit se dissoudre complètement dans un excès 
de carbonate ammonique et donner une solution d'un bleu foncé, qui ne doit pas 
déposer de précipité, même après lui long repos — absence de sels de fer, 
d 'a luminium, de ca lc ium —. 

La solution (1 : 20) d'acétate est acidulée par l'acide chlorhydrique, précipitée 
par le sulfide hydrique, puis filtrée. Le liquide filtré, additionné d'ammoniaque 
(il renferme déjà du sulfide hydrique), no doit pas donner do précipité — 
absence de fer, de zinc —. On filtre de nouveau, on évapore le liquide filtré 
à siccité et l'on calcine légèrement. On no doit pas obtenir de résidu — absenco 
de sels magnés iques ou de sels a l ca l ins —. • 

La solution d'acétate (1 : 20) no doit pas donner de précipité par la solution 
nitrique de nitrate d'argent — absence de ch lo ru res —, ni par la solution 
nitrique de nitrate barytique — absence de su l fa tes - -. Elle ne doit pas être 
troublée par l'addition de 3 ou i vol. d'acide sulfurique dilué — absence de 
plomb —. 

Usages. — On emploie l 'acéta te cuivrique, à l 'extérieur, comme 
as t r ingen t léger, en pommades pour les yeux (0,1 g. pour 5 g. de corps 
gras) ; en injections (0,5—1 g. pour 100 g.). On l'a employé à l ' inté
rieur, à la dose de 0,01—0,02—0,05 g., comme ant isyphi l i t ique et 
ant ispasmodique. 

I l est usité dans les ar ts , pour l ' impression des cotons et pour p ré 
parer le ve r t de S c h w e i n f u r t . 

A c é t a t e s b a s i q u e s d e c u i v r e . 

On connaît les acéta tes basiques suivants : 

Acé ta te cuivrique semibasique : 2 [(C s I I 5 O 2 ) 2 Cu] -f- Cu 0 -f 6 H 3 0 
Acé ta te cuivrique monobasiquo : (C 2 B? O 2 ) 2 Cu -f Cu 0 -f- 6 H 2 0 
Acé ta te cuivr ique bibasique : (C 2 H 5 O 2 ) 2 Cu + 2 Cu 0 + 2 LP 0 

L 'acé ta te semibasique est probablement const i tué par une combi
naison, molécule à molécule, d 'acétate neu t r e et d 'acéta te monoba
siquo : [ ( C 2 H 5 0 2 ) 2 C u ] [ ( C ' H ' O ^ C u + C u O -f- 6 H 2 0 ] . 

A c é t a t e c u i v r i q u e b a s i q u e 

Verdet, bleu de Montpellier. 

Cuprum subaceticum, œnigo. 

I l en existe deux var ié tés : l 'une bleue, qui se compose essentielle
m e n t d 'acétate monobasique; l 'autre verte , qui renferme un mélange 
d 'acétate bibasique et d 'acé ta te semibasique. 

1" V e r d e t b l e u . 

Le ve rde t bleu ou v e r d e t f r ança i s est surtout préparé dans les environs 
de Montpellier. On abandonne le marc de raisin à lui-même, pendant quelques 
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jours; la fermentation acétique se produit bientôt aux dépens de l'alcool qu'il 
renferme. On introduit alors dans le liquide des laines de cuivre, recouvertes 
préalablement d'une couche de sons-acétate, puis desséchées; cette couche favo
rise l'attaque du cuivre et sa transformation en acétate basique. Après un 
certain temps, on enlève les lames de cuivre, puis on les racle. On pétrit le 
verdet ainsi obtenu avec un peu d'eau et on le façonne en cubes ou en sphères, 
que l'on dessèche à l'air sec. 

Ainsi préparé, le verde t const i tue des f ragments lourds, compacts, 
qui donnen t une poudre cristalline bleue. I l est inodore et possède 
une saveur acre, métal l ique. Lorsqu 'on l 'abandonne à l 'air sec, il 
s'effleurit, en p r enan t superficiellement une couleur ver te . Quand on 
agi te le ve rde t pulvérisé avec de l 'eau froide, il se gonfle d'abord, 
puis finit par se t ransformer peu à peu en une poudre bleue, cristal
line, insoluble dans l'eau, d 'acétate cuivrique bibasiquo; l 'acétate 
semibasique res te en solution. 

Essai. — Le verdet doit se dissoudre dans 4 p. d'acide sulfuriquo dilué; le 
résidu qu'il peut laisser no doit pas dépasser 6 "/„. Il doit également se dissoudre, 
à l'aide d'une légère digestion, dans un excès d'ammoniaque liquide. Le résidu 
pourrait se composer de résidus de marcs, de fibres végétales, de cuivre métal
lique, d'argile, de chaux, de sulfates calcique et barytique, de talc, d'oxyde 
ferrique. 

Usages. — L e verde t entre dans la composition de différents 
emplâtres, n o t a m m e n t dans celle du produi t su ivant : 

Onguent sogyptiac. Miel escharo t ique , Mel escharoticum. Unguentum 
œgyptiacum, Oxymel œruyinis. Sous-acéta te de cuivre , 5 p. A c i d e acé
tique dilué, 7 p. Miel dépuré , 14 p. Faites bouillir le mélange dans une 
grande bassine do cuivre (à cause du boursouflement qui peut se produire), 
jusqu'à ce qu'il soit devenu rouge et possède la consistance du miel. Sous l'in
fluence de la chaleur, la glucose du miel réduit le sous-acétate cuivrique à l'état 
d'oxyde cuivreux anhydre. 

Ce mellite no se conserve pas longtemps en bon état. 

2° V e r d e t v e r t . 

On le nomme aussi : Ve rde t de Suède. Il est obtenu dans ce pays au moyen 
de plaques de cuivre, sur lesquelles on applique des fragments d'étoffes imbibés 
de vinaigre. On le prépare aussi à Grenoble, en arrosant des plaques de cuivre 
au moyen de vinaigre chauffé. Il se compose d'un mélange d'acétate bibasiquo 
et d'acétate semibasique; ce dernier peut lui être enlevé par macération dans 
l'eau froide. 

Ses propriétés sont très analogues à celles du produit précédent. L'essai 
s'opère comme pour ce dernier. 

Il trouve un emploi dans l'impression des cotons, ainsi que pour la prépara
tion du ve r t de Schweinfur t , qui est un acétate et métarsénite cuivrique do 

la formule suivante : (C 2 IPO 2 ) 2 Cu -f- 3 Cu (AsO 2) 2, ou bien : ? ! \ C u 3 - . 
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A c é t a t e m e r c u r e u x , ( C H 1 - C O . O ) 2 H g 2 . 

Hydrargyrum aceticum, hydrargyrum aceticum oxydulahim. 

Il se présente en cristaux foliacés, blancs, d'un éclat satiné, d'un toucher 
gras, inodores, d'une saveur faiblement métallique, solubles dans 330 p. d'eau, 
insolubles dans l'alcool et l'éther, que l'eau chaude décompose en acétate mer-
curique et mercure. Il se dissout entièrement dans l'acide acétique dilué et 
chauffe. 

On le prépare en dissolvant 25 p. de nitrate mercureux dans 200 g. d'eau à la 
faveur d'un peu d'acide nitrique, et en versant la solution ainsi obtenue dans une 
solution froide de 20 p. d'acéfate sodique cristallisé dans 80 p. d'eau. On aban
donne la liqueur au repos, dans un endroit frais et sombre; après 24 heures, 
on recueille sur un filtre le précipité qui s'est formé, on le lave, d'abord avec 
de petites quantités d'eau froide, puis avec do l'alcool; enfin, on le dessèche à 
l'obscurité et sans employer de chaleur artificielle : 

[Hg2 (N O 3) 2 + 2 H 2 O] p 2 [C2 H 3 Na O2 + 3 H 2 O] = (C2 H 3 O 2) 2 Hg 2 + 
2 Na N O 3 -|- 8 I I 2 0 

Essai. — L'acétate mercureux doit être blanc, e n t i è r e m e n t vo la t i l par la 
chaleur. Il doit se dissoudre complètement dans l'acide acétique. Il ne doit pas 
renfermer de sels mercur iques , ce que l'on reconnaît en triturant 1 g. du 
produit avec 1 g. de chlorure sodique pur et 10 g. d'eau. On filtre et l'on traite le 
liquide filtré par le sulfidc hydrique; il ne doit se former qu'un trouble- brun, 
très léger, dù à des traces d'acétato mercurique qui se forment toujours, par la 
conservation, dans l'acétate mercureux. 

L'acétate mercureux doit être conservé à l'abri de la lumière. 
Il a été employé à l'intérieur et à l'extérieur, dans différentes maladies syphi

litiques. Dose maxima : 0,1 g.; en un jour, 0,3 g. 
L ' a c é t a t e mercur ique , Hydrargyrum aceticum oxydatum : (Ci l 3 —C0.O) 2 

Hg, se prépare par solution de 1 p. d'oxyde mercurique dans 2 p. d'acide acé
tique à 30 "/„. Il forme des cristaux tabulaires, brillants, solubles dans 4 p. 
d'eau, solubles également dans l'alcool et l'éther; sa solution dans ces deux 
derniers liquides précipite facilement du sel basique : 

Hg O + 2 C2 IF O2 = (C2 H 3 O 2) 2 Hg + H 2 O 
L'acétate mercurique a été employé aux mêmes usages que le chlorure mer

curique. Dose maxima : 0,07 g.; en un jour, 0,2 g. 

C o m p o s é s do s u b s t i t u t i o n h a l o g è n e s d e l ' a c i d e a c é t i q u e . 

U n seul de ces composés a trouvé un emploi très restreint on médecine , 
c'est l'acide monoch lo racé t ique : CH 2C1—CO.OH. On l'obtient en faisant 
réagir, pendant de nombreuses heures, le chlore sur l'acide acétique. On distille 
ensuite, on sépare les portions volatiles entre 130 et 190° et on les rectifie en 
recueillant les produits qui se dégagent entre 180 et 188°. Par le refroidissement, 
le liquide obtenu se prend en u n e masse cristalline que l 'on purifie par 
expression, distillation et par cristallisation du benzol bouillant. 

L'acide monochloracétique forme une n i a s s e cristalline ou do gros prismes 
rhombiques, qui fondent à 6 2 ° , en donnant un liquide distillant à 185—187". 
Lorsqu'on le chauffe, il dégage une odeur piquante. Il se dissout dans l'eau, 
l'alcool et l'éther. Il agit sur la peau comme un caustique violent et provoque 
l'apparition d'ampoules. A chaud, l'ammoniaque le transforme en g lycocol le . 
On a employé l'acide monochloracétique à l'extérieur, comme caustique. 
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D é r i v é s amidés de l ' ac ide a c é t i q u e . 

Lorsqu'on remplace un atome d'hydrogène de l'acide acétique par le groupe : 

N H*, on obtient l'acide amido-acétique : 1 ou glyco colle. Celui-ci se 
CO.OH 

produit lorsqu'on traite par les acides minéraux ou les alcalis, différentes 
substances animales, telles que la gélatine des os, l'acide hippurique de l'urine 
des herbivores et l'acide glycooholique de la bile. On l'obtient artificiellement 
en chauffant de l'acide monochloracétique avec de l'ammoniaque aqueuse ou 
alcoolique : 

C H 2 Cl C IF . N H 2 

1 4- 2 N I I 3 = 1 4- N H-1 Cl 
C O . O H C O . O H 

L'acide amido-acétique forme des cristaux monocliniques, incolores, d'une 
saveur douce, solubles dans 4—5 p. d'eau, peu solubles dans l'alcool, insolubles 
dans l'éther. 

Lorsque, dans l'acide amido-acétique, on remplace un atome d'hydrogène du 
groupe amidé par le méthyle : C H 3 , il se forme de l'acide méthylamidoacétique : 
CH 2 .NH(CH 3 ) 
1 , ou sa rkos ine ou m é t h v l g l y c o c o l l e . C'est un produit do 

CO.OH ' 
décomposition que l'on obtient lorsqu'on fait bouillir la c réa t ino ou la caféine 
avec de l'eau de baryte. On peut le préparer artificiellement en faisant réagir 
la méthylamine sur ï'acide chloracétique. 

A l'acide méthvlamidoacétique, se rattache aussi le t r i m é t h y l g l y c o c o l l e 
CIF .N(CH 3 ) 3 

ou bé t a ïne : 1 I . que l'on rencontre dans la betterave (Beta 
C O - 0 

vulgaris) et dans la mélasse. On peut l'obtenir en chauffant l'acide monochlo
racétique avec la triméthylamine. C'est un corps cristallin qui possède les 
propriétés d'une base, et forme un chlorure cristallisé. 

Acide p rop ion ique : C 3 H c 0 2 ou CIP_CH 2 _C 0 . 0 H. Il existe à l'état 
naturel dans les fruits du Gingia) biloba, dans les fleurs de VAchillea millefolìum, 
dans le g u a n o . Il se produit dans différentes fermentations, notamment dans 
celle du lactate calcique, et lorsqu'on fait réagir sur le sucre une solution 
concentrée d'hydrate potassique ou bien encore lorsqu'on chauffe l'acide lactique 
avec l'acide iodhydrique, etc., etc. 

On le prépare en oxydant l'alcool propylique normal : C 3 H". 0 H, extrait de 
l'huile de fusel, ou bien encore en faisant bouillir le propionitryle (cyanure 
d'éthyle) avec une solution alcooliqne diluée de potasse jusqu'à ce que tout 
dégagement d'ammoniaque ait cessé. Ou distille ensuite le liquide avec do 
l'acide sulfurique : 

C2 IL-' G~ H 3 

1 4 - K H 0 4,- H 2 0 — 1 4 - N I ! 3 

CN C O . O K 
Propionitryle Propionate potassique 

Propriétés. — L'acide propionique est un liquide incolore, d'une odeur et 
d'une saveur analogues à celles de l'acide acétique. Il possède une pes. spéc. 
de 0,996 à 19°. Il entre en ébullition à 140.7°; il est soluble dans l'eau; il en 
est de même des sels qu'il forme ; il donne les mêmes réactions que l'acide 
acétique avec le chlorure ferrique et l'anhydride arsénieux. On peut substituer 
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1 atome d'hydrogène de l'acide propionique à 1 atome d'un élément halogène, 
et suivant la place occupée par l'atome substitué on obtient deux séries diffé
rentes de composés, suivant que la susbtitution porte sur 1 atome d'hydrogène 
voisin du groupe carboxyle, ou sur 1 atome de l'extrémité opposée de la chaîne : 

C H 3 C H* Cl 
1 1 

a C H Cl fi C I F 
I ^ 1 

C O . O H C O . O H 

L'ammoniaque, avec le concours de la chaleur, transforme les combinaisons 
halogénées de la série a en acide amido-propionique CH 3— CH.(NH*) — 
CO.OH (a-alanine). 

A l'acide amido-propionique, se rattachent la se r ine et la cys t ine ; la 
première est l 'oxyalanine ou acide oxyamido-prop ion ique ; la seconde 
est la t h i o a l a n i n e ou acide t h ioamido -p rop ion ique : 

C H 3 C H*. 0 H C IF . S H 
1 1 1 
C H . N I F C H . N E ' C I I . N H 5 

1 1 I 

C O . O H C O . O H C O . O H 
E-Alanine Serine Cystine 

La ser ine se produit (à côté de la l euc ine , do la t y r o s i n e , etc.), quand 
on fait réagir l'acide sulfuriquo dilué sur le mucilago que l'on obtient en faisant 
bouillir la soie brute avec l'eau (séricine). 

La cys t ine se rencontre parfois dans le foie, les reins, le sédiment de l'urine, 
ainsi que dans les calculs des reins et de la vessie. Elle forme de petites tables 
hexagonales, microscopiques, à peine solubles dans l'eau, tout à fait insolubles 
dans l'alcool. 

La cystine se distingue de l'acide urique, qui présente un aspect analogue 
sous le microscope, en ce qu'elle ne donne pas la réaction de la murexide. De 
plus, la cystine, traitée par la solution bouillante d'hydrate potassique, donne 
du sulfure potassique, reconnaissable à son action sur les sels de plomb et sur 
le nitroprussiate sodique. 

A c i d o b u t y r i q u e , C 3 H 7 — C O . O H . 

On connaît deux acides isomères de cet to formule : ils répondent 
aux deux alcools bu tybques pr imaires : 

C H 3 C H 3 C H 3 C H 5 C H 3 C H 3 

1 1 \ / \ / c H 2 C H 1 en C H 
1 1 1 1 

C H 2 C f f C H 2 . O H C O . O H 

O H 2 . O H C O . O H 
Alcool butylique Acide butyrique Alcool isobutylique Acide 

normal, primaire normal primaire isobutyrique 
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A c i d e b u t y r i q u e n o r m a l , C f f - C f f - C H ^ C O . O H . 

Acide butyrique de fermentation. 

Acidum butyricum. 

Cet acide a été découvert en 1814, dans le beurre, par C h e v r e u l . 
I l existe soit à l 'é ta t l ibre, soit à l 'é ta t combiné, dans différentes 
sécrétions animales, dans les fruits anciens du Sapindus naponaria, 
du Tamarindus indica, du Gingko biloba, dans le t a b a c , dans les 
fleurs de VAnthémis nobilis, de l'Arnica montana, etc. On le rencont re 
à l 'état d 'é ther bu ty r ique dans le beurre ; comme é ther hexylique, 
dans l 'essence de Heracleum giganteum, et comme éther octylique, 
dans l 'essence du Pastinaca sativa. L 'acide butyr ique existe enfin dans 
les produi ts de l 'oxydat ion et de la putréfact ion des substances 
albuminoïdes et dans ceux de la fe rmenta t ion bu ty r ique du sucre. 

Préparation. — On peut produire l'acide butyrique normal par oxydation de 
l'alcool butyrique normal, ou en faisant bouillir le butyronitryle (cyanure de 
prepyle) : C 3 H'—CN, avec de l'hydrata potassique; m a i 3 , généralement, on le 
prépare de la façon suivante : 

On dissout 1000 g. de sucre do canno dans 4 à 5 litres d'eau bouillante, on 
ajoute 5 g. d'acide tartrique et l'on abandonne pendant quelques jours au repos. 
Après ce temps, le sucre de canne est transformé en sucre interverti. On ajoute 
alors à la solution 30 g. de fromage putréfié, délayé dans 1000 g. de lait aigre, 
écrémé, puis 500 g. de craie précipitée, et l'on expose le mélange à une tempé
rature de 30—35°. On agite souvent. Sous l'influence du ferment contenu dans 
le fromage, le sucre interverti se transforme en acide lactique, qui, avec le car
bonate calcique, donne du lactate calcique : 

2 CG H1* O 3 = 4 C 3 H c O 3 

Sucre interverti Acide lactique 

Cette transformation réclame 8—15 jours pour s'opérer. Après ce temps, la 
masse constitue un mélange épais de lactate calcique. On abandonne celui-ci, 
pendant un certain temps encore, en contact avec le ferment, à la température 
de 35°; la masse redevient graduellement plus liquide; il se dégage de l'anhy
dride carbonique et de l'hydrogène, et le lactate calcique se transforme en 
butyrate : 

2[(C 3 H 3 0 3 )-Ca] -|- TPO = ( C H ' O ^ C a + CaCO 3 + 3CO* -|- 8H 
Lactate calcique Butyrate calcique 

On transforme le butyrate calcique en butyrate sodique, par addition de 
carbonate sodique (environ 1300 g. de carbonate sodique cristallisé, pour 1000 g. 
de sucre employés). Le butyrate sodique est ensuite traité par l'acide sulfurique 
modérément dilué; l'acide butyrique se sépare sous forme d'un liquide oléagi
neux, que l'on déshydrate au moyen du chlorure calcique et que l'on purifie 
ensuite par la distillation fractionnée. 

Propriétés. — L 'ac ide bu ty r ique normal est u n l iquide incolore, 
caustique, d 'une odeur rance, désagréable, qui possède une pes. spéc. 
de 0,958 à 14°, et en t re en ébullition à 163". I l est soluble dans l'eau, 
l'alcool et l 'éther; il forme des sels qui sont solubles dans l'eau, 
à l 'exception du b u t y r a t e d 'argent et du b u t y r a t e mercureux. 
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590 Acide valérianique officinal. 

L 'é thcr é thyl ique de l 'acide butyr ique normal est employé comme 
essence artificielle d 'ananas. 

C H 3 \ 
L 'ac ide i s o b u t y r i q u e : Q J J Î / C I I — C O . O f T , se rencontre dans les 

fruits du Siliqua dulcis et dans les fleurs de VArnica montana; il existe, à l'état 
(le glycéride, dans l'huile de croton. 

A c i d e s v a l é r i a n i q u e s , C H 3 — G 0 . 0 H . 

Les quat re acides que la théorie fait prévoir exis tent et sont con
nus ; ils répondent aux quat re alcools pr imaires : C 5 H 1 2 0 : 

C B ? C H 3 C H 3 O L P O H 3 

î x / i î 

C H 2 C H C H 2 C H 5 0 H - C - C H 3 

1 1 \ / 1 
C f f C H » C H 0 0 . O H 
1 1 1 

Ç H' 2 C 0 . 0 H 0 0 . 0 II 

C 0 . 0 H 
Aculc valérianique Acide Acide Acide 

normal isovalérianique méthyl-éthylacét ique Irirnéthylaciitique 

Acide v a l é r i a n i q u e normal . C'est un liquide d'une odeur d'acide buty
rique, qui entre en ébullition à 184—185°. Sa pcs. spéc. est de 0,9577, à 0". 

Acide i s o v a l é r i a n i q u e : Q j p 3 y ^11—CII 2 — C0.01I. Il est assez répandu 

dans la nature. C'est un liquide bicolore, d'une odeur désagréable, entrant eu 
ébullition à 175" et possédant une pes. spéc. de 0,9309 à 17,5". H forme un 

hydrate avec l'eau : Q J J Î / C E - C H ' - C O . O I I -\- H 2 0 . 

C H 2 \ 
L ' a c i d e m é t h y l - é t h y l a c é t i q u e : C H 3 — p pp ^ C H — C O . O I I , est un 

liquide incolore, d'une odeur de valériane, qui entre en ébullition à 173—175° 
et possède, à 17", une pes. spéc. de 0,9405. 

A c i d e v a l é r i a n i q u e o f f i c ina l . 

Acidum valerianicum officinale. 

L'acide valér ianique officinal, obtenu de la racine de valér iane ou 
par oxydat ion de l'alcool amylique, est u n mélange d'acide isovalé-

0 H 3 \ 
rianique (opt iquement inactif) : OH—CH 2 — C O . O H , avec do 
plus ou moins g randes quant i t és d 'une modification de l'acide mé thy-

0 H 3 C H 2 \ 

lé thylacét ique : — C H 5 / ^ ^ ^ • 0 H; déviant la lumière pola

risée vers la droite, Tous les acides na tu re l s semblent posséder une 

const i tu t ion analogue. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide valérianique officinal. 591 

Historique. — L'acide valér ianique officinal a été découvert , en 
1817, par C h e v r e u l , dans l 'huile de dauphin et de phoque et dési
gné d 'abord sous le nom d'acide d e l p h i n i q u o et d'acide p h o c é i q u e . 
P e n t z (1829) et G r o t e (1831) reconnurent sa présence dans la 
racine do valér iane . 

Sa p répara t ion au moyen de l 'alcool aniylique a été découver te en 
mémo temps par D u m a s , S t a s et C a h o u r s (1813). 

Etat naturel. —• L'acide valér ianique Libre se rencont re dans la 
sueur et dans quelques au t res sécrétions animales; il existe, à l 'é ta t 
de glycéride, dans l 'huile que l 'on re t i re des dauphins et d 'autres 
animaux mar ins . D a n s le règne végé ta l , on le rencontre , à l 'é tat do 
glycéride. dans l 'huile de croton; enfin, beaucoup de plantes con
t i ennen t do l 'acide valér ianique à l 'é ta t d 'é thers composés; ces der
niers se décomposent facilement par dist i l lat ion avec la vapeur d'eau, 
en fournissant de l 'acide valér ianique libre. Les racines de la valé
riane, de l 'angélique, les baies et l 'écorce du Viburnum opulus, les 
fleurs de la c a m m o m i l l e r o m a i n e et du h o u b l o n , les fruits du 
Gingko biloba, etc., etc., donnent , à la disti l lation, de l 'acide valéria
nique. 

L 'acide valér ianique se produi t aussi pa r l 'oxydat ion do différentes 
substances grasses, gélat ineuses ou albuminoïdes, ainsi que par 
fusion do ces substances avec de l ' hydra te potassique. 

Préparation. — 1° Au moyen de la r ac ine . Acide valérianique naturel. 
Acidum vaterianicum e radiée. On place en digestion 10 kilogrammes de racines 
de valériane découpées avec 50 litres d'eau et 30 g. d'acide phosphoriquo à 
1,120 de pes. spéc. Après 12 heures de contact, on distille à feu nu, 15 — 1G 
litres de liquide et on les reçoit dans un récipient florentin; on sépare l'acide 
surnageant, puis on reverse l'eau aromatique dans la cornue, et on en distille 
de nouveau 15—16 litres ; la racine est alors suffisamment épuisée. 

L'acide valérianique décanté est saturé sans excè s par le carbonate sodique 
cristallisé (pour 10 kilogrammes de racines, 125—150 g. environ de carbonate 
sodique suffisent). On évapore à siccité la solution de valérianate sodique, puis 
on introduit le produit desséché dans m i e cornue tubnlée, à laquelle fait suite 
un réfrigérant; on y ajoute pour 6 p. de sel desséché, 5 p. d'acide sulfuriquo 
concentré, préalablement diluées d'un même poids d'eau; on laisse en contact 
pendant un jour, puis on distille au bain de sable. L'opération est terminée, 
lorsqu'il ne passe plus de gouttelettes oléagineuses à la distillation. Par le repos, 
le liquide distillé se sépare en 2 couches limpides; on sépare la couche supé
rieure, qui se compose d'acide valérianique monohydra,té : G5 H 1 0 0*-j-11" O. 

Si l'on voulait obtenir l'acide anhydre, on ajouterait à l'acide hydraté du 
chlorure calcique fondu, puis on le rectifierait en recueillant, les produits qui 
passent entre 174 et 176". 

Le liquide aqueux, que surnage l'acide monohydraté, renferme encore 4—5 "/„ 
d'acide valérianique que l'on peut retirer en sursaturant par le carbonate 
sodique, puis en évaporant à siccité. 

L'acide valérianique naturel, ainsi que nous l'avons dit, se compose essen
tiellement d'acide i s o v a l é r i a n i q u e e t d e quantités variables d'acide méthy l -
é thy l acé t i que , déviant la lumière à droite; il contient en outre de petites 
quantités d'acides formique, acé t ique et capron ique . 
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592 Acido valérianique officinal. 

2 o Au m o y e n de l 'a lcool a m y l i q u e de f e r m e n t a t i o n , a c i d e v a l é r i a -
n i q u e a r t i f i c i e l , Acidum valerianicum ex alcoholo paratum. — On introduit 
dans une cornue munie d'un réfrigérant ascendant 5 p. de di enrómate potassique 
pulvérisé et 4 p. d'eau, puis on ajoute, par petites portions, un mélange refroidi 
de 1 p. d'alcool amyliquo de fermentation (point d'ébullition 129 —131°), et 
de 4 p. d'acide sulfuriquo concentré. Il se produit une réaction vive, à l'intérieur 
de la cornue; lorsqu'elle a cessé, on chauffe la cornue à l'éhullition, jusqu'à ce 
qu'il ne se dégage plus du réfrigérant de vapeurs d'aldéli3'de isoamylique : 
O 3 H 1 0 O, d'une odeur suffocante. La cornue est alors redressée de façon à ce 
que le réfrigérant se dirige vers le bas et l'on distille l'acide valérianique qui 
s'est formé. On sature parle carbonate sodique le liquide distillé; on enlève 
l'éther isoamylique-isovalérianique : C'1H7 — CO.O C'"!!11 ,qui surnage la solution 
de valérianate sodique, on évapore cette dernière à siccité et l'on retire l'acide 
Valérianique de la façon indiquée ci-dessus. 

Propriétés. — L'acide valér ianique est u n l iquide oléagineux, 

incolore, possédant l 'odeur caractér is t ique de la racine de valériane 

et une saveur acide brû lan te . Lorsqu ' i l est en t iè rement anhydre , il 

possède une pes. spéc. de 0,938 à 15°, et en t re en ébulli t ion à 175° ; 

cet acide por ta i t autrefois le nom d'acide valér ianique m o n o h y -

d r a t é . L 'acide valér ianique officinal est l 'acide de la formule : 

C 5 H , Ü 0 " 2 - j - I P O (autrefois nommé acide t r i h y d r a t é ) ; s a p e s , spéc. 

à 15° est do 0,915. 

Ord ina i rement , l 'acide valér ianique artificiel renferme moins 

d'acide méthyl -é thylacé t ique que l 'acide re t i ré de la racine do 

va lé r iane ; la raison en est que l 'acide méthyl-é thylacét ique se 

décompose facilement pendan t l 'oxydat ion en dégagean t de l 'anhy

dr ide carbonique. L a plus g rande par t ie des deux acides se compose 

d'acide isovalérianique. L 'acide artificiel ne renferme pas d'acides 

formique, acétique et capronique. 

L 'ac ide valérianique anhydre se dissout dans 30 p. d 'eau; l'acide 

monohydra té , dans 26,5 p. du même l iquide ; il est facilement soluble 

dans l 'alcool et dans l 'éther. 

Essai. — L'acide valérianique officinal doit être incolore et entièrement 
volatil; il doit posséder la pos. spéc. réclamée. L'acide monohydraté, agité avec 
25 g. d'eau à 15°, donne une solution laiteuse trouble, qui s'éclaircit entièrement 
par une nouvelle addition de 3 g. d'eau. Un contenu en eau, en a l c o o l , en 
acides a c é t i q u e et b u t y r i q u e , augmenterait sa solubilité; un contenu en 
a l d é h y d e i s o a m y l i q u e , e n é t h e r i s o v a l é r i a n i q u e i s o a m y l i q u e , e n ac ide 
c a p r o n i q u e , la diminuerait. 

L'acide valérianique donne une solution limpide avec l'alcool et l'éther 
— a b s e n c e de s e l s —. Quand on le neutralise par l'ammoniaque, il doitrester 
limpide ou ne donner qu'un très léger trouble — a b s e n c e d 'a ldéhyde 
i s o a m y l i q u e , d'éther i s o a m y l i q u e i s o v a l é r i a n i q u e . 

La solution aqueuse de l'acide valérianique ne doit donner de précipité ni par 
le chlorure barytique — a b s e n c e d'acide s u l f u r i q u o — , ni par le nitrate 
d'argent — a b s e n c e d'acide c h l o r h y d r i q u e —. 

Pour constater la présence d'acide acétique, on neutralise exactement la 
solution aqueuse d'acide valérianique par l'ammoniaque, puis on y ajoute, goutte 
à goutte, une solution diluée de chlorure ferrique, jusqu'à cessation de précipité ; 
le liquide qui surnage le précipité doit être incolore; il posséderait une couleur 
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rouge sang, si l'acide valérianique renfermait des acides acé t ique ou 
f ormiqu e. 

On peut encore constater l'acide acétique et l'acide butyrique de la façon 
suivante : on agito fortement 5 g. d'acide valérianique avec 20 g. d'eau distillée, 
et l'on filtre la solution obtenue à travers un filtre mouillé ; on neutralise par 
l'ammoniaque le liquide filtré, puis on y ajoute de la solution nitrique de nitrate 
d'argent, jusqu'à cessation de précipité. Le précipité est recueilli, lavé plusieurs 
fois, à l'abri de la lumière, au moyen de petites quantités d'eau, pressé entre 
des feuilles de papier à filtrer et desséché sur l'acide sulfurique. On en pèse alors 
exactement une partie que l'on calcine avec précaution dans un creuset do 
porcelaine. Enfin, on pèse le résidu qui se compose d'argent métallique. Le 
valérianato d'argent pur abandonne par incinération 51,67 % d'argent 
métallique. Lorsque le produit renferme des acides butyrique ou acétique, ces 
derniers, plus solubles, passent dans l'eau avec laquollo on agite l'acide valé
rianique soumis à l'essai, et ils donnent à la calcination une quantité plus 
considérable d'argent métallique. Le butyrate d'argent en donne 55,38 "/„ et 
l'acétate, 64,67 •'/„. 

Usages.—L'acide valér ianique sert à la prépara t ion des valér ianates . 

V a l é r i a n a t e z i n c i q u e , Q S J ^ U Q Q O / ^ 1 1 , 

Zincum vahrianicum. 

Le valér ianate de zinc forme de pet i tes écailles cristallines, 
nacrées, d 'une odeur faible d'acide valér ianique, d 'une saveur dou
ceâtre, a s t r i ngen te ; il est soluble dans 90 p. d'eau froide; il est moins 
soluble dans l 'eau chaude; c'est pour cotte ra ison que la solution 
saturée à froid, précipi te lorsqu 'on la chauffe à 50—60". Lorsqu 'on 
fait bouillir la solution aqueuse, il s'en sépare u n sel basique. Le 
valér ianate de zinc se dissout dans 40 p. d'alcool concentré. 

Préparation. — On dissout 30 p. de sulfate zincique cristallisé dans 5 fois 
leur poids d'eau bouillante et l'on ajoute la solution ainsi obtenue à une solution 
également bouillante de 33 p. de carbonate sodiquo cristallisé, dans 5 fois 
leur poids d'eau; on laisse déposer pendant quelques heures; on recueille le 
carbonate basique qui s'est précipité, on le lave soigneusement, puis on l'intro
duit dans 26 p. d'acide valérianique médicinal pur, diluées de 1000 p. d'eau 
distillée bouillante. 

On évapore au bain-marie, en enlevant, au fur et à mesure, les amas de cris
taux qui se forment à la surface du liquide, et on étend ces cristaux sur des 
assiettes pour les faire sécher. Les dernières parties de la liqueur sont évapo
rées à siccité; la masse pulvérulente ainsi obtenue peut être ajoutée aux 
premiers cristaux recueillis. 

Quand on dissout le valérianate de zinc dans un mélange de 2 p. d'acool et 
de 1 p. d'eau, et que l'on fait cristalliser à une température ne dépassant pas 
60" ou 70", on obtient un valérianate de zinc contenant 2 molécules d'eau. 
Lorsqu'on fait cristalliser la solution aqueuse de valérianate de zinc à la tem
pérature ordinaire, ou obtient un produit, en apparence très semblable au précé
dent, mais qui renferme 12 molécules ou 44,7 % d'eau de cristallisation. 
Introduit dans de l'eau bouillante, ce sel se transforme en valérianate anhydre. 
Le valérianate à 12 molécules est le produit officinal du codex français. 

Essai. — En raison de la falsification facile du sel anhydre par du sel à 12 
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molécules, il est indispensable de doser la quantité do zinc contenue dans le 
produit. A cet effet, on place 1 g. de valérianate dans un creuset en porcelaine ; 
on le mouille fortement d'acide nitrique, on le dessèche à une douce chaleur; on 
le mouille de nouveau du même acide, on le dessèche une seconde fois, puis 
enfin on le calcine. Le résidu de la calcination, qui est de l'oxyde de zinc, est 
pesé après refroidissement; il ne doit pas être inférieur à 0,29 g. (exactement 
0,304 g.). Le sel à 2 molécules laisserait un résidu de 26,7 °/„ et le sel à 12 molé
cules, un résidu de 16,7 n / 0 . Si le produit renfermait du sel basique, du butvrate 
de zinc : ([C l H 7 0 2 ] 2 Zn — 33,9 %.ZnO), ou de l'acétate : ( [C 2 H 3 0 2 j 2 Zn — 
44,3°/ 0.ZnO), on obtiendrait un résidu d'oxyde beaucoup plus considérable. 

On traite par l'acide nitrique afin de transformer en nitrate le valérianate 
zincique, qui se volatiliserait déjà à la température de 250". 

0,5 g. du produit sont traités par 5 ce. d'ammoniaque liquide à 10 %; la 
solution doit être complète — absence de sels ca lc iques , de sels méta l 
l iques — .Une partie de cette solution est traitée par la solution de chlorure 
calcique; un précipité décèlerait les ac ides oxa l ique et t a r t r i q u e . Une 
autre partie, traitée par le phosphate sodique, ne doit pas donner de précipité 
— absence de magnés i e —. Une troisième partie de la'solution ammonia
cale, saturée par le sulfide hydrique, doit donner un précipité blanc pur, nulle
ment coloré -- absence de mé taux é t r a n g e r s —. Enfin, la solution que 
l'on a filtrée pour en séparer le sulfure de zinc, ne doit pas laisser de résidu, 
lorsqu'on l'évaporé à siccité et que l'on calcine légèrement le résidu — absence 
de sels a] câ l ins —. 

On agite 0,5 g. du produit avec de l'eau bouillante et l'on filtre; une partie du 
liquide filtré est traitée par 1 goutte de solution de chlorure ferrique; on filtre; 
le liquide filtré no doit pas être coloré en rouge — absence d ' a c é t a t e —. 
Une seconde partie de la liqueur ne doit pas donner de trouble, lorsqu'on la 
traite par 1 goutte de solution de chlorure barytique - absence de sulfa te —. 

Pour découvrir le b u t y r a t e de zinc, on mélange une solution concentrée 
du valérianate de zinc suspecl avec une solution concentrée et froide d'acétato 
cuivrique. En présence de butyrate, il se forme immédiatement un trouble ou 
un précipité bleu. On peut aussi distiller dans une petite cornue un mélange de 
4 g. de valérianate, 6 g. d'acide sulfurique concentré et 6 g. d'eau. 

Le liquide distillé, traité par la solution saturée d'acétato cuivrique, donne un 
précipité bleu de butyrate cuivrique. L'acide valérianique pur ne donne pas de 
trouble, mais, par agitation, il se forme des gouttes huileuses vertes. 

Usages. — On emploie le va lér iana te de zinc dans différentes 
maladies nerveuses, à la dose de 0,03—0,00—0,1 g., plusieurs fois par 
jour, en poudres ou en pilules. Dose maxima (pharm. germ.) : 0,06 g.; 
en u n jour, 0,3 g. Suivant H a g e r , ces quant i tés peuven t ê tre élevées 
à 0,1 g. en une fois et 0,5 g. en un jour . 

V a l é r i a n a t e b i s m u t h i q u e . 

Valérianate bismuthique basique. 

Bisnmtlium valerianicum. 

Le valér ianate b i smuth ique est une poudre blanche, lourde, d 'une 
odeur d'acide valér ianique, insoluble dans l 'eau, solublo dans les 
acides. 

On le prépare en triturant 105 g. de sous-nitrate bismuthique avec un peu 
d'eau distillée, de façon à obtenir une pâte liquide; on ajoute ensuite une solu
tion de 30 g. d'acide valérianique et de 40 g. de carbonate sodique cristallisé dans 
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100 g. d'eau distillée. On laisse en digestion pendant une heure, à une tempé
rature modérée, en agitant souvent, puis on rassemble le précipité, on le lave à 
l'eau froide et on le dessèche à la température ordinaire. 

Ce procédé de préparation est celui de la première édition de la pharmacopée 
germanique. Le valérianatebismuthiquene répond pas aune formule déterminée; 
il renferme des quantités de bismuth et d'acide valérianique, variables avec le 
mode de préparation. Il contient environ 75 °/0 d'oxyde bismuthique : Bi2 O3. 

Essai. — La solution nitrique ne doit se troubler, ni par 1 goutte de solution 
de nitrate d'argent — absence de c h l o r u r e s —, ni par quelques gouttes de 
solution de nitrate barytique — absence de su l fa tes —. 

On fait bouillir une petite quantité du produit avec de l'eau et l'on filtre; le 
liquide filtré ne doit pas laisser de résidu par évaporation — absence de sels 
s o diques 

On agite un peu du produit avec de l'eau, on ajoute un égal volume d'acide 
sulfurique concentré, puis on fait arriver à la surface du mélange une solution 
de sulfate ferreux. Il ne doit se former qu'une très faible zone brune à la limite 
des 2 couches. 

On détermine le contenu en bismuth par la calcination, après avoir mouillé 
d'acide nitrique. 1 g. du produit doit donner un résidu d'oxyde bismuthique de 
0,78-0,79 g. 

Usages. — A la dose de 0 ,05—0,1 g., plusieurs fois par jour, dans 
différentes maladies nerveuses . 

Acide capron ique : C G I I 1 2 0 2 . Huit isomères sont possibles; plusieurs 
d'entre eux sont connus. 

Acide cap ron ique no rma l : CH 3 .(CH*)'.C O .0H. Il existe dans l'acide 
acétique empyreumatique brut et dans les fleurs du Sati/rium hircinum. Il existe 
à l'état de glycéride dans le beurre, dans l'huile de coco, etc.; on l'a également 
rencontré dans les fruits du Gingko biloba et dans les racines de VArnica mon-
tana. Il se produit en quantités notables dans la fermentation butyrique du 
sucre, dans la putréfaction et l'oxydation des substances albuminoïdes, dans 
l'oxydation des graisses, etc. Sa pes. spéc. est de 0,945 à O1. Point d'ébullition : 
205°. 

Acide isocapronique : C H - C H 2 - C H 2 - C 0 . 0 H . Pes. spéc, à 15» 

0,9131. Point d'ébullition: 199—200°. 

La leucine est l 'acide amido-isocapronique (a-amido-isocapro-
nique), c 'est-à-dire qu 'on doit la considérer comme de l 'acide isoca
pronique, dans lequel un a tome d 'hydrogène a été remplacé par le 
groupe : N H ! : 

La leucine se t rouve à l 'état normal ou à l 'é tat pa thologique dans 
le foie, la ra te , le pancréas , etc. ; elle existe aussi dans la pomme do 
terre, dans les germes de la vesce, dans la levure et dans le suc du 
Clienopodium album. L 'ur ine pa thologique en renferme parfois. 

La leucine est l 'un des produi t s caractér is t iques que fournissent 
les substances albuminoïdes, lorsqu'elles se putréfient ou lorsqu'elles 

L e u c i n e , C " H M ( N H ! ) O 2 . 

C H 3 \ 
C H 3 / 

C H - C P T 2 - C H (N H 2 ) - C O. O H . 
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596 Acide laurique. 

sont soumises à l'action du ferment pancréatique, des alcalis ou des 

acides dilués. 

La leucine (fig. 28) (*) cris
tallise en tablettes incolores, 
brillantes, inodores, insipides, à 
toucher gras ; elle est soluble 
dans 27 p. d'eau froide, dans 
plus de 1000 p. d'alcool; elle est 
insoluble dans l'éther et le chlo
roforme. Comme le glycocolle, 
la leucine forme des sels, aussi 
bien avec les acides qu'avec les 
bases. 

Fig. 28 . 

Acide œ n a n t h y l i q u e : C 7 H U 0*. L'acide normal se produit par l'oxydation 
de différents corps gras, notamment de l'huile de ricin, ainsi que lorsqu'on 
oxyde l'acide oléique par l'acide nitrique. Point d'éhullition : 222—223°. Pes. 
spec. : 0,9345 à 0°. 

Acide cap ry l ique : C 8 H f B O i . L'acide normal existe à l'état libre dans la 
sueur. A l'état d'éher, on le rencontre dans l'huile de vin et dans l'huile de fusel 
retirée de l'eau-de-vio do betteraves, de grains et de maïs. Enfin, on le trouve 
à l'état de glycéride dans le beurre de chèvre et de vache, dans l'huile de 
coco, etc.C'est un liquide incolore d'une odeur de sueur. Point d'éhullition : 233— 
235". Pes. spéc. : 0,914 à 20". 

Acide nony l ique : C 9 PT I 8 O î (acide pélargonique). L'acide normal se 
rencontre à l'état d'éther composé dans l'essence de Pelargonium roneum, qui 
sert à falsifier l'essence de rose. 11 se forme par oxydation de l'acide oléique et 
par oxydation de l'acétone méthyl-nonylique que renferme l'essence de rue; 
enfin, on peut le retirer de l'huile de fusel des mélasses de betteraves, etc. Il 
est solide jusqu'à la température de 12 —12,5°, entre eu ébullition à 253 —254" 
etpossède une pes. spéc. de 0,9065 à 17,5°. 

Acide cap r ique : C'°H- 0 O 5 . Il existe à l'état de glycéride dans le beurre, 
l'huile de coco et dans d'autres corps gras d'origine animale ou végétale; enfin, 
dans la plupart des huiles de fusel, surtout dans l'huile de vin. Point de fusion : 
29,5°. Point d'éhullition : 268—270". 

Acide l aur ique : C l 2H" 2 tO*. Il existe à l'état de glycéride dans l'huile de 
laurier (1 au ros téa r ine ) , dans la fève de Pi chur im, dans l'huile de coco, dans 
le beurre, dans la graisse d'os, etc. L'acide laurique est une masse solide, 

(*) La figure 28 (d'après N c u b a u c r e t V o g e l ) représente, dans la moitié g a u c h e , des cristaux 
rie l e u c i n e l. (., dans la moitié droite, des cristaux de t y r o s i n e le. ta. (voyez l'article : 
t y r o s i n e ) . Les cristaux de leucine de la partie inférieure de la figure sont impurs , tels qu'on 
les rencontre parfois dans l 'urine; les cristaux tabulaires de la partie supérieure sont purs et 
présentent l'aspect caractérist ique de la leuc ine . 
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blanche, qui cristallise en écailles; il entre en fusion à 43,5" et en ébullition à 
225,5° (sous une pression de 100 millimètres). Pes. spéc. : 0,833 à 20°. 

Acide m y r i s t i q u e : C"H i 3 0" 2 . Il existe à l'état do liberté dans la noix 
muscade et dans l'essence que l'on obtient en distillant, à la vapeur d'eau, le 
rhizome d'iris. A l'état de glycéride (myris t ic ine) , il constitue la plus grande 
partie du beurre de muscado. On le trouve encore sous ce même état, dans 
l'huile de coco, dans le beurre, etc. Point de fusion : 53.8". Point d'ébullition : 
248». 

A c i d e p a l m i t i q u e , C 1 G H J Î 0 * . 

L'acido palmitique existe à l'état de glycéride ( t r ipa lmi t ine) dans presque 
toutes les graisses animales et végétales , surtout dans les graisses solides. 
L'huile retirée des fruits de VElaeis guineemiê, l'huile de palme, en renferme 
de très grandes quantités, ainsi que la cire du Japon, produite par le Jihus 
succedanca. A l'état d'éther cétylique : C1 ; i I I 5 1 — C 0 . 0 C'"H 3 3 , il constitue la 
plus grande partie du blanc de baleine; il existe dans le miel d'abeilles à l'état 
d'éther môlissylique : C 1 3 H 3 1 —C 0 . 0 C 3 0 H 1 ' 1. 

On obtient l'acide palmitique en saponifiant le blanc de baleine par la soude : 
C l 3 H 3 1 - C O . O C ' "H 3 3 + 2 Sa O H = 2 C , s H 3 , - C 0 . 0 Na + 411 

Palmitate cétyl ique. Palmitate sodique 

Le palmitate sodique est ensuite décomposé par l'acide chlorhydrique. 
On peut aussi l'obtenir en fondant l'acide oléique avec de l'hydrate potas

sique : 
C ( 8 nu QÎ _p 2 K 0 II = C2 H 3 K O2 + C , c

 H 3 1 K O 2
 - f 2 II 

Acide oldique Acétate potassique Palmitate potassique 

L'acide palmitique, cristallisé do l'alcool, se présente sous forme d'aiguilles, 
entrant en fusion à 02°; l'acide obtenu par fusion est une masse possédant 
l'éclat do l'asbeste et une texture écailleuse. L'acide palmitique est insoluble 
dans l'eau; il est soluble dans l'alcool bouillant, l'éther et l'acide acétique. Il 
distille, à l'abri de l'air, vers 390", sans se décomposer. Les sels alcalins de 
l'acide palmitique sont solubles dans l'eau; les autres sels sont insolubles dans 
ce liquide. 

L ' ac ide m a r g a r i q u e : C 1 7 H"'O 2 , n'existe pas dans les graisses, ainsi qu'on 
l'avait cru jusqu'à présent; c'est un produit artificiel que l'on obtient en faisant 
bouillir le cyanure de cétyle : C l f iII 3 3—ON, avec de l'hydrate potassique. C'est 
une masse blanche, cristalline, entrant en fusion à 60° environ. 

A c i d e s t é a r i q u e , C ' s H 3 6 0 2 . 

L'acide stéarique se rencontre à l'état libre dans la coque du Levant, ; à 
l'état de glycéride ( t r i s téar ine) , dans la plupart des graisses animales et 
végétales, notamment dans les graisses de consistance solide, dans les suifs. 

L'acide stéarique, mélangé d'acide palmitique, constitue presque entièrement 
la masse qui sert à la confection des bougies stéariques. 

Pour préparer l'acide stéarique, on saponifie le suif, au moyen de la chaux ou 
de l'acide sulfurique (voyez page 505). On obtient de cotte façon un mélange 
d'acides stéarique , palmitique et oléique, que l'on débarrasse, par pression à la 
température de 30—40", de l'acide oléique liquide qu'il renferme. Cette masse 
sert à la préparation des bougies stéariques. Pour en retirer l'acide stéarique 
pur, on la dissout dans l'alcool et l'on précipite p a r t i e l l e m e n t la solution par 

•-l'acétate barytique en solution alcoolique. Le précipité se compose essentielle-
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mont de stéarate barytique, que Ton décompose ultérieurement par un acide 
minéral. 

L'acide stéarique est une masse blanche, cristalline, écailleuse, qui entre en 
fusion à 69,2" et en ébullition à 287° (sous une pression do 100 millimètres). 11 
est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, mais il est plus solublo 
dans l'alcool bouillant et dans l'éther. Les sels alcalins de l'acide stéarique sont 
solubles dans l'eau et dans l'alcool; les sels métalliques sont insolubles dans ces 
deux liquides. 

Acide a rach ique : C 2 0 H'°O 2 . Il se rencontre à l'état de glycéride dans 
l'huile de VArachis hi/pogœa, dans le beurre, dans l'huile d'olives, etc. Il cristal
lise en écailles brillantes qui entrent en fusion à 75°. 

Acide béhénique : C" 2 -H u 0 3 . Il existe à l'état de glycéride dans l'huile do 
behen, obtenue des graines du Moringa oleifera. Point de fusion : 76°. 

Acide cé ro t in ique : O i 7 H 5 4 O î . Il existe à l'état libre dans la cire de 
Carnauba (du Copernicia ceriferà), ainsi que dans la cire d'abeilles. Il existe à 
l'état d'éther cérylique dans la cire de Chine, fournie par le Fraxinus chinensis. 
On peut le retirer do la cire d'abeilles en traitant cette dernière par l'alcool 
concentré. Point de fusion : 79°. 

Acide mél i ss ique : C ^ H ^ Û ' . Il existe à l'état libre dans la cire de 
Carnauba . 

Les termes plus riches en carbone de la série des acides gras, sont peu ou 
point connus. Le beurre de cacao renfermerait le glycéride d'un acide th é o b r o-
mique : C M H 1 2 8 O s . 

S a v o n s . 

On désigne sous le nom de s a v o n s , les sels alcalins des acides 
palmit ique, s téar ique et ceux de l 'acide oléique. Los huilos et les 
graisses végéta les et animales sont des étliors des acides prénommés 
et de quelques aut res beaucoup moins impor t an t s ; l 'alcool qui ent re 
dans leur composit ion est la glycérine. Sous l 'influence des hydra tes 
alcalins, les é thers ( t r is téarine, t r ipalmit ine, trioléine) se décom
posent en glycér ine et en s téarate , pa lmi ta te et oléate alcalin : 
C 3 H 5 ( O . C ' 8 F P 5 0 ) 5 + S N a O H = C 5 H s ( O H ) ! + 3 C l s H 3 5 ] S T a 0* 

Trisléarine Glycérine Stéarate sodique 

Les savons à base de potasse, de soude et d 'ammoniaque, sont 
solubles dans l'eau, dans l'alcool et dans l ' é ther ; ceux qui sont à 
base de chaux ou d 'oxyde métal l ique, sont insolubles. Les savons à 
base de soude sont solides, durs ; les savons à base do potasse, sont 
mous. 

Historique.— L e savon étai t connu dans l ' an t iqui té . P l i n e a t t r ibue 
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son invent ion aux Gaulois, qui en faisaient usage pour se lisser les 
cheveux et le préparaient , dit-il, au moyen de suif et de cendres de 
bois (fit ex sebo et cinere). Dès le VIII E siècle, des savonneries exis
ta ient en E s p a g n e et en I ta l ie ; on n 'en connaît en F r a n c e que depuis 
le x n e siècle. 

Préparation. — Savons durs . Jusqu'au commencement de ce siècle, on ne 
fabriquait les savons, notamment ceux de Marseille, qu'avec de l'huile d'olive; 
actuellement on emploie des mélanges d'huile d'olive avec des huiles d'œillette, 
de sésame, d'arachis, de palme. Les huiles de chénevis, de lin, de colza, de 
navette, entrent surtout dans la composition des savons mous. On fabrique aussi 
des savons avec le suif, l'huile de coco, etc. 

On prépare les savons durs par deux méthodes. Dans la première, on précipite 
le savon de sa solution par l'eau salée; on obtient ainsi des savons dits lavés 
sur less ive ou sur gras . Dans le second procédé, le corps gras et l'alcali 
nécessaire pour le saponifier, sont ajoutés successivement et le savon est livré à 
la consommation, sans être séparé de la glycérine ni des impuretés des matières 
premières. 

Les opérations se font dans des chaudières en maçonnerie, en fonte ou enfer 
battu, d'une capacité de 100—300 hectolitres, que l'on chauffe ordinairement à 
la vapeur. On obtient les lessives caustiques en traitant le carbonate sodique 
du commerce par l'hydrate calcique. Pour la fabrication des savons mous, on se 
sert de potasse préparée de la même façon, au moyen du carbonate potassique 
du commerce. 

Empâ tage . C'est le premier degré d'union des matières grasses avec la 
lessive; on introduit les corps gras dans une lessive bouillante, à 10" Beaumé 
(1,075 pes. spéc.), et l'on brasse fortement le mélange avec un rable; on fait 
bouillir pendant 4— 5 heures et l'on ajoute de la lessive à 18" ou 20° Beaumé 
(1,143 -1,161 pes. spéc); on agite pendant 10 minutes. Lorsque la masse a 
acquis la consistance voulue et est devenue homogène, l'empàtage est terminé. 

K e l a r g a g e ou sa lage . Pour achever la saponification avec une lessive plus 
forte, on doit d'abord débarrasser le mélange de la grande quantité d'eau qu'il 
contient. On arrive à ce résultat en ajoutant à la solution de savon une solution 
de chlorure sodique. Le savon est précipité; on le recueille et on lui fait subir 
l'opération suivante : 

Cuite. On fait bouillir le savon avec des lessives alcalino-salées, marquant 
de 20—25" Beaumé (1,161—1,210 pes. spéc); on maintient le mélange en ébul-
lition pendant quelques heures, puis on renouvelle la lessive plusieurs fois, en 
faisant bouillir chaque fois pendant longtemps. Lorsqu'il a atteint la consistance 
voulue, le savon est coulé dans des formes quadrangulaires en maçonnerie, en 
fer ou en bois. 

Savons mous, savons ver t s , savons noirs . Ils proviennent de l'action 
de la potasse sur les corps gras. On les fabrique dans le Nord, surtout en 
Hollande. Pendant l'hiver, on travaille surtout les hu i les chaudes, qui ne se 
congèlent qu'au-dessous de 0" (huiles de, lin, de chènevis, de caméline, d'œil
lette); en été, on emploie surtout les hu i les froides (huiles de colza, de 
navette, de poisson, acide oléique). Ces dernières ne peuvent être mises en 
œuvre pendant l'hiver, attendu que sous l'influence d'une gelée, même faible, 
leurs savons se gèlent, se troublent, deviennent opaques, en prenant l'aspect 
corné. Us deviennent co rnâ t r e s . Dès que la température s'élève au-dessus de 
0", ces savons se liquéfient et sont hors d'usage, à moins d'avoir été refondus et 
mélangés de nouvelles matières grasses. 

On prépare les savons mous en incorporant aux corps gras des lessives de 
concentration différente. On cuit alors le savon pour en chasser l'excès d'eau. Le 
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savon est terminé lorsqu'une prise d'essai, placée sur une lame de verre, devient 
après refroidissement, assez consistante pour pouvoir être enlevée du verre. 

Savons t r a n s p a r e n t s . On les obtient en dissolvant le savon blanc dans 
l'alcool, puis en évaporant le dissolvant ou en chauffant pendant plusieurs 
heures un mélange, par parties égales, de savon sec et de glycérine. 

Essai des savons. 1" Contenu en eau. On prélève un fragment de savon 
coupé dans l'épaisseur du pain, de manière à enlever l'intérieur et l'extérieur, 
ou le réduit en copeaux minces et, l'on en pèse 10 g. que l'on chauffe à l'étuve 
dans une capsule pesée, modérément d'abord, pour ne pas fondre le savon. On 
élève graduellement la température jusqu'à 110° ou 120"; on laisse refroidir la 
capsule dans l'exsiccateur, on recommence la dessiccation, on pèse et l'on 
continue de la même façon dessiccations et pesées, jusqu'à ce que deux pesées 
successives donnent un même poids. Par différence, on obtient la quantité d'eau 
qui était contenue dans le savon. 

On peut aussi dissoudre 2 g. de savon dans la plus petite quantité possible 
d'alcool, ajouter un poids connu de sable bien desséché, de façon à absorber 
tout le liquide, et maintenir la capsule à l'étuve jusqu'à ce qu'elle ne perde plus 
de son poids. Un bon savon dur no doit pas perdre plus de 20 "/„ de son poids. 
Le savon mou à la potasse en perd jusque 45 °/0. 

2" Contenu en acides g r a s . 10 g. de savon divisé sont dissous dans 40 g. 
d'eau distillée : on chauffe et l'on ajoute peu à peu de l'acide sulfurique dilué 
jusqu'à ce que le liquide reste acide (environ 10 g. d'acide sulfurique 1 : 5). On 
continue à faire bouillir, après avoir ajouté une quantité de cire blanche égale 
à celle du savon employé à l'essai. L'acide sulfurique met en liberté les acides 
gras qui se mélangent à la cire ajoutée. On laisse refroidir, puis on enlève 
soigneusement le disque solide qui s'est formé à la surface du mélange, on le 
dessèche dans du papier buvard, puis, sous cloche, à côté d'acide sulfurique 
concentré, enfin on le pèse. Le poids total diminué du poids de la cire ajoutée, 
donne le contenu du savon en acides gras. Les différentes variétés de savon du 
commerce donnent en % : 

Savon marbré de Marseille 62—65 °/0 

» de suif 60 62 % 
Savon d'acide oléique 55—60 "/,, 

i) blanc de Marseille 48 — 52 °/„ 
» de suif et résine 40—50 "/,, 
» de Glasgow 50 — 52 "/„ 
» d'huile de coco 15—50 "/( 

3" Contenu on alcal i . On lo dose en incinérant 10 g. de savon dans une 
capsule, en reprenant le résidu par l'eau et en dosant l'alcali par la méthode 
alcalimétrique. On peut aussi décomposer un poids donné de savon par de l'acide 
sulfurique titré; on contrôle le résultat en évaporant la liqueur séparée des 
acides gras, et en calcinant fortement le résidu; on obtient du sulfate de 
potassium ou du sulfate de sodium dont on peut déduire la quantité d'alcali 
anlrydre. 

P inchon dose les acides gras et les alcalis de la manière suivante : au lieu 
d'ajouter de la cire pour enlever les acides gras, on recueille ces derniers dans 
l'éther. On introduit dans un entonnoir qui peut se fermer et qui est muni d'un 
robinet, 5 ce. d'acide chlorhydriquo normal. 1 g. de savon très divisé et 8 —10 
ce. d'éther; on agite fortement, à différentes reprises, pendant 20 minutes, on 
laisse reposer et l'on fait écouler le liquide aqueux que l'éther surmonte ; on 
lave plusieurs fois l'éther avec un peu d'eau pour lui enlever toute trace d'acide 
et l'on ajoute l'eau de lavage au premier liquide écoulé. On abandonne la couche 
d'éther à l'évaporation spontanée, puis on dessèche lo résidu à l'étuve. 

On dose dans la solution aqueuse, l'excès d'acide chlorhydrique. au moyen 
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d'une solution titrée alcaline. Par différence, on obtient le nombre do ce. d'acide 
chlorhydrique qui a, servi à fixer l'alcali du savon ; on peut en déduire aisément 
la quantité do cet alcali. 

On peut employer à cet essai les solutions titrées d'acide sulf'urique et 
d'bydrate barytique. On a soin d'ajouter une quantité de solution d'acide suffi
sante pour obtenir une réaction acide accentuée. 

A n a l y s e r é sumée du savon. 

(A. R. Loeds.) 

B g. de savon sont desséchés à 100'. La perte de poids représente l'eau. Le 
savon sec est extrait par l'essence de pétrole. 

La solution 
renferme le 
savon (acides, 
gras, résine 
alcalis saponi 
fiés) la glycé 
rine et l'alcal 
libre. Au be 
soin, on titre 
ce dernier par 
l'acide sulfn 
ri que titré et 
l'on dose com
me Xa 2 O. 

On ajoute 
beaucoup 

d'eau, on éli
mine l'alcool, 
/puis on traite 
/par un excèsl 
^d'acide sulfn 
irique titré, on! 
|fait bouillir ,' 
on filtre et on 
lave. 

La solution renferme l'alcali combiné et la glycérine. On 
titre l'excès d'acide par la solution de soude ou de b a r y t e . 
On obtient ainsi la quantité de Na*SO' formée. On en 
déduit la quantité de Na 2 0. Après le titrage, on évapore 
la liqueur à sic-cité au bafn-marie, on l'extrait par l'alcool, 
on l'évaporé à la température de 100". Le résidu est la 
glycérine. 

Le résidu, acides gras et! 
résine, est desséché à 1003 et 
pesé. Une partie déterminée 
'est dissoute dans 20 ce. d'al
cool concentré, saponifiée par] 
un léger excès de soude (indi
cateur : phénolphtaléine), on 
fait bouillir,on laisse refroidir, 
on ajoute de l'éther pour par
faire 100 c e , on ajoute de 
l'argent très finement pulvé
risé , on agite fortement peu 
dant 10 minutes, puis onlaisse 
déposer. 

La so lu t ion renferme le 
résinate d'argent. On l'étend 
à 100 c e , on prélève 50 ce. 
que l'on traite par 20 ce. 
d'acide chlorhydrique (1:2); 
on abandonne au repos ; le 
chlorure d'argent seprécipite. 
Une partie du liquide filtré est 
lévaporée; le résidu est dessé
ché à 100° et pesé.On soustrait 
du résultat 0,00235 par 10 c e 
employés (correction relative 
à l'acide oléique) ; le rostant 
représente la résine. 
Le rés idu renfermel'argent 

uni aux acides stéarique, pal-
mitique, oléique que l'on dose 
par différence. 

Lerésidu est| 
Xa, uni à 0 0 2 

Cl, H 2 SO 1 

Si O2, enfin la 
fécule et le 
matières inso
lubles. Ou le 
lave au moyen 
de GO ce.d'eau 
distillée. 

I Les combinaisons siliciques sont décom-
La solutionlposées par H Cl et dosées comme Si O2. 

renferme Xa \ ^ v l f O 3 e^tTtitré par H 2 SO^et calculé 
uni à 0 O2, C l , / c o m l n e N a î Q Q 3 . 
il* SO', Si 0 2 ; \ — — - — , . 
onla divise en! WaCl est titre par Ag.NOh 
parties égales.F Xa 2SO' 1 est pesé à l'état de BaSO' et 

[calculé comme Ka 2 SO ! . 

Le résidu est la fécule et le résidu insoluble. On trans
forme la fécule en glucose par un acide dilué et on dose par 
la liqueur de Fehl ing. En soustrayant le poids de l'amidon 

I du résidu total, on obtient le poids du résidu insoluble, 
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4° Contenu on a lca l i l ibre . Pour doser l'alcali libre, on dissout dans l'eau 
Une quantité déterminée de savon que l'on reprécipite par une solution concentrée 
de chlorure sodique. On jette le précipité sur un filtre, on le lave avec uno 
solution de chlorure sodique jusqu'à ce que l'eau de lavage ait perdu sa réaction 
alcaline, on ajoute les eaux do lavage à la liqueur aqueuse et l'on soumet cette 
liqueur à un essai alcalimétrique. 

5" Contenu en g l y c é r i n e . La liqueur dont on a séparé les acides gras 
(voyez ci-dessus : 2) est neutralisée par le carbonate sodique, puis évaporée 
au bain-marie. Le résidu est extrait par un mélange de 1 p. d'éther et de 2 p. 
d'alcool. Par évaporation, ce liquide abandonne la glycérine, que l'on dessèche 
au bain-marie et que l'on pose. 

S a v o n m é d i c i n a l . 

Sapo medicatus. 

La préparation et la composition du savon médicinal varient avec les diffé
rentes pharmacopées. Le codex français prépare son savon animal au moyen 
de graisse de veau et d'une lessive de soude; il précipite le savon au moyen du 
chlorure sodique. Le savon médicinal du même codex est préparé au moyen 
d'huile d'amandes douces, à laquelle on ajoute la lessive; on abandonne le 
mélange à la digestion jusqu'à ce qu'il ait acquis une consistance molle, et on 
le divise, sans en séparer la glycérine. 

La pharmacopée belge (1854) prépare le savon animal au moyen de la moelle 
de bœuf, et le savon médicinal au moyen d'huile d'olive. Dans l'une et l'autre 
préparation, on saponifie par la lessive de soude (à 1,33) et l'on précipite le 
savon par le chlorure sodique. 

La pharmacopée germanique a adopté la formule suivante, qui fournit aisé
ment un produit bien saponifié : 

On chauffe dans un ballon, au bain de vapeur, 120 p. do solution d'hydrate 
sodique (à 1,163 pes. spéc, ou 15 °/0 iNaHO), puis on ajoute peu à peu un 
mélange fondu de 50 p. d'axongo de porc et de 50 p. d'huile d'olives. On continue 
à chauffer pendant heure en agitant, puis on ajoute 12 p. d'alcool. Lorsque 
le mélange est devenu homogène, on y incorpore graduellement 200 p. d'eau, 
en maintenant la masse chaude et en ajoutant au besoin de petites quantités de 
solution do soude, jusqu'à ce que l'on obtienne une masse transparente qui se 
dissout dans l'eau bouillante, sans donner lieu à la séparation de corps gras. Si 
le savon était trouble, il lui manquerait la quantité d'eau nécessaire, ou bien il 
renfermerait un excès d'alcali, ou bien encore un excès de corps gras; dans les 
deux premiers cas, la solution dans l'eau devient assez limpide; il n'en est pas 
de même lorsque le trouble est dû à un excès de corps gras. Les petites quan
tités de soude que l'on ajoute sont destinées à saponifier cet excès. 

Lorsque la saponification est complète, on ajoute une solution filtrée de. 
25 p. de chlorure sodique et de 3 p. de carbonate sodique dans 80 p. d'eau; on 
agite en continuant à chauffer jusqu'à ce que le savon soit entièrement précipité. 
On recueille ce dernier, on le lave, on l'exprime, on le divise et on le dessèche 
dans un endroit chaud. 

L'addition de carbonate sodique à la solution de chlorure sodique, a pour but 
de précipiter do petites quantités de calcium et de magnésium que renferme 
souvent le chlorure sodique et qui donneraient du savou calcique et magnésique 
insoluble, 

Propriétés. — Lo savon médicinal est solide, blanc, peu hygros-
copique, presque inodore: il possède une saveur de lessive; il donne 
avec l'eau une solution presque limpide; avec l'alcool, une solution 
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entièrement limpide; la solution aqueuse possède une faible réaction 
alcaline. Préparé d'après le procédé de la pharmacopée germanique, 
il renferme environ 90 °/„ d'acides gras, 7 % de soude et 3 % d'eau. 

Essai. — Le savon ne doit pas dégager d'odeur ranee, Cette condition ne 
serait pas réalisée si l'on avait employé à sa préparation des corps gras ranccs, 
ou s'il renfermait un excès de corps gras. Il doit donner avec l'alcool et l'eau 
bouillante une solution à peu près limpide — absence de corps g ras non 
saponif iés —. On pourrait enlever ces corps gras en agitant fortement 
avec l'essence de pétrole le savon divisé. Seuls, les corps gras sont enlevés par 
l'essence de pétrole; en volatilisant cette dernière, on les obtient comme résidu. 

On ajoute un peu de poudre de savon à une solution de cblorure mercurique; 
il ne doit pas se former de précipité jaune ou rouge brun d'oxyde ou d'oxychlo-
rure mercurique — absence d ' a l c a l i dans le p remier cas, et, de carbo
na te a lca l in dans le second —. 

La solution du savon ne doit pas donner de coloration ni de précipité, lors
qu'on la traite parle sulfidehydrique — absence de m é t a u x — . 

E m p l â t r e s . 

Comme nous l'avons dit déjà, les emplâtres sont des savons métal
liques, insolubles dans l'eau, que l'on peut obtenir en précipitant un 
savon alcalin par un sel métallique, ou bien encore en traitant direc
tement les corps gras par l'oxyde ou l'hydrate du métal. Le savon 
métallique le mieux connu est l'emplâtre de litharge. 

E m p l â t r e d e l i t h a r g e . 

Emplâtre de plomb, emplâtre simple, emplâtre de diachylon simple. 

Emplastrum lithargyri, cmplastrum plumbi s. simplex. 

On le prépare en faisant bouillir un mélange de litharge et de corps gras avec 
de l'eau, jusqu'à ce que la coloration de la litharge ait disparu et qu'une prise 
d'essai, malaxée dans l'eau froide, n'adhère plus aux doigts; on verso alors une 
grande quantité d'eau sur la masse pour enlever la glycérine qui s'est séparée, 
puis on la malaxe et on la façonne en magdaléons. 

La pharmacopée belge (1854) prépare l'emplâtre de plomb au moyen de 1 p. 
de litharge, 2 p. d'huile d'olive et de '/r! P- d'eau. Le codex français et la phar
macopée germanique remplacent la moitié de l'huile d'olive par de l'axonge de 
porc. 

Dans cette opération, on doit avoir soin de renouveler constamment l'eau qui 
s'évapore et de maintenir une ébullition non interrompue. Si l'eau venait à 
manquer, la masse ne tarderait pas à brunir par suite de la décomposition d'une 
partie des corps gras. Lorsque la température s'élève à 120", c'est un indice 
que l'on doit ajouter une nouvelle quantité d'eau. Généralement, l'ébullition 
doit être prolongée pendant 2—2 f/.2 heures. 

L'huile d'olive et la litharge doivent être de bonne qualité; la première ne 
doit pas renfermer d'huiles étrangères, qui fourniraient un emplâtre visqueux 
ou qui jauniraient après quelque temps; la seconde ne doit renfermer ni minium, 
ni plomb métallique. Le minium se saponifie très difficilement et la masse 
emplastique reste colorée enrose plus ou moins vif. Lorsque la litharge renferme 
beaucoup de carbonate de plomb, l'emplâtre acquiert plus lentement sa consis
tance ferme. 
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Lorsqu'on traite les corps gras par la litharge, en présence de l'eau, il se forme 
du stéarate, du palmitate et de l'oléate de plomb, et la glycérine est mise en 
liberté. On retirait autrefois la glycérine par évaporation de l'eau qui surnage 
l'emplâtre de plomb. 

2[C 3 I l=(0.C l a H ; ; i 0) 3 ] 4- 3PbO 4- 311*0 = 2C 3 H 3 (OH) 3 + 3[ (C 1 8 H 3 3 0 2 ) 5 Pb] 
Tristéarine Glycérine Stéarate de plomb 

2[C 5 H 3 (0.C^°П 3 , O)3] 4- 3PbO 4- 311*0 = 2C 31I 3(011) 3 4 -3 [ (C 1 6 H 3 , 0 5 ) 5 Pb] 
Tripalmit ine Glycérine Palmitate de plomh 

2[C 3 H 3 (0 .C I 8 H 3 3 0) 3 ] 4- 3PbO 4- 311*0 = 2C 5 H 3 (OH) 3 4- 3[(C 1 8 H 3 3 0 3 ) 2 Pb] 
Trioléine Glycérine Oléate de plomb 

L'emplâtre de plomb forme une masse blanche, coriace, qui devient 
plus ou moins cassante lorsqu'elle est fortement refroidie; elle n'est 
nullement grasse et ne doit pas renfermer de litharge non combinée. 

L'excès de litharge, le plomb métallique, le carbonate de plomb se 
déposeraient lorsqu'on dissout l'emplâtre dans de l'essence de téré
benthine, modérément chauffée. 

E m p l â t r e a d h é s i f b r u n . 

Emplâtre de Bavière, emplâtre de Liège. 

Emplastrum adhœsivum fuscum, emplastrum Leodiense. 

L'emplâtre adhésif brun, préparé pour la première fois par une religieuse do 
l'hôpital de Bavière, à Liège, rentre dans la catégorie des emplâtres dits 
brû lés , c'est-à-dire des emplâtres que l'on prépare au moyen d'un oxyde de 
plomb et do corps gras, sans addition d'eau. On obtient cet emplâtre (pharma
copée belge) en chauffant dans une bassine en cuivre 336 p. de minium avec 
410 p, d'huile d'olive et 52 p. de suif de mouton, jusqu'à ce que le mélange ait 
pris une coloration brune; on écarte du feu et l'on ajoute 38 p. de cire jaune, 
52 p. de colophane et 112 p. do térébenthine de Venise. On agite jusqu'à ce que 
la masse soit entièrement refroidie. 

Ici, l'eau nécessaire à la formation du savon de plomb, est soustraite à une 
partie du corps gras et notamment à la glycérine, qui entre dans sa compo
sition. Cette dernière donne de l'eau et de l'acroléino : 

C 3 H 3 (0 H) 3 = 2 II* 0 4- C3 111 0 
Glycérine Acroléine 

Aussi la formation de la masse emplastique est-elle accompagnée d'un déga
gement do vapeurs irritantes, d'une odeur d'acroléine. La température de la 
réaction est beaucoup plus élevée que dans la préparation de l'emplâtre simple. 
Les phénomènes intimes de la réaction sont loin d'être parfaitement connus; le 
minium se transforme en litharge en abandonnant de l'oxygène; il est probable 
que cet oxygène, en réagissant sur le savon de plomb, contribue à lui donner sa 
coloration foncée; peut-être aussi se forme-t-il un dogré d'oxydation inférieure 
du plomb (sous-oxyde?) de couleur foncée. 

L'emplâtre adhésif brun constitue une masse assez solide, d'un 
brun foncé, ou d'un brun rouge en couche mince. Etendu sur de la 
toile, il constitue un excellent sparadrap adhésif. 

L ' e m p l â t r e de la mère ou e m p l â t r e brun, .Emplastrum matris 
ou Emplastrum fuscum, possède un modo de préparation analogue. . 
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ACIDES BIBASIQUES, C ' H ' ^ . O 1 ouC"H 2 " j Q Q ' Q ^ 

Série de l'acide oxalique. 

Si nous faisons abstaction du terme inférieur, tous les autres 
termes de la série peuvent être dérivés des hydrocarbures de la 
série du gaz des marais, par remplacement de 2 atomes d'hydrogène 
par 2 groupes carboxyliques : C 0 . 0 H. 

Production. — Une partie de ces acides se rencontrent dans la nature, soit à 
l'état libre, soit à l'état combiné. Il s'en produit généralement de notables quan
tités, lorsque l'on oxyde par l'acide nitrique, les combinaisons riches en carbone : 
acides gras, graisses, etc. 

On les obtient encore : 1° par oxydation des glycols primaires : 
C H 2 . 0 H C 0 . 0 I I 

+ 4 0 = 2 I I 2 0 4- 1 
O H 2 . O H 0 0 . O H 

Glycol éthylénique Acide oxalique 

2° En chauffant les produits de substitution dicyanés des hydrocarbures de 
la série du gaz des marais avec de l'hydrate potassique : 

C ! H J ( C N ) ! 1 2 K 0 H 1 2 H 2 0 = C2 H 4 (C 0 . 0 K) 2 -1 2 N H 3 

Ethane dicyané Succinate potassique 

3° En transformant les produits de substitution monohalogénés des acides 
gras en composés monocyanés, et en chauffant ces derniers avec de l'hydrate 
potassique : 

C H 2 Cl C H 2 C N 
1 4- K C N = 1 4- K C 1 
C O . O H C O . O H 

Acide monochloracétiquc Acide cyanacétique 
C II 2 . C N C H 2 - C O . O H 
I -}- K 0 H -\- H 2 0 = 1 -|- N H S 

C O . O H C O . O K 
Acide cyanacetiquo Malonate potassique 

Par cotte dernière réaction, on peut transformer facilement les acides mono
basiques de la série grasse, en acides bibasiques de la série oxalique. 

Les termes inférieurs de la série de l'acide oxaHque, sont solublos 
dans l'eau et l'alcool ; les termes supérieurs sont solubles dans l'alcool 
et l'éther, mais ils sont à peu près insolubles dans l'eau. Les acides 
de la série de l'acide oxalique, renfermant deux groupes carboxy
liques, peuvent former des sels neutres ou des sels acides : 

nïXTi. ) C O . O K r , № i C 0 . 0 K 
° M 1 C O . O H u a \ C O . O K 

Succinate acide de potassium Succinate neutre de potassium 

Acide oxa l ique C 2 H 2 O 1 = C O O H 

Acide ma lon ique C> H 4 O 1 = C H 2 j £j Q | Q ^ 
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A c i d e succ in ique C4 H° O4 = C2 H* | ç Q ' Q ^ 

Acide p y r o t a r t r i q u e 0° H 8 O1 = C3 H6 j Q O O I I 

Acide subé r ique C8
 H 1 4 0 4 = C» H'»j JJ;§J 

Acide rocce l l iquc C17 H33 O4 = C'3 H30 j £ o ! 0 H 

C O O H 
A c i d e o x a l i q u e , C 2 H 2 0 ' + 2 H 2 0 ou 1 - f 2 H 2 0 

C O O H 

Sel de sucro. 

Acidum oxalicum. 

Historique. — L e bioxala te potass ique a é té découver t pa r 
M a r g g r a f en 1740. S c h e e l e (1776) prépara l 'acide oxalique par oxy
da t ion du sucre et constata , quelques années après, l ' ident i té de cet 
acide avec celui que l 'on re t i re du bioxala te potass ique na ture l . 

État naturel. — L 'ac ide oxalique se rencont re r a r emen t à l 'é tat 
libre (Boletus suJpJiureus) ; mais il est t rès répandu à l 'é tat combiné. 
L 'oxala te potassique existe dans les Oxalis, les Rumex.le Géranium 
acetosum, le iSpinacia oleracea, etc.; l 'oxalate sodiquo, dans les Salsola 
et les Salicomia et l 'oxalate ammonique, dans le g u a n o . C'est 
su r tou t à l 'é tat d 'oxalate calcique que les végé taux renferment l 'acide 
oxal ique; l 'oxalate calcique s'y t rouve en solution ou à l 'é ta t de 
cr is taux déposés dans les t issus. 

L 'oxala te calcique se rencont re aussi dans l 'urine, dans le sédiment 
de l 'urine, dans le mucus de la vésicule biliaire, etc. 

Production. — Presque toutes les substances organiques riches en carbone 
fournissent de l'acide oxalique lorsqu'on les oxyde par l'acide nitrique ou le 
permanganate potassique, ou bien lorsqu'on les fond avec l'hydrate potassique. 

On obtient encore l'acide oxalique en faisant réagir l'anhydride carbonique 
sur le sodium, à la température de 350°—360" : 

C O . O K a 
2 C O2 + 2 Na = 1 C 0 . 0 Ka 

Préparation. — Autrefois, on préparait exclusivement l'acide oxalique au 
moyen de l'oxalate acide de potassium que l'on retire des Oxalis et des liwnex. 
On précipitait le suc de ces plantes par l'acétate de plomb, puis on décomposait 
l'oxalate de plomb par le sulfkle hydrique. Aujourd'hui, ou prépare l'acide 
oxalique des deux façons suivantes : 

1° Au moyen du suc re . On chauffe progressivement jusqu'à l'ébullition un 
mélange de 1 p. de sucre de canne pulvérisé avec 8 p. d'acide nitrique du 
commerce; l'opération doit s'accomplir dans une capsule en porcelaine de grande 
capacité. Lorsque la réaction et le dégagement do vapeurs rouges ont cessé, on 
évapore la liqueur au ' / e du volume primitif et on la laisse refroidir.Ou recueille 
sur un entonnoir les cristaux d'acido oxalique qui so sont séparés; on les 
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égoutte, on les lave avec très pou d'eau froide, puis on les redissout dans 2 p. 
d'eau bouillante; l'acide oxalique se dépose par le refroidissement. 

2° Au moyen de la ce l lu lose . Dans les arts, on prépare exclusivement 
l'acide oxalique en faisant réagir les alcalis sur la cellulose. A cet effet, on 
prépare une solution d'une pes. spéc. de 1,35, renfermant 40 p. d'hydrate 
potassique et 60 p. d'hydrate sodique ; puis on y introduit 50 p. de sciure de 
bois de pin ou de sapin, et l'on étend la masse pâteuse ainsi obtenue, en couches 
de 1 centimètre d'épaisseur, sur des plaques de fer que l'on chauffe à la tempé
rature de 240—250J, jusqu'à ce que le produit soit desséché, qu'il soit devenu 
poreux et qu'il ait pris une coloration blanchâtre ou jaunâtre. Employé seul, 
l'hydrate sodique fournit moins d'acide oxalique. 

Le produit desséché est dissous dans l'eau bouillante, clarifié, puis évaporé 
à petit volume. Par refroidissement, on obtient une masse saline, qui se compose 
essentiellement d'oxalate sodique; on la dissout dans l'eau bouillante , puis on 
la traite par un lait de chaux. Il se précipite de l'oxalate calcique que l'on 
recueille, qu'on lave à l'eau bouillante et que l'on décompose par l'acide sulfu-
rique étendu. L'acide oxalique, mis en liberté, est purifié par des cristallisations 
successives. 

L'acide oxalique du commerce renferme généralement des traces de 
potassium, de calcium et de sodium. Pour en obtenir un acide pur, susceptible 
d être employé dans l'analyse, on le dissout dans 2—3 p. d'acide chlorhydrique 
bouillant à 12—15 °/„ ; on laisse refroidir la solution en agitant continuellement, 
on recueille la poudre cristalline qui s'est formée, on l'égoutte et on la lave avec 
de petites quantités d'eau, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus qu'une 
très faible réaction par le nitrate d'argent; enfin, on la dissout dans l'eau 
bouillante et on la fait cristalliser. 

Propriétés. — L'aeide oxalique cristallise de sa solution aqueuse en 
prismes monocliniques,qui renferment 2 molécules d'eau et possèdent 
une pes. spéc. de 1,641. Les cr is taux sont inal térables à la tompéra turo 
ordinaire; à 100°, ils pe rden t leur eau de cristall isation en se t r ans 
formant on une poudre blanche. Lorsqu 'on chauffe avec précaut ion 
l 'acide anhydre à 150—160°, il se sublime en fines aiguilles blanches ; 
lorsqu'on le chauffé brusquement , il se décompose en oxyde de 
carbone, en acide carbonique et en eau; en même temps, il se produi t 
un peu d'acide formique : 

C* LP O l = C O + C O ! + H 2 0. 
Il subit la même décomposition lorsqu 'on le chauffe avec l 'acide 

sulfurique concentré , avec l 'acide phosphorique, le chlorure de zinc 
et généra lement avec toutes les substances avides d'eau. 

L 'acide oxalique résis te assez bien à l 'action de l 'acide n i t r ique ; les 
autres oxydants le t ransforment facilement en acide carbonique et 
en eau; le chlore et le brome le décomposent. Le chlorure d'or et le 
chlorure de p la t ine sont rédui ts à l ' é ta t métal l ique par l 'acide oxa
lique. 

L 'acide oxalique se dissout à la t empéra tu re ordinaire dans 9 p . 
d'eau et dans 2 ' / 2 P- d'alcool, en donnan t une solution t rès acide; 
l 'éther dissout très peu l 'acide oxalique. 

Essai. — L'acide oxalique doit être incolore et entièrementjnsolublo dans 
l'eau; il doit se volatiliser sans laisser de résidu et sans noircir. Sa solution, 
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a-cidulée par l'acide chlorhydrique, ne doit pas précipiter par le chlorure bary-
tique — absence d 'ac ide su l fur ique •—. Traitée par l'acide sulfurique 
concentré et l'indigo, ou bien par l'acide sulfurique et le sulfate ferreux, elle ne 
doit pas donner les réactions de l'acide nitrique. Traitée par le sulfide hydrique, 
elle ne doit pas donner de précipité noir — absence de plomb, p r o v e n a n t 
de la p r é p a r a t i o n par l ' a c é t a t e p lombique et le b i o x a l a t e potas
sique —. Enfin, l'acide oxalique doit se dissoudre dans l'alcool sans laisser de 
résidu — absence de su l fa te po ta s s ique ou magnés ique , etc. —. 

Usages. — L'acide oxalique a é té donné sous forme de pasti l les; 
aujourd'hui , il n 'es t plus guère employé que dans l ' industr ie e t 
les arts , comme mordan t dans l ' impression des cotons. I l ser t aussi à 
enleverT.es taches d 'encre ou de rouille. 

I l est vénéneux à la dose de 5—15 g.; son contrepoison est l 'eau de 
chaux ou la craie délayée dans l 'eau. 

C a r a c t è r e s des combina i sons oxal iques . L'acide oxalique et les oxa-
lates, chauffés avec l'acide sulfurique concentré, dégagent de l'anhydride carbo
nique et do l'oxyde de carbone; ce dernier brûle avec une flamme bleue. 

Lorsqu'on traite par un sel calcique (chlorure, acétate ou sulfate) une solution 
neutre ammoniacale ou acétique d'acide oxalique, ou d'un oxalate, il se produit 
immédiatement ou après quelque temps un précipité blanc, finement cristallin, 
d'oxalate calcique, insoluble dans l'eau, l'ammoniaque, les acides acétique et 
oxalique, facilement soluble dans les acides chlorhydrique et nitrique dilués. 

Pour déceler les oxalates insolubles dans l'eau, on los fait bouillir avec un 
excès de solution de carbonate sodique; on filtre, on sursature le liquide filtré 
par l'acide acétique et l'on traite ensuite par le chlorure calcique. 

L'acide oxalique libre réduit le chlorure d'or, surtout avec le concours de la 
chaleur; il décolore le permanganate potassique lentement à froid, rapidement à 
chaud. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e . Pour doser l'acide oxalique, on traite la 
solution acétique (privée d'acide minéral libre), de l'acide ou do l'un de ses sels, 
par un léger excès de solution d'acétate ou de chlorure calcique; après 24 heures, 
on recueille l'oxalate calcique qui s'est déposé, on le lave et on l'incinère afin 
de le transformer en oxyde : 

Les oxalates insolubles ou peu solubles dans l'eau doivent être bouillis, au 
préalable, avec une solution de carbonate sodique, qui les transforme en oxalate 
sodique soluble. On doit traiter de la même façon les solutions qui renferment 
des sels de fer, de chrome, d'aluminium et de cuivre, afin de séparer ces métaux, 
dont les oxalates forment avec l'oxalate calcique des combinaisons solubles. 

L 'acide oxalique, b ia tomique, forme avec la p lupar t des mé taux 
monoatomiques des sels neut res et des sels acides. Avec le potass ium 
et l 'ammonium, d forme même des peroxalates : 

Ca O : C ä H ä O' = la quantité trouvée de Ca O : x 
(86) (90) 

O x a l a t e s p o t a s s i q u e s . 

C O . O K O 0 . 0 K C O . O K C 0 . 0 I I 

C O . O K C O . O H C O . O H C O . O H 
Oxalate neutre 
de potassium 

Oxalate acide 
de potassium Peroxalate de potassium 
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Acide succinique. 

Sel d 'osei l le , Kali oxaliaim, kali bioxalicum, soi acetosellœ. C'est un 
mélange do bioxalate et de peroxalate potassique; il se dissout dans 38 à 40 p. 
d'eau froide et dans G p. environ d'eau bouillante; il est insoluble dans l'alcool. 
Il cristallise en prismes à 4 pans, plus ou moins blancs, opaques, inaltérables à 
l'air, inodores, d'une saveur acide acre. Il n'est plus guère usité en médecine; il 
sert particulièrement à enlever les taches d'encre et de rouille, il forme dans ce 
cas un oxalate ferrico-potassique soluble dans l'eau. 

On l'a trouvé falsifié par des cristaux de sulfate potassique. Il donne souvent 
lieu à des empoisonnements par suite d'une confusion qui s'établit entre co sel 
et les sulfates purgatifs de sodium et de magnésium; aussi faut-il le conserver 
séparément et le délivrer, pulvérisé, dans une enveloppe spéciale et non dans un 
cornet de papier. On ne doit en fournir que de petites quantités à la fois et ne 
pas omettre l'inscription : Poison. 

Oxala te ammonique , Ammonum oxalicum : (NH') ! C 2 O 4 I F 0 . Il forme 
des cristaux rnonocliniques, bicolores, brillants, d'une pes. spéc. de 1,50, qui se 
dissolvent à 12°, dans 23,7 p. d'eau. Lorsqu'on le chauffe, il se décompose en 
eau et en oxamido : (CO.lv H')-, poudre blanche, presque insoluble dans l'eau. 

On le prépare en neutralisant une solution d'acide oxalique par de l'ammo
niaque, en évaporant et on faisant cristalliser. 

Il sert de réactif aux sels calciques. 

i C 0 0 H 
Acide m al uni que : C 5 I I ' Oi ou 0 I F j Q Q ' Q JJ • — H s e produit lorsqu'on 

fait bouillir l'acide cyanacéfique avec l'hydrate potassique, lorsqu'on oxyde 
avec précaution l'acide malique, etc. 

A c i d e s s u c c i r i i q u e s , C l H 6 O l . 

Les deux acides indiqués par la théor ie ex is ten t ; ce sont les 
suivants : 

C f f - C O . O Ï Ï C H 3 

C F - C O . O H G H \ C O O H 
Acide succinique- normal Acide isosuccinique 

Acide Clhyléno-succinique Acide éthylidého-suecinique 

O H 2 — C 0 . 0 LI 
A c i d e s u c c i n i q u e n o r m a l , i 

C H 2 — C O . O H 

Acide éthyléno-succinique, acide succinique. 

Acidum succinicum, sal auccini volatile. 

Historique. — Vors le milieu du x v i c siècle, A g r i c o l a constata la 
présence d 'un composé cristall in dans les produi ts de la disti l lation 
du succin; en 1625, L e m e r y reconnut à ces cr is taux des propr ié tés 
acides. L 'acide succinique fut par t icul ièrement étudié par H e rz é l i u s , 
par L i e b i g , etc. 

Etat naturel. — L'acide succinique existe à l 'é ta t de l iber té dans 
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Acide succinique. 

une résine fossile, le s u c c i n , et dans la t é rében th ine de différents 
pins. On le rencont re à l 'é ta t de sol dans les Lactuca satina et virosa, 
dans l ' a b s i n t h e , dans le CJielidonium majus, le Papaver somniferum, 
dans le mal t d 'orge, otc. On le rencontre aussi dans l 'urine et le sang 
de différents herbivores (bœuf, cheval, etc.) . 

Production. — L'acide succinique, comme l'acide oxalique, se rencontre 
fréquemment dans les produits d'oxydation des substances organiques riches 
en carbone, telles que les graisses et les acides gras. Il s'en produit de petites 
quantités pendant la fermentation alcoolique; aussi, l'acide succinique se ren-
contre-t-il dans les boissons alcooliques fermentées. Il se produit également 
lorsqu'on soumet à la fermentation bactéridienne l'acide malique, l'asparagine, 
la glycérine, la marmite, les acides citrique, tartrique, etc.; on en rencontre 
également dan3 la viande putréfiée. 

Préparation.— 1" Au moyen du succin. On chauffe le succin jusqu'à fusion 
tranquille dans des cornues en fer ou en cuivre. Il passe à la distillation un 
liquide acide qui se sépare en 2 couches ; la couche supérieure est l'huile de 
succin, la couche inférieure est un liquide aqueux, tenant en solution de l'acide 
succinique; la plus grande partie de l'acide distillé s'est condensée dans le dôme 
et dans les allonges, sous forme de croûte cristalline, colorée par l'huile de 
succin. On évapore à cristallisation le liquide aqueux du récipient, on recueille 
les cristaux que l'on joint à ceux do l'allonge et du dôme, on les débarrasse 
aussi bien que possible, par expression, de l'huile de succin qui les altère et on 
les purifie par des cristallisations successives. 

On peut obtenir l'acide entièrement pur, en le faisant bouillir avec l'acide 
nitrique, en faisant cristalliser par refroidissement et en purifiant les cristaux 
par solution d a n 3 l'eau. Rendement : 3—5 °/0 du succin employé. 

L'acide succinique officinal est l'acide distillé du succin ; il renferme toujours 
de petites quantités d'huile de succin qui lui donnent une odeur et une saveur 
empyroumatiques et une couleur faiblement jaunâtre ; sa solution dans l'eau est 
d'ordinaire légèrement opalescente. 

2" Au moyen de l 'acide mal ique (Liebig). — On forme un mélange de 
12 p. de malate calcique (retiré des baies de sorbier), de 40 p. d'eau et de 1 p. 
de vieux fromage (trituré avec un peu d'eau) , puis on l'abandonne pendant 
5 — 6 jours à la fermentation, à la température de 30—40". Au lieu de fromage, 
on peut employer 3—4 p. de levure de bière : 

2 C 1 H 1 C a 0 3 -f- 3LFO = (C^PFO^Ca + CaOO 3 + 3 C 0 2 + 8H 
Malate calcique Acétate calcique 

4 C 4 H* Ca O3 -f 8 II = 4 C 1 H 1 Ca O l -f- 4 H * 0 
Malate calcique Succinate calcique 

Si la température s'élevait au delà de 40°, il se dégagerait de l'hydrogène, il 
se formerait de l'acide butyrique, et le rendement en acide succinique serait 
diminué. 

Lorsque la fermentation est achevée et que le dégagement d'acide carbonique 
est terminé, on recueille le précipité, qui se compose de succinate et de carbonate 
calciques ; on le lave au moyen d'eau froide, puis on le traite par l'acide sulfu-
rique dilué jusqu'à cessation d'effervescence ; on ajoute alors une quantité 
d'acide sulfurique dilué égale à la première, puis on fait bouillir quelque temps, 
on filtre et l'on évapore à cristallisation. Les cristaux obtenus sont purifiés par 
des cristallisations successives. 

Propriétés. — L'acide succinique se présente sous forme de prismes 
monocliniques incolores, inodores , d 'une réact ion et d 'une saveur 
for tement acides; leur pes. spéc. est de 1,552. L'acide succinique se 
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Acide succinique. e u 

dissout dans 20 p. d 'eau à la t empéra tu re ordinaire, dans 1 p. d'eau 
bouillante et dans 10 p . d'alcool; il est peu soluble dans l 'éther pur ; 
il est insoluble dans le sulfure de carbone, l 'essence do pétrole et 
l'essence de té rébenth ine . Lorsqu 'on le chauffe lentement à 120—130°, 
il se sublime; lorsqu 'on lo chauffe brusquement à 180°, il entre en 
fusion et à 235", il en t re en ébullition, en dégageant des vapeurs 
blanches p iquantes et en so t ransformant , pour la plus g rande part ie , 

G II'2—C O \ 
en anhydr ide succinique : Q p p C O Lorsqu 'on fait bouillir ce 
dernier avec de l 'eau, il régénère l 'acide succinique. 

L'acide succinique se mon t re très rés is tant à l 'action des oxydan t s ; 
l 'acide sulfurique concent ré ne l ' a t taque pas même à chaud. Les 
alcalis caustiques fondus le t ransforment en acétate et en carbonate. 

Essai. — L'acide succinique officinal possède une odeur faible de succin; il 
est légèrement jaunâtre; il doit se dissoudre dans 20 p. d'eau et dans 10 p. 
d'alcool. 11 doit se volatiliser entièrement sur la lame de platine, sans noircir 
au préalable — ab s en ce de sucre, d'acide t a r t r ique et d 'autres m a t i è r e s 
organiques —. Sa solution, chauffée avec quelques gouttes de potasse, ne doit 
pas dégager d'odeur d'ammoniaque. La même solution (1:20), fdtrée et acidulée 
par l'acide nitrique, ne doit précipiter ni par le chlorure barytique — absence 
d'acide su l fur ique —, ni par le nitrate d'argent — absence d 'acide 
ch lo rhydr ique —. 

La solution aqueuse (1:20), neutre, no doit précipiter ni par le sulfide 
hydrique — absence de mé taux —, ni par l'eau de chaux — absence 
d'acides oxal ique, t a r t r i q u c —, même à l'ébullition — absence d'acide 
c i t r ique —. Traitée par une solution concentrée d'acétate potassique, cette 
solution ne doit pas donner do précipité — absence d'acide t a r t r iquc— . 

On agite l'acide succinique avec un peu d'eau, puis on ajoute un égal volume 
d'acide sulfurique concentré et on fait arriver à la surface du liquide une solution 
concentrée de sulfate ferreux; il ne doit pas se former de coloration brune à la 
zone de séparation des deux liquides - - absence d ' ac ide n i t r i que —. 

Ca rac t è r e s de l ' ac ide succ in ique et de ses combinaisons . L'acide 
succinique est caractérisé par sa volatilité, son point de fusion et par les réac
tions suivantes : 

Lorsqu'on traite une solution d'acido succinique par une solution de sel 
ferrique neutre, il se forme, de suite ou après quelque temps, un précipité volu
mineux, brun eanelle, do succhiate ferrique; cependant une partie du sel reste 
en solution et la précipitation n'est complète que lorsqu'on neutralise d'abord 
l'acide succinique par l'ammoniaque. La solution de l'acide succinique dans 30 
à 40 p. d'eau n'est précipitée ni par le chlorure calcique, ni par l'eau de chaux, 
môme après neutralisation par l'ammoniaque; l'addition d'alcool provoque 
l'apparition d'un précipité volumineux de succhiate calcique. 

If acétate de plomb en solution, ajouté à une solution d'acide succinique ou de 
Buccinate, forme un précipité de succinate de plomb, soluble dans l'acide succi
nique libre et dans un grand excès d'acétate plombique. L'acide succinique ne 
réduit pas le chlorure d'or, même à chaud. Le permanganate potassique n'est 
pus décoloré à froid, mais bien lorsque l'on chauffe. Lorsqu'on chauffe un 
mélange intime do succinate et de bisulfate potassique, il se sublime des aiguilles 
cristallines, qui sont un mélange d'anhydride et d'acide succinique. 

On peut enlever l'acide succinique aux succinates insolubles, en les traitant 
par l'acide sulfurique dilué, en excès, en évaporant à siccité et en extrayant le 
résidu de l'évaporation par l'alcool absolu ou l'éther. 
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612 Asparagine. 

Usages. — L'acide succinique sert su r tou t à p r épa re r le succinate 
ammonique empyreumat ique . 

S u c c i n a t e a m m o n i q u e e m p y r e u m a t i q u e l i q u i d e . 

Esprit de corne de cerf succiné. 

Ammonum succinicum pyroolcosum solution, liquor cornu cervi succinatus. 

C'est une l iqueur l impide, plus ou moins j a u n â t r e , b run i s san t par 
une longue conservation, d 'une odeur empyreumat ique , d 'une saveur 
salée p iquante , et qui, à la longue, s'acidifie en p e r d a n t de l 'ammo
niaque et en formant du succinate acide. 

Préparation (pharmacopée belge, 1854). — On dissout 1 p. d'acide succinique 
médicinal dans 8 p. d'eau distillée et on y ajoute du carbonate ammonique 
empyreumatique jusqu'à neutralisation (environ 1 p.). On agite fortement, de 
temps à autre, pendant 24 heures, puis on filtre et l'on conserve dans des flacons 
bien bouchés. La liqueur doit avoir une pes. spéc. de 1,06. 

Essai. — La liqueur doit être limpide, sans action sur le papier réactif rouge 
ou bleu. Chauffée sur la lame de platine, elle no doit laisser qu'un léger résidu 
charbonneux, qui disparaît par incinération. 

La liqueur diluée et acidulée par l'acide nitrique ne doit précipiter ni par le 
nitrate d'argent — absence de ch lo ru re s —, ni par le nitrate barytique — 
absence de su l fa tes - -. Chauffée avec de l'eau de chaux en excès, elle ne 
doit pas se troubler — absence d ' ac ides oxal ique , t a r t r i q u e , c i t r ique —. 

On traite la liqueur, goutte à goutte, par la solution de chlorure ferrique 
jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité; la liqueur qui surnage celui-ci ne 
doit pas ôtro colorée en rouge — absence d 'ac ide [acétique — ; si l'on ajoute 
a,u mélange ainsi obtenu un excès de chlorure ferrique, puis un excès d'ammo
niaque, tout le fer doit être précipité à l'état de succinate basique et d'hydrate; 
au contraire, en présence d'acide tartrique, d'acide citrique ou de sucre, il reste 
en solution une partie du fer que l'on peut déceler par le sulfide hydrique. 

Usages. — On donne le succinate ammonique à la dose de 10—30 
gou t t e s contre les crampes, etc. Il est peu employé aujourd'hui. 

( C O N I I 5 

Amidosucc inamido . Aspa rag ine : C Î E 3 ( N I I - ) j Q - Q ' O H d~ H 2 O. 

L'asparagine se rencontre fréquemment dans le règne végétal, surtout dans les 
organes qui se sont développés à l'obscurité; elle existe, par exemple, dans 
l'asperge, dans la racine de réglisse, d'althsea. dans la betterave, dans les germes 
des légumineuses développées à l'obscurité, dans les germes des céréales, etc. 

On la prépare en extrayant la racine d'althœa par l'eau froide; on évapore la 
liqueur à petit volume et on l'abandonne au repos. Après plusieurs semaines, on 
recueille la croûte cristalline qui s'est déposée et on la purifie par cristalli
sation de l'eau bouillante, après addition d'un peu de charbon animal. On peut 
aussi retirer l'asparagine des germes incolores de vesees que l'on a fait germer 
à l'obscurité; on exprime le suc, on fait bouillir pour séparer l'albumine, on 
filtre, on évapore et l'on fait cristalliser, comme il est dit plus haut. 

L'asparagine forme des prismes rhombiques, incolores, difficilement solubles 
dans l'eau froide, presque insolubles dans l'alcool; elle s'unit aux acides et aux 
bases pour former des sels. 
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Acides-alcools. 613 

C H 3 

A c i d e i s o s u c c i n i q u e : 1 / 0 0 O H 
C H \ C O ! O H 

Acide étliylidénosuccinique. 

On obtient cet acide en faisant bouillir l'acide a-cyano-propionique avec 
l'hydrate potassique. 11 se distingue de l'acide succinique normal en ce qu'il se 
sublime à 100°, entre en fusion à 130°, et en ce qu'il est soluble dans 5 p. d'eau. 
Les succinates alcalins qu'il forme ne sont pas précipités par la solution de 
chlorure ferrique. 

( 0 0 0 H 
Acides p y r o t a r t r i q u e s : C 3 H f i | Q Q ' O H ' Q L L A T R E isotnèros sont connus. 

C H 3 - C I I —C 0 .OH 
L'un de ces isomères, l'acide méthvlsucchiique : 1 , se pro-

C H J - C O . O I I 
duit par distillation sèche de l'acide tartrique, ou lorsqu'on chauffe ce dernier à 
180° avec de l'acide chlorhydrique concentré. A une température plus élevée, 
l'acide pyrotartrique se transforme en anhydride : C 3 H 6 0 3 . 

Acide subér ique : 0 f , H 1 2 j Q Q ' Q J P - On l'obtient en faisant bouillir pen
dant longtemps une production subéreuse (liège) avec de l'acide nitrique 
concentré. 

Acide sébacique : C 8 H 4 C j Q Q ' Q J J (acide ipoméique). On l'obtient en 

faisant bouillir la résine do Jalap, le blanc de baleine ou l'acide stéarique avec 
l'acide nitrique, ou bien encore par distillation sèche de l'acide oléique. 

Acide rocce l l ique : C I 3 H 3 0 | Q Q ' Q H ' existe dans l'orseille (Hoccella 

tinctoria), d'où on P E U T l'extraire par l'ammoniaque. 

ACIDES-ALCOOLS. 

On désigne sous ce nom des combinaisons organiques qui ren
ferment en même temps le groupe carboxylique : 0 0 . O H , et le 
groupe bydroxyl ique : O H , et qui, à côté de leurs propriétés acides, 
possèdent aussi certaines propriétés des alcools. On peut les 
considérer comme des hydrocarbures dans lesquels des atomes 
d'hjrdrogène sont remplacés, les uns par le groupe carboxylique, les 
autres par le groupe bydroxyl ique , ou bien encore, comme des acides 
dans lesquels 1 ou plusieurs atomes d 'hydrogène ont été remplacés 
par le groupe bydroxyl ique : 

, O n ( C O . O H 
C- H c C'J

 H 4 p i A Ï Ï C 2 H 3 O H 

< O O . O H j C O . O H 

Ethanc Acide lactique Acide malique 

[ C O O I I ( C O . O H 
C 2 H l!co'.oi ° 2 E 3 o£ C ' f f gg 

1 C O . O H ( C O . O H 
Acide succinique Acide malique Acide tartrique ou 

Acide oxysuccinique acide dioxysuccinique 
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614 Acides biatomiques monobasiques. 

Comme ces acides renferment un nombre d 'a tomes d 'oxygène 
plus considérable que les acides dont on les fait dériver, on leur 
donne aussi parfois le nom d ' o x y a c i d e s . 

L a basici té des acides-alcools répond au nombre de carboxyles 
qu'ils renferment ; leur atomicité, à celui des bydroxyles , et l 'on fait 
en t re r dans la supputa t ion de ces derniers les bydroxyles renfermés 
dans chacun des groupes carboxyliques que cont ient l 'acide : 

C O . O I I i C O . O H 
P 2 TJ i j 0 H p 2 T T 3 f-v TT ("12 TJ2 O H 
0 1 1 C O . O I I n n n u r O H 

1 ^ O . O H ( G O . O H 
Acide lactique Acide malique Acide tartrique 

biatomique, monobasique triatomique, bibasique tétratomique, bibasique 

Lorsqu 'on sature les acides-alcools par les bases , on ne peut en 
général remplacer pa r des a tomes do méta l que les a tomes d 'hydro
gène des groupes carboxyl iques ; les a tomes d 'hydrogène des 
hydroxyles ne peuven t guère ê t re subst i tués que par l 'act ion du 
potass ium ou du sodium métal l ique sur les sels ou les é thers des 
acides-alcools. 

ACIDES BIATOMIQUES MONOBASIQUES, C"H 2"O 3 = C"H2" j ^ Q n 

Série de l'acide lactique. 

Ces acides dér ivent d 'hydrocarbures de la série du gaz des marais 
par remplacement de 2 a tomes d 'hydrogène , l 'un, par un hydroxyle , 
l ' aut re pa r un carboxylo. L e u r formule empir ique diffère de celle des 
acides de la série grasse, pa r un contenu, en plus, d 'un atomo 
d 'oxygène . 

Su ivant la posi t ion occupée par l 'hydroxyle , on dis t inguo, comme 
dans les alcools monoatomiques , des acides primaires, secondaires et 
ter t ia i res , qui fournissent des produi ts d 'oxyda t ion différents. 

A l 'exception des acides lact iques, qui jusqu ' à présent n 'on t pas 
encore é té préparés à l 'é ta t anhydre , les t e rmes de la série do l 'acide 
lac t ique sont des composés solides, cristall ins, incolores , solubles 
dans l'eau, l 'alcool et l 'éther, qui se décomposent pa r la dis t i l la t ion. 

Les acides su ivants sont connus et ont été isolés : 

Acide glycolique ^ ^ j C O O H 

t O H 

Acides lact iques C 2 H 1 j Q Q Q g-

Acides oxybutyr iques ^ 3 | C O" O H 
S O U 

Acides oxyvalér ianiques . . . . C 1 II S J ç Q Q 
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Acide éthylidénolactique optiquement indifférent. G15 

Acides oxycaproniques C 5 H , 0 | Q g 

( 0 f i 
Acide glycoliquo : CII"2 j ^ Q Q (acide oxyacétique). Il existe dans le 

raisin avant sa maturité, ainsi que dans les feuilles de la vigne sauvage (Ampé
lopsis hcderacea), il forme des cristaux incolores. 

A c i d e s l a c t i q u e s , C 3 H s 0 3 = G 2 H ' j §J o n 

Les acides lac t iques répondent aux deux formules de s t ruc ture 
suivantes : 

C H 3 C H ' 2 . O II 
1 1 

O H . O H C E ! 

i »i 
C O . O H C O . O H 

Acide ot-oxypropionique Acide ;3-oxypropionique 

Acide éthylidénolactique Acide éthylénolactique 

Le premier de ces acides, l 'acide a-oxypropionique, qui renferme 

le groupe éthyl idéniquo : C H 3 — C H ^ , se nomme généra lement acide 

éthylidénolact ique. L e second, l 'acide p-oxypropionique, qui renferme 
le groupe é thylénique : O H 2 — C H S , a pris le nom d'acide é thyléno
lactique. i i 

E n dehors de ces 2 acides lact iques, qui possèdent une s t ruc tu re 
moléculaire différente, on connaît un 3 e acide lact ique, l 'acide para-
lactique ou sarcolactique. qui a la même const i tu t ion que l 'acide 
éthyl idénolact ique, mais qui s'en dis t inguo par la propr ié té qu'il 
possède de dévier à droi te la lumière polarisée. L 'acide é thyl idéno
lactique p ropremen t di t est op t iquement inactif. 

/ O H 

I . A c i d e s é t h y l i d é n o l a c t i q u e s , C H 3 — C H ^ ^ Q Q J J 

1. A c i d e é t h y l i d é n o l a c t i q u e o p t i q u e m e n t ind i f f éren t . 

Acide lactique ordinaire, acide lactique de fermentation, acide a-oxypropionique. 
Acidum lacticum. 

Historique. — E n 1 7 8 0 , S c h e e l e découvri t l 'acide lact ique dans du 
lait a igr i ; jusqu 'a lors on avait a t t r ibué l 'acidité du lait à l 'acide 
acét ique; B e r z é l i u s ( 1 8 0 7 ) constata la présence de l 'acide lact ique 
dans différentes aut res substances animales . L i e b i g d is t ingua le 
premier, l 'acide sarcolactique de l 'acide lact ique do fermentat ion. 

Etat naturel. — L'acide lact ique se rencont re dans le suc gas t r ique , 
dans le l iquide musculaire, etc.; il para î t ê t re un produi t de décom
posit ion du sucre, de l 'amidon et d 'autres substances organiques , 
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lorsque ces substances sont soumises à la fermenta t ion ou subissent 
la putréfact ion. Ainsi , on rencont re l 'acide lact ique dans le lai t aigri, 
dans la choucroute, dans le vin gâ té , dans les fruits confits, dans les 
ext ra i t s de plantes , dans l 'opium, etc. 

Production.— On produit artificiellement l'acide lactique en oxydant le glycol 
c-propylcnique : CII 3 —C H (OH)—C IP. OH, par l'acide nitrique (Wtirtz); en 
faisant réagir l'acide nitreux sur l'«-alanine (acide »-amidopropionique) ; par 
l'action de l'hydrate barytique sur le sucre de canne, à la température de 150°; 
en chauffant le sucre de raisin avec de la soude caustique à 9G°. etc., etc. 

Préparation. -- On prépare d'habitude l'acide lactique par fermentation du 
sucre de la façon suivante : 

On abandonne au repos 1 '/., litre de lait écrémé, jusqu'à ce qu'il se coagule; 
on passe à travers un linge, on lave le easéum au moj^en de 8 litres d'eau 
distillée et l'on passe de nouveau. On réunit les colatures ; on y ajoute 200 g. do 
sucre de lait pulvérisé et l'on favorise la solution par l'action d'une chaleur très 
modérée; on ajoute encore 100 g. de bicarbonate sodique en gros fragments, 
puis on place le mélange dans un vase découvert dans un endroit dont la tempé
rature est comprise entre 25° et 35". Après 1 jour, on agite et l'on examine au 
moyen d'un papier de tournesol la réaction du mélange; lorsque cette réaction 
est devenue acide, on ajoute 50 g. de bicarbonate sodique en fragments, et l'on 
répète les additions autant de fois que cola est nécessaire. La fermentation dure 
environ une semaine; on peut la considérer c.ommo terminée, lorsque, 24 heures 
après une addition de bicarbonate sodique, le mélange n'est plus redevenu 
acide. On ajoute alors à la liqueur fermentée de l'acide chlorhydrique en quan
tité suffisante pour lui donner une forte réaction acide (environ 30 g. d'acide 
chlorhydrique à 25 °/„), puis on fait bouillir un instant dans une bassine do 
cuivre et l'on passe, à chaud, à travers un linge. On évapore la colature au bain-
marie jusqu'à consistance sirupeuse légère; on laisse refroidir, puis on agite, 
dans un flacon qui peut se fermer, avec 6 vol. d'alcool à 90 "/'„. On laisse déposer, 
puis on enlève la couche alcoolique au moyen d'un siphon, et l'on agite de 
nouveau le résidu avec une quantité d'alcool à 75 ")„, égale à celle que l'on a 
précédemment employée. On réunit les liqueurs alcooliques, on les filtre, on les 
pèse et l'on en prend 20 g. que l'on évapore à sicciré au bain-marie; le résidu, 
bien desséché, est du lactate sodique que l'on pèse encore chaud; on détermine 
alors par une proportion, la qnantité de lactate sodique que contient le liquide 
alcoolique. Pour chaque fraction de 100 g. de ce dernier sel, on prend 38 g. 
d'oxyde, de zinc, pur, que l'on dissout dans environ 135 g. d'acide chlorhydrique 
pur à 25 °/„ ; on filtre à travers le verre filé, on évapore à demi-volume, puis on 
ajoute la solution de chlorure de zinc à la solution alcoolique do lactate sodique. 

Après quelques jours de repos, on recueille le lactate de zinc qui s'est, 
entièrement déposé, on le place dans un linge pour l'égoutter, on le lave avec 
un peu d'alcool, puis on l'agite encore dans un vase avec 4 vol. d'alcool dilué. 
Après 12 heures de contact, pendant lesquelles on a souvent agité le mélange, 
on jette sur un filtre de toile, on égoutte et on lave encore avec, un peu d'alcool 
dilué, puis on exprime. Le lactate de zinc, obtenu de cette façon, ne renferme 
plus que des traces de chlorure sodique, de chlorure zinciqne et de mannite; on 
le dissout dans environ 8 p. d'eau distillée bouillante, on filtre à chaud, puis on 
abandonne la solution au repos. On recueille les cristaux, on évapore les eaux-
mères au tiers du volume et on les abandonne de nouveau à la cristallisation; les 
dernières eaux-mères sont rejetées. Le lactate de zinc cristallisé est de nouveau 
lavé avec un peu d'alcool dilué, puis dissous dans 40—50 p. d'eau bouillante. 
On fait arriver dans la liqueur chaude du sulfide hydrique, jusqu'à sursatu
ration; on la filtre ensuite et on l'évaporé au bain-marie, jusqu'à ce qu'elle ne 
dégage plus de vapeurs aqueuses. Le résidu sirupeux est de l'acide lactique; cet 
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acide est généralement incolore; il est privé de chlorures de zinc et de sodium, 
si les lavages ont été soigneusement effectués. Si l'acide possédait uno coloration 
jaunâtre accentuée, on le dissoudrait dans 2 p. d'alcool froid et ou le placerait 
en digestion avec du charbon d'03 exempt de chaux. 

Ce procédé est un peu compliqué, mais il mérite la préférence quand il s'agit 
de préparer un acide pur. On peut le simplifier en ajoutant directement à la 
liqueur en fermentation de l'oxyde de zinc (74 g., au lieu de 100 g. de bicarbo
nate). Après la fermentation, on recueille le lactate de zinc, que l'on dissout 
dans la plus petite quantité possible d'eau bouillante; on acidifie la liqueur par 
l'acide chlorhydrique, on la fait bouillir et on la passe à chaud. Par refroidis
sement, le lactate de zinc cristallise; on le lave au moyen d'alcool dilué, chauffé 
à 50 — G0°, en l'agitant dans un vase avec ce liquide; on filtre et on égoutte. 
Le lactate do zinc est alors dissous dans 8 p. d'eau bouillante; par refroidisse
ment, la liqueur dépose des cristaux que l'on traite par le sulfi.de hydrique, 
comme il est dit plus haut. 

Un autre procédé de préparation de l'acide lactique est le suivant : 
On dissout dans 17 litres d'eau bouillante, 3000 g. do sucre de canne et 15 g. 

d'acide tartrique; on abandonne la liqueur au repos pendant quelques jours, 
afin de transformer le sucre de canne en sucre interverti; on ajoute alors 100 g. 
de vieux fromage ou de viande en putréfaction et 1200 g. d'oxyde de zinc, le tout 
finement divisé dans 4 litres de lait aigri. On abandonne à la fermentation 
pendant 8 jours, à la température de 30 — 35°, en agitant de temps à antre. La 
fermentation est terminée lorsque la masse, qui était d'abord liquide, s'est trans
formée en un mélange épais; ce dernier renferme du lactate de zinc, mélangé 
d'une certaine quantité de mannite; on le fait bouillir, afin d'obtenir la solution 
du lactate de zinc; on filtre et l'on évapore le liquide filtré à cristallisation. Le 
lactate de zinc qui se dépose est purifié par des cristallisations successives, puis 
enfin dissous dans l'eau bouillante et décomposé par le sulfide hydrique. La 
liqueur est évaporée à consistance de sirop liquide. Pour la débarrasser du lac
tate de zinc et de la mannite qu'elle renferme encore, on l'extrait par l'éther; 
on élimine ensuite l'éther par distillation et l'on chauffe le résidu au bain-marie, 
à l'air libre, jusqu'à ce qu'il possède une pes. spéc. de 1,24. 

Il est important de maintenir la température entre 25° et 30°; au delà de ces 
limites, la fermentation lactique se transforme en fermentation butyrique; au-
dessous de 25°, on obtient, comme produits principaux, de l'alcool, de l'acide 
acétique et de l'acide propinnique. Comme le vieux fromage renferme de l'acide 
butyrique, ce dernier passe dans la liqueur en fermentation. 

La fermentation lactique est le résultat d'un processus "physiologique. Sous 
l'influence de ferments organisés, appartenant à la classe des bactéries, la glu
cose : Cc H u Ofl, est dédoublée en 2 molécules d'acide lactique : 2 (C3 H 6 O3). La 
saccharose est d'abord transformée en glucose avant de subir la fermentation 
lactique; en même temps, il se forme de petites quantités de mannite. La fer
mentation réclame le concours de l'oxygène de l'air; elle est activée lorsque le 
liquide fermentescible se trouve dans un vase largement ouvert; elle est 
retardée, ou même entièrement supprimée, lorsque l'opération s'accomplit dans 
un flacon à étroite ouverture ou dans un flacon privé du contact de l'air. La 
présence des bases paraît jouer ici un rôle important; en présence du carbonate 
sodique, du carbonate calcique, etc., le sucre donne de l'acide lactique et de 
l'acide acétique, lorsqu'on additionne sa solution du Saccharomycca cerevisice de 
la levure de bière. Ce n'est qu'en l'absence des bases qu'a lieu la fermentation 
alcoolique proprement dite. Cette fermentation alcoolique se produit également 
dans la préparation de l'acide lactique, lorsque l'on néglige de saturer l'acide 
au fur et à mesure de sa formation. 

Propriétés. — L'acide é thyl idénolact ique ne para î t pas encore avoir 
été préparé à l 'é tat ent ièrement anhydre , par la ra ison qu'il se décoin-
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pose par t ie l lement lorsque l 'on concentre t rop for tement sa solution. 
Sous son é ta t le plus concentré , il possède une pes. spéc. de 1,248 à 
15°, et ne se solidifie pas à —24". Il const i tue alors un l iquide siru
peux, incolore, inodore, hygroscopique, d 'une saveur et d 'une réact ion 
for toment acides, qui déplaco l 'acide acétiquo de ses combinaisons 
et dissout le phospba te calcique. L 'ac ide lact ique médicinal renferme 
généra lement do pe t i tes quant i t és d 'eau. L 'ac ide do la pharmacopée 
germanique possède une pes. spéc. de 1,21—1,22 (codex français : 
1,215), qui répond à un contenu en acide de 79—84 °/„ environ. 

L 'acide lact ique est soluble en tou te propor t ion dans l 'eau, l'alcool 
et l 'éfher; П est insoluble dans l 'essence de pétrole, le chloroforme et 
le S L i l f u r e de carbone. 

L 'acide lactique se volati l ise en par t ie avec la vapeur d'eau, mais 
on ne peu t l e distiller sans qu'il se décompose. Chauffé à la t empéra 
ture de 130—140°, il pe rd de l 'eau, en se t ransformant en acide 
d i l a c t i q u e : 

2 C 3 U G O 3 = C 6 H 1 0 O 5 + H 2 О 
Cet te combinaison se p rodui t déjà à la t empéra tu re ordinaire, 

lorsqu 'on place l 'acide lac t ique concentré sous cloche avec de l ' acide 
sulfurique. L 'acide dilact ique const i tue u n e masse j a u n â t r e , amorphe, 
se ramoll issant par la chaleur; il est soluble dans l 'alcool et l ' é t h e r , 

mais il est t rès peu soluble dans l 'eau froide. Lorsqu 'on le chauffe au 
delà de 150°, il abandonne de nouveau de l ' e au et se t ransforme en 
l a c t i d e , tables rhombiques insolubles dans l 'eau : 

2 С H ' 0 ! = C ( i H s O > - f 2 H 2 О 
Sur la lame de plat ine, l 'acide lact ique brûle avec une flamme 

pâle, on laissant un léger charbon facilement combustible. L 'acide 
sulfurique concentré ne le décompose qu 'avec le concours de la cha
leur. L 'acide sulfurique de moyenne concentra t ion, chauffé à 120— 
130° avec l 'acide lact ique, le t ransforme en acé ta ldéhyde et en acide 
formique : 

, O H С H 3 

C E ! - C H ( = i -f- H . С 0 . 0 H 
чсо.он сон 

Acide lactique Acétaldéhyde Acide formique 

L'acide n i t r ique concentré t ransforme l 'acide lac t ique en acide 

ni t rolact ique : С H 5 —С H ^ ^ ô O H 

Les oxydants t ransforment l 'acide lac t ique en acé ta ldéhyde et en 
acide formique; les oxydan t s énergiques , tels que l 'acide chromique, 
donnent de l 'acide acétique, do l ' anhydr ide carbonique et de l 'eau. 

Sous l'influence d 'organismes appar t enan t au règne animal, l 'acide 
lact ique se t ransforme aisément en acide bu ty r ique ; sous l'influence 
des bactéries, il donne des acides propionique et acét ique. Ces t r ans -
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formations se produisen t sur tout facilement lorsque l 'acide se t rouve 
à l 'état de sel calcique. 

Essai. — L'acide lactique officinal doit être incolore ou faiblement jaunâtre, 
inodore, de consistance sirupeuse. Lorsqu'on le chauffe fortement, il doit brûler 
avec une flamme éclairante, sans laisser de résidu. Il doit être soluble, en toute 
proportion, dans l'eau, l'alcool et l'éther. Enfin, il doit posséder la pes. spéc. 
exigée. Chauffé avec la solution de permanganate potassique, il dégage l'odeur 
d'aldéhyde. 

La solution aqueuse d'acide lactique (1 : 10) ne doit, se troubler ni par la 
solution de chlorure barytique — absence d ' ac ide sul fur ique —, ni par 
la solution de nitrate d'argent — absence d 'ac ide chl orhy dri que —, ni 
par la solution d'oxalate ammonique — absence de combina i sons cal-
ciques —, ni par le sulfide hydrique — absence de mé taux —, ni par l'eau 
de chaux en excès, même lorsque l'on chauffe — absence d ' ac ides c i t r ique , 
t a r t r i q u e —. 

On introduit dans un tube à réaction, large et court, 2 ce. d'acide lactique et 
l'on chauffe à, la température de 50 — G0°. Il ne doit pas se dégager d'odeur 
rance — absence d ' ac ide bu ty r ique , d ' ac ides g ras —. Après refroidis
sement, on ajoute à l'acide un égal volume d'acide sulfurique concentré; la 
liqueur ne doit pas se colorer en brun, même lorsqu'on la chauffe jusqu'à 100° 
— absence de sucre, de gomme —. Lo sucre peut encore être décelé par la 
liqueur de Feh l ing , après neutralisation de l'acide par la potasse. La mannite 
laisserait un résidu insoluble dans l'éther. 

Pour reconnaître une altération par la glycérine, on évapore à siccité l'acide 
lactique avec un excès d'oxyde de zinc et l'on extrait le résidu, à froid, par 3 p. 
d'alcool absolu; on filtre; le liquide filtré ne doit pas posséder de saveur dou
ceâtre, après concentration. 

Usages. — L'acide lact ique act ive la digest ion; c'est celui des 
acides organiques qui est le mieux supporté . On le donne à la dose 
do 5—10—15 g. en un jour, dilué d'eau sucrée. I l dissout les muci
lages et les fausses membranes . I l ser t sur tout à préparer les lactates . 

C a r a c t è r e s de l ' ac ide lac t ique . — L'acide lactique ne possède pas do 
réaction bien caractéristique. Les lactates de calcium et de zinc cristallisent en 
aiguilles groupées; sous le microscope, cette cristallisation présente un aspect 
particulier et sert à caractériser de petites quantités d'acide lactique. 

L'acide lactique se distingue des autres acides par sa consistance sirupeuse, 
son absence complète d'odeur, sa solubilité dans l'eau, l'alcool et l'éther, et par 
l'odeur d'aldéhyde qu'il dégage lorsqu'on le traite par le permanganate potas
sique. La solution d'acétate de plomb ne produit pas de précipité dans l'acide 
lactique, même lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque— d i s t inc t ion des ac ides 
mal ique, g lycol ique , etc. —. La solution de chlorure ferrique donne les 
mêmes résultats négatifs. Lorsqu'on fait bouillir une solution ammoniacalo 
d'acide lactique, traitée par le chlorure ferrique, elle se colore d'abord en rouge 
brun et précipite ensuite de l'hydrate ferrique. Les solutions d'hydrate, de 
sulfate et de chlorure calcique ne précipitent l'acide lactique ni à froid, ni à 
chaud. 

2. A c i d e é t b y l i d é n o l a c t i q u e d e x t r o g y r e . 

Acide paralactique, acide sarcolactique. 

Cet acide se rencontre surtout dans le liquide musculaire; il possède la mémo 
constitution et les mêmes propriétés que l'acide précédent; il s'en distingue en 
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ce que sa solution aqueuse dévie fortement la lumière polarisée vers la droite. 
Lorsqu'on le chauffe, il fournit de l'acide dilactiquo et une lactide optiquement 
inactifs, qui, par ebullition avec l'eau, se transforment en acide lactique indif
férent. 

G H 2 . O H 
I I . A c i d e é t h y l é n o l a c t i q u e : 1 

C H 2 - C 0 . 0 H 

Acide /'-oxypropionique, acide hydracrylique. 

Il existe à côté de l'acide paralactique dans le liquide musculaire. On l'obtient 
artificiellement en faisant réagir l'oxyde d'argent humide sur l'acide /3-iodo-
propionique. 

Lorsqu'on chauffe cet acide, il ne donne ni acide dilactique, ni lactide; il se 
décompose en acide acrylique et en eau : 

C H 2 . 0 H C H 2 

1 = 1 1 4- H 2 0 
C I I 2 — O O . O I I C I I - O O . O I I 

Acide éthylénolactique Acide acrylique 

Par oxydation, l'acide éthylénolactique fournit de l'acide oxalique et de 
l'anhydride carbonique. 

L a c t a t e s o d i q u e , 0 2 H l j Qjq" a 

Natrum lacticum. 

Lorsqu 'on main t i en t p e n d a n t longtemps une solution do lac ta te 
sodique à la t empéra tu re du bam-mar ie , on peut obtenir le sel sous 
forme d 'une masse blanche sèche, mais , sous cet te forme, il est 
ex t raord ina i rement hygroscopique, et il est presque impossible de 
le conserver sans qu'il se liquéfie, aussi ne connaît-on guère le lac ta te 
sodique qu 'à l 'é ta t de liquide sirupeux, incolore ou faiblement jau
n â t r e , d 'une saveur saline faible, qui se dissout dans l 'eau et l'alcool, 
mais non pas dans l 'éther. 

Préparation. — On prépare le lactate sodique en faisant un mélange de 
100 p. de lactate calcique, sec, de 62 p, de bicarbonate sodique et de 200 p. 
d'eau distillée. On chauffe à l'ébullition; après refroidissement on ajoute 250 p. 
d'alcool, on agite et on laisse ensuite reposer pendant quelques jours. Après ce 
temps, l'on filtre, on retire l'alcool par la distillation et on évapore, au bain-
marie, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs aqueuses. 

On peut aussi préparer le lactate sodique en neutralisant l'acide lactique, 
dilué de son poids d'eau, par le carbonate sodique pur (3,7 p. de bicarbonate et 
4 p. d'acide lactique à 1,24 pes. spec., donnent 5 p. de lactate). 

Essai. — On triture 2 g. de lactate sodique avec 3 g. de sulfate zincique 
cristallisé et l'on chauffe au bain-marie; on extrait ensuite la, masse par un 
mélange de 10 p. d'alcool anhydre et de 5 p. d'éther. On évapore le liquide 
alcoolico-éthéré; on ne doit pas obtenir de résidu — absence de g l y c é r i n e —. 
La solution aqueuse de lactate ne doit donner de précipité blanc, ni par le 
nitrate barytique, ni par l'acétate plombique — absence d 'ac ides sulfu-
r ique, oxal ique, t a r t r i q u e —; l'acétate de plomb décèlerait aussi l ' ac ide 
mal ique . La solution de lactate sodique ne doit pas non plus précipiter par 
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l'oxalate ammonique — absence de ca lc ium —, ni par le sulfide hydrique, 
ni par le sulí'hydrate ammonique — absence do mé taux —. Traitée par la 
solution de chlorure ferrique, la solution de lactate sodique ne doit pas donner 
de.précipité jaune brun — absence d ' a c ide b u t y r i q u e —; une coloration 
rouge indiquerait l'ac ide acét ique . L'acide butyrique serait encore décelé par 
l'odeur qu'il dégage, lorsqu'on traite le lactate par l'acido sulfurique. Lorsqu'on 
traite le lactate sodique par l'acide sulfurique concentré et froid, il ne doit pas 
noircir — absence de sucre —. L'acide sulfurique ne colore le lactate sodique 
que lorsqu'on le chauffe avec ce sel. 

Usages. — Le lac ta te sodique est ca lmant et sédatif. On le donne 
à la dose de 20—50 gout tes , 1 ou 2 fois par jour, dans de l 'eau sucrée. 

L a c t a t e c a l d q u e , ^C* H* j ° Q1

 Q 'Ca + 5 H » 0 . 

Calcaría láctica. 

Le lactate calcique est une pondre blanche, cristalline, d'une saveur saline, 
chaude ; il est soluble dans 9—10 p. d'eau à la température moyenne ; il est à 
peine soluble à froid dans l'alcool anhydre, il est très soluble dans l'eau et 
l'alcool bouillants. 

On l'obtient en traitant un mélange bouillant de 100 p. d'acide lactique et de 
500 p. d'eau par du carbonate calciquo pur, jusqu'à ce que ce dernier soit en léger 
excès. La liqueur est filtrée bouillante et évaporée à siccité au bain-marie. On 
peut aussi l'obtenir à l'état cristallisé par evaporation lento de sa solution. 

Le lactate calcique peut former avec l'acide lactique un sel acide delà com
position suivante : 

H i I c o. oT C a + 2 C i H J | c S . 0 H + 2 H Í ° ) " 

Le lactate calcique entre dans la composition du lacto-phosphate calcique. 
Il sert aussi à préparer d'autres lactates. 

L a c t a t e m a g n é s i q ü e , C 2 H ' J ^ ^ o J M g + 3 ^ °" 

Magnesia láctica. 

Le lactate magnésiqüe forme de petits cristaux prismatiques blancs ou légè
rement jaunâtres, souvent réunis en croûtes. Il se dissout dans 30 p. d'eau à 
15° ; dans 3,5 p. d'eau bouillante, en donnant une solution neutre, dont la saveur 
est à peine amère. Il est insoluble dans l'alcool. Chauffé au bain-marie, il perd 
son eau de cristallisation. 

On l'obtient en diluant l'acide lactique de 10 p. d'eau et en ajoutant à cette 
solution chauffée, du carbonate magnésiqüe jusqu'à neutralisation. On filtre, 
après repos, on évapore à pellicule et on fait cristalliser dans un endroit frais. 

Xssai. — Le lactate magnésiqüe doit se dissoudre complètement dans l'eau 
en donnant une solution neutre, qui ne doit pas être modifiée par le nitrate 
d'argent - absence de ch lo ru res ni par le nitrate barytique - absence 
de su l fa tes —, ni parle sulfide hydrique — absence de mé taux —, ni par 
la solution d'acétate ploinbique — absence d'acides t a r t r i q u e , c i t r ique , 
etc.—, ni par l'oxalate ammonique — absence de l a c t a t e ca lc ique —. 

Usages. — On emploie le lactate magnésiqüe comme purgatif léger, à la dose 
de 1 — 2 — 3 g., 3—4 fois par jour. 
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622 Lactate ferreux. 

V \ 0 H L a c t a t e z i n c i q u e , C2H1JQQ Q Zn + 3 LP 0 . 

Zincum lacticum. 

L e lac ta to zinciquo forme des pyramides rhombiques à 4 pans, 
incolores, ord ina i rement réunies en croûtes, solubles dans 60 p. d'eau 
à la t empéra tu re moyenne , dans 6 p . d 'eau boui l l an te ; la solution 
possède une réact ion acide, une saveur faiblement métal l ique et 
a s t r ingen te . Le lac ta te z incique est peu soluble dans l'alcool. 
Lorsqu 'on le chauffe à 100°, il perd son eau de cr is tal l isat ion; il 
commence à se décomposer vers 210°. 

Préparation. On obtient le lactate de zinc en saturant l'acide lactique dilué 
et chauffé par l'hydrocarbonate de zinc récemment précipité. On peut aussi 
l'obtenir par double décomposition en traitant une solution de lactate calciquo 
par une solution de chlorure de zinc. 

Essai. — Le paralactate (sarcolactate) de zinc se reconnaîtrait par solution 
du sel dans l'eau. Le paralactate est beaucoup plus soluble. 

Le lactate de zinc ne doit pas donner d'effervescence lorsqu'on l'arrose d'acide 
sulfurique concentré; il doit rester incolore et inodore — absence de sucre, 
d'acide bu ty r ique , d'acide acét ique, etc. —. La solution aqueuse du lactate 
ne doit précipiter ni par le chlorure barytique — absence de su l fa te —, ni 
par le nitrate d'argent — absence de ch lo ru re —, ni par l'acétate plombiquo 
— absence d'acides oxal ique, t a r t r i q u e , etc. —. Le sulhde hydrique n'y 
doit produire qu'un précipité blanc pur — absence de mé taux é t rangers—. 
Traitée par du carbonate ammonique, la solution donne un précipité qui doit 
être entièrement soluble dans un excès du précipitant — absence de sels 
ca lc iques , de métaux—. La solution ammoniacale ainsi obtenue, traitée par 
quelques gouttes de phosphate sodique, ne doit pas former de précipité, môme 
à la longue, — sel s magn ésiqn es —. 

On incinère 1 g. du produit, après l'avoir traité plusieurs fois par l'acide 
nitrique, commeil est dit à l'article :Val é ri an ate de z inc ; le poids de l'oxyde 
de zinc, obtenu comme résidu, doit être de 0,272 g. environ. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux du va lér ianate , de l 'acétate et 
de l 'oxyde. Dose max ima : 0,1 g.; en u n jour : 0,5 g. 

L a c t a t e f e r r e u x : ̂ C2 H1 j co o T F o + 3 H " 2 ° -
Ferrum lacticum oxydulalum. 

L e l ac t a t e ferreux officinal forme des cr is taux aiguillés, b lanc 
verdâ t re , o rd ina i rement réunis en croûtes, ou une poudre cristall ine 
do même couleur. I l se dissout dans 50 p . d 'eau à la t empéra ture ordi
naire et dans f2 p . d'eau boui l lante , en donnan t une solution d'une 
réac t ion acide, d 'une saveur douceât re ferrugineuse; il est insoluble 
dans l'alcool. Sa solution ve rdâ t r e , abandonnée à l'air, devient b ien tô t 
j aune , puis brune, en passan t à l 'é tat ferrique. L ' ammoniaque et la 
potasse en séparent de l 'hydra te ferreux. 
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Lactate ferreux. 623 

Préparation. •— On peut obtenir le lactate ferreux en dissolvant le fer dans 
l'acide lactique dilué, puis en précipitant par l'alcool la solution de lactate 
ferreux ainsi obtenue. La poudre cristalline qui se sépare est ensuite lavée à 
l'alcool. 

On le prépare également en traitant une solution de lactate calcique par une 
solution de sulfate ferreux ou de chlorure ferreux ; on filtre et l'on fait cristal
liser. 

Ordinairement, on le prépare de toutes pièces en opérant de la façon suivante : 
on place dans un endroit chaud du lait écrémé et on l'y laisse jusqu'à ce qu'il soit 
caillé. On sépare le caséum du petit lait par filtration à l'étamine. 500 p. de ce 
petit lait trouble sont additionnées de 100 p. d'eau, de 25 p. de sucre (sucre en 
pain), de 25 p. de limaille de fer et de 10 p. de vieux fromage, que l'on a trans
formé en une espèce d'émulsion au moyen de 30 — 50 p. d'eau. On place le tout 
à une température qui ne doit pas dépasser 35°, ni rester en dessous de 20° (la 
température la plus favorable est celle de 30—33u). Une température inférieure 
favorise la production d'alcool, une température supérieure provoque la fermen
tation butyrique. On agite le mélange 4—5 fois par jour. La fermentation 
lactique se produit après un jour; elle se manifeste par la formation de bulles, 
et l'acide lactique formé s'unit au fer pour donner du lactate ferreux. Après 
2 jours de fermentation, on ajoute 25 nouvelles p. de sucre et l'on continue les 
additions de sucre, de 2 en 2 jours, jusqu'à ce que leur somme totale atteigne 
125 ou 130 p. La fermentation lactique est terminée lorsqu'il ne s'assemble 
plus de bulles à la surface du liquide. On ajoute 200 p. d'eau bouillante et 5 p. de 
sucre, puis on fait bouillir le tout pendant quelque temps à feu nu et en agitant 
modérément. On jette enfin la liqueur bouillante sur un filtre en toile; le résidu 
est bouilli avec 150 nouvelles p. d'eau, puis reversé sur le filtre. 

La colature est une solution saturée de lactate ferreux, renfermant des quan
tités variables de lactate ferrique. Pour séparer ce dernier, on ajoute à la 
liqueur le tiers de son volume d'alcool, puis on l'abandonne pendant 1 ' / 3 jour 
dans un endroit froid, en agitant au bout de 2—4 heures. Il se précipite une 
masse cristalline de lactate ferreux, que l'on introduit dans un appareil à dépla
cement et qu'on lave à l'alcool. On recueille le produit, on l'exprime et on le 
sèche. Les eaux-mères, précipitées par l'alcool qui a servi au lavage, fournissent, 
après quelques jours de repos, une nouvelle quantité de lactate ferreux. 

Essai. — Le lactate ferreux doit se dissoudre complètement dans 50 p. d'eau 
froide, en donnant une solution verdâtre jaunâtre, mais non pas jaune ou brune 
— absence de sel fe r r ique —. La solution ainsi obtenue ne doit donner 
tout au plus qu'un léger trouble par la solution d'acétate plombique — absence 
de sul fa tes , de ch lo ru res , de t a r t r a t e s , de mala tes , de c i t r a t e s —. 
Traitée par quelques gouttes d'acide chlorhydrique, puis par le sulfide hydrique, 
elle ne doit donner qu'un très léger trouble blanc de soufre — absence de 
métaux é t r a n g e r s —; par le ferrocyanure potassique, elle ne doit se colorer 
que faiblement en bleu — absence de q u a n t i t é s no tab le s de sel fer
r ique —. 

La solution de lactate ferreux, acidulée par l'acide nitrique, ne doit donner 
qu'un très léger trouble par le nitrate d'argent — absence de t races t rop 
i m p o r t a n t e s de ch lo ru res —, et par le chlorure barytique — absence de 
sul fa tes —. 

La solution de lactate ferreux, traitée par la potasse en excès, puis filtrée et 
chauffée avec du sulfate de cuivre, ne doit pas se coaguler — absence de 
gomme a rab ique —, ni donner de trouble rouge — absence de dex t r ine , 
de sucre de la i t —. 

Pour constater les sels alcalins, on incinère 1 g. du produit, après l'avoir 
mouillé d'acide nitrique, puis on lave le résidu qui est de l'oxyde ferrique, au 
moyen d'eau distillée bouillante. On filtre; le liquide filtré ne doit pas laisser do 
résidu lorsqu'on l'évaporé à siccité. 
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G24 Acides maliques. 

Le résidu d'oxyde ferrique, lavé à l'eau bouillante, est chaufï'é avec de l'acide 
acétique dilué; la liqueur obtenue par filtration, additionnée d'ammoniaque en 
excès et d'oxalate ammonique, ne peut donner qu'un très faible trouble, même 
après un long repos — absence de t r a c e s t rop i m p o r t a n t e s de 
ca lc ium —. On filtre de nouveau et l'on ajoute au liquide filtré du phosphate 
sodique; un trouble hidiquerait la magnés ie . 

Usages. — Lo lacta to forreux est u n sol qui charge peu l 'estomac. 
On le donne à la dose de 0,1—0,2—0,5 g-, 3 à 1 fois par jour, dans 
l 'anémie, la chlorose, etc. 

ACIDES TEIAT011IQUES & BIBASIQUES, 

I c o . o n 
C H ^ - ' O 3 ou CH*»- ' OH 

I CO.OH 

Série de l'acide malique. 

Ces acides doivent ê t re considérés comme des oxyacides des 
t e rmes de la série de l 'acide oxalique, don t ils se d i s t inguen t en ce 
qu'ils renferment u n a tome d 'oxygène en plus. On les obt ient facile
ment , en remplaçant dans les acides de la série oxalique, un atome 
d 'hydrogène du res te hyd roca rbu re par u n hy droxyle : 0 H 

TTl J C 0 . 0 H L p -o TT3 X) j C 0 . 0 H , TT j>v 

( C O . O H T 2 i l r - 1 1 1 № ( C O . O H -U-Br 
Acide succinique Acide monobromosuccinique 

c*H3Brjgg;gg + K O H = o»H'(OH;|gg;gg + K & 

Acide monobromosuccinique Acide malique 

L e s t ro is acides su ivants sont les mieux connus de la série : 

A c i d e t a r t r o n i q n e . . . C 3 H 4 O 5 ou C H (0 H)| Q Q ' Q pj 

A c i d e m a l i q u e . . . . C H° O s ou C 2 H 3 (O H)j Q Q ' o H 

A c i d e o x y p y r o t a r t r i q u e C 3 H s O 3 ou C 3 H 3 (O H)| c Q ' O H 
L'acide t a r t r o n i q u e se rencontre dans les produits de l'oxydation du 

glucose par la solution cupricoalcaline. 

A c i d e s m a l i q u e s , C 2 H 3 ( O H ) j Q § ' 0 H ' 

On connaît deux acides maliques de cons t i tu t ion différente : 
C H 2 - C O . O H y o o o PT 
C H (O I I ) - C O . O H ^ \ C C . U l i 

Acide malique normal Acide a-isnmalique 
Acide oxvsuccinique Acide oxyisosucc in ique 
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Acide malique optiquement actif. 

L'acide malique normal est connu sous deux modifications : l 'une 
opt iquement active, l 'autre opt iquement indifférente. 

C H a _ C O . O H 
I. A c i d e s m a l i q u e s , l 

C H ( O H ) _ C O . O H 

A c i d e m a l i q u e o p t i q u e m e n t act i f . 

Acide malique ordinaire. 

Acidiim malicum. 

Historique. — L'acide malique a été préparé à l 'é ta t impur par 
Soheele (1785). C'est à L i e b i g que nous sommes redevables do la 
connaissance complète de cet acide (1833). 

Etat naturel. — L'acide malique est t rès répandu dans le règne 
végéta l , t a n t à l 'é tat de l iberté que combiné au potassium, au calcium, 
au magnés ium et aux alcaloïdes. Il est contenu on g rande quant i té 
dans la p lupar t des fruits comestibles, dans les pommes aigres, dans 
les raisins non mûrs , les prunes , les cerises, les coings, les fraises, les 
groseilles, les framboises, enfin dans les baies non mûres du sorbier, 
de l 'épine-vinet te , etc . 

On l 'obt ient artificiellement en faisant réagir l 'acide n i t r eux sur 
l 'asparagine, ou l 'acide iodhydr ique sur l 'acide tar t r ique. 

Préparation. — On prépare facilement l'acide malique au moyen du suc 
clarifié des baies de sorbier non mûres. On ajoute à ce suc un lait de ebaux en 
quantité insuffisante pour le neutraliser entièrement et l'on l'ait bouillir pendant 
longtemps; il se forme un précipité de malato neutre de calcium : C'H'CaO' ' 
- fH 2 0 ; on recueille ce précipité, on le lave avec un peu d'eau, on le presse et on 
le dissout dans de l'acide nitrique dilué (1:10) et bouillant. Par refroidissement, 
il se précipite des cristaux transparents, peu solubles, de malate acide de 
calcium : (Cl IF O'')2 Ca -(- 8II- 0, que l'on purifie facilement par cristallisation 
de l'eau bouillante. Les cristaux dissous dans l'eau bouillante sont précipités 
par une solution d'acétate do plomb ; le malate de plomb obtenu, est lavé, 
suspendu dans de l'eau et décomposé par le suffide hydrique. On filtre la solution 
pour la séparer du sulfure de plomb et on la concentre fortement. 

Propriétés.— L'acide malique cristallise difficilement; il forme 
des masses agrégées , dél iquescentes à l'air humide , qui se dissolvent 
facilement dans l 'eau et l'alcool, moins facilement dans l 'éther. Les 
solutions diluées d'acide malique dévient la lumière polarisée vers la 
gauche, mais cet te déviat ion diminue au fur et à mesure que l 'acide 
se concent re ; l 'acide à 3-1 °, „ se mont re indifférent, et l 'acide de plus 
en plus concentré dévie de plus en plus fortement la lumière vers la 
droite. 

A la t empéra tu re de 150°, l 'acide abandonne do l 'eau et se t rans
forme en a c i d e f u m a r i q u e : 

4 0 
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626 Extrait de fer pommé. 

C 2 H 3 ro H; H 3 o + c2
 H.- ) , l C 0 . 0 H 

1 C O . O H 
Acide malique Acide fumarique 

L'acide fumarique se rencont re dans le Fumaria officinalis, dans 
différents Corydnlis, dans le Glaucium luteum, dans le l i c h e n 
d ' I s l a n d e et dans différents c h a m p i g n o n s . 

Lorsqu 'on chauffe brusquement l 'acide malique à 180", il entre en 
ébullit ion et donne à la dist i l lat ion de l 'acide et de l ' anhydr ide 
maléique : C L E O ' et C ' L P O 3 ; le résidu se compose d'acide 
fumarique. 

L'acide malique n'a pas de réaction tien caractéristique. On peut le recon
naître à la propriété qu'il possède de se transformer à 150" en acide fumarique, 
difficilement soluble et parfaitement cristallisable. Les solutions d'hydrate et de 
sulfate calcique ne précipitent l'acide fumarique et ses sels, ni à froid, ni à chaud; 
le chlorure calcique ne précipite l'acide neutralisé par l'ammoniaque, que 
lorsque l'on fait bouillir et au besoin que l'on concentre. 

L'acétate de plomb forme dan3 les solutions de l'acide malique et des malates 
un précipité blanc de malate de plomb : C4 H ' Pb O 3 -\- 3H 2 0, qui devient 
cristallin après quelques heures, et se, dissout en partie, lorsqu'on fait bouillir la 
liqueur qui le renferme. 

Usages. — L'acide malique en t re dans la composit ion do l 'extrai t 
de fer pommé. 

Le mala te ferrique : (C 4 1E 0 5 ) 3 F e 2 , n ' es t employé que sous la formo 
suivante : 

Préparation. — Le suc obtenu par expression de 1000 p. de pommes aigres 
est filtré et additionné de 20 p. de Jimaille de fer très line. On laisse en contact 
pendant 5 jours à la température de 50° à 70°, en ayant soin d'agiter le mélange 
plusieurs fois par jour, puis on filtre après avoir étendu d'eau, si cela est 
nécessaire, et l'on évapore le liquide filtré à consistance d'extrait, 

L 'ex t ra i t do fer pommé formo uno masse noir ve rdâ t r e qui contient, 
outre du sucre et des mat ières extract ives , du mala te ferrique et des 
quant i tés variables de t anna t e ferrique qui lui donnen t sa couleur 
noir verdâ t re . I l renferme aussi un peu d'acide acét ique et d'acide 
lactique. L e sel qui se t rouve d 'abord à l 'é tat ferreux, passe en g rande 
par t ie à l 'é tat ferrique pendan t l ' évaporat ion. 

Usages. — On donne le ma la te ferrique à la dose de 0,25—0,5— 
0.75 g., trois à quat re fois pa r jour, en solution ou en pilules. I l sert à 
pr ép ar er l a t e i n t u r e d e f e r p o m m é e. 

M a l a t e f e r r i q u e . 

Ferrum malicum. 

E x t r a i t d e f e r p o m m é . 

Extractum ferri pomatum. 
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Acides tétratomiques et bibasiques. G27 

Acide ma l ique op t iquemen t indi f fé rent . On l'obtient en faisant 
réagir la potasse ou l'oxyde d'argent humide sur l'acide monobromosuccinique. 
Il cristallise un peu plus facilement que le précédent; il est moins déliquescent, 
entre en fusion à 133" seulement et ne se transforme en acide fumarique qu'à la 
température de 190—200°. 

II. A c i d e i s o m a l i q u e , CLF—C (0 H) ^ Q Q 'Q ^j-

On l'obtient en faisant réagir l'oxyde d'argent humide sur l'acide monobrom-
. . „ T T , / 0 0 . O H isosuccmique : C I L — C B T ^ Q Q Q J J . 

Au groupe do l'acide malique appartiennent probablement les acides d ia té-
réb ique et d i a t e r p é n y l i q u e . Le premier, l'acide diatérébiquo : 

C 5IP(OH) j rjQQjj d o n n e j quand on le chauffe, une espèce d'anhydride, analogue 

: C 0 \ 
auxlactides, qui est l'acide t é r éb ique : C = H 9 j O - ~~ . Le second, l'acide 

| CO.OH 

diaterpénylique :O c H''(OIT) [ Q Q ' Q J J I donne, dans les mômes conditions, 

l'acide t e r p é n y l i q u e : O s H 1 2 O4 + I l â O. 
L 'ac ide t é r é b i q u e se produit aussi lorsqu'on chauffe à 80° l'essence de 

térébenthine avec 4 p. d'acide nitrique à 1,25 pes. spéc. 
L 'ac ide t e r p é n y l i q u e se produit lorsqu'on fait bouillir l'essence de téré

benthine avec 8 p. de dichromate potassique, 12 p. d'acide sulfurique et 3 vol. 
d'eau, 

ACIDES TEÏHATOMIQUES & BIBASIQUES 

С"Н 5 " - 2 О в ou С H 5 " - 2 

CO.OH 
OH 
OH 
CO.OH 

Série de l'acide tartrique. 

Les termes de la série de l 'acide t a r t r ique renferment, dans leur 
formule bruto, 2 a tomes d 'oxygène de plus que les acides appar tenan t 
à la série de l 'acide oxalique. On peu t donc les considérer comme les 
dioxyacides do cos derniers . E n réalité, on les obt ient aisément on 
subs t i tuant doux hydroxyles : 0 H, à 2 des atomes d 'hydrogène du 
radical hydrocarbure que renferment les acides de la série oxalique. 
Ainsi : 

n j T l 1 ! C O - O S ! 4P> r — 0 2 H 2 B r - S 0 0 . 0 II , р г т т г г 
ь 1 1 j C O . O H + a v — L ^ b l ) C O . O H т ^ № 

Acide succinique Acide dijjrûmosuccinique 

C 2 H 2 B r 2 J Q Q ' O H + 2 K 0 H = C 2 H 2 ( O H ) 2 j Q § - Q ^ - 2 K B r 
Acide dibromosucciriiqui! Acide tartrique 

Acide dioxysucci i i ique 
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628 Acide tartrique dextrûgyre. 

A u contraire, lorsqu'on chauffe les acides de la série tartrique avec 
l'acide iodhydrique, ils se transforment dans les acides bibasiques 
correspondants : 

c * H * ( O H ) » | g g ; g g -f- 4 H I =- c * H ' | g ° ; g g - r - 4 i + 2 i i « o 

Aciile Lartrique. Acide succinique 

L'acide tartrique est de beaucoup le plus important des acides 
tétratomiques et bibasiques. 

A c i d e t a r t r i que , C ' ï ï 6 O e ou C J I I 2 ( O I I ) 5 j g g ' g § -

Acide dioxysuccinique. 

L'acide tartrique existe sous différentes modifications, qui toute
fois possèdent la même formule de structure. En effet, tous les acides 
tartriques peuvent se transformer les uns dans les autres et, chauffés 
avec l'acide iodhydrique, ils donnent le même acide, l'acide éthylé-
nosuccinique. Ces modifications sont les suivantes : 

1. A c i d e t a r t r i q u e d e x t r o g y r e . 
2. A c i d e t a r t r i q u e l é v o g y r e . 
3. A c i d e m é s o t a r t r i q u e (indifférent) . 
4. A c i d e r a c é m i q u e ( indifférent) . 

A c i d e t a r t r i q u e d e x t r o g y r e . 

Acide tartrique ordinaire. 

Acidum tartaricum. 

Historique. — L'acide tartrique fut découvert dans la crème de 
tartre par Duhame l et R o u e l l e ; toutefois, ce fut S c h e e l e (1760) 
qui l'isola, pour la première fois, et le procédé de préparation do ce 
avant est dans ses parties essentielles celui que l'on emploie encore 

aujourd'hui. La composition de l'acide tartrique fut élucidée par 
Ga y -Lu ssa c , Thénard , B e r z é l i u s , D u m a s et d'autres; les pro
priétés optiques de l'acide tartrique ont été particulièrement étudiées 
par B i o t et P a s t e u r . 

État naturel. — L'acide tartrique est l'un dos acides organiques les 
plus répandus dans le règne végétal, où il existe tant à l'état libre 
que combiné au potassium et au calcium. On le rencontre en grandes 
quantités dans le raisin, dans les baies de la vigne sauvage, dans les 
fruits du tamarin , du sorbier , dans le Rumex acetosa, le Taraxacum 
officinale, le Triticum repens, dans la racine de ga rance , etc. 

Formation. - L'acide tartrique so produit on même temps que l'acide racé
mique, lorsqu'on fait réagir l'acide nitrique sur l'amidon, le sucre de canne, le 
sucre de lait, la glycose, la dextrine, la sorbine, etc. 
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Acide tartrique dextrogyre. 629 

Préparation. — Cette opération n'a guère lieu qu'industriellement; on intro
duit dans de grandes cuves, revêtues do plomb, 1 p. de crème de tartre dépurée 
et 10 p. d'eau; on maintient le mélange en ebullition en y taisant passer de la 
vapeur d'eau et l'on y ajoute du carbonate calcique (craie lavée), jusqu'à neutra
lisation presque complète. 19 p. de crème de tartre réclament environ 5 p. de 
carbonate calcique. Le tartrate acide do potassium est transformé en tartrate 
neutre; en même temps, la moitié de l'acide tartrique qu'il contenait est préci
pitée sous forme de tartrate calcique : 

2C1H''>K 0 E + C a C O 3 C 'H'CaO» -f- C l H ' K 2 0 6 - f C 0 * - f LP 0 
Tartrate acide Tartrate calcique Tartrate neutre 
de potassium de potassium 

On maintient la solution légèrement acide pour éviter de précipiter les sels 
magnésiques, ferriques et alurniniques que renferme la crème de tartre; on 
ajoute alors à la solution bouillante du chlorure ou du sulfate calcique en quan
tité suffisante pour précipiter l'acide tartrique du tartrate neutre do potassium, 
et l'on obtient de cette façon une nouvelle quantité de tartrate calcique que l'on 
réunit à la première : 

C* IP 0 G -f- Ca CP = C H' Ca 0 E 4- 2 K Cl 
Tartrate neutre Tartrate calcique 

de potassium 

Le tartrate calcique est convenablement lavé au moyen d'eau distillée, délayé, 
encore humide, dans l'eau et traité à la température de 70—75° C. par un très 
léger excès d'acide sulfuriquo dilué. Il faut soigneusement éviter un excès do 
tartrate calcique, qui se dissoudrait dans l'acide tartrique et contrarierait sa 
cristallisation, ou même l'empêcherait de se produire : 

C IP Ca O6
 4 - IP S O 1 = C IP 0 G -f- Ca S O l 

On filtre la liqueur pour la séparer du sulfate calcique qui s'est précipité; on 
concentre alors1 la solution d'acide tartrique, à une température qui no doit pas 
dépasser 70—75°. Lorsque cette solution est évaporée à cristallisation, on la 
laisse reposer, afin de permettre au sulfate calcique resté en solution de se 
déposer; enfin l'on décante dans les cristallisoirs. Après un certain temps, on 
recueille les cristaux, on les dissout dans l'eau et on les fait cristalliser de nou
veau, après les avoir traités par du charbon animal. 

Dans l'industrie, afin d'obtenir de beaux cristaux, on ajoute souvent rui peu 
d'acide sulfuriquo à la solution concentrée d'acide tartrique; aussi l'acide obtenu 
de cette façon renferme-t-il toujours de petites quantités d'acide sulfurique. 

Un autre procédé de préparation substitue un lait de chaux au chlorure 
calcique, dans la préparation de l'acide tartrique. 

Un procédé de préparation récemment indiqué consiste à chauffer à l'ébul-
lition un lait de chaux clair et à ajouter, par petites portions, de la crème de 
tartre brute pulvérisée. Il se forme du tartrate calcique et de l'hydrate potas
sique. On fait bouillir pendant 2 heures, puis on diluo, on neutralise exacte
ment par l'acide sulfurique et l'on abandonne au repos pendant 12 heures. On 
recueille alors le tartrate calcique déposé, on le lave dans un filtre-presse, on lo 
décompose par l'acide sulfurique, puis on purifie la solution qui renferme l'acide 
tartrique en la précipitant de nouveau'par la chaux et en décomposant encore 
une fois le. tartrate calcique par l'acide sulfurique, en décolorant la liqueur 
par le charbon, enfin eu l'évaporant à cristallisation. 

Propriétés. — L'acide ta r t r ique const i tue de grands cristaux mono
cliniques, incolores, inodores, inal térables à l 'air, qui possèdent une 
pes. spec, de 1,764-. II se dissout à la t empéra tu re ordinaire dans 0,8 p. 
d'eau, en donnan t un liquide de consistance sirupeuse, qui dévie la 
lumière polarisée vers la droi te : il es t encore plus soluble dans l 'eau 
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630 Acide tartrique dextrogyre. 

bouillante; il se dissout aussi dans 3 p. d'aleool absolu et dans 2,5 p . 
d'alcool à 00 °/0. I l est insoluble dans l 'é ther absolu, mais il se dissout 
dans environ 90 p. d 'é ther officinal. L 'acide ta r t r ique brille lorsqu'on 
le pulvérise dans l 'obscurité; lorsqu'on le chauffe vers 135°, il entre 
en fusion et se t ransforme en une modification amorphe, l 'acide 
m é t a t a r t r i q u e ; après refroidissement, ce dernier const i tue une 
niasse gommeuse; sa solution aqueuse dépose, à la longue, des cris
t aux d'acide t a r t r ique ordinaire. On a voulu employer autrefois 
l 'acide mé ta ta r t r ique en remplacement de l 'acide citrique. Lorsqu 'on 
chauffe l 'acide t a r t r ique vers 110—150", il perd f / 2 molécule d'eau et 
se t ransforme en acide d i ta r t r ique (acide tar t ry l ique) : C S I I 1 0 0 H , puis 
enfin en anhydr ide t a r t r ique : C ^ H ' O 5 , poudre blanche, insoluble 
dans l'eau. Lorsqu 'on chauffe l 'acide t a r t r i que à une t empéra ture 
encore plus élevée, il se décompose en dégagean t de l ' anhydr ide car
bonique, de l 'eau, de l 'oxyde de carbone, de l 'acétone, de l 'aldéhyde, 
et en donnant comme produi ts pr incipaux, de l 'acide pyroracémique : 
C ' H ' O 3 , do l 'acide py ro ta r t r ique : C 3 H s O l , et de l 'acido uviquo 
(acido pyro ta r t ry l ique ou pyrot r i tar ique) : C 7 H S O 3 . 

L 'acide sulfuriquo concentré charbonno l 'acide t a r t r i q u e , à une 
t empéra tu re modérée , déjà en dégagean t l 'odeur do caramel ; 
lorsqu'on chauffe plus fortoment le mélange, il se dégage de l 'oxyde 
de carbone, de l ' anhydr ide carbonique et de l ' anhydr ide sulfureux; 
u n mélange d'acides n i t r ique et sulfurique concentrés, t ransforme 

C O O H 
l'acide ta r t r ique en acide n i t ro ta r t r ique : C'2 H 2 (O.N O 2)' 2; Q Q'Q. jp > e ^ 
en acide oxalique. L 'acide iodhydr ique fumant le t ransforme d 'abord 
en acide malique, puis on acide succinique : 

C ' H G 0 ° + 2 H I = C ' H ' O 5 -f H 2 O -f- 2 1 
Acide tartrique Acide malique 

C H f i O s 4- 2 H I = C ' H 6 O l 4- H 2 O + 2 1 
Acide malique Acide succinique 

Les oxydants décomposent l 'acide ta r t r ique en eau, en anhydr ide 
carbonique et en acide formiquo ; les alcalis caustiques le dédoublent 
en acides acét ique et oxalique. 

Lorsqu 'on chauffe pendan t longtemps à 165°, 10 p . d'acide t a r t r ique 
dex t rogyre avec 1 p . d'eau, il se t ransforme presque ent ièrement 
en acide t a r t r ique indifférent; lorsque l'on chauffe à 175°, c'est 
pr incipalement do l 'acide racémiquo que l 'on obtient . 

Essai. - - L'acide tartrique doit se présenter en cristaux incolores, secs, et ne 
doit pas laisser de résidu après calcination. Il doit se dissoudre rapidement dans 
un poids égal d'eau froide, et même, après quelque temps, dans les de son 
poids de ce liquide. On peut faire cet essai en traitant 5 g. d'acide par 4 ce. 
d'eau et employer cette solution aux essais ultérieurs. 

L'acide tartrique doit se dissoudre dans 2,75 p. d'alcool à 90 "¡„, en donnant 
une solution limpide et incolore, et dans environ 3 p. d'alcool absolu ; l'acide 
racémique ne se dissout que dans 50 p. d'alcool absolu. 
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La solution aqueuse concentrée d'acide tartrique, traitée par un égal volume 
de solution d'acétate potassique, donne immédiatement un précipité de bitar-
trate potassique. 

La solution aqueuse d'acide tartrique, traitée par un excès d'eau do chaux 
(jusqu'à réaction alcaline), donne un précipité floconneux de tartrate calcique 
qui devient peu à peu cristallin par agitation. 0,1 g. d'acide tartrique réclame 
81—83 ce. d'eau de chaux; si l'on ajoute trop peu de ce dernier réactif, la 
solution reste limpide. L'acide métatartrique et l'acide ditartrique ne sont pas 
précipités par l'eau de chaux. Le précipité de tartrate calcique que l'on obtient 
dans cet essai est soluble dans la soude caustique et dans la solution de chlorure 
ammonique; le r acéma te calcique est insoluble dans ce dernier réactif. 

La solution aqueuse d'acide tartrique (1:10), traitée par plusieurs volumes 
de solution de sulfate calcique, ne doit pas se troubler immédiatement ou dans 
l'espace de quelques minutes. Cet essai décèlerait l'acide racémique et jusqu'à 
un certain point l'acide oxalique; toutefois, pour déceler de cette façon le dernier 
de ces acides, il est préférable de traiter la solution tartrique par une quantité 
d'eau do chaux insuffisante pour obtenir la saturation; il se produit immédia
tement un trouble blanc, silo produit renferme de l'acide oxalique. 

La solution d'acide tartrique (1:10) ne doit précipiter ni par le chlorure 
barytique (*) — absence d'acide sulfur ique —, ni par le nitrate d'argent 
— absence d'acide ch lo rhydr ique —, ni par l'oxalate ammonique 
— absence de sels ca lc iques —. Ce dernier essai devient plus rigoureux, 
lorsqu'on sature incomplètement la solution tartrique par do l'ammoniaque. 

Enfin, l'acide pulvérisé, étendu sur une surface de porcelaine blanche et 
mouillé de solution de sulfide hydrique, doit rester entièrement blanc — ab s en ce 
de plomb, de cuivre —. On peut aussi accomplir cet essai, en superposant, 
dans un tube à réaction une couche do solution d'acide tartrique et une couche 
de solution de sulfide hydrique. Il no doit pas se produire de coloration à la 
surface de contact. 

Usages. — On emploie l 'aeide ta r t r ique à la prépara t ion des 
l imonades et des poudres aérophores. U n usage t rop fréquent d'acide 
t a r t r ique exerce une action nuisible sur les voies digest ives. Dose : 
0,1—0,45 g. en solution sucrée, diluée. On l'a aussi conseillé pour la 
destruct ion des fausses membranes , dans les cas de diphtérie. 

C a r a c t è r e s de l 'acide t a r t r i q u e . L'acide tartrique et les tartrates 
brûlent en donnant un charbon volumineux et en dégageant l'odeur do sucre 
brillé. 

La solution de l'acide tartrique ou une solution de tartrate acidulée par 
l'acide acétique, traitée par une solution d'acétate potassique, donne immédia
tement ou après quelque temps, un précipité cristallin de bitartrate potassique 
qui n'est soluble que dans 200 p. d'eau environ, mais qui se dissout rapidement 
dans les bases alcalines en passant à l'état de tartrate neutre. La formation du 
précipité est favorisée par une addition d'alcool, ou lorsqu'on frotte au moyen 
d'un agitateur les parois du tube dans lequel s'accomplit la réaction. Pour être 
soumis à cet essai, les tartrates insolubles doivent être au préalable transformés 
en tartrate alcalin, par ébullition avec un excès de carbonate potassique en 
solution; on sursature ensuite la liqueur par l'acide acétique et on l'évaporé à 
petit volume; par refroidissement, le bitartrate potassique se précipite. 

Le chlorure et le sulfate calciques ne précipitent l'acide tartrique qu'après 

(*) Suivant Otto, l'essai pour l'acide sulfurique est m o i n s sensible lorsqu'on sature presque 
complètement l'aeide tartrique par l'ammoniaque. Le contraire a lieu pour l'essai relatif aux 
sels calciques. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



632 Tartrate, acide de potassium. 

neutralisation par l'ammoniaque: mais un excès d'eau de chaux précipite l'acide 
tartriquo et les tartrates solubles sous forme do tartrato calcique qui devient 
cristallin après quelque temps. Le tartrato calcique est peu soluble dans l'eau ; 
il est facilement solublo dans l'acide acétique, le chlorure ammoniquo et l'hydrate 
sodique. Lorsqu'on la fait bouillir, sa solution dans la soude donne un précipité 
gélatineux de tartrate calcique, qui se redissout par refroidissement, à condition 
toutefois que la soude soit entièrement privée de carbonate. Si elle en renfermait, 
on la placerait pendant quelque temps en digestion avec un peu de chaux vive, 
récemment préparée. 

L'acétate de plomb, ajouté à une solution tartriquo, en précipite du tartrate 
de plomb, insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide nitrique et dans l'ammo
niaque. Le nitrate d'argent ne précipite pas l'acide tartriquo, mais si ce dernier 
est neutralisé par l'ammoniaque, il se forme un précipité blanc de tartrato 
d'argent,qui dépose de l'argent métallique lorsqu'on le l'ait bouillir. Les solutions 
des sels d'or, d'argent et de platine sont réduites à chaud par l'acide tartrique. 

La présence de l'acide tartrique empêche la précipitation par les alcalis, des 
sels do ferricum, d'aluminium et do cuivre ; il se forme, dans ce cas, des sols 
doubles solubles. 

T a r t r a t e s . 

L 'ac ide ta r t r iquo peu t former des sels acides et des sels neutres , 
suivant que l 'a tome d 'hydrogène de l 'un des carboxyles ou de tous 
les doux est remplacé pa r du métal . On connaî t aussi quelques 
t a r t r a t e s basiques dans lesquels l 'hydrogène des deux hydroxyles est 
également remplacé par du méta l . 

T a r t r a t e a c i d e d e p o t a s s i u m 

C I H 5 K O ° ou c-2H*(OH)21 C O ' O H -

Crème do tartre, bitartrate potassique. 

Kali bitarlaricum, kali tartaricum acidulum, tartarus, cremar tartari. 

Historique.—La crème de t a r t r e b ru te étai t connue dans l ' ant iqui té 
sous le nom de ~oùz ÔWJ ou de Fœx vini. La dés igna t ion de Tartarus 
date du vin" siècle. A u moyen âge, elle étai t appliquée non seule
m e n t à la crème de ta r t re mais encore au sulfate potassique 
( Tartarus vitriolatus), à l 'acétate potassique ( Ta.rtarus regeneratus),etc. 
Ce fut M a r g g r a f (176b) qui découvri t que la crème de t a r t r e ren
fermait de l'alcali. 

Etat naturel. — L e t a r t r a t e acide de po tass ium est t rès répandu 
dans la na ture , par t icul ièrement dans les baies des fruits aigres, dans 
le tamar in , et sur tout dans le raisin. L e commerce le fournit comme 
produi t accessoire de la prépara t ion du vin. P e n d a n t la fermentat ion 
du m o û t do raisin, la crème do t a r t r e es t précipi tée sur les parois des 
tonneaux ; elle y forme des croûtes qui renferment , outre le b i t a r t r a t e 
potassique, du t a r t r a t e calcique, des germes de ferments, des mat ières 
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colorantes extract ives . La préc ip i ta t ion de la crème de ta r t ro est 
favorisée par l'alcool formé pendan t la fermentat ion. 

T a r t r e b r u t . 

Tartarus crudus. 

L e commerce en fournit deux varié/tés : le t a r t r e r o u g e et le t a r t r e 
b l a n c ; le premier se présente sous forme de morceaux cristallins, 
gris rouge; le second forme des croûtes d'un blanc sale. L 'un et l 'autre 
de ces produi ts renferment beaucoup d ' impuretés : f ragments de 
bois, sable, argile, etc. Une crème de t a r t ro bru te de bonne quali té 
doit renfermer 80—85 °/0 de b i t a r t ra te potassique. El le renferme ordi
na i rement de 5—10 % de t a r t r a t e calcique. 

On peut doser son contenu en b i t a r t ra te potass ique en ex t r ayan t 
une prise d'essai, exactement pesée, par l 'eau bouillante, en quant i té 
suffisante pour dissoudre tou t le b i t a r t r a t e contenu dans le p rodu i t ; 
on fait arr iver ensuito dans la solution te intée par le tournesol, une 
solution t i t rée de bary te jusqu 'à ce que la coloration passe du rouge 
au violet : 

B a b F O 2 + 2 C ' H s K O f =• C 4 H l K a O B — C l H ' B a 0 6 -f 2 I P O 

171 p . de ba ry t e répondent à 376 p. de b i t a r t r a t e potassique; on 
posera donc la propor t ion : 

171 : 376 = la quant i té employée de B a H"2 O 2 : x 

C r è m e d e t a r t r e d é p u r é e . 
Tartarus de.puratus. 

Préparation. — La transformation du tartre brut en tartre dépuré a lieu par 
des cristallisations successives de l'eau bouillante. Pour clarifier et décolorer la 
liqueur, on emploie le charbon et, l'albumine. Par refroidissement lent, la crème 
détartre se sépare en gros cristaux; par refroidissement rapide sous agitation, 
on l'obtient en une poudre cristalline. Le tartrate calcique n'est pas complè
tement éliminé dans cette opération, et la crème de tartre en renferme encore 
des quantités plus ou moins considérables, de même que des traces de fer, de 
cuivre et parfois de plomb. 

D'après la pharmacopée belge (1854), on purifie la crème de tartre en la pulvé
risant, puis en l'introduisant dans un appareil à déplacement; on ajoute de 
l'eau, acidulée au dixième par l'acide chlorhydrique; on laisse écouler après une 
macération de 12 heures, puis on ajoute do nouveau de l'eau acidulée, on fait 
macérer encore pendant 6 heures, on lave à l'eau distillée et l'on dessèche. 

Pour que cette opération réussisse, il faut que la crème de tartre soit réduite 
on poudre très ténue, sinon elle n'est pas entièrement débarrassée du tartrate 
calcique. De plus, l'acide employé doit être complètement privé de fer, sinon la 
crème de tartre sera elle-même ferrugineuse. Enfin ce procédé entraîne une 
grande perte en crème de tartro. 

On purifie aussi la crème de tartre en la dissolvant dans l'eau bouillante, en 
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ajoutant do l'acide chlorhydrique dilué, puis on laissant rofroidir sous agitation 
continuelle; ce procédé est assez lent, en raison du peu de solubilité du bitar-
trate potassique; on emploie les mêmes eaux-mères aux opérations successives. 

Enfin, un bon procédé de purification consiste à traiter la crème de tartre par 
do l'eau et de l'ammoniaque liquide en léger excès; elle se dissout abondam
ment en laissant le tartrate calcique insoluble et en formant des tartrates alca
lins neutres. On sépare et l'on précipite de nouveau la crème do tartre de la 
solution au moyen d'acide chlorhydrique privé de fer. 

Lorsque la crème de tartre renferme de l'oxyde ferrique, on ne peut la purifier 
qu'en la faisant cristalliser en gros cristaux. Le bitartrate précipité entraîne 
toujours avec lui de l'oxyde ferrique. 

Au lieu d'ammoniaque, on peut employer la soude pour former du tartrate 
sodico-potassique, puis ajouter de l'acide sulfurique dilué ou de l'acide chlorhy
drique, comme il est dit plus haut. 

Essai. — Le tartre dépuré doit former des cristaux incolores, aussi transpa
rents que possible (le bitartrate contenant beaucoup de chaux est opaque), qui se 
dissolvent dans lammoniaque liquide diluée, en n'abandonnant qu'un très petit 
résidu — absence do q u a n t i t é s t rop cons idérab les de t a r t r a t e 
calcique —. On peut doser le tartrate calcique en incinérant quelques grammes 
du produit; on reprend par l'acide chlorhydrique dilué, on sursature par 
l'ammoniaque, puis on précipite la chaux par l'oxalate ammonique; on laisse 
déposer pendant quelques heures, on filtre, on lave, on dessèche et on incinère 
avec le filtre en chauffant au rouge blanc naissant; le résidu est de l'oxyde 
calcique : 

Ca 0 : Ca = la quantité trouvée : x 
BU 40 

et pour rapporter au tartrate calcique : 
Ca 0 : ( C IP Ca O6 -4- 4 JF 0) = la quantité trouvée : x 
S 6 260 

Pour les essais ultérieurs de la crème de tartre purifiée, on dissout un peu du 
produit dans l'ammoniaque et on filtre, ou bien on emploie la liqueur ammonia
cale obtenue plus haut et on traite par le sulfide hydrique. Il ne doit se former 
qu'une coloration brune très faible, visible seulement en couche épaisse et 
lorsque l'on place le tube à réaction sur une surface blanche — absence de 
t r ace s no t ab l e s de plomb, do cuivre, de fer—. Si l'on veut rechercher 
ces métaux séparément, on ajoute à une partie de la liqueur ammoniacale de 
l'acide chlorhydrique dilué, jusqu'à réaction faiblement acide, puis du sulfo-
cyanure potassique; il ne doit pas se produire do coloration rose, ou du moins 
cette coloration né doit, apparaître qu'après quelque temps. 

On peut constater directement le plomb en agitant 5 g. de bitartrate avec 
10 g. d'eau et de l'ammoniaque en quantité suffisante pour que la liqueur 
possède encore une réaction faiblement, mais distinctement acide; on filtre pour 
obtenir une solution parfaitement limpide, puis on ajoute de la solution de 
ebromato potassique jusqu'à ce que la liqueur ait pris une coloration jaune 
clair; en présence de plomb, la liqueur se trouble et précipite du chromate, Cet 
essai indique encore 1 / : i 0 °/0 de plomb. 

On constate directement le cuivre (en l'absence du fer) de la façon suivante : 
On arrose 1 g. du produit de 10 g. d'eau et l'on sursature faiblement par l'ammo
niaque (pour dissoudre sûrement le cuivre), puis on ajoute de l'acide acétique, 
jusqu'à faible réaction aeide (un excès notable empêcherait la réaction), on 
laisse déposer, puis on additionne enfin de quelques gouttes do f'errocyanure 
potassique; il se forme après quelque temps une coloration incarnat. Si elle se 
produit immédiatement, et si elle est accentuée, le produit doit être rejeté. 

En présence du fer, on constate le cuivre par la lame de fer. 
Pour déceler les sulfates , on traite une partie de la solution ammoniacale 
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par un très léger excès d'acide nitrique, on laisse déposer, on filtre, puis on 
ajoute de la solution de n i t r a t e b a r y t i q u o . Un précipité ou un trouble indi
querait la présence de sulfate. Pour constater le chlorure on traite le produit 
par l'acide nitrique, puis on ajoute de la solution de nitrate argenti que. 

Usages. — A pet i te dose, le t a r t r e dépuré est ant iphlogis t ique et 
diurét ique. A forte dose, 10—15 g., il agi t commo un purgat i f léger. 
I l sert éga lement à la prépara t ion des t a r t r a t e s et du carbonate-
potassique, et comme mordan t dans la te in ture . Mélangé à du n i t r a t e 
potassique, il ser t comme fondant dans certaines opérat ions métal lur
giques. 

B i t a r t r a t e p o t a s s i q u e p u r . 

Tirtarus purus. 

Il forme des cr is taux incolores, du système rbombique, d 'une pes. 
spec, de 1,956, qui se dissolvent dans 220 p. d'eau à 15° et dans 15 p . 
d'eau bouil lante, en donnan t une solution d'une saveur et d 'une 
réact ion acides. L a solution du b i t a r t r a t e dans l 'eau est favorisée par 
la présence des acides chlorhydr ique et n i t r ique , e t par celle dos 
autres acides, bien qu'à un moindre degré ; l 'acide acét ique exerce 
peu d'influence sur sa solubil i té; l 'acide t a r t r i que la diminue, les 
alcalis et les carbonates alcalins le dissolvent en le t ransformant en 
t a r t r a t e neu t re . Il est presque insoluble dans l 'alcool et t ou t à fait 
insoluble dans l 'étber. 

Soumis à la dist i l lat ion sèdie, il donne, à côté de produi ts gazeux 
et empyreumat iques , une l iqueur aqueuse , renfermant des acides 
formique, acétique, pyroracémiquo, pyro ta r t r ique et de l 'acétone. 
Cet te l iqueur é ta i t jadis employée en médecine sous le nom de 
l i q u e u r p y r o t a r t r i q u e . 

Préparation. — On dissout 150 p. d'acide tartrique pur, dans 500 p. d'eau 
distillée; on chauffe la solution au bain-mario, puis on la neutralise exactement 
par du carbonate potassique pur (environ 138 p.) et l'on filtre : la solution de 
tartrate neutre do potassium ainsi obtenue est additionnée, sous agitation, d'une 
solution de 150 p. d'acide tartrique pur dans 300 p. d'eau. On laisse déposer dans 
un endroit frais, on égoutte les cristaux sur un filtre et on les dessèche. 

Essai. — Il doit s'accomplir comme celui du tartre dépuré; toutefois, l'essai 
pour le tartrate calcique doit être plus rigoureux. On procède à cet essai de la 
façon suivante (Biltz) : 

I g. du produit est traité par 5 g. d'acide acétique à 30 n / 0 ; on laisse en 
contact pendant une demi-heure en agitant souvent, ensuite on ajoute 25 g. 
d'eau, ou filtre et on ajoute encore au liquide filtré 8 gouttes de solution (1:20) 
d'oxalate ammonique. Si le bitartrate ne renferme pas de chaux, il ne se forme 
pas de précipité, même après un jour. Pour un contenu de '/s % de tartrate 
calcique, le trouble se produit déjà après 4 / - 2 minute; pour %, après 5 / 4 à 
1 minute; pour i l t i °/„, après 1 3/ / t à 2 minutes. 

II est bon de constater aussi l'absence de b i t a r t r a t e ammonique dans le 
produit, en ajoutant un peu de soude caustique; il se dégagerait une odeur 
d'ammoniaque. 
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G36 Tartrate sodique. 

Usages. — On emploie le bifcartrato potassique pur comme tel, et 
su r tou t pour préparer les t a r t r a tes . 

T a r t r a t e n e u t r e d e p o t a s s i u m , C!ff(OH)! j co'oîf 
Sel végétal. 

Kali tartaricum, tartarus tartarisatus. 

Le t a r t r a t e neu t re de potassium, su ivant son mode do préparat ion, 
peut former des cr is taux rbombiques incolores ou une poudre blanche, 
d 'une saveur salée amère. I l est insoluble dans l'alcool, mais il se 
dissout dans moins do 1 p. d'eau à 17,5° et dans moins de ' / 2 p. d'eau 
bouil lante. Les acides, même les acides acét ique et tar t r ique, en 
précipi tent de la crème de t a r t r e . 

Préparation. — On chauffe une solution de carbonate ou do bicarbonate 
potassique, dans 2 p. d'eau et l'on y ajoute par petites portions, en maintenant 
i'ébullition, une quantité de crème de tartre insuffisante pour saturer complète
ment le carbonate, de façon que la liqueur reste légèrement alcaline; on laisse 
déposer, on filtre, on évapore la liqueur à pellicule et on la fait cristalliser. On 
recueille ensuite les cristaux, on les égoutte et on les sèche. 

La pharmacopée belge (1854) évapore à siccité la solution de tartrate neutre 
obtenue de la façon indiquée ci-dessus; puis elle reprend le résidu par l'eau, 
filtre pour séparer le tartrate calcique insoluble et évapore do nouveau à siccité. 

Le tartrate potassique neutre dissolvant de notables quantités de tartrate 
calcique, lorsque la crème de tartre contient beaucoup de chaux, le tartrate 
potassique en renferme également, même lorsque l'on a ajouté un excès de 
carbonate et qu'on a laissé déposer pendant longtemps avant de filtrer. 

Essai. — La solution (1:20) de tartrate potassique doit être neutre ou très 
faiblement alcaline. Elle ne doit précipiter ni par le sulfhydrate ammonique 
— absence de cu ivre , de plomb, de fer—, ni par l'oxalate ammonique 
— absence de sel ca lc ique —. La solution à laquelle on a ajouté de l'acide 
nitrique en quantité suffisante pour que le précipité de bitar'trate qui se forme 
d'abord, soit redissous, ne doit précipiter sensiblement ni par le nitrate d'argent 
— absence de ch lo ru res —, ni par le nitrate barytique — absence de 
su l fa tes —. La solution de tartrate neutre traitée par un excès do soude caus
tique, ne doit pas dégager d'odeur d'ammoniaque — absence de t a r t r a t e 
ammonique —. 

Usages. — Le t a r t r a t e potassique est d iurét ique et purgat i f léger à 
la dose de 2,5—5,0—10 g., plusieurs fois par jour, en pot ions non 
acides (éviter les sirops de fruits). 

T a r t r a t e sodique, Natruin tartaricum : C J I F (0 H) 5 | Q QONa ^ 2 I I -0 . 

Le tartrate sodique neutre forme des cristaux rhombiques transparents, solubles 
dans 2 p. d'eau froide, beaucoup plus solubles dans l'eau bouillante, insolubles 
dans l'alcool. Il est presque insipide et, à ce titre, il est parfois employé comme 
purgatif léger. 

On le prépare en saturant une solution bouillante d'acide tartrique par du 
carbonate sodique cristallisé, en filtrant et en faisant cristalliser : 
C ' l : ()• |- (Na 3C№ + 10 H* 0) = (C'IPNa^O 0 4- 2 H 1 01 + U№ - r 9 I F O 

loO 2 8 6 
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Tartrate sodico-potassique. 637 

Essai. — On y procède de la même façon que pour le sel de Se igne t t e 
(voyez ci-dessous). Le tartrato sodique est parfois substitué à ce dernier sel, 
ce que l'on reconnaît en dissolvant 1 g. du produit dans 14 g. d'eau distillée 
froide et en ajoutant 0,7 g. d'acide tartrique pulvérisé. On agite; il ne doit pas 
se former de précipité; la liqueur doit rester entièrement limpide. 

T a r t r a t e s o d i c o - p o t a s s i c j u e , C 2 H 2 ( O H ) 3 ) G O O X a + 4 H 2 ° -

Sel de Seignette, sel de la Rochelle. 

Natro-kali tartaricum, tartarus natronatus, sal Seignetli. 

Lo t a r t r a to sodico-potassique a é té découvert , en 1672, par S e i 
g n e t t e , pharmacien à la Rochel le ; son procédé de préparat ion, tenu 
d 'abord secret, no fut d ivulgué qu 'en 1731, par B o u l d u c et 
G e o f f r o y . 

Préparation. — On chauffe au bain-marie un mélange de 100 g. de bitartrate 
potassique et 500 g. d'eau distillée et l'on y ajoute, par petites portions, du 
carbonate sodique cristallisé (environ 76 g.) jusqu'à ce que la liqueur ait pris une 
réaction légèrement alcaline persistante. On laisse déposer, on filtre et l'on 
évapore jusqu'à ce qu'une goutte du liquide projetée sur un corps froid se prenne 
en cristaux par le refroidissement. Après quelque temps, on recueille les cris
taux, on les égoutte et on les sèche à la température ordinaire : 

2 C 1 P K 0 6 f (Na 2 CO 3 .10IPO) = 2 ( C ' H J K N a 0 6 . 4 t P O ) -|- CO 2 -f 3 H 2 0 
376 286 

Propriétés. — L e sel de Se igne t te forme de g rands cr is taux rhom-
biques, à 1—16 faces latérales, t ransparents , d 'une pos. spéc. de 1,767. 
I l est soluble dans 1 p . d 'eau à la t empéra tu re ordinaire, dans ' / 3 p . 
d'eau bouil lante, e t donne une l iqueur neu t r e d 'une saveur saline, non 
désagréable. H est insoluble dans l'alcool. Les cr is taux s'effleurissent 
à l 'air chaud; lorsqu'on les por te rap idement à 70—80°, ils éprouvent 
la fusion aqueuse; à 100°, ils pe rden t 3 molécules d'eau; à 130°, ils 
abandonnen t la 4'"°. P a r incinérat ion, on obt ient un résidu renfermant 
des carbonates potass ique et sodique. 

Essai. — La solution (1 : 10) ne doit précipiter ni par l'oxalate ammonique 
— absence de sel calcique —, ni par le sulfhydrate ammonique — absence 
de m é t a u x —. La solution acidulée fortement par l'acide nitriquo et séparée 
par filtration du précipité de crème de tartre qui s'est formé, ne doit pas préci
piter par le nitrate barytique — absence de su l fa tes — et ne doit donner 
qu'une opalisation très faible par la solution de nitrate argentique — absence 
de t r a c e s t rop cons idé rab le s de ch lorures -. La solution de sel de 
Seignette, fortement acidulée par l'acide chlorhydrique, filtrée, puis saturée de 
sulfide hydrique, ne doit pas montrer de trouble jaune après quelques heures 
— absence d ' a r s en i c (provenant du carbonate sodique employé) —. Enfin la 
solution du sel ne doit pas dégager d'ammoniaque lorsqu'on la chauffe avec de 
l'hydrate sodique — absence de sels ammoniques —. 

Usages. — On emploie le sel de Se igne t te comme digestif, à la dose 
do 0,5—1—2 g., plusieurs fois par jour; ou bien comme purgatif, à la 
dose de 5—10—15 g,, deux ou trois fois en un jour . 
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638 Tartrate ferrico-potassique. 

T a r t r a t e f e r r o s o - p o t a s s i q u e . 

Ferro-Jcali tartaricum. 

On employait autrefois en pharmacie, sous le nom de boules de Nancy, 
Globuli martiales, un tartrate ferreux impur, que l'on préparait en faisant 
digérer dans un vase en grès 1 p. de fer en limaille, 5 p. de crème de tartre 
blanche et une quantité d'eau suffisante pour obtenir une bouillie épaisse. On 
agitait souvent en remplaçant l'eau évaporée et, après un temps assez long, on 
obtenait, une masse homogène, presque entièrement soluble dans l'eau, dans 
laquelle on incorporait de la gomme et que l'on transformait ensuite en globules 
d'environ 30 g. Le produit ainsi obtenu est un mélange de tartrate ferreux, de 
tartrate ferrique et de crème de tartre. Il se dissout incomplètement dans l'eau, 
en laissant un résidu composé principalement de tartrate ferreux. 

Le tartrate ferreux forme la base de la préparation suivante : 

T e i n t u r e d e t a r t r a t e f e r r o s o - p o t a s s i q u e . 

Teinture de Mars tartarisée. 

Tinctura Martis tartarisata, tinctura ferri tartarici oxydulati. 

On fait une pâto molle, dans un chaudron de fer, au moyen de 2 g, de limaille 
de fer, de 5 g. de crème de tartre et d'un peu d'eau, on abandonne à la digestion 
pendant 24 heures, puis on fait bouillir pendant 2 heures avec 15 g. d'eau, on 
laisse refroidir, on filtre, on décante et l'on évapore au bain-marie jusqu'à pes. 
spéc. de 1,261; on ajoute encore 1 g. d'alcool à 85 °/„ et l'on conserve dans des 
flacons bien bouchés. 

T a r t r a t e f e r r i c o - p o t a s s i q u e . 

Ferri-kali tartaricum, ferrum tartarisatum, tartarus martialus purus. 

C*rPK(FeO)0*ou C ' f f ( O H ) ' | c ^ o J e O ) 

L e t a r t r a t e ferrico-potassique se présente sous forme de masse 
brune ou de lamelles b run rouge, amorphes, facdement solubles 
dans l'eau. Sa saveur est douceâtre, t rès peu s typ t ique ; il n 'es t pas 
soluble dans l'alcool. Lorsqu 'on le chauffe au delà de 100°, il aban
donne de l 'eau et de l ' anhydr ide carbonique en formant du sel fer
reux. Une décomposi t ion analogue a lieu lorsqu'on fait bouillir 
pendan t longtemps sa solution aqueuse. 

Les acides minéraux ajoutés à la solution aqueuse de t a r t r a t e 
ferrico-potassique, en précipi tent des sels basiques de fer, solubles 
dans un excès d'acide. Les alcalis et les carbonates alcalins sont sans 
action sur lui, à la t empéra tu re ordinaire. A l 'ébulhtion, ils en 
séparent de l 'hydra te ferrique. L e sulfide hydr ique en precipito du 
sulfure noir, à moins toutefois que la solution ne renferme u n acide 
minéral libre. 

Lorsqu 'on t ra i te la solution de t a r t r a t e ferrico-potassique par le 
ferrocyanure et le sulfocyanure potassiques, on n 'ob t ien t pas les 
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Tartrate do potassium et d'antimonyle. 639 

réactions habituel les des sels ferriques, à moins que l 'on n 'ajoute un 
acide minéral l ibre. 

Préparation. — L'hydrate ferrique précipité de 100 p. de sulfate ferrique en 
solution (à 1,318 pes. spéc), est mélangé de 28 p. de crème de tartre pure, 
exempte de chaux. On abandonne le tout à une température maxima de 50°, à 
l'abri de la lumière, jusqu'à ce que l'hydrate ferrique soit presque entièrement 
dissous. On filtre ensuite, et l'on évapore à siccité le liquide filtré à une tempé
rature qui ne doit pas dépasser 50", ou bien, lorsque le produit a acquis uno 
consistance sirupeuse épaisse, on l'étend sur des surfaces do verre au moyen 
d'un pinceau. On le dessèche à une douce chaleur. Obtenu de cette dernière 
façon, il se présente sous forme de lamelles. 

Dans cette préparation, il faut soigneusement éviter que le produit soit exposé 
à la lumière et à une température supérieure à 50", si l'on veut éviter la 
formation de tartrato ferreux, dont la réduction a lieu aux dépens de l'acide 
tartrique. 

Essai.— Le tartrate ferrioo-potassique doit être entièrement soluble dans 5 p. 
d'eau froide et se comporter, en présence des réactifs, de la façon indiquée 
ci-dessus. 

Usages.— On emploie le t a r t r a t e ferrico-potassique dans la chlorose, 
la chorée, la fièvre typhoïde , los névralgies , l 'érésipèle, etc., à la dose 
de 0,3—0,5—0,8 g., 2—4 fois par jour. On en fait des sirops et des 
table t tes . 

L 'émét ique est connu depuis le xv i e siècle. E n 1631, A d r i e n V a n 
M y n s i c h t décrivi t sa prépara t ion au moyen de la crème de t a r t r e 
et du Crocus metallorum. E n 1648, G l a u b e r le prépara au moyen do 
la crème de t a r t r e et du Vitrum antimonii ou de l 'oxyde d 'ant imoine 
[Flores antimonii). L e modo actuel do prépara t ion da te du commen
cement de ce siècle. 

Préparation. -- On place en digestion au bain de vapeur, 4 p. d'oxyde d'anti
moine pur, 5 p. de crème de tartre pure, complètement privée de fer et de chaux, 
et 50 p. d'eau distillée. On prolonge la digestion pendant 2 heures en agitant de 
temps en temps et en remplaçant l'eau d'évaporation ; on évapore alors la 
solution jusqu'à 40 p. en volume, on la filtre bouillante et on la place à cris
talliser. Par concentration, les eaux-mères peuvent donner de nouveaux cristaux ; 
on réunit les cristaux, on les égoutte et on les sèche à la température ordinaire 
entre des feuilles de papier à filtrer. Si les derniers cristaux n'étaient pas 
entièrement incolores, on les reprendrait par l'eau bouillante, on ajouterait un 
peu de charbon animal pur, on filtrerait et on ferait cristalliser : 

T a r t r a t e de p o t a s s i u m e t d ' a n t i m o n y l e . 

Tartrate de potassium et d'antimoine, émétique, tartre stibié. 

Stihio-kali tarlaricum, tartarus stibiatus, tartarus emeticus. 

C i n ' K ( S b O ) 0 6 + V . I P O , ou C ! f f ( O H ) ! l ^ ^ l n , -f •f 7 a H 2 0 . 
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Tartrate de potassium et d'antimonyle. 

D'après la formule précédente, 5 p. de crème de tartre se combinent à 3,83 p. 
d'oxyde d'antimoine ; en effet : 

376 : 288 ^ 5 : 3,83. 
Il est bon d'employer un excès d'oxyde d'antimoine (4 p. pour 5 p. d'acide 

tartrique). Tin excès de crème de tartre donnerait lieu à la formation d'une 
combinaison peu soluble de bitartrate potassique avec l'émétique. La pharma
copée belge (1854) emploie un excès de bitartrate potassique (6 p. de crème do 
tartre pour 4 p. d'oxyde d'antimoine). Le codex français précédent employait 
aussi un excès de crème de tartre (5,33 p. de bitartrate pour 4 p. d'oxyde 
d'antimoine) ; le codex de 1884 a adopté la proportion de 4 p. d'oxyde d'anti
moine pour 5 p. de crème de tartre. 

Propriétés. — Le t a r t r a t e de potass ium et d 'ant imonyle forme des 
cr is taux rhomboctaédr iques , incolores, t r a n s p a r e n t s , qui s'effleu-
rissent à l 'air en devenant blancs, opaques. A 100", il abandonne 
ent ièrement son eau de cristall isation ; à 200", il dégage 1 molécule 
d'eau, formée aux dépens de l 'acide ta r t r ique , en se t ransformant en 
t a r t r a t e d 'ant imoine et de potass ium ( ta r t ra te bas ique d 'ant imoine e t 
de potassium) : 

C O . O K C O . O K 

C H . O H C H . O x 

1 = 1 x 

O H . O H C H . O — Sb -I- H 2 0 

C 0 . 0 (Sb 0) c o . o 7 

Dans ce dernier composé, 3 a tomes d 'hydrogèno du b i t a r t r a t e 
potassique sont remplacés par un a tome d 'an t imoine t r ia tomique. E n 
contact avec l'eau, ce sel régénère l 'émétique. 

Lorsqu 'on chauffe l 'émétique à l'air, il se charbonne, en donnan t 
des étincelles et en dégagean t des vapeurs blanches d 'oxyde d'anti
moine. Chauffé for tement en vase clos, il donne une masse 
charbonneuse pyrophoriquo, qui renferme peut -ê t re u n alliage do 
potass ium et d 'ant imoine, et qui, au contac t d 'un peu d'eau, fait 
explosion en dégageant de l 'hydrogène . 

L 'émét ique se dissout dans 14,5 p. d'eau froide, dans 2 p . d'eau 
bouil lante, en donnan t une solution à réact ion faiblement acide et à 
saveur d 'abord douceâtre, ensui te métal l ique, nauséeuse. H est inso
luble dans l 'alcool, qui le précipi te de sa solut ion aqueuse, en pet i ts 
cr is taux de même composition que l ' émét ique obtenu par cristalli
sation de la solution aqueuse (émétique précipi té par l'alcool). 

C a r a c t è r e s du t a r t r a t e de po ta s s ium et d ' an t imonyle . Les acides 
chlorhydrique. sulfuriqne, nitrique, produisent dans la solution aqueuse de 
l'émétique, des précipités blancs de sels basiques d'antimoine, solubles dans un 
excès de ces acides et dans l'aeide tartrique. Les acides acétique, tartrique et 
arsénieux ne donnent pas de précipité. Lorsque l'on évapore, à une température 
modérée, une solution de 9 p. d'émétique et de 4 p. d'acide tartrique, on obtient 
par refroidissoment, des cristaux rhombiques de tartrate acide de potassium et 
d'antimonyle : 
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Tartrate de potassium et d'antimonyle. G41 

[c* H. 4 K (Sb o) o6
 4- c4

 H C oc
 4- 2 Va H* O] 

L'émétique forme aussi avec le bitartrate potassique un sel double difficile
ment soluble dans l'eau: [O H 4 K (Sb 0 ) O6 + 3 C ÏU KO 6] ; on trouve souvent 
ce dernier sel mélangé à l'émétique, lorsque la crème de tartre s'est trouvéo 
en excès dans la préparation. 

Les acides arsénique, pbospborique, oxalique et tannique forment dans la 
solution d'émétique des précipités de composition inconnue , insolubles dans 
un excès des précipitants. 

Le sulfide hydrique ne produit qu'une coloration rougeâtre dans les solutions 
très étendues de, l'émétique (1 : 4000 et au delà) ; si l'on ajoute un acide minéral, 
il sa précipite du sulfure rouge : Sb"2 S5. Dans les solutions concentrées, il se 
précipite du sulfure, même sans addition d'acide. 

Les hydrates potassique et sodique précipitent de l'oxyde d'antimoine, soluble 
dans un excès du précipitant. L'ammoniaque et les carbonates alcalins pro
duisent les mêmes précipités, insolubles dans un excès. 

Les sels des métaux alcalino-terreux et des métaux lourds produisent, dans 
une solution concentrée d'émétique, des précipités dont la composition corres
pond à celle du tartrate de potassium et d'antimonyle. On connaît un émétique 
calcique : [C I I 1 (Sb 0 ) 0 E ] 2 Ca, un émétique barvtique : [C4 H 4 (Sb O) 0 | ; ] 2 Ba -|-
H 2 0 , un émétique plombique : [C4 H 4 (Sb 0 ) Oc]2"Pb, etc., etc. 

Les sulfates de zinc, de ferrosum et de cuivre ne précipitent pas l'émétique; 
le chlorure mercurique est réduit à l'état de chlorure mercuroux; le chromate 
potassique, à l'état de sel chromique brun. 

Essai. — On traite 1 g. d'émétique pulvérisé par 1 5 g. d'eau distillée, à la tem
pérature de 1 5 — 2 0 ° et l'on agite; on obtient mie solution presque limpide; un 
résidu décèlerait la crème de t a r t r e , le t a r t r a t e calcique, etc. 

On filtre, pour séparer du précipité, l'on ajoute 0 , 5 g. d'acide tartrique et l'on 
divise la liqueur en 3 portions; on ajoute à la première portion 2 gouttes de 
solution de chlorure barvtique; à la 2 m e , 2 gouttes de solution de nitrate 
d'argent; à la 3 m B , 5 gouttes de solution d'oxalate ammonique. Un trouble indi
querait, dans la Do portion : su l fa tes , dans la 2 m o : ch lo ru res , dans la 3 m 6 : 
sels calc iques . 

La solution d'émétique ( 1 : 2 0 ) est traitée par de l'hydrate sodique, en quan
tité suffisante pour que le précipité qui se forme d'abord soit redissout, puis par 
le sulfide hydrique; une coloration ou un précipité serait indice de p lomb, 
cuivre, fer, zinc. 

La solution d'émétique ( 1 : 2 0 ) , additionnée de quelques gouttes d'acide 
acétique,ne doit pasêtre modifiée par le ferrocyanure potassique — absence de 
en ivre, de fer —. 

On place dans un petit tube à réaction 0 , 3 g. d'émétique, 3 ce. d'acide chlor-
hydrique pur à 2 5 ",'0 et 0 , 6 g. de chlorure stanneux cristallisé; on chauffe 
ensuite au bain-marie pendant lj3—1 heure. Un trouble ou un précipité brun 
serait indice d 'arsenic . 

La pharmacopée germanique constate l'arsenic de la façon suivante : Elle 
dissout 0 , 5 g. d'émétique dans 1 0 g. d'acide chlorhydrique pur (à 2 5 °/0), puis 
ajoute 2 gouttes de solution de sulfide hydrique fraîchement préparée. La 
liqueur ne doit pas se colorer en jaune, ni donner un précipité do la même 
couleur dans l'espace de 4 heures — absence d ' a r sen ic —. Cet essai, dû à 
Bil tz , est basé sur le fait que l'antimoine, en solution très fortement acide, 
n'est pas précipité par le sulfide hydrique; l'arsenic, au contraire, se précipite 
rapidement, s'd est à l'état d'arsénite, après quelque temps, s'il est à l'état 
d'arséiiiato. 

Enfin pour constater l'arsenic en présence de l'antimoine, I l a g e r chauffe au 
bain-marie 0 , 5 g. d'émétique avec 6—7 ce. de solution d'hydrate potassique 
( 1 . 1 6 pes. spéc.) et quelques fragments de zinc et de magnésium; il recouvre le 
tube dans lequel s'accomplit la réaction d'un papier imbibé de solution de 
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Tartrate borico-potassique. 

nitrate d'argent. Lorsque l'émétique renferme de l'arsenic, le papier au nitrate 
d'argent noircit dans l'espace de 1 1 '/a beure. Dans ces conditions, l'anti
moine pas plus que l'acide phosphoreux, ni que l'acide arsénique, ne donne 
d'hydrure réduisant le nitrate d'argent; au contraire, l'acide arsénieux donne 
de l ' a T s é n a m i n e ; il en est de même de l'arsenic contenu dans l'émétique à l'état 
de tartrate do potassium et d'arsényle : C 4 H 1 K(As 0)0°; il donne de l'hydrure 
d'arsenic qui noircit le papier au nitrate d'argent. 

Usages. — L 'émét ique est purgatif, vomitif, expectorant . A la dose 
de 0,003—0,007 g., de deux en deux heures, il est expec toran t et sudo-
rifique; à la dose de 0,03—0,075 g., il est vomitif. A l 'extérieur, il est 
révulsif et peut p rovoquer l 'appari t ion de pustules . 

T a r t r a t e b o r i c o - s o d i c o - p o t a s s i q u e . 

Préparation (pharm. belge de 1854). — On dissout 2 p. de borax dans 15 p. 
d'eau et l'on ajoute ensuite 5 p. de crème de tartre, privée de chaux. On 
chauffe le mélange au bain-marie jusqu'à ce que la crème de tartre soit entiè
rement dissoute, on le filtre, puis on l'évaporé jusqu'à ce que l'on obtienne une 
masse coriace, vitreuse, qui, par le refroidissement, se durcisse suffisamment 
pour devenir pulvérisable. On peut alors étirer la masse en filaments, achever 
sa dessiccation à l'étuve, puis la pulvériser. On renferme immédiatement la 
poudre dans des flacons chauffés. 

Propriétés. — Le produi t ainsi préparé est une poudre blanche, 
amorphe , hygroscopique , incris tal l isable, inodore , d 'une saveur 
aigrelet te , d 'une réact ion acide; lorsqu'il n 'a pas été complètement 
desséché, il est j aunâ t re . I l donne , avec u n égal poids d'eau, une 
solution d'abord t rouble, mais qui s 'éclaircit après quelque temps. 
I l est insoluble dans l'alcool; cependant l 'alcool d 'une pes. spec, 
de 0,81 lui enlève de l 'acide t a r t r ique et de l 'acide bor ique . Les acides 
minéraux n 'en préc ip i ten t n i l 'acide borique ni la crème de ta r t re , à 
moins qu'ils ne soient employés en t rès g r a n d excès; à la longue, 
cependant , la solution aqueuse du produi t dépose du b i t a r t r a t e potas
sique. 

Le t a r t r a t e borico-sodico-potassique n 'es t pas u n composé défini; 
il paraî t cependant renfermer uno combinaison do la formule : 
C s H 7 K ? N a ( B O ) 5 0 ' 5 . 

L'essai et les usages sont les mêmes que ceux du produit suivant : 

T a r t r a t e b o r i c o - p o t a s s i q u e . 

Crème de tartre soluble. 

Tartarus boraxatus, kali tartaricum boraxatum. 

Le t a r t r a t e borico-potassique remplace, pour le codex français et 
pour la pharmacopée belge de 1885, le t a r t r a t e borico-sodico-potas
sique. 
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Préparation. — On l'obtient, en opérant comme pour le produit précédent, au 
moyen de 4 p. de bitartrate potassique, de 1 p. d'acide borique et de 10 p. d'eau : 

C J IF K 0 e -4- H 513 O5 = C I I 1 K (B 0) 0 e + 2 IF 0 
Bitartrate potassique Acide borique 

188 62 

Lo t a r t r a t e borico-potassique est une poudre blanche, possédant 
des propriétés analogues à celles du t a r t r a t e borico-sodico-potas-
sique; toutefois, il n 'es t pas hygroscopiquo. P répa ré par lo procédé 
que nous venons d ' indiquer, il renferme un excès de crème de t a r t r e . 

Essai. — La, crème de tartre soluble doit former une poudre bianche, qui se 
dissout dans l'eau, on donnant une solution limpide. Cette solution diluée 
(1 : 10) ne doit précipiter ni par le sulfide hydrique, ni par le suif hydrate 
ammonique — absence de mé taux —, ni par l'oxalate ammonique — 
absence de sel3 ca lc iques —, ni par la solution nitrique de nitrate bary-
tique — absence de su l fa tes —. Traitée par la solution nitrique de nitrate 
d'argent, elle no doit donner qu'une très légère opalescence — absence de 
t r aces t rop i m p o r t a n t e s de c h l o r u r e s —. Chauffée avec la solution de 
soude, elle ne doit pas dégager d'ammoniaque, reconnaissable à l'action qu'elle 
exerce sur un cône de papier imprégné de solution de nitrate mercureux. 

Usages. — On donne la crème de t a r t r e soluble à la dose de 0.5— 
1—2 g., tou tes les 2 ou 3 heures, comme apérit if et diurét ique doux 
et léger; à la dose de 5—7,5—10 g., comme purgatif, 3—4 fois par 
jou r ; à l 'extérieur, contre les érupt ions , démangeaisons, etc. 

2. A c i d e t a r t r i q u e l é v o g y r e . 

Acide antitartrique. 

Cet acide se rapproche de l'acide tartrique ordinaire par ses propriétés et ne 
s'en distingue guère que par son pouvoir rotatoire. L'action de la lumière et 
celle des différents agents chimiques est également la même pour les deux 
acides. Certaines différences se remarquent toutefois dans la cristallisation des 
sels que forment les deux acides avec la quinine, la cinchonine, la strychnine 
et généralement avec les bases optiquement actives. 

L'acide tartrique lévogyre se produit dans la décomposition de l'acide 
racémique. 

3. A c i d e m é s o t a r t r i q u o . 

On l'obtient en chauffant pendant longtemps à 1G5° l'acide tartrique dextro-
gyre avec d/io de s o n poids d'eau, ou bien en oxydant la sorbine oul 'éry-
t h r i t e . Il cristallise en longs prismes de la formule : C i l 1 ' 0 e - j - 11*0. Son sel 
calcique forme des cristaux en fer de lance très caractéristiques. Lorsqu'on 
chauffe l'acide mésotartrique, il donne de l'acide racémique. Le sel calcique et 
le sel acide de potassium de l'acide mésotartrique sont un peu plus solubles 
dans l'eau que les sels correspondants des autres acides tartriques. 

4. A c i d e r a c é m i q u e : C 8 H l a O , a + 2 H 2 0 . 

Acide uvique, acide paratartrique. 

Il en existe do petites quantités dans la crème de tartre du commerce. Il se 
produit lorsqu'on concentre les solutions d'acide tartrique et lorsqu'on oxyde la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide citrique. 

mannito, la dulcite, l'acide mucique, lorsque l'on chauffe l'acide tartrique dex-
trogyre avec un peu d'eau, à la température de 75°. 11 cristallise en prismes 
rhomhiques obliques, qui s'effieurissent à l'air sec et réclament 4,84 p. d'eau à 
20° pour se dissoudre. On doit le considérer comme une combinaison, molécule 
à molécule, des acides tartriques dextrogyre et lévogyre; lorsqu'on mélange 
des solutions concentrées de ces deux derniers acides, il se précipite d'abon
dantes quantités d'acide racémique. Sa solution est précipitée par les solutions 
de chlorure et de sulfate calcique, et lo précipité est insoluble dans l'acide 
acétique et le chlorure ammonique — d i s t i n c t i o n de l ' ac ide t a r t r i q u e —. 

ACIDES TETRATOMLQUES & TRIBASIQTJES, CH*"-* I ? n

H

n n • 
( (O O . O H J 

Série de l'acide citrique. 

U n seul acide de cet te série est connu jusqu ' à présent , l 'acide 
ci t r ique. 

A c i d e c i t r i q u e , 

( C O . O H 
C a H s O ' 4 - f f O ou C 3 H ' ( O H ) C O . O H 4- H * 0 . 

( C O . O H 

Acidum citricum. 

Historique. — L'acide ci tr ique a été découvert par S c h e e l e en 
1784. L i e b i g , en 1837, reconnut sa tr ibasici té. 

Etat naturel. — L'acide citr ique est très r épandu dans le règne 
végéta l , soit à l 'é ta t libre, soit en combinaison ayec le potassium, 
le calcium, le magnés ium. On le rencont re à l 'é tat l ibre dans les fruits 
non ent iè rement mûrs des différents Citrus, dans les baies des 
Vaccinium, des grosoillcrs rouges ; enfin, à l 'é ta t de combinaison, 
dans le t abac , dans les Lactuca. dans les tubercules de VHelianthus 
tuberosus, du Dahlia pi?mata, e tc . 

Synthèse. — Gr imaux et Adam ont récemment opéré la synthèse de l'acide 
citrique, en chauffant la dichloracétone avec une solution aqueuse concentrée 
d'acide cyanhydrique. La cyanhydrine, ainsi obtenue, a été transformée, par 
ébullition avec l'acide chlorhydriqne, en acide dichloroxyisobutyrique. Ce 
dernier, traité par le cyanure potassique, a donné de l'acide dicyanoxyisobu-
tyrique, et enfin, celui-ci, bouilli avec l'acide chlorhydrique, a donné l'acide 
citrique : 

1° 
C H * C l \ p n . „ r „ _ C r P C I \ r / O H 
C H * C 1 / W U — CH.* C l / ^ \ C N 
Dichloracétone Cyanhydrine de la dichloracétone 

2 0 g S S ) c ( o 5 + H C 1 + 3 H » 0 - g g g ) C ( ; g H O I I + N H . C l 
Cyanhydrine de la dichloracétone Acide dichloroxyisobutyrique 

„„ Cff-CK / 0 1 1 C H * ( C N ) \ r / O H 
C H * C 1 / ° \ C O . O H ^ l l b l i - C f f ( C N ) / \ C O . O i r ' ' ^ u 

Acide dichloroxyisobutyrique Acide dicyanoxyisobutyrique 
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4„ CH'(CN)\ r ,oH , \ H Î ; o t i ' ° H 

C I P ( C N ) / -
C \ C 0 . 0 H - r 2 H C H 4 H 2 0 = ) c ( ^ 1

0 H + 2NH 4 Cl 
CIL*— 0 0 . O H 

Acide dicyanoxyisobutyrique Acide citrique 
_ Préparation. — On retire presque exclusivement l'acide citrique du suc des 

citrons non arrivés à maturité; ceux-ci renferment 6—9 % d'acide libre. Les 
contrées méridionales (Italie, Sicile, Espagne, les îles Sandwich et les îles do 
la Société) produisent en très grande quantité le suc du citron, qui est rarement 
travaillé sur place. D'ordinaire, on le concentre de façon qu'il renferme environ 
20 °/o d'acide citrique et on l'introduit dans le commerce, après y avoir ajouté, 
pour aider à sa conservation, jusque 3 °/0 d'acide sulfurique ou bien do l'acide 
sulfureux. D'autres fois, on le transforme, par la craie, en citrate calciqne que 
l'on dessèche et que l'on exporte. 

Pour obtenir le citrate calciqne, on chauffe le suc de citrons clarifié dans des 
cuves revêtues de plomb ; le chauffage a lieu à la vapeur, et l'on ajoute peu à peu 
un lait de craie, jusqu'à saturation presque complète. Le précipité de citrate 
calcique qui s'est formé, est séparé de la liqueur bouillante, lavé à l'eau bouil
lante et traité par de l'acide sulfurique dilué en très léger excès. Ce léger excès 
est indispensable, parce que les solutions qui renferment du citrate calcique, 
cristallisent très difficilement. 

On sépare la solution d'acide citrique du précipité de sulfate calcique qui 
s'est formé, et on l'évaporé dans des citernes de plomb, que traverse un système 
de tuyaux de plomb dans lesquels on fait passer de la vapeur; on décante 
ensuite dans des vases à cristallisation. Les cristaux recueillis sont décolorés 
par le charbon animal et purifiés par des cristallisations successives. 

On a aussi préparé de petites quantités d'acide citrique au m03^en des 
groseilles à grappes, qui en renferment 1—3 °/„, ainsi qu'au moyen des baies 
de l 'a irel le (Vaccinium vitis idœa), qui en contiennent 1 -2 °/„. Le procédé do 
préparation est sensiblement le même que celui que nous avons donné ci-dessus. 

Propriétés. — L'aoide ci t r ique cristallise en grands prismes rhom-
biques, t r a n s p a r e n t s , incolores, d 'une pes. spéc. de 1,617, qui 
renferment une molécule d'eau de cristall isation : C 6 H S CE - ( -H 1 0 . 
Ces cristaux sont inal térables à la t empéra tu re ordinaire, mais ils 
commencent à s'effleurir à la t empéra tu re de 30—40°. A 100°, ils 
abandonnent en t i è rement leur eau de cristall isation. 

L'acide ci tr ique ent re en fusion, à 100°, dans son eau de cristalli
sation; l 'acide anhydre ne fond qu 'à 153°. 

L 'acide ci t r ique se dissout dans 3 / t p . d'eau froide, dans p . d 'eau 
bouillante, dans 1 p . d'alcool, dans 50 p. d 'é ther officinal; il est 
presque insoluble dans l 'éther absolu. Sa solution aqueuse possède 
une saveur et une réact ion for tement acides ; elle se mon t r e opt ique
ment indifférente. 

Lorsqu 'on refroidit b rusquemen t une solution aqueuse, sa turée à 
100°, il se sépare des cr is taux d'acide anhydre . 

Lorsqu 'on chauffe l 'acide citr ique à 175°, il abandonne de l 'eau et 

se t ransforme en a c i d e a c o n i t i q u e t r ibasique : C 6 H G 0 G : 

Q s p p QI = H'2 O 4- C 6 H B OFI 

L ' a c i d e a c o n i t i q u e : C 3 H 3 (C O. O H) 3 , se rencont re à l 'étal de sel 
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calcique dans les feuilles et les t iges des différentes espèces d'aconit, 
dans Y Adonis vernalis, dans le Ddphinmm consolida, dans le suc do la 
be t t e rave et de la canne à sucre; l 'hydrogène na issan t t ransforme cet 
acide en acide tr icarbal lyl ique : C 3 H 3 (C 0. 0 H ) 3 . 

Lorsqu 'on chauffe l 'acide ci tr ique au delà de 175", l 'acide aconi-
t ique d 'abord formé dégage de l ' anhydr ide carbonique, en donnan t 
de l 'acide i taconique et son isomère , l 'acide ci traconiquo (acides 
pyroci tr iques) , puis les anhydr ides de ces deux acides : 

" O H " 0 e = C O 3 + C 3 H e O l 

Acide aconitique Acide itaconique 

Acide citraennique 

C 3 B? 0 ' = I P 0 + C 5 H-1 O 3 

Acide itaconique Anhydride itaconique 

Acide c i traconique Anhydride citraconique 

Lorsqu 'on chauffe b rusquemen t l 'acide ci t r ique à l'air, il dégage 
une odeur part icul ière, différente toutefois de colle que donne l 'acide 
ta r t r iquo dans les mêmes condit ions. 

L 'acide sulfuriquo concentré dissout l 'acide ci tr ique sans que la 
solution se colore à la t empéra tu re ordinaire ; si l 'on chauffe, il se 
produi t u n vif dégagemen t d 'oxyde de carbone et d ' anhydr ide 
carbonique, et la l iqueur se colore en j aune paille. D a n s les mêmes 
conditions, l 'acide t a r t r ique se colore en b run noir. 

L 'acide n i t r ique concentré t ransforme à chaud l 'acide citr ique en 
acides oxalique et acét ique. 

Les oxydan t s a t t aquen t a isément l 'acide ci t r ique en donnan t de 
l'eau, de l ' anhydr ide carbonique, de l 'acétone, des acides acét ique 
et formique. 

Les solut ions aqueuses d'acide ci tr ique sont facilement envahies 
et décomposées pa r les mucédinées . 

Essai. — L'acide citrique doit former des cristaux secs, transparents ; il doit 
se dissoudre dans 0,54 p. d'eau et dans 1 p. d'alcool, en donnant une solution 
limpide. Sa solution aqueuse, additionnée d'un excès d'eau de chaux limpide et 
chauffée à l'ébullition, doit donner un précipité blanc qui se dissout presque en
tièrement par le refroidissement. 

La solution d'acide citrique, additionnée d'ammoniaque jusqu'à neutralisation 
p resque complète, ne doit pas se colorer ou donner de précipité noir ou brun 
lorsqu'on ajoute 2 volumes d'eau saturée de sulfîde hydrique — absence de 
plomb —. 

La solution d'acide citrique (1 : 10) ne doit pas donner de précipité lorsqu'on 
la traite par l'oxalate ammonique — absence de sel ca lc ique —. Cette 
solution ne doit pas donner de précipité par le nitrate barytique — absence 
d 'ac ide sul fur ique —. Ces deux essais doivent se faire dans la solution 
d'acide citrique, non n e u t r a l i s é e par l'ammoniaque, les sels ammoniques 
dissolvant une petite quantité de précipité. 

Pour découvrir l 'acide t a r t r i q u e dans l'acide citrique, on traite une solution 
alcoolique (1 : 3) d'acide citrique par un égal volume de solution (1 : 3) d'acétate 
potassique; il ne doit pas se former de précipité de bitartrate potassique, même 
après un long repos. 
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On peut encore dissoudre 1 g. d'acide citrique, prélevé dans une grande quan
tité de poudre, dans 10 ex. d'une solution do diehromate potassique saturée à 
froid; l'acide pur ne change pas la couleur de la solution, même après 10 
minutes; par contre, s'il renferme 5 °/0 d'acide tartrique, son mélange avec la 
solution de diehromate dégage de l'auhydride carbonique et la liqueur devient 
brun foncé. Avec 1 "/„ d'acide tartrique la couleur est brun café. 

Enfin on peut chauffer l'acide citrique avec de l'acide sulfurique concentré ; 
il se dégage de l'oxyde de carbone et de l'anhydride carbonique et la liqueur 
se colore en jaune pâle. En présence de petites quantités d'acide tartrique, la 
liqueur prend une couleur brun foncé. 

Les essais pour les acides oxalique et racémique s'opèrent de la façon indiquée 
à l'article : acide tartrique. 

Usages. — On emploie l 'acide ci tr ique comme ant i scorbutique et, 
en général , aux mêmes usages que l 'acide ta r t r ique . 4 g. d'acide 
citrique représenten t environ le sue d'un gros citron. 

Ca rac t è r e s de l ' ac ide c i t r i que et de ses combinaisons . Lorsque l'on 
ajoute à une solution aqueuse d'acide citrique de l'eau de chaux, en quantité 
suffisante pour que le mélange possède une réaction fortement alcaline, il ne se 
produit pas de trouble à la température ordinaire, mais lorsqu'on fait bouillir 
le mélange, il se précipite du citrate calcique : (C°H 5O 7) 2 Ca3 -( 4 H - 0 , qui, 
par refroidissement, se redissout entièrement ou presque entièrement. Les solu
tions étendues des citrates se comportent de la même façon. 

La solution de chlorure calcique ne précipite pas l'acide citrique do ses solu
tions; mais si l'on neutralise l'acide par l'ammoniaque, la précipitation se pro
duit dans les mêmes conditions que ci-dessus, c'est-à-dire lorsque l'on chauffe; 
toutefois, si la solution de citrate ammonique était concentrée, il pourrait y 
avoir précipitation de citrate calcique, même à froid. Le citrate calcique est 
insoluble dans les solutions d'hydrate potassique et de chlorure ammonique. 

L'acétate de plomb, ajouté à une solution d'acide citrique ou d'un citrate, en 
précipite du citrate plombique blanc : (Cc PL O7)* Pb 3 -4- IF 0 . soluble dans 
l'acide nitrique, l'ammoniaque et les citrates alcalins. La solution de nitrate 
d'argent n'est précipitée qu'après neutralisation de l'acide par l'ammoniaque; 
le précipité est soluble dans un excès d'ammoniaque. 

En présence d'acide citrique, les sels ferriques et aluminiques ne sont pas 
précipités par les alcalis caustiques. 

C i t r a t e s o d i q u e . 

Citrate sodique effervescent. 

Natrum citricum effervescens. 

La pharmacopée belge (1885) prépare ce sel en granulant un mélange de 
20 p. d'acide citrique pulvérisé et de 24 p. de bicarbonate sodique pulvérisé. 
Avec ces quantités, on obtient un citrate tribasique, neutre : 
2 (C° II 8 O7 -|- IF 0 ) - p 6 Xa H C O 3 = 2 CG IL Na 3 O7 - f 6 C O* -f- 4 FF O 

420 SOI 

Le ci t rate sodique ainsi préparé est une poudre blanche, qui se 
dissout dans l 'eau en faisant effervescence. 

Essai. — Le citrate sodique, chauffé à la température de 80 — 90° avec 10 p. 
d'acide sulfurique concentré, ne doit pas donner une liqueur brune — absence 
de t a r t r a t e —. fia solution aqueuse ne doit ni se colorer, ni donner de préci
pité lorsqu'on la traite par le sulfi.de hydrique — absence de m é t a u x —. 
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En évaporant à cristallisation une solution d'acide citrique, neutralisée par 
du carbonate sodique, on obtient un citrate sodique cristallisé delà formule : 

Le citrate ammonique tribasique n'est pas connu à l'état solide. On le prépare 
en solution de la façon suivante : On dissout 32 g. d'acide citrique cristallisé 
dans 80 g. d'eau distillée, puis on neutralise la liqueur par de l'ammoniaque 
liquide et l'on ajoute de l'eau distillée pour parfaire 200 g. Cette solution ren
ferme 20 °/0 de citrate ammonique solide. 

On l'a préconisé dans différentes maladies de la vessie, à la dose de 1—2— 
3 g., 3 — 4 fois par jour. 

Le c i t ra te magnés ique cristallisé renferme 14 molécules d'eau; on 
peut l 'obtenir en sa tu ran t une solution chauffée d'acide citrique 
(10 p. dans 40 p . d'eau) par do la magnésie ou du carbonate magné
sique; on laisse un léger excès d'acide ci tr ique. On filtre, on évapore, 
à une t empéra tu re qui ne doit pas dépasser 50", jusqu 'à résidu de 
25 p. environ, puis on place dans un endroi t frais. Après un temps plus 
ou moins long, la solution se p rend en une masse, composée de pet i ts 
cr is taux, que l'on égou t t e et que l'on sèche à la t empéra tu re ordinaire . 

Co c i t ra te cristallisé n 'es t pas employé; le produi t officinal est une 
poudre sèche, blanche, parfois granulée, d 'une saveur peu prononcée, 
plus ou moins soluble dans l 'eau froide, plus soluble dans l 'eau 
boui l lante , dont la solution précipite à la longue du c i t ra te basique. 
L e produi t var ie avec les différents modes de prépara t ion . 

Préparation. — La pharmacopée belge de 1854 préparait le citrate magné
sique au moyen de 10 p. d'acide citrique cristallisé qu'elle dissolvait dans 2 p. 
d'eau, à la chaleur du bain-marie; elle introduisait peu à peu dans la liqueur 
3 p. d'oxyde magnésique. Par le refroidissement, le produit se formait en 
une masse solide, que l'on desséchait, que l'on pulvérisait et que l'on conservait 
dans des vases bien fermés. 

La pharmacopée belge de 1885 possède comme citrate magnésique officinal 
un produit qui se rapproche beaucoup du citrate effervescent de la pharmacopée 
germanique, dont nous parlons ci-dessous. Elle prépare ce produit on ajoutant 
à 5 p. d'acide citrique pulvérisé, 1 p. d'eau d'abord, puis, par petites portions, 
3 p. de carbonate magnésique; on étend la masse sur des assiettes, on la sèche 
a, une température modérée, puis on la réduit en poudre. La masse ainsi obtenue 
se dissout entièrement dans l'eau en produisant une effervescence. 

Corné l i s a indiqué le mode de préparation suivant, qui donne un sel 
amorphe, excellent et très blanc, lorsque les ingrédients employés sont de 
première qualité. 

C n FFNa 3 0 7 + 5 7. 2FFO. 

C i t r a t e a m m o n i q u e . 

Í CO.ONPP 
Ammonum citricum : C 3 H 4 (O H) ] C O. O N H 1 

( CO.ONPP 

C i t r a t e m a g n é s i q u e , C 3 H ' ( O H ) 

Magnesia cítrica. 
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1000 g. d'acide citrique sont dissons dans 3 litres d'eau distillée bouillante; 
on ajoute à la solution du carbonate magnésique (environ 700 g.) ou de la 
magnésie calcinée (environ 310 g.), jusqu'à ce que l'acide citrique soit presque 
entièrement neutralisé. On filtre la liqueur bouillante ou on la passe à l'étamine 
et on la place dans un endroit froid. Après 24—36 heures, il s'est séparé du liquide 
une masse caséeuse que l'on étend en couche épaisse sur une forte toile (il est 
inutile de l'exprimer) et que l'on dessèche, protégée contre la poussière, à une 
température de 20 -25°. Ce sel est soluble dans 2 p. d'eau bouillante; il renferme 
46 °/0 d'acide citrique, 17 % de magnésie et 37 °/„ ou 14 molécules d'eau. 
Pour obtenir un sel bien blanc, il est nécessaire d'employer un oxyde magné
sique exempt de fer. 

Ce mode de préparation a été adopté par le codex français. 

Nous avons dit que le c i t ra te magnés ique en solution aqueuse 
s'altérait facilement. Suivant H a g e r , il existerai t trois ci t rates diffé
rents : l ' a m o r p h e , soluble dans 2 p. d 'eau; le m é t a m o r p b e , soluble 
dans 10 p. d'eau, e t la c r i s t a l l i n , qui ne se dissout que dans 100 p. 
d'eau. Ces composés se d is t inguent pa r des contenus différents en eau 
de cristal l isation; le premier en renferme 2—3 molécules; le second, 
5 molécules, et le dernier, 7 molécules. P a r absorpt ion d'eau, le 
ci trate amorphe se t ransforme successivement en métamorpbe , puis 
en cristallin, en pe rdan t considérablement de sa solubilité. L e sel 
amorphe est le sel officinal. 

Essai. — Ije citrate magnésique doit constituer une poudre blanche, sèche, 
qui se dissout facilement dans l'eau en donnant une solution neutre, insipido. 
Chauffé jusqu'à la température de 80—90", avec 10 p. d'acide sulfurique 
concentré, il ne doit pas se colorer en brun — absence d 'ac ide t a r t r i q u e --. 
Sa solution aqueuse ne doit pas être modifiée par le sulfide hydrique — absence 
de m é t a u x —. 

Usages. — On emploie le c i t ra te magnés ique comme purga t i f d 'une 
ingest ion facile. L e sel neu t re purge ra i t aussi bien que le sulfate 
magnésique. 

C i t r a t e m a g n é s i q u e e f f e r v e s c e n t . 

Magnesia ciirica e/fervescens. 

Ce citrate, qui est officinal en Allemagne, se prépare de la façon suivante 
(pharm. germ.) : 

On fait un mélange de 25 p. de carbonate magnésique avec 75 p. d'acide 
citrique pulvérisé et 10 p. d'eau et on le dessèche à la température de 30°. On 
pulvérise finement le résidu de la dessiccation et on le mélange intimement 
avec 85 p. de bicarbonate sodique, 40 p. d'acide citrique et 20 p. de sucre. On 
ajoute ensuite, goutte à goutte, de l'alcool, en remuant mollement la masse 
jusqu'à ce qu'elle ait pris un aspect grumeleux, granuleux, puis on la dessèche à 
une température modérée. 

Le produi t ainsi préparé est une poudre blanche, qui se dissout 
dans l 'eau en donnan t un fort dégagemen t d ' anhydr ide carbonique. 

Essai. — On recherche l'acide tartrique de la même façon que dans le sel 
précédent. 
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650 Citrate ferrique. 

C i t r a t e f e r r i q u e , 
i 'CO.0" 

C 3 H ' ( O H ) co.o 
! co.o 

L V + 6 I P O . 

Ferrum citricum, ferrum citricum ory datum. 

Il se présente sous forme de lamelles bri l lantes, t ransparentes , 
amorphes, rouge brun, non hygroscopiques, inodores, d 'une saveur 
douceâtre, peu s typt ique. L e ci t ra te ferrique se dissout t rès lente
men t dans l 'eau froide, rap idement dans l 'eau bouil lante, en donnan t 
une solution jaune ; il est insoluble dans l'alcool et l 'éther. Sa solution 
dans l 'eau est favorisée par l 'addi t ion de pet i tes quant i tés d 'ammo
niaque ou d'acide ci t r ique; à la longue, sur tout au contac t de la 
lumière, elle s 'altère en se t rans formant par t ie l lement en sel ferreux. 
L a réduct ion s'opero aux dépens de l 'acide ci tr ique. 

L 'acide sulfhydrique ajouté à la solution de ci t ra te ferrique ne 
donne pas de précipité noir do sulfure — d i s t i n c t i o n d ' a v e c le 
t a r t r a t e f e r r i c o - p o t a s s i q u e —. L 'ammoniaque ne la précipi te pas, 
mais la potasse et la soude, à froid, et le carbonate sodique, à chaud, 
en précipi tent l ' hydra te ferrique. L e ferrocyanure de potass ium y 
produi t d i rec tement un précipi té bleu — d i s t i n c t i o n d ' a v e c le 
t a r t r a t e f e r r i c o - p o t a s s i q u e —. 

Préparation. - On dissout 1 ' / 3 p. de sulfate ferreux cristallisé dans une 
égale quantité d'eau, puis on ajoute '/.-; P- d'acide sulfurique, on chauffe et l'on 
fait arriver, par petites portions, 4/ r > p. d'acide nitrique, jusqu'à ce que le sel soit 
devenu ferrique. On ajoute alors 15 p. d'eau et un léger excès d'ammoniaque 
liquide (5 — 6 p. d'ammoniaque à l 0 o / u ) . On lave soigneusement l'hydrate fer
rique jusqu'à ce que l'eau de lavage ne donne plus de réaction par le nitrate 
harytique et le nitrate argentique, puis on le presse dans un linge et on l'intro
duit dans une solution aqueuse concentrée de 1 p. d'acide citrique. On fait 
digérer à la température de 50—00°, pendant 1—2 jours, on filtre pour séparer 
d'un léger excès d'hydrate ferrique et l'on évapore la liqueur à la température 
de 50—60°, jusqu'à consistance sirupeuse : 
2 ( C 6 I F 0 7 d JFO) |- I V (0 H) c = [(C° ïï! O 7) 2 Te* i - 6 H? 0] • |- 2 H* 0 

On l'étend alors au moyen d'un pinceau sur des surfaces de verre et l'on 
dessèche à la même température. 

Essai. — Le citrate ferrique doit se dissoudre dans l'eau sans laisser de 
résidu. La solution ainsi obtenue ne doit pas être précipitée par l'ammoniaque 
— absence d 'ac ides au t r e s que l ' ac ide c i t r i que —. Elle ne doit pas être 
précipitée en noir par le sulfidc hydrique —absen ce de mé taux é t r a n g e r s- ; 
chauffée avec de la soude, elle ne doit pas dégager d'odeur d'ammoniaque 

d i s t i nc t i on du c i t r a t e ferr ico-ammonique —. Traitée par la solution 
de chlorure calcique, elle ne doit pas donner de précipité — absence d ' ac ide 
t a r t r i q u e —. 

1 g. du produit, incinéré dans un creuset, abandonne un résidu d'oxyde 
ferrique, qui ne doit pas être inférieur à 0,23 g. 

Usages.— On emploie le c i t ra te ferrique à la dose de 0,1--0,5 g., 
plusieurs fois par jour, comme ferrugineux. 
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La pharmacopée belge (1885) prépare le citrate ferrique eu transformant 
100 g. de fer en chlorure ferrique (voyez p. 333), en précipitant par un excès 
d'ammoniaque la solution de chlorure ferrique, en lavant le précipité d'hydrate 
obtenu, en l'exprimant et en l'additionnant de 125 g. d'acide citrique finement 
pulvérisé.On abandonne le mélange à la température ordinaire pendant 6 heures, 
en le remuant souvent, puis on y ajoute goutte à goutte de l'ammoniaque 
jusqu'à solution complète de l'hydrate. On évapore, au bain-marie, à consistance 
sirupeuse, on étend le liquide sur des assiettes au moyen d'un pinceau et l'on 
dessèche à une douce chaleur. Le produit ainsi préparé abandonnerait par 
incinération 50 °/„ environ d'oxyde ferrique. 

En opérant avec les quantités d'hydrate ferrique indiquées il est impossible 
d'obtenir une solution limpide, même après addition d'ammoniaque; le produit 
peut se dessécher en lamelles, mais les lamelles donnent avec, l'eau une liqueur 
trouble. 

C i t r a t e f e r r i c o - a m m o n i q u e . 

Ferrum citricum ammoniatum, s. cum ammono-citrico. 

La 1™ édition de la pharmacopée germanique préparait ce sel de la façon 
suivante : Le citrate ferrique, obtenu comme il est dit ci-dessus, au moyen de 
1 p. d'acide citrique, est additionné de 0,5 p. du même acide, puis d'ammoniaque 
en léger excès. On évapore ensuite à consistance sirupeuse à la température de 
50 — 60°, puis on dessèche en lamelles à la même température. Pendant l'évapo-
ration, il est bon d'ajouter do temps à autre quelques gouttes d'ammoniaque. 

Le produi t ainsi obtenu forme des lamelles j aune b runâ t r e , hyg ro -
scopiques, amorphes, t ranslucides ; il se dissout facilement et rapide-
mont dans l'eau, en donnan t une l iqueur jaune brun, d 'une saveur 
douceâtre, saline, faiblement s typt ique. I l est insoluble dans l'alcool 
et l 'étber. I l se comporte, en présence des réactifs, comme le c i t ra te 
ferrique, et l 'essai doit ê t re fait comme pour ce dernier . 

D'après les quant i tés employées ci-dessus, sa composition répon
drait à la formule : [(C6 H 5 O 7 ) 2 E e 2 -f- C f <H 6 (NH>) 2 O 7 + 2 H 2 0 ] . 

En Angleterre, on prépare un citrate ferrico-ammonique en dissolvant le 
citrate ferrique dans l'ammoniaque et en évaporant à siccité la liqueur brun 
rouge, ainsi obtenue. La plus grande partie de l'ammoniaque se volatilise et l'on 
obtient une masse amorphe, rouge brun, qui cependant renferme encore une 
notable quantité de cette base. 

A l'inverse du précédent, ce produit n'est pas hygroscopique. 

Usages. — I l s sont analogues à ceux des autres sels de fer à acides 
organiques. L e c i t ra te ferrico-ammonique a été prescri t par les méde
cins italiens contre le choléra asiatique, aussi bien à l ' intérieur qu'en 
clystères. 

P y r o p h o s p h a t e f e r r i q u e c i t r o - a m m o n i a c a l . 

Ferrum pyrophoaphoricum cum ammono c'Urico. 

Il se présente sous forme d'écaillés jaune verdât re , qui se dissolvent 
dans 2 p. d'eau en donnan t une solution à réact ion neu t re ou faible
ment acide, d 'une saveur peu saline, douceâtre. E n présence des 
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réactifs, il se compor te d 'une façon ana logue au pyrophospha te 
ferrico-sodique. Quand on l 'expose à la lumière, il se décompose par
t iel lement en sel ferreux. I l faut donc le conserver à l 'obscurité. Le 
produi t dont nous donnons ci-dessous le modo do prépara t ion possé
dera i t la formule : 

[Fe 1 ( P ' O 7 ) 3 + 2 C 6 H° (N H 1 )* O 7 ] . 

Toutefois il est douteux qu'il const i tue u n composé bien défini, et 
l 'on devra i t p lu tô t le considérer comme un mélange. 

Préparation. — On dissout 60 g. de pyrophosphate sodique dans 800 g. d'eau, 
on filtre et l'on verse la solution ainsi obtenue dans un mélange de 100 g. do 
chlorure ferrique à 1,26 pes. spec, et 400 g. d'eau froide; on recueille le précipité 
de pyrophosphate ferrique, on le lave et on l'introduit encore humide dans une 
solution de 18,5 g. d'acide citrique dans 40 g. d'eau, que l'on a neutralisée au 
préalable par l'ammoniaque. On agite pour favoriser la solution et l'on chauffe 
au besoin légèrement. Puis on évapore la solution limpide, à consistance siru
peuse, à une température qui ne doit pas dépasser 60°. Pendant la durée de 
1'evaporation, on ajoute de temps à autre une goutte d'ammoniaque liquide. 
Lorsque le produit a atteint la consistance voulue, on l'étend en couche mince 
sur des surfaces de verre et on le sèche à la même température modérée. 

Essai. — Le pyrophosphate ferrique citro-ammoniacal doit être de couleur 
jaune verdâtre. L'ammoniaque ne doit pas précipiter sa solution — absence 
de sels i no rgan iques de fer —. Sa solution, fortement acidulée par l'acide 
nitrique, ne doit donner qu'un trouble léger par le nitrate argentiquo — 
absence de ch lo ru re sodique —. Sa solution chlorhydrique ne doit pas 
donner de précipité bleu par lo ferricyanure potassique — absence de sels 
f e r reux —. 

Usages. — L e pyrophosphate ferrique ci t ro-ammoniacal est u n bon 
ferrugineux, presque insipide. Dose : 0,2—0,5—1 g., do t rois à quatre 
fois pa r jour . I l a été adopté par la pharmacopée belge de 1885. 

E T H E R S C O M P O S É S o u S A L I N S . 

Les é thers c o m p o s é s ou s a l i n s sont le résu l ta t d e l à combinaison 
d 'un acide avec un alcool; ce sont de vér i tables sels dans lesquels 
l'alcool joue le rôle de base et don t on peu t isoler les différents con
s t i tuan t s . 

Les éthers salins se produisent lorsqu'on fait réagir sur l'alcool un acide à 
l'état naissant. Pour atteindre ce but, on soumet à la distillation un mélange 
d'alcool, d'acide sulfurique concentré et d'un sel de l'acide qui doit entrer dans 
la constitution de l'ôther; ou bien encore, on chauffe à 1301 de l'acide sulfurique 
concentré et on y fait arriver un mélange de quantités équivalentes de l'acide 
qui doit entrer dans la composition de l'éther et d'alcool. Il se forme un acide 
sulfoéthéré, qui, à 130°, s'unit à l'acide pour former un éther salin, en régénérant 
l'acide sulfurique : 

C ! H ! . O H -f- I P S O * = C'2 PP .H S O 1 -L PPO 
G2 H 3 . H S O4 -| C2 H 3 0 . 0 H = C 2 P P O . O C 2 I P 4 H 2 S O4 

Les acides polybasiqucs peuvent former non seulement des éthers 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ethers de l'acide nitreux. 653 

neutres, mais encore des éthers acides, qui ont la const i tu t ion des 
sels acides à bases inorganiques : 

C« H 5 . H S O l r épondan t à K H S 0 ' . 
On peut aussi considérer les étbers composés comme des alcools 

dans lesquels l 'a tome d 'hydrogène des hydroxyles est remplacé par 
des radicaux d'acides : 

C 2 H \ O H C 2 H s . O . C * H 3 0 

Alcool éthylique Elher éthylique acétique 

Les éthers composés sont généra lement des liquides t r ès volatils, 
d'une saveur agréable, plus légers que l'eau, dans laquelle ils sont 
insolubles, solublea dans l 'alcool. Les alcalis et les terres alcalines les 
décomposent facilement en leurs const i tuants . 

A 150—180°, les bases anhydres (CaO, B a O ) les décomposent en 
un sel et un alcoolate : 
2 ( C 2 H 3 0 2 . C 2 H S ) -f- 2 B a O = ( C 2 H 3 0 2 ) 2 B a + ( C 2 H 3 . 0 ) 2 B a 

ETHERS DES ACIDES INORGANIQUES. 

E t h e r s d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

L'acide sulfurique, bibasique, peut former deux séries d 'éthers. Les 
éthers acides : E H S O 1 (R é tan t un radical alcoolique monoatomique), 
se produisent quand on mélange u n alcool avec de l 'acide sulfurique 
concentré. Ce sont généra lement des solutions sirupeuses, non distil-
lablcs, d'une réact ion for tement acide. Ls agissent comme in te rmé
diaires dans la prépara t ion des éthers simples et dans celle des éthers 
composés à acides organiques. 

L 'ac ide é thy l su l fur ique : C 2 I I 5 H S O 1 (acide sulfovinique), est un liquide 
limpide, sirupeux, d'une pes. spéc. de 1,316 à 16°. Il forme des sels de potas
sium : C 2 IF KS 0*, et de baryum : (O2 H 6 S O 1) 2 Ba, parfaitement cristallisés. 

On rencontre l'acide éthylsulfui-ique dans l'élixir acide de Ha l l e r (acide 
sulfurique et alcool, parties égales) et dan3 l'eau de R a b e l (acide sulfurique 
concentré, 1 p. ; alcool, 3 p.). 

Les éthers rteutres de l 'acide sulfurique s 'obt iennent pa r l 'action 
du chlorure de sulfuryle : S O'2 Cl 2 , sur les alcools; ce sont des liquides 
sirupeux, généra lement t rès instables, que l 'eau transforme en éthers 
acides. 

E t h e r s d e l ' a c i d e n i t r e u x . 

On les prépare en faisant réagir l'anhj'dride nitreux sur les alcools : 

2 C2 H 3 . 0 11 1- N 2 O3 = 2 C 2 H 3 . 0 . N 0 + H 2 0 
Alcool éthylique Anhydride nitreux Ether éthylique nitreux 
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ou par distillation d'un mélange d'alcool et d'acide sulfurique avec du nitrite 
potassique. Ils se forment encore lorsqu'on distille l'alcool avec de l'acide 
nitrique modérément dilué. 

E t h e r n i t r e u x a l c o o l i q u e . 

Ether nitrique alcoolique. 

Spiritus œtheris nitrosi, spiritus nitrico-œlhereus, spiritus nitri dulcis. 

On connaît sons ce nom une l iqueur officinale renfermant des quan
t i tés variables d 'étber n i t r eux , d 'a ldéhyde acé t ique , d 'éther é thy-
lique acét ique et d'alcool. Les proport ions de ces différents composés 
var ien t avec la concent ra t ion de l 'acide n i t r ique employé. 

R a y m o n d L u l l ( x m c siècle) e t B a s i l i u s V a l e n t i n u s (xv° siècle) 
ont obtenu un produi t analogue en dis t i l lant un mélange d'alcool et 
d'acide ni t r ique. Go fut K u n k o l (1681) qui prépara pour la première 
fois l 'éther n i t reux . D u m a s et B o u l l a y mon t r è r en t qu'i l renfermait 
du ni t r i te d 'éthyle. 

Préparation. — L'éther nitreux de la pharmacopée germanique se prépare 
par distillation d'un mélange do 48 p. d'alcool étbyliquo à 90 °/0 et de 12 p. 
d'acide nitrique à 1,185 pes. spéc. (30 •/,). On recueille 40 p. de liquide distillé 
que l'on agite avec un excès de magnésie calcinée pour en enlever l'acidité. On 
filtre après un contact de 24 heures et l'on soumet à la rectification le liquide 
séparé de la magnésie. 

Dans cette distillation, il passe d'abord de l'alcool pur ; vers la fin seulement, 
il se produit une réaction vive ; une partie de l'alcool est transformée par l'acide 
nitrique en acétaldéhyde et acide acétique; en même temps, il se forme de 
l'acide nitreux qui entre dans la composition du nitrite d'éthyle : 

C 2 H 3, O H -|- II N O 3 = C2 H 1
 0 4- H N 0* + II 2

 0 

C2 H 3 . O H -I - II îs O2 C2 II 3 . 0 . N 0 - | H 2
 0 

L'acide acétique est produit par l'action de l'acide nitrique sur l'aldéhyde : 

c2
 H* o 4- H x o3 — c2

 H* o2
 4- H w o2 

Acétaldéhyde Acide acétique 

Le produit renferme probablement aussi un peu d'acétal. On y a également 
rencontré des traces de cyanure d'éthyle. 

La pharmacopée belge (1855) prépare son éther nitreux on soumettant à la 
distillation un mélange de 100 p. d'alcool, 35 p. d'acide nitrique à 1,33 pes. spéc. 
et 10 p. de sucre blanc. Elle recueille 70 p. do liquide qu'elle rectifie sur de la 
magnésie calcinée (1 p.). 

Dans cette préparation, l'acide nitrique est désoxydé parle sucre (Liebig 
employait l'amidon'). Il en résulte qu'if ne se forme que peu d'aldéhyde et d'acide 
acétique et que la plus grande partie du produit se compose de nitrite d'éthyle. 

Propriétés.—L'éther n i t r eux est un l iquide incolore, d 'une réaction 
neu t re ou faiblement acide, d 'une odeur é thérée agréable , d 'une 
saveur douceâtre, u n peu brû lan te . A la longue, il se colore ordinai
rement en j a u n e , e t p rend une réact ion ac ide ; sa pes. spéc, est 
d 'environ 0,85. I l est solublo dans l'eau, l 'alcool et l 'éther. 
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L 'é ther n i t r eux doit ê t re conservé dans de pet i ts flacons, en contact 
avec un peu de t a r t r a t e neu t re de potassium, qui l 'empêche de 
s'acidifier. On doit placer les flacons dans un endroi t frais, à l 'abri du 
soleil. 

Essai. — L'éther nitreux doit être entièrement volatil, incolore ou faiblement 
jaunâtre. 10 g. doivent être entièrement privés de toute acidité par l'addition 
de 3 gouttes de solution normale de potasse (pharm. germ.). L'éther ne doit pas 
être troublé par la solution de nitrate d'argent — absence d'acide c y a n h y -
dr ique . 

Usages. — On l 'emploie sur tout comme correctif du goût . 

E t h e r i s o a m y l i q u e n i t r e u x , C S H M O . N O . 

Nitrite d'amyle. 

Amylœther nitrosus, amylium nilrosum. 

11 a été découvert par B a l a r d , en 1814. 

Pour le préparer, on introduit dans une cornue qui communique avec un 
réfrigérant de Liobig, 100 p. d'alcool amylique de fermentation; on chauffe la 
cornue à la température de 70—90° et l'on y fait arriver un courant d'anhy
dride nitreux, préparé au moyen de 250 g. d'acide nitrique à 1,200 pes. spéc. et 
de 20 g. d'amidon ; le tube adducteur plonge jusqu'au fond de la cornue. Lorsque 
l'action se ralentit à la température de 90", on chauffe à 105 —110°. Lorsqu'il ne 
passe plus rien à cette température, on recueille rapidement le liquide distillé, 
on l'agite avec du bicarbonate sodique ou de la magnésie afin de neutraliser 
l'acide libre, puis on agite une ou deux fois avec de l'eau. Enfin on traite par le 
chlorure calcique anhydre et l'on rectifie ; on ne recueille que les portions 
distillant entre 90 et 100°. Par une seconde rectification, on peut obtenir un 
produit distillant à 94—95". 

On peut aussi préparer le nitrite d'amyle de la façon suivante. Dans une 
cornue, on fait un mélange de 30 p. d'alcool amylique et de 30 p. d'acide sulfu-
riqne étendu de 15 p. d'eau, puis on ajoute après quelque temps 26 p. de nitrite 
potassique; on distille ensuite au bain-marie. Le nitrite d'amyle passe entre 90 
et 100° avec un peu de vapeur d'eau; pour enlever celle-ci, on agite le liquide 
distillé avec du sulfato sodique effleuri et desséché, auquel on a mélangé du 
carbonate calcique. On rectifie ensuite au bain-marie. La conservation du nitrite 
d'amyle dépendant surtout do sa déshydratation, il est utile, avant do le 
soumettre à la rectification, de le faire macérer pendant 24 heures sur de petits 
fragments de chlorure calcique fondu. 

Propriétés. — Le n i t r i t e d ' isoamyle est u n liquide j aunâ t re pâle, 
limpide, neutre , t rès mobile, possédant une odeur agréable de fruit, 
et une saveur p iquante , un peu épicée. I l est insoluble dans l'eau, mais 
il se dissout en tou te propor t ion dans l'alcool, l 'éther, le chloroforme, 
l'essence de pé t ro le ; il en t re en ébullit ion à 96° ( B a l a r d ) et possède 
une pes. spéc. de 0,9 environ (0,877 suivant D o t t ) . L ' inhala t ion des 
vapeurs du n i t r i te d 'amyle cause de violents maux de tê te . 

Pa r la conservat ion à la lumière en présence de l'air, le n i t r i te 
d'amyle se décompose en donnan t des acides n i t reux et n i t r ique , de 
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650 Nitroglycérine. 

l 'acide valérianique, du valér ianate d ' amyle et de l'alcool amylique. 
1 °/o d'alcool favorise sa conservat ion. 

Essai. — Le nitrite d'amyle doit être neutre ou très faiblement acide. Il ren
ferme parfois de l'eau, de l'alcool, de l'aldéhyde valérianique, des acides valéria-
nique, nitreux et nitrique ainsi que des traces d'acide cyanhydrique produites 
par une réaction accessoire de l'acide nitreux sur l'alcool amylique. Pour 
constater l'acide cyanhydrique, on dilue 10 gouttes de nitrite d'amyle de 10—15 
vol. d'alcool, puis on ajoute 2—3 gouttes de solution de nitrate d'argent; 
comme l'acide chlorhydrique n'altère jamais le nitrite d'amyle, un trouble ou un 
précipité blanc serait indice d'acide cyanhydrique. Il est à remarquer toutefois 
que l'acide valérianique donne avec la solution argentique un précipité peu 
soluble dans l'eau froide. 

L'acide valérianique se reconnaîtrait à l'odeur que laisse le nitrite d'amyle, 
lorsqu'on en frotte une goutte entre les mains. 

Usages. — L e n i t r i t e d 'amyle s'emploie en inhalat ions : 2—3 ou 4 
gout tes sur u n t a m p o n de ouate ou de l inge ; on le respire alterna
t ivement par le nez et par la bouche. De 1—3 gou t t e s à l ' intérieur ou 
do 1—2 gout tes en mha la t ion pour a r rê te r les accès d'épilepsie. 
D o s e m á x i m a à l ' intérieur, 4 gou t t e s en une fois; en 1 jour, 25 
gout tes . On l 'emploie également en inhalat ions contre le ma l do mer, 
les syncopes, les névralgies , l ' a s thme ; il est préférable de l 'employer 
düué d 'un poids égal d'alcool absolu. 

E t h e r s d e l ' a c i d e n i t r i q u e , C ^ I P 1 ^ 1 O . N O 2 . 

Les éthers de l 'acide n i t r ique se produisent lorsqu 'on fait réagir 
l 'acide n i t r ique concentré sur les alcools monoatoiniques. P o u r 
empêcher la formation d'acide et d 'é ther n i t reux, on opère au-dessous 
de 0°, ou bien on ajoute un peu d'urée qui décompose l 'acide n i t reux 
formé : 

C O (N H 2 ) 5 + 2 H N O ! = C O 2 + 4 N -f 3 H 2 O 
Urée Acide nitreux 

N i t r o g l y c é r i n e , C H 5 (O. N O 2 ) 3 . 

Glonoïne. 

Nitroglycerinum, glonoïnum. 

Préparation. — On obtient la nitroglycérine en introduisant de la glycérine 
anhydre, autant qu'il s'en dissout, dans un mélange refroidi de 2 p. d'acide 
sulfurique concentré et de 1 p. d'acide nitrique fumant; on refroidit soigneuse
ment le mélange et l'on n'ajoute la glycérine que par petites quantités (1 p. de 
glycérine environ pour 8 p. de mélange acide). On verse ensuite la liqueur dans 
6 fois son poids d'eau froide ; la nitroglycérine s'assemble au fond du vase sous 
forme d'une couche oléagineuse qu'on lave à l'eau et que l'on recueille ensuite. 

Projiriétês. — La n i t roglycér ine forme un l iquide incolore ou 
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j aunâ t re d 'une pes. spéc. de 1,6, t rès vénéneux, d 'une saveur douceâtre, 
épicée. Elle est insoluble dans l 'eau et n 'es t pas très soluble dans 
l'alcool froid, mais elle se dissout dans l'alcool méthylicpue et dans 
l 'éther. Sous le cboc, ou par l 'agi tat ion, ou bien encore lorsqu 'on la 
chauffe- b rusquemen t , la n i t roglycér ine détonne v io lemment en 
dégageant de l 'azote, de l 'oxygène, de l 'hydrogène, de l ' anhydr ide 
carbonique, etc. L a potasse alcoolique la décompose en glycér ine et 
en n i t r a t e potassique. 

Mélangée de te r re siliceuse, elle const i tue la d y n a m i t e . 

ÉTHER.S DES ACIDES ORGANIQUES. 

On peu t les obtenir en faisant r éag i r les chlorures d 'acides 
organiques sur les alcools ou bien les iodures alcooliques sur les sels 
d 'argent à acide organique ; mais, généra lement , on les pré} are en 
t ra i t an t un mélange d'acide sulfurique et d 'un alcool pa r l 'acide 
organique qui doit en t rer dans la composit ion de l 'éther ou par l 'un 
de ses sels. 

E t h e r é t h y l i q u e formique . E t h e r fo rmique , stUlœr formicicus : 
H—C 0 . 0 . 0- H". On le prépare en distillant au bain-marie un mélange de 70 p. 
de formiate sodique sec, de GO p. d'alcool à 90 "/<, et de 100 p. d'acide sulfurique 
concentré. On mélange au préalable l'alcool et l'acide et on les ajoute au 
formiate après refroidissement. 

On l'obtient aussi en chauffant dans un ballon muni d'un réfrigérant 
ascendant, 2 p. de glycérine avec 2 p. d'acide oxalique déshydraté et 1 p. d'alcool 
éthylique (voyez : acide formique, p. 561). 

Le formiate d'éthylo est incolore, neutre, d'une odeur de rhum; il entre en 
ébullition à 55°, et possède à 15" une pes. spéc. de 0,915 — 0,916. Il ne se dissout 
que dans 10 p. d'eau. Il sert à préparer le rhum artificiel. 

C H 5 

E t h e r é t h y l i q u e a c é t i q u e , 1 
' C O . O C ' I F 

Ether acétique, acétate d'éthyle. 

j'Et/ier aceticus. 

Historique. — L 'é the r acét ique a été préparé pour la première fois 
en 1759, pa r L a u r a g a i s qui l 'obt int en dist i l lant u n mélange d'alcool 
et d'un acide acétique qu'il re t i ra de l 'acétate de cuivre. E n 1781, 
Y o i g t prépara l 'é ther acétique au moyen d'alcool, d 'acétate potas
sique et d'acide sulfurique. S c h e e i e considérait la présence de l 'acide 
sulfurique comme indispensable dans la, p répara t ion de l 'é ther 
acétique. Cet te opinion t rouva i t son fondement dans le fait que 
l 'acide acétique é ta i t loin d 'être anhydre . B u c h h o l z , S c h u l z e et 
L i c h t e n b e r g combat t i ren t l 'opinion de S c h e e i e et mon t rè ren t que 
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l'on pouvait obtenir l'éther acétique, sans l'intermédiaire de l'acide 
sulfurique. 

L'étber acétique existe en petite quantité dans quelques vins et 
dans certains cognacs. 

Préparation. — On introduit dans une cornue, suivie d'un réfrigérant de 
Liebig, 40 p. d'acétate sodique anhydre, on ajoute un mélange refroidi de 26 p. 
d'alcool à 90 "/„ et de 52 p. d'acide sulfurique anglais, puis on soumet à la 
distillation, au bain-marie. Il est bon de faire le mélange d'alcool et d'acide 
12—24 heures d'avance, et de laisser le liquide en contact avec l'acétate 
pendant 12 heures avant de procéder à la distillation. 

L'acide sulfurique donne avec l'alcool, de l'acide éthylsulfurique, qui, en 
réagissant sur l'acétate, forme de l'éther acétique et du sulfate acide de sodium : 

C* IF . II 0 -|- H* S O l — 0 5 H". II S O 1 -1 - H" 0 

Alcool éthylique • Acide éthylsulfurique 

C J-H".HSO l f C f f - C O . O N a = CI I 3 -CO.OC â H-> -f N a l I S O ' 
Acétate sodique Ether acét ique 

On peut aussi admettre que l'acide sulfurique met en liberté l'acide acétique, 
qui, à l'état naissant, forme avec l'alcool l'éther acétique. 

Lorsqu'on a mélangé l'alcool et l'acide un jour avant de distiller, on peut 
presque toujours obtenir une première moitié du distillatum parfaitement 
neutre et susceptible d'être employée sans rectification. Généralement, on 
purifie tout le liquide distillé en l'agitant 2 ou 3 fois avec 4 / t de son vol. d'eau 
tiède ou d'eau saturée de chlorure sodique, afin d'enlever l'alcool qui a passé à 
la distillation. On sépare l'éther, puis on le fait macérer pendant 1 '/., jour avec 
du carbonate sodique anhydre, fraîchement incinéré (20—25 g. par litre) qui 
enlève 1,'acide acétique libre et l'acide sulfureux, en même temps que l'excès 
d'eau. Comme l'éther acétique s'acidifie d'autant moins qu'il est plus anhydre, 
il est bon de l'agiter encore avec du chlorure calclque fondu, avant de procéder 
à la rectification. Cette dernière doit avoir lieu à la température maxima de 80", 
et l'on doit séparer les dernières parties qui distillent," elles renferment ordi
nairement de l'alcool, surtout si la température s'est élevée au-dessus de 80", et 
possèdent une réaction acide. 

Propriétés. — L'éther acétique est un liquide incolore, mobile, 
neutre, qui possède une odeur et une saveur éthérées, fraîches, 
agréables, il entre en ébullition à 74,3" et possède à 15° une pes. spéc. 
de 0,906. Le produit officinal, qui renferme souvent un peu d'alcool 
et d'eau, possède une pes. spéc. de 0,900—0,904 et entre en ébullition 
à 76°. L'éther acétique s'enflamme facilement et brûle avec une 
flamme bleu jaune fuligineuse, en répandant une odeur acide. Il est 
soluble dans 17 p. d'eau à la température moyenne. 28 p. d'éther 
dissolvent 1 p. d'eau. Ces rapports de solubilité sont considérable
ment modifiés par un faible contenu en alcool. 

Au contact de l'air, l'éther acétique devient facilement acide. Les 
oxydants le transforment en acide acétique et acétaldéhyde. Le 
chlore, le brome, donnent des produits de substitution: l'ammoniaque, 
surtout lorsqu'elle est en solution alcoolique, le transforme en 
acétamide et alcool éthylique : 

C Ï Ï " - C O . O C 5 H 5 4- N H 5 = C H ' - . C O . N H 1 — C ' H 5 . O H 
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Lorsqu 'on fait passer les vapeurs d 'é ther acétique à t r avers un 
tube chauffé au rouge sombre, elles donnen t de l 'acide acét ique et de 
l 'éthylène. 

Essai. - - L'éther acétique doit posséder les propriétés physiques et organo-
leptiques que nous avons énnmérées ci-dessus; il ne doit pas rougir un papier 
de tournesol sensible ; par la dessiccation, le papier prend d'habitude une teinte 
rougeâtre, l'éther se décomposant en se volatilisant ; aussi doit-on examiner le 
papier entièrement plongé dans quelques ce. d'étlier. Far la conservation, 
l'éther devient d'habitude légèrement acide. 

Lorsqu'on agite, dans un tube gradué, volumes égaux d'étlier acétique et d'eau, 
le vol. de l'eau ne doit pas augmenter de plus de h j 0 (voyez éther sulfurique 
p. 517) — absence d ' a lcoo l —. 

On doit conserver l'éther acétique dans un endroit frais. 

Usages. - - I ls sont ana logues à ceux de l 'é ther é thyl ique. On le 
donne à la dose de 10—30 gou t t e s ; à l 'extérieur, contre les m a u x de 
dents (10 à 30 trouttes dans la bouche et sur la dent cnriée.1 

E t h e r a c é t y l a c é t i q u e , C 2 H \ C l H = 0 5 . 

L 'é ther a c é t y l a c é t i q u e est un l iquide incolore d 'une pes. spéc. de 
1,03 à 5°, en t r an t en ébullit ion vers 181". Le chlorure ferrique le 
colore en violet. Lorsqu 'on le fait bouillir avec les alcalis, il se décom
pose en anhydr ide carbonique, on acétone, on alcool et en acide 
acétique. L a solution diluée de pe rmangana t e potass ique le t r ans 
forme en acides acét ique et oxalique; l ' amalgame de sodium donne 
de l 'acide fj-oxybutyrique. Lorsqu 'on le chauffe avec l 'anil ine, il se 
forme de l ' acétone, de l 'alcool et de la d iphénylurée : C O. (X.C' ; ;K r ,hl)' 2. 
L 'é ther acétylacét ique se comporte comme un acide monobasique en 
présence des bases. 

Préparation.— On fait arriver 100 g. de sodium, par fragments de la grosseur 
d'un pois, dans 1000 g. d'étlier acétique pur (distillé à plusieurs reprises sur du 
sodium). Lorsque la température développée par le mélange s'abaisse, on 
chauffe au bain marie pendant 2 -2 '/i, heures; le ballon est muni d'un réfri
gérant ascendant. Lorsque le métal est entièrement dissous, on ajoute au 
mélange encore chaud 550 g. d'acide acétique à 50 %, et après refroidissement, 
Vo litre d'eau. On agite; le liquide se sépare en deux couches; on recueille la 
couche supérieure, on la lave en l'agitant avec un peu d'eau et on la soumet à 
la distillation, an bain-marie d'abord, puis à feu nu. On recueille les produits 
passant à 100—130", à 130-165", à 165—175°, à 175—185", enfin à 185 — 200'. 
On fractionne trois fois et l'on recueille au plus 175 g. de produit, distillant à 
175 — 185".Lesportionspassant en dessous delOO0 peuvent restituer350—400p. 
d'éther acétique pur : 

2CIF-CO-.C*IL-L Ma3--- CH 3 -CO.CHKa-C0 2 .C 2 H= + CTF.ONa + H* 
Ether acétique Ether diaectique-éthylsodique 

C L F - C O. C H N a - C O .̂C* IL - j - C f f - C O O H 
Ether diacritique éthylsodique Acide acétique 

C FF—C 0.0 H"2 —O 0"2.C* II ' -i- C L F - C 0.0 Na 
Ether acétylacétique 
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Usages. — L 'é lher acétylacét ique sert à p répare r l 'an t i p y r i n e . 

E t h e r acé t ique i soamyl ique : CH 3—C 0 . 0 C 3 H 1 1 . Liqueur d'une odeur 
et d'une saveur agréables que l'on emploie comme aromate sous le nom 
d'essence de po i r e s . 

E t h e r b u t y r i q u e é t h y l i q u o : C 3 H' —C 0 . 0 C1 H 3 . Dilué d'alcool, il 
constitue l 'essence d 'ananas du commerce. 

E t h e r i sova l é r i an ique é t h y l i q u e : C J B?—CO.OC'E''. Il possède une 
odeur agréable do pommes et sert aux mêmes usages que les précédents. 

E t h e r i sova l é r i an ique i soamyl ique : 0 'H' J —C 0 . 0 0 " H " . Il constitue 
l 'essence de pommes du commerce. 

B l a n c de b a l e i n e . 

Céline. 

Cetaceum, spermaceti. 

On donne ce nom à un corps gras qui se rencont re dans différentes 
cavités de la t ê te et du corps du cachalot (Phgseler macroceplialus). Ce 
corps gras est à l 'é tat l iquide dans l 'animal v ivan t ; après extraction, 
il se sépare en deux par t ies : l 'une, l iquide (huile de baleine); l 'autre, 
solide, qui est le cetaceum. U n fort cachalot fournit jusque 250 kilo
grammes de cetaceum. 

L e cetaceum forme des masses lamelleuses, foliacées, cristallines, 
d 'un éclat nacré, d 'un toucher analogue à celui du talc; il est neutre , 
inodore et possède une saveur douce, fade. Pour lo pulvériser, on 
l 'arrose d 'abord d'alcool. L e produi t du commerce ent re en fusion 
entre 15 et 50°; celui que l 'on a purifié par l 'alcool en t re en fusion à 
54,5"; s a p e s , spéc. est de 0,940—0,950. Le cetaceum brûle avec une 
flamme éclairante inodore. Lorsqu 'on le chauffe graduel lement , il 
distille sans décomposit ion; lorsqu 'on le chauffe brusquement , il 
donne du cétène : C ' ° H 3 2 . 

L e cetaceum est insoluble dans l 'eau; il est soluble dans 7 p . d'alcool 
à 98 "/„, boui l lant ; il est plus soluble encore dans l 'éther, le chloro
forme et lo sulfure do carbone. A la t empéra tu re de 15", il se dissout 
dans 3 p. de benzol et dans 3 V , p . d'essence de pétrole . 

L e cetaceum n 'es t pas un g lycémie . 11 se compose en g rande par t ie 
d 'étber palmit ique cétylique ou pa lmi ta te de cétyle : C 1 3 L P ' — C O . O 
C " ! H 3 3 , ainsi que de pet i tes quant i tés d 'é thers des acides laurique, 
myris t ique, stéarique, é thers ayant pour base les alcools suivants : 
l é t h a l : C ' 5 T P 3 . O H , m é t h a l : C i l " 1 . O U et s t é t b a l : 0 I S 1 L 7 . 0 I L 
Lorsqu 'on t r a i t e le ce taceum par une solution d 'hydra te potassique, 
il n 'es t que t rès l en tement a t taqué, mais la potasse alcoolique le 
transforme, à chaud, en alcool cétyl ique et en palmita te po tass ique . 

Essai. — Lorsqu'on abandonne au repos une solution do 1 p. de cetaceum 
dans 40 p. d'alcool bouillant, il se dépose des cristaux; le liquide filtré ne doit 
pas posséder de réaction acide absence d 'ac ide s t éa r ique , etc. —. On 
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fait bouillir le cetaceum avec une solution diluée de carbonate sodiquo, on filtre 
et on sursature le liquide filtré par un acide. Il ne doit pas se former de trouble. 
Si le cetaceum renfermait de la s t éa r ine , celle-ci serait saponifiée par le carbo
nate sodiquo, et lorsque l'on sursature, l'acide stéarique mis en liberté produirait 
un trouble dans la liqueur. 

Usages. — On ordonnai t autrefois le cetaceum pour l 'usage in terne ; 
actuellement on l 'emploie à la prépara t ion des pommades . On en 
fait des bougies. 

Cire d ' a b e i l l e s . 

I. C i r e j a u n e . 

Cor a flava, cera citrina. 

Production. — La cire est un produit élaboré par les abeilles neutres; elle 
constitue les rayons dont les alvéoles sont destinées à, contenir le miel. Pour la 
retirer, on extrait d'abord le miel contenu dans les alvéoles, puis on comprime 
les gâteaux et on les liquéfie au moyen d'eau chaude pour les débarrasser du 
miel qu'ils contiendraient encore et de différents corps étrangers qui les 
souillent. On fond ensuite la masse et, lorsqu'elle est clarifiée, on la coule dans 
des vases à fond plat. 

Propriétés. — L a cire d'abeilles const i tue une masse jaune, t r ans 
lucide, grumeleuse sur la cassure, se ramollisant par la ehaleur de la 
main, qui possède une odeur agréable de miel, une saveur faible, 
balsamique. La pes. spéc. de la cire européenne flotte entre 0,955 
et 0,966; une pes. spéc. inférieure ou supérieure est un indice de falsi
fication; les cires é t rangères ont parfois une densi té différente; ainsi, 
certaines cires du Brési l ont indiqué une pes. spéc. de 0,980 (*). Le 
point de fusion de la cire s e t rouve ent re 62 e t 64". 

Lorsqu 'on la soumet à la dis t i l la t ion sèche, la cire fournit une 
masse de consistance butyreuse , l 'huile de cire (oleum cerœi), mélange 
d'acide p a l m i t i q u e : C ' ° H 3 a 0 3 , de m é l è n e : C 3 0 H ' i 3 , et de produi t s 
do décomposi t ion: il ne se dégage pas d 'odeur d'acroléine. 

La cire brûle avec une flamme éclairante. El le est insoluble dans 
l'eau e t l 'alcool froid; l'alcool boui l lant dissout environ 20 % do la 
masse et, par refroidissement, laisse déposer une substance blanche, 
cristalline, la c é r i n e , distil lable sans décomposit ion. La cérine se 
compose essentiel lement d'acide cérot inique : C ' 2 7 H : i l O" , accompagné 
d'un pou de c é r o l é i n e , substance d 'une odeur aromatique. Les 80 ° ;

0 

qui sont insolubles dans l'alcool — la m y r i c i n e — s e composent 
essentiel lement de p a l m i t a t e de m é l i s s y l e : C | 5 E F ' — C O . O C 3 " H I H , 
mélangé de pe t i tes quant i tés de p a l m i t a t e d e c é t y l e : 
C , : H H - C O . O C " ï ï i 5 , de s t é a r a t e d e m é l i s s y l e (ou myricyle : 
C ' 7 H 5 S - C O . O O 3 0 H " 1 , d e s t é a r a t e oé t y p i q u e : C 1 7 P P 5 - C O . O C r > ; H 3 3 . 

(') La pes. spéc. de la cire provenant d é j e u n e s ruchers pourrait descendre jus juc 0 , !MS; la 
cire ancienne, très desséchée , possède aussi une pes. spéc . inférieure. 
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La cire est en t iè rement soluble dans le chloroforme, le sulfure de 
carbone, l 'essence de t é r ében th ine ; elle se dissout par t ie l lement dans 
l'éther et le benzol. 

IL C i r e b l a n c h e . 

Cera alba. 

La cire blanche est de la cire jaune décolorée. On l'obtient en fondant la 
cire jaune et en la coulant en rubans minces que l'on expose aux rayons du 
soleil, en les mouillant souvent. On décolore aussi parfois la cire au moyen du 
chlore ou du permanganate potassique. La cire, blanchie par le chlore est géné
ralement devenue cassante; on l'additionne de 5 "/„ de suif pour remédier à cet 
inconvénient. 

La cire blanche est un peu t ranslucide, elle possède un faible 
éclat part icul ier . Sa pes. spéc. est généra lement u n peu supérieure à 
celle de la cire jaune, elle est de 0,965—0.975 à 15—17°; elle entre en 
fusion à 64—65°. 

On blanchissai t autrefois la cire au soleil, après avoir ajouté de 
l'alun, de la crème de t a r t re , etc. , que l 'on enlevai t aussi bien que 
possible par des lavages à l 'eau. Ainsi préparéo, la cire renfermait 
parfois de pet i tes quant i tés des substances ajoutées. 

Basai. - La cire doit se dissoudre entièrement dans 12 p. de chloroforme; 
elle doit donner une solution limpide lorsqu'on la chauffe avec une huile grasse. 
Lorsque la cire renferme de l'eau, la solution est trouble. Un résidu pourrait se 
composer de subs t ances miné ra l e s , d 'ami don, etc. 

D é t e r m i n a t i o n de la p e s a n t e u r spéci f ique. On fond quelques g. de 
cire dans une petite capsule à bec, puis on laisse tomber, goutte à goutte et 
d'assez près, le produit fondu sur une surface de verre légèrement humide. Après 
une demi-heure, on détache au moyen d'un couteau les gouttes refroidies, puis 
on les introduit dans un mélange de 2 p. d'eau et de 1 p. d'alcool; on agite, puis 
On ajoute au liquide, de l'eau en quantité suffisante pour que les gouttes de cire 
nagent dans le liquide en rotation, sans gagner ni le fond ni la surface (tempé
rature 15°). Si quelques gouttelettes de cire se portaient à la surface, on les 
écarterait; elles renferment probablement des bulles d'air. On prend alors la 
pes. spéc. du liquide dans lequel les gouttes sont en suspension; elle donne la 
pes. spéc. de la cire. Celle-ci doit être de 0,960 environ pour la cire jaune et de 
0,967 environ pour la cire blanche. Suivant la pharmacopée germanique, la 
densité de la cire jaune doit être comprise entre 0,955 et 0,967; celle de la cire 
blanche, entre 0,965 et 0,975. Une pes. spéc. plus élevée indiquerait une falsifi
cation par l'acide stéarique, par la résine ou la cire végétale (cire du Japon). 
Une, pes. spéc. inférieure peut provenir d'un mélange avec do la paraff ine , de 
la cire m i n é r a l e ou du suif. 

D é t e r m i n a t i o n du poin t de fusion. Elle fournit des renseignements 
peu concluants. Pour déterminer le point de fusion, on prépare un tube mince 
de 10—12 centimètres de longueur et dont le diamètre intérieur ne dépasse pas 
1- 2 millimètres; on y fait entrer, par aspiration, une colonne de cire fondue, 
de 1—1 ' 2 centimètre de hauteur, puis on bouche avec le doigt l'extrémité 
supérieure du potit tube, jusqu'à ce que la cire soit solidifiée par refroidissement. 
On nettoie soigneusement l'extérieur du tube, puis on le fixe à un thermomètre 
de façon que la couche de cire se trouve au niveau de la boule à mercure. Ou 
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suspend l'instrument dans un vase rempli d'eau que l'on chauffe lentement; au 
moment où le point de fusion est atteint, la petite colonne de cire devient trans
parente et est subitement élevée au niveau de la surface du liquide, par la 
pression de l'eau dans laquelle elle était enfoncée. Le thermomètre, indique la 
température à laquelle le phénomène s'est produit (*). 

Le point de fusion d e la cire jaune est d e 63—64"; celui de la cire blanche, de 
64". 

Comme nous l'avons dit, les renseignements fournis par cet essai sont peu 
concluants; ainsi, un mélange, par parties égales, de cire blanche et de cire 
végétale entre en fusion à 63 — 64"; un mélange de mêmes proportions de cire 
blanche et d'acide stéarique entre en fusion à 64 — 65°. 

Essai par le borax. On place dans un tube à réaction 6—8 ce. de solution 
de borax, saturée à froid, et un fragment de cire de la grosseur d'une fève. On 
chauffe jusqu'à fusion de la cire et l'on agite modérément. Si l'on a affaire à de 
la cire pure, le liquide aqueux devient légèrement opalescent, mais non laiteux. 
Par le refroidissement et par le repos, la cire se rassemble à la surface du 
liquide, qui est presque limpide ou fort peu trouble. Si ce dernier est laiteux et 
reste tel après refroidissement, la cire est altérée par de la cire végétale ou de 
l'acide stéarique. 

Essai par le c a rbona t e sodique. On place dans un tube à réaction 
6 — 7 ce. d'une solution de carbonate sodique (1 : 6) et un fragment de cire de la 
grosseur d'une fève; on chauffe la couche supérieure du liquide jusqu'à fusion 
de la cire, sans agiter aucunement. S'il se produit une effervescence dans la 
couche de cire, c'est indice d'acide stéarique. On chauffe ensuite le tout à l'ébul-
lition; si le liquide devient laiteux ou laiteux jaunâtre, la présence de cire 
végétale ou d'acide stéarique est probable. Après refroidissement, le liquide 
aqueux reste laiteux, s'il y a altération. En présence de cire végétale, il est plus 
ou moins épais ou même figé; en présence d'acide stéarique, la couche laiteuse 
est liquide et la couche de cire, à la surface, est molle ou peu consistante. 

En présence de cire pure, la couche de cire est consistante, après refroidisse
ment lent et la couche aqueuse est trouble, mais non pas laiteuse, et, ce qui est 
plus important, elle est entièrement liquide. 

Résine, n o t a m m e n t la r é s i n e de coni fères (poix de Bourgogne 
galipot, etc.). Lorsque la cire renferme de la résine, cette dernière se sépare déjà 
dans l'essai précédent; on fait bouillir pendant une minute avec la solution de 
carbonate sodique et on laisse refroidir lentement, sans agi ter . La masse se 
sépare en trois couches : l'une, supérieure, figée, formée par la cire; la deuxième, 
liquide, transparente ou du moins peu trouble, à la partie inférieure de laquelle 
se trouve une troisième couche floconneuse de résine. On peut doser la résine 
en extrayant la cire qui en renferme, par de l'alcool à 60 "/„. 

On traite 5 g. de cire par 14—15 ce. d'acide nitrique à 1,32—1,33 pes. spéc, 
et l'on fait bouillir pendant une minute dans un petit ballon. On ajoute alors au 
mélange 1 vol. d'eau froide, puis, peu à peu, un excès d'ammoniaque, en agitant 
continuellement. La liqueur décantée est jaune si la cire est pure, et rouge 
brun foncé en présence de résine. 

Suif. — On chauffe la cire dans un tube à réaction ou dans une cuillère 
métallique, jusqu'à ce qu'elle entre en ébullition ; une odeur d'acroléine 
décèlerait le suif. Ou bien, on imbibe do cire fondue une mèche de coton, puis 

(*) K r a t z p c h e n e r détermine le point de fusion en introduisant, une couche do cire dans un 
"tube mince, de la façon indiquée c i -dessus , mais il ferme le tube aux deux extrémités après 
avoir introduit un petit globule de mercure dans la partie supérieure du tube, au-dessus de la 
courbe de cire refroidie. Lorsque le point de fusion est atteint, le globule de mercure traverse la 
couche de cire en descendant a la partie inférieure du tuhe. 
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on l'allume et après quelques instants, on l'éteint; lorsque la cire renferme du 
suif, la mèche dégage une odeur désagréable, semblable à colle que donne une 
chandelle récemment éteints. On peut aussi faire macérer pendant 4. ou 5 heures 
0,5 g. de cire finement divisée dans environ 5 ce. d'éther; on agite de temps à 
autre. Si l'on a affaire à de la cire pure, il se forme rapidement deux couches 
dans l'éprouvette : une couche supérieure éthérée, limpide, jaunâtre, et une 
couche inférieure, épaisse, blanchâtre, trouble, qui contient la cire non dissoute. 
On enlève au moyen d'un agitateur quelques gouttes de la couche supérieure et 
on les laisse tomber sur du papier à écrire ; après 15—'20 minutes, la tache, qui, 
lorsqu'elle était fraîche, semblait transparente comme une tache d'huile, est 
disparue eu ne laissant qu'une trace jaunâtre. Par transparence, on n'aperçoit 
qu'un bord mince légèrement gras. Au contraire, si la cire renferme du suif ou 
un autre corps gras, la séparation des deux couches réclame quelques heures 
pour se produire, et les traces laissées sur le papier par les gouttes, conservent 
l'apparence de taches grasses plusieurs heures après l'institution de l'expérience. 

Paraf f ine . - On devra la rechercher lorsque la pes. spéc. se montrera 
inférieure à celle de la cire, alors que le produit se comporte cependant comme 
cette dernière dans l'essai par le borax et le carbonate sodique ; ou bien encore, 
lorsque le produit examiné renferme de la cire du Japon, tout en possédant la 
pes. spéc d'une cire d'abeilles pure. 

On peut constater la paraffine en chauffant nu fragment de cire de la grosseur 
d'une noisette avec 60—80 p. d'acide sulfurique fumant ; l'opération doit se faire 
dans un vase de Berlin d'assez grande contenance. On cesse de chauffer lorsque 
la masse commence à écumer en noircissant fortement; lorsque cette réaction 
vive a cessé, on chauffe de nouveau jusqu'à ce qu'elle se reproduise et l'on 
continue jusqu'à ce que le boursoufflemeiit ne se manifeste plus; la paraffine 
est à peine attaquée dans ces conditions. Après refroidissement, on dilue avec 
précaution la liqueur de 1 vol. d'eau; on laisse de nouveau refroidir, puis on 
ajoute '/j vol. d'essence de pétrole et l'on agite avec un bâtonnet de verre, puis 
on laisse reposer. L'essence de pétrole ne tarde pas à se séparer; on la décante et 
on l'évaporé sur un verre de montre; la cire pure no laisse qu'une elîiorescence 
cireuse légère; iL se formerait un dépôt plus ou moins épais de paraffine ou de 
cérésine, si la cire contenait ces substances. 

On peut doser la, paraffine, en saponifiant la cire par la soude caustique, en 
présence d'alcool. La cire d'abeilles laisse 33,3 °/„ de substances insaponifiables; 
le surplus se compose de paraffine. 

C i r e s v é g é t a l e s . 

On désigne sous ce nom des matières cireuses produites par les feuilles, les 
tiges et surtout les fruits de différentes plantes. 

Cire de Chine, Cera Chinmsis. On la rencontre sur les jeunes pousses du 
Fraxhius Chinemi», où sa formation est provoquée par un insecte, le Coccux 
c.erifc.rus. Elle constitue une masse blanche, cristalline, semblable au blanc de 
baleine, et se compose essentiellement d'éther côrylique de l'acide cérotiniqnc : 
C , 5 6 H«—OO.OC 4 7 ! ! 5 0 . Elle fond vers 82". 

Cire do Carnauba . Elle existe à la surface des jeunes feuilles d'un palmier 
du Brésil, le Copcrnicca cerïfera. On la purifie par fusion. Elle forme une masse 
vordâtre sale, cassante, friable, qui, surtout à l'état fondu, possède une agréable 
odeur de foin. Elle fond à 84"; sa pes. spéc. est de 0,99907. Suivant S tue rcke . 
elle renferme : 4) un hydrocarbure entrant en fusion à 59 — 59,5", dont la formule 
est encore indéterminée; 2) un alcool : 0- c lF 5 .CIFOII, entrant en fusion à 70'; 

3)de l'alcool myricylique : C*°H<*0;4) un alcool diatomique : C « H , C j Q^IQ {[' 

point de fusion 103.5", dont on peut obtenir l'acide correspondant : 
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C«H l G (COOH) s ; 5) un acide : O 3 3 H' 7.C 0 0 H, point de fusion 72,5"; 6) un 
acide : C 3 7 H"'Oq point do fusion 79", identique ou isomère avec l'acide oéroti-

nique; et enfin 7) un acide : C 1 9 TP 8 j QQQ^JJ^. 

Le Cero.rylon andicola produit une cire (cire de palmier) , qui exsude des 
feuilles et du tronc; elle est probablement identique avec la précédente. 

La cire du Japon , ordinairement appelée cire végétale, n'a rien do 
commun, chimiquement parlant, avec la cire. C'est un glycéride ; nous en 
parlerons plus loin. 

Les éthers formés par la combinaison des acides monobasiques 
avec les alcools biatomiques, p résen ten t une g rande ressemblance 
avec les éthers correspondants des radicaux alcooliques monoato
miques. Aucun de ces é thers n 'est employé en pharmacie. 

G d y c é r i d e s . 

Lorsqu 'on chauffe un mélange de glycérine et d'acide monoba
sique, de l 'eau est mise en l iberté et, suivant la quan t i t é d'acide et 
l 'élévation de la t empéra tu re , 1, 2 ou 3 atomes d 'hydrogène des 
hydroxyles de la glycér ine sont remplacés pa r des radicaux d'acides. 
Les éthers composés ainsi obtenus se nomment g lycé r i de s . On les 
nomme aussi : b u t y r i n e , p a l m i t i n e , s t é a r i n e , etc., d'après l 'acide 
qui ent re dans leur composition. Les syllabes m o n o , di ou t r i 
indiquent que 1, 2 ou 3 atomes d 'hydrogène des hydroxyles sont 
subst i tués pa r des radicaux d'acides; ainsi : 

( O H ( O . C ' " H M 0 ( O . C , 8 H 3 S 0 
C " H 5 O H O U ' O H C 3 H " O . C , s I I 3 3 0 

( O H ( O H ( O H 
Glycérine Jlonostéarinc Distearine 

( O . C , 8 H 3 5 0 
C 3 H 5 O . C ' B H 3 5 0 

( O . C ' 8 H 3 S 0 
Tristéarine 

Les t r iglycér ides seuls existent à l 'é tat naturel , n o t ammen t à l 'é tat 
de t r is téar ine et de t r ipalmit ine. Ces derniers, mélangés à la t r io-
léino, const i tuent la plus g rande par t ie des graisses. 

T r i b u t y r i n e : C 3 IP ; (O.C'H 7 O)3. C'est un liquide, oléagineux, qui existe 
dans le beurre; à l'air humide, il dégage de l'acide butyrique (rancidité du 
beurre). 

T r i l a u r i n e : C3 H s (O. C H I I 1 3 0 .)" (laurine, laurostéarine). Elle constitue la 
plus grande partie de l'huile de laurier; elle existe, en outre, en petite quantité 
dans différentes graisses (beurre de coco, graisse de la fève de Pichur im, 
beurre de vache, etc.). Point de fusion : 44.5". 

T r i m y r i s t i n c : C" 1 I ' \ 0 . C " It-" O)3. Elle existe à côté d'autres glycérides 
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dans le beurr» de muscade; c'est une masse cristalline, blanche, entrant en 
fusion à 31°. 

T r i p a l m i t i n e : C'TP (0. C l r 'H 3 1 O) 3 . Elle existe surtout dans l'huile de 
palme. C'est une masse cristalline, blanche, qui entre en fusion à fil- -G2". 

T r i s t é a r i n e : G 3 !! 3 ( O . C l 8 H 3 3 0 ) 3 . Elle constitue la plus grande partie de 
beaucoup de graisses solides. C'est une masse cristalline qui fond vers 70°. On 
la retire de l'axonge, en traitant d'abord cette dernière par l'éther froid; le 
résidu repris par l'éther chaud abandonne à ce dissolvant la tristéarine. 

( x r a i s s e s . 

Les graisses sont des mélanges de glyoéridos des acides gras et de 
l 'acide oléique et n o t a m m e n t de t r is téar ine , de t r ipa lmi t ine et de 
trioléine. Suivant la propor t ion de ces glycérides qu'elles renferment, 
elles ont une consis tance plus ou moins solide. Les corps gras con
t i ennen t aussi do pet i tes quant i tés do glycér ides des acides buty
rique, valérianique, capronique, caprylique, caprinique, laurique, 
myr is t ique et araehique. Quelques liuiles grasses renferment les 
glycérides d'acides moins riches e n carbone (acides linoléique, 
ricinoléique, etc.). Lorsqu 'on les t ra i te pa r les bases, les graisses se 
saponifient e n m e t t a n t en l iberté de la g lycémie . L o r s q u ' o n les 
chauffe fo r tement , elles dégagen t de l 'acroléine formée par la 
décomposi t ion de la glycérine. Ces doux propr ié tés no t ammen t les 
d i s t inguen t des cires. 

Etat naturel. — Les corps gras se r encon t r en t dans presque toutes 
les p lantes ; ils sont sur tout abondants dan ts les gra ines et les fruits 
des plantes de la famille des o l é a c é e s , des a m y g d a l é e s , des l i n é e s , 
des p a p a v é r a c é e s , des c r u c i f è r e s , des e u p h o r b i a c é e s , etc. 

Les t issus des animaux en renferment éga lement , parfois e n quan
t i tés considérables. 

Erl.rucLiun. — Les graisses végétales sont retirées par expression, soit à 
froid, soit avec le concours d'un certain degré de chaleur; parfois on les extrait 
en faisant bouillir dans l'eau les organes qui les renferment. On traite aussi par 
l'éther ou le sulfure de carbone, les substances qui n'en contiennent que do 
petites quantités. Pour débarrasser les graisses des matières étrangères, albu-
minoïdes et autres, qu'elles ont entraînées, on les traite parfois par 1 — 2 "/,, do 
leur poids d'acide sulfurique concentré, qui charbonne ces matières étrangères 
et n'attaque que très peu les graisses. On lave ensuite les corps gras à l'eau 
bouillante, puis on les filtre. 

On obtient les graisses animales eu chauffant et en pressant les tissus divisés 
qui les renferment. 

Propriétés. — Suivant leur composit ion, les corps gras sont solides 
( s u i f s ) , mous (beurres, saindoux) ou l iquides (huiles), à la t empéra
ture ordinaire. Ceux d 'ent re eux qui sont solides s e liquéfient p a r l a 
chaleur; ceux qui sont l iquides s e solidifient par le refroidissement. 
A l 'état liquide, ils font sur le papier une tache t ransparen te , qui ne 
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disparaît pas p a r l a chaleur. Ils sont inodores , insipides, incolores et 
neutres au papier réactif; toutefois, pa r la conservation, sur tout en 
présence de l'air, ils r a n c i s s e n t , c 'est-à-dire qu'ils se dédoublent en 
glycérine et en acides gras libres. P a r oxydat ion, ces derniers sont 
transformés en produi ts volatils possédant une odeur désagréable et 
une réact ion acide qu'ils communiquent au corps gras ; celui-ci j aun i t 
alors et ne redevient neu t re et inodore qu 'après avoir été t ra i té par 
une solution de carbonate sodique. Quelques huiles grasses, aban
données au contact de l'air, absorbent rap idement l 'oxygène en se 
t ransformant en une masse solide; ce sont les huiles s i c c a t i v e s . 
D 'autres n 'absorbent que très l en t emen t l 'oxygène, en donnant , à 
la longue, une masse visqueuse; ce sont les huiles n o n s i c c a t i v e s . 

Les corps gras sont plus légers que l 'eau; leur pcs. spéc. est en 
moyenne de 0,92—0,95. Ils sont insolubles dans l'eau et dans l'alcool 
froid -— l'huilo do riein et celle de croton exceptées ; ils sont 
solubles dans l 'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone et l 'essence 
de pétrole. Lorsqu 'on agi te for tement les graisses l iquides avec une 
solution aqueuse de gomme, d 'albumine, etc., elles se divisent en 
gout te le t tes très ténues, qui res ten t en suspension dans le l iquide on 
lui donnan t u n aspect la i teux — elles s ' é m u l s i o n n e n t —. 

Les graisses ne sont pas volat i les; elles en t ren t en ébullition vers 
300°, en se décomposant ; elles brû lent avec une flamme éclairante. 

C o r p s g r a s d ' o r i g i n e v é g é t a l e , a) S o l i d e s . 

B e u r r e de C a c a o . 

Huile de Cacao. 

Oleum Cacao, bufi/rum Cacao. 

Le beurre de cacao existe pour 43—50 "/'„ dans les semences du 
Theolrroma Cacao ( M a l v a c é e s ) . P o u r l 'en extraire , on divise les 
graines après les avoir débarrassées de leurs enveloppes par la 
torréfaction, et on les presse à chaud. On laisse déposer et l 'on filtre 
à la t empéra tu re de 40". 

Le beurre de cacao const i tue une masse solide, blanc j aunâ t re , 
dont l 'odeur rappelle faiblement celle du cacao; sa pes. spéc. est de 
0,950—0,900 à 15"; il se dissout dans 3 p. d 'é ther et dans 2 p. de 
benzine de pétrole. Son point de fusion est t rès peu élevé; il var ie 
dans des l imites assez é tendues, suivant le mode de refroidissement 
qui a été appliqué à l 'huile avan t la dé te rmina t ion du poin t de fusion. 
Ainsi, su ivant I l e r b s t , lorsqu 'on aspire un peu de beurre de cacao 
liquéfié dans un tube capillaire (voyez p. 662), que l'on refroidit au 
moyen d'eau froide, et que l 'on détermine le point de fusion, celui-ci 
se rapproche de 21°; lorsqu'on refroidit rapidement par la glace, le 
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point de fusion monte à 25—27°; il mon te à 30—35" lorsqu 'on 
abandonne le beurre de cacao au refroidissement lent et spontané 
pendan t 24 h e u r e s ; c'est ce dernier mode opératoire que l 'on doit 
adopter dans tous les essais, si l 'on veut obtenir des résul ta ts 
comparables en t re eux; en moyenne , l e point de fusion se t rouve à, 27". 

Suivant T r a u b , le beurre de cacao renferme, en pet i te quant i té , 
les g lycémies des acides laurique, palmit iquo et arachiquo, et, en plus 
g rande quant i té , des glycérides de l 'acide s téar ique et de l 'acide 
oléique. T r a u b n 'a pu consta ter la présence de l 'acide théobromique 
que K i n g z e t t croyai t y avoir découvert . L e beurre de cacao ne 
renferme pas de glycérides des acides gras vola t i l s , d 'où il résulte 
qu'il se conserve très long temps sans rancir . 

Essai. — Le Leurre de cacao doit posséder les propriétés physiques et orga-
noleptiques que nous avons énumérées ci-dessus; il doit se dissoudre entièrement 
dans 2 p. d'éther en donnant une solution limpide, qui reste telle pendant une 
journée entière. Lorsque le beurre do cacao renferme du suif ou de la cire, la 
liqueur est trouble ou bien elle donne un dépôt blanchâtre. Une altération par 
la paraffine ou le suif diminue la pos. spéc. du produit. On peut aussi tremper 
une mèche de coton dans le beurre do cacao, l'allumer, puis l'éteindre en 
soufflant, le suif se reconnaît à l'odeur désagréable qu'il dégage dans ces 
conditions. 

Usages. — L e beurre de cacao ser t à préparer des pommades et 
des suppositoires qui se conservent longtemps sans rancir . 

B e u r r e de m u s c a d e . 

OJcAon myristicœ. oleum nucistœ, butyrum nucistœ. 

Le beurre de muscade forme les 25 "/„ environ du poids de la g ra ine 
du muscadier (Myristica fragrans). On le re t i re par expression, à 
chaud, des graines divisées. Le beurre de muscade se présente sous 
forme d 'une masse de couleur orangée ou rouge brun, marbrée de 
j aunâ t r e ou de rouge; il possède la consistance du suif, entre en fusion 
à 45" et possède une pes. spéc. d 'environ 0,995. Son odeur et sa saveur 
sont celles de la noix muscade . I l est soluble dans l 'é ther et l'alcool, 
le chloroforme, le sulfure de carbone, le benzol ; avec l 'essence do 
pétrole, il donne un mélange t rouble. 

L e beurre de muscade cont ient 40—50 °••'„ de m y r i s t i n e , glycéride 
de l 'acide myris t ique : C s Ï P (0 . C 1 IL 2 7 0 . ) \ 6 à 8 °'„ d 'une huile 
essentielle aromatique, des glycérides des acides palmit ique et 
oléique et des quant i tés variables d 'une mat iè re colorante rouge brun, 
soluble dans l'alcool. I l renferme aussi de 3—4 "/„ d'acides libres, 
sur tout d'acide myris t ique (E. S c h m i d t ) . 

Essai. — Le beurre de muscade doit se dissoudre entièrement dans 10 p. 
d'alcool chauffé, dans 4 p. d'éther; enfin il donne également un mélange 
presque limpide, lorsqu'on le fond avec 1 1 - vol. de sulfure de carbone ou de 
chloroforme. Sa solution alcoolique refroidie, filtrée et additionnée d ammo-
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niaque, ne doit pas se colorer en rouge — absence do la m a t i è r e co lo ran te 
du curcuma —. Cette même solution filtrée, additionnée de 1—2 gouttes de 
solution de chlorure ferrique, prend une couleur brun sale; elle ne doit pas 
devenir bleu foncé, bleu violet ou noire - a b s e n c e de d i f férentes m a t i è r e s 
co lorantes é t r a n g è r e s , n o t a m m e n t de cel les des bois de t e i n t u r e —. 

On emploie le beur re de muscade, à l ' intérieur comme excitant , 
s t imulant, et à l 'extérieur, en pommades . 

H u i l e de l a u r i e r . 

Oleum lauri cxpressum, oleum laurinum. 

On la re t i re par expression, à chaud, des baies du laurier (Laurus 
nobilis). C'est une substance grasse, de couleur verte, grumeleuse, de 
la consistance du beurre, qui possède une odeur très aromat ique e t 
une saveur amère balsamique. Elle ent re en fusion vers 4.5° et se 
dissout dans 8 p. d'alcool absolu bouillant, dans l 'é ther et le benzol. 
Elle renferme la l a u r o s t é a r i n e : G 3 H 3 ( 0 C , s H 4 5 0 ) ' , la trioléine, 
de pet i tes quant i tés de l a u r i n e : C ' J ' i H 3 " 0 3 et d 'une huile essentielle 
qui se compose d'un te rpène (point d'ébull.l64") et d'un hydrocarbure : 
C 1 3 ! ! - 4 (point d'ébull. 240"). El le cont ient de pet i tes quant i tés d'acide 
palmitique libre (E. S c h m i d t ) . Enfin, elle renferme aussi de la 
chlorophylle, qui lui donne sa couleur ver te . 

Essai. — On chauffe à l'ébullition 1 g. d'huile de laurier avec 8 g. d'alcool 
absolu; la solution doit être limpide — absence d'axonge, do vasel ine , 
etc.— Fondue et mélangée d'un égal volume d'alcool amylique, l'huile de laurier 
donne une solution à peu près limpide, qui reste liquide. Une solution très 
trouble ou qui se figerait après quelque temps serait indice de vasel ine , 
d'axonge, d 'hu i le do coco, etc. Mélangée de 3 fois son vol. d'ammoniaque, 
l'huile de laurier fondue conserve sa coloration verte — absence de m a t i è r e s 
co loran tes é t r a n g è r e s — (acétate de cuivre, mélange de curcuma et d'in
digo). 

Usages. — P o u r la prépara t ion de certaines pommades . L'huile de 
laurier est assez employée en médecine vétér inaire . 

Cire de Myrica. Elle est retirée des baies du Myrica ccrifera ; elle entre en 
fusion à 47—49'. Pes. spéc. 1,0 —1,01. Elle se composerait de glycérides des 
acides palmitique et myristiqne, mélangés d'une certaine quantité de ces mêmes 
acides libres. 

Huile de palme, Oleum palmée. On la retire, par ébullition avec l'eau et 
expression, des fruits d'un palmier de Guinée, VElœis guineensis. C'est une masse 
orangé jaune qui possède une odeur agréable de violette. A l'état frais, elle 
entre en fusion vers 30°. Lorsqu'elle est rancie, elle ne fond parfois qu'à 37". 
Elle renferme de la tripalmitine, de la trioléine et des acides palmitique et 
oléique libres. 

L'huile de palme sert à la fabrication des savons, notamment des savons de 
Marseille. 
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C i r e d u J a p o n . 

Cire végétale, suif végétal du Japon. 

Ce.ra Japonica. 

L a cire du J a p o n est ret irée, par ébulli t ion et expression, des baies 
d 'une térébiuthacée du Japon , le Iihus succedanea. L a niasse est d 'un 
ve r t b l euâ t re ; on la décolore en la t r a i t a n t pa r une solution alcaline 
diluée, et en l 'exposant au soleil. Le commerce la fournit sous forme 
de gâ teaux plan-convexes, arrondis , d 'un d iamètre de 10—15 centim., 
cassants, recouver ts d 'une efflorescence b lanchât re . L e suif végé ta l 
du J a p o n possède une faible odeur de cire; il en t re en fusion à 
52—55"; s a p e s , spéc. est de 0,9S à 1,0. I l se compose presque entière
m e n t de t r ipalmit ine, avec de pe t i t es quant i tés d 'autres glycér ides; 
il est soluble dans 6—8 p. d'alcool à 90 "/„ bouillant, dans 3 p. d'alcool 
absolu bouil lant . L a lessive de potasse saponifie facilement le suif du 
Japon . Lorsqu 'on le fait bouillir avec une solution de borax, de 
carbonate sodique ou d 'ammoniaque, il se saponifie par t ie l lement 
en donnan t une espèce d'émulsion. Lorsqu 'on le chauffe jusqu'à 
l 'ébullition, il donne de l 'acroléine. L a cire du J a p o n est donc bien 
u n glycéride, analogue au suif animal ; elle n 'a r ien de commun avec 
les véri tables cires, dont elle por te improprement le nom. 

Usages. — On emploie la cire végétale en remplacement de la cire 
d'abeilles, dans la prépara t ion des pommades , des cérats , etc. E l le 
dispose à la rancid i té les prépara t ions dans lesquelles elle entre . 

C o r p s g r a s d ' o r i g i n e v é g é t a l e , b) L i q u i d e s . 

Huiles grasses. 

On désigne sous le n o m d'huiles grasses, les corps gras, l iquides à 
la t empéra tu re ordinaire. D 'après leur façon do se comporter en pré
sence de l'air, on subdivise ces huiles en huiles n o n s i c c a t i v e s et en 
huiles s i c c a t i v e s . Les huiles non siccatives renferment sur tou t la 
trioléine avec de pet i tes quant i tés de t r i s téar ine et de t r ipalmit ine. 
Les huiles siccatives cont iennent pr incipalement les glycérides 
d'acides moins riches en hydrogène , tels que les acides Imoléique, 
ricinoléique, etc., qui s 'oxydent facilement à l 'air en se solidifiant. 

1. H u i l e s g r a s s e s n o n s i c c a t i v e s . 

H u i l e d ' a m a n d e s . 

Olewn amygdalarum cxpressum, oleum amygdalarum dulcium. 

On la retire en pressant entre des plaques chauffées les noyaux préalable
ment divisés des fruits de l'amandier doux (Arnygdahis communis var. dnlcis). 
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Ceux-ci abandonnent environ 50 °/„ de leur poids d'une huile douce. L'amandier 
amer fournit une huile analogue; l'huile grasse, retirée des noyaux de pêches et 
d'abricots, est entièrement différente. 

L'huile d 'amandes est j aune pâle, l impide, inodore et possède une 
saveur douce, agréable. El le se compose presque en t i è rement de tr io-
léiue et ne cont ient que de très pet i tes quant i tés de glycérides des 
acides gras solides. I l on résul te qu'elle no s'épaissit qu'à la t empé
ra ture de —15 à— 20". S a p e s , spéc. est de 0,917—0,918 à 15°. Elle se 
dissout facilement dans l 'éther, le chloroforme, les aut res huiles 
grasses et les essences: elle est, au contraire, peu soluble dans l'alcool. 

Essai. — Une huile d'amandes de bonne qualité est jaune pâle, limpide et 
inodore; elle est encore liquide à 0"; sa saveur est douce, agréable et surtout 
dépourvue d'âcreté. 

l i ssa i de l ' é l a ïd ine . 15g. d'huile sont additionnés d'un mélange de 2 g. 
d'eau avec 3 g. d'acide nitrique fumant; on agite à plusieurs reprises; le mélange 
est blanc; il ne doit pas être rougeâtre ou brun. Abandonné pendant 10—15 
heures à la température de 10", il se sépare en deux couches : l'une, solide, 
blanche; l'autre, liquide, incolore — absence d 'hui les de sésame, de 
pavots , etc., qui donnent des colorations rougeâtres ou rouges —. 

On peut accomplir l'essai de l'élaïdine en agitant fortement 4—5 c.c. d'huile 
avec 3 — 4 c.c. d'acide nitrique (1,185 pes. spéc.). Il se forme une couche oléagi
neuse, trouble, blanchâtre ou un peu jaunâtre et une couche d'acide également 
trouble. On ajoute alors quelques tournures de cuivre et l'on chauffe très 
modérément jusqu'à ce que les bulles gazeuses commencent à se dégager; on 
place alors le tube dans un endroit possédant une température de 17 20" et l'on 
agite de 5 en 5 minutes pendant la première heure, ensuite de quart d'heure en 
quart d'heure. Après 4 5 heures, la couche oléagineuse est Agée : elle est 
incolore; elle ne doit pas être rouge, brune ou brunâtre. On agite fortement 
3 vol. d'huile avec 1 vol. d'ammoniaque à 10 °/0. L'huile pure donne un mélange 
blanc ou jaunâtre, encore liquide après iji heure et au delà. S'il est brunâtre 
ou brun foncé, ou s'il est à demi solidifié ou bien entièrement solide, l'huile est 
falsifiée. 

On mélange 2 c.c. d'huile avec 4 c.c. d'éther et l'on fait arriver le long des 
parois 1,5 c.c. d'acide sulfurique concentré. L'acide s'assemble au fond du tube ; 
il doit être coloré tout au plus en jaune. On agite modérément de façon à mêler 
la couche supérieure de l'acide avec la couche inférieure de l'huile, il ne doit 
pas se produire de coloration foncée, pas plus que lorsqu'on mélange le tout. La 
plupart des huiles étrangères donnent dans cet essai des colorations foncées. 

Lorsque l'on agite 5 p. d'huile d'amandes pure avec 1 p. d'un mélange 
refroidi, composé d'égales quantités d'acide sulfurique concentré, d'acide 
nitrique fumant et d'eau, il se forme une émulsion blanc jaunâtre pâle. Dans 
les mêmes conditions, l'huile de noyaux de pêches se teint en rouge sang 
d'abord, puis en orangé sale; l'huile de sésame prend immédiatement une 
coloration rouge pâle, passant ensuite à l'orangé sale; l'huile de pavot et l'huile 
de noix donnent des émulsions rougeâtres. 

Usages. — On emploie l 'huile d 'amandes à l ' intérieur sous forme 
d'émulsion, dans les inflammations des voies digest ives et des voies 
respiratoires. A l 'extérieur, elle en t re dans la composit ion de diffé
rents l iniments . 
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L 'hui le grasse, ret i rée par expression des amandes amères, para î t 
semblable à l 'huile d 'amandes douces; elle p résen te toutefois la par t i 
culari té de se solidifier plus len tement dans l 'essai de l 'élaïdine. 

H u i l e d ' o l i v e . 

Huile de Provence. 

Oleum olivarum. 

Cette hui le est ext ra i te du péricarpe du fruit de l 'olivier (Olea 
Europœa\ arbre des régions médi te r ranéennes et de l 'Orient . L'huile 
grasse, contenue pour 1 ";'„ environ dans les noyaux du fruit de l'oli
vier, n 'es t pas utilisée pour la p roduc t ion do l 'huile d'olive. 

Préparation. — Pour retirer l'huile, on écrase d'abord les olives entre des 
meules, puis on les soumet aune expression plus ou moins forte. La qualité de 
l'huile dépend beaucoup de la nature des olives, du mode d'expression et du 
soin plus ou moins grand qu'on apporte à la préparation. L'huile la plus f ine, 
l 'huile v ie rge , est préparée notamment à Aix, en Provence, par l'expression 
modérée, à froid, des olives que l'on a préalablement débarrassées de leurs 
noyaux. On obtient des huiles moins fines, en exprimant, avec le concours de la 
chaleur,les olives écrasées, ou bien en traitant par de l'eau bouillante les résidus 
de l'expression à froid, puis en exprimant fortement et à plusieurs reprises. 

Enfin, on prépare les huiles les plus communes en abandonnant pendant 
longtemps à la fermentation les fruits de qualité inférieure, ou en faisant 
bouillir, avec de l'eau, les résidus des précédentes expressions — hui le 
fe rmentée , hui le d 'enfer —. 

Les huiles d'olive les plus fines ne sont employées que pour la médecine et 
la table; les sortes les plus ordinaires (huiles tournantes) trouvent leur emploi 
dans les arts, la fabrication des savons, le graissage des machines, do la laine et 
dans la teinture. 

Propriétés. — L'huile d'olive fine, fraîche, est un l iquide j aune 
pâle, avec une pointe verdât re ; elle possède une odeur faible, agréable, 
et une saveur douce, peu acre. Les huiles de quali té inférieure, ont, 
selon leur mode de préparat ion, une colorat ion jaune, ver te ou brune , 
une odeur et une saveur plus ou moins désagréables et rances. Les 
sortes fines cont iennent environ 75 ° '„ de tr ioléine et à peu près 25 ° „ 
de graisses solides, composées en g r ande par t ie de glycérides de 
l 'acide palmit ique — t r i p a l m i t i n e — et de l 'acide arachique — 
t r i a r a c h i n e —. Enfin elles renferment des t races de c h o l e s t é r i n e . 

Dans les sortes inférieures, la t r ipalmit ine et la t r ia rachine exis tent 
en quan t i t é plus considérable. 

L a coloration ver te dos huiles d'olive de quali té inférieure pro
v ien t d 'une très pet i te quan t i t é de chlorophylle qu'elles t iennent en 
solution. 

L a pes. spéc. et le point de solidification de l 'huile d'olive 
dépendent de son contenu en t r ipa lmi t ine et en t r iarachine. Les 
sortes fines possèdent une pes. spéc. de 0,915—0,916 à 17,5°, et ne 
donnent lieu à la séparat ion de flocons cristallins qu 'en dessous de 
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-(-6°; à 0°, l'huile entière se prend en une masse blanchâtre , grume
leuse; les huiles de qualité inférieure préc ip i ten t déjà, à -f-10°, de la 
tr ipalmitine et de la t r iarachine, el se figent à une tempéra ture plus 
élevée que les huiles fines. Leur pes. spéc. est de 0,917- 0,920 à 17,5°. 

L'huile d'olive est t rès peu solublo dans l'alcool; par contre , elle 
se dissout bien dans l'étirer, le sulfure de carbone et l 'é thcr de pétrole. 

Essai. — L'huile d'olive du commerce est assez souvent falsifiée par les 
huiles de colza, do pavot, de sésame, de graines du cotonnier et d'autres huiles 
à bon marché. Dans les huiles fines, on remarque facilement une addition 
importante d'huiles étrangères, par l'altération de la couleur, de l'odeur, de la 
saveur et de la pes. spéc; toutefois, on découvre difficilement de cette façon de 
petites quantités de ces altérations (10 —15 °/0). L'examen des qualités d'huiles 
intérieures présente encore plus de difficultés. Généralement, on doit recourir à 
la comparaison de l'huile suspecte avec une huile-type de même qualité, dont 
la pureté est hors de doute. 

Parmi les nombreuses réactions qui ont été préconisées pour l'essai de l'huile 
d'olive, les suivantes fournissent les meilleurs points de repère, pour juger de 
la valeur des sortes soumises à l'essai. Tout d'abord, il faut avoir égard à l'appa
rence extérieure de l'huile d'olive, c'est-à-dire à son odeur, à sa saveur, à sa 
couleur et à sa consistance. 

Pour bien percevoir l'odeur de l'huile, on en frotte quelques gouttes dans la 
paume de la main; on peut encore en chauffer quelques gouttes modérément 
dans une capsule en porcelaine; on compare alors cette odeur avec celle d'une 
huile pure. La saveur de l'huile d'olive doit être douce, nullement rance. La 
couleur des bonnes huiles est le jaune pâle. Les huiles de seconde qualité, qui 
servent à la préparation des emplâtres, sont jaunes ou jaune verdâtre. Les 
huiles de qualités inférieures (huiles d'enfer) sont jaune brun ou brunes. 

Lue bonne huile d'olive ne se trouble pas à -\- 6°, ou du moins elle ne 
donne qu'un trouble très léger produit par la solidification de quelques flocons 
de tripalmitine. Plus l'expression a été l'orte et plus la température a été élevée 
pendant la préparation de l'huile d'olive, et plus est élevée la température à 
laquelle cette dernière se solidifie. 

Lapes, spéc. d'une bonne huile d'olive est do 0,915—0,918 à la température 
de 17,5°. Lorsqu'on l'expose plusieurs jours à l'air, en couche mince, l'huile 
d'olive ne doit pas s'épaissir - absence d 'hui les s icca t ives —. 

Essai de l ' é la ïd ine . — On place dans un tube à réaction 4 ce. de l'huile 
suspecte et un égal volume d'acide nitrique pur, d'une pes. spéc. de 1,185, puis 
on ajoute quelques fragments de tournures de cuivre (environ 1 —1,5 g.). On 
agite la masse, on la chauffe légèrement jusqu'à ce que des bulles se dégagent, 
et on l'abandonne au repos à la température de 16—18». L'huile d'olive pure 
donne, dans les 2—4 premières heures, un trouble blanc, et après 8—12 heures, 
elle est prise en une masse grumeleuse, solide, blanche ou blanc jaunâtre. En 
présence d'huiles étrangères, elle se colore d'abord en rougeâtre ou en brunâtre, 
ou en verdâtre, et la masse solidifiée présente la même coloration. En présence 
de quantités notables d'huiles siccatives, il ne se produit qu'une solidification 
partielle de la couche d'huile ; celle-ci demeure alors plus ou moins molle, ou 
bien elle est traversée par des couches d'huiles colorées et liquides. La présence 
d'huiles étrangères non siccatives no peut être constatée, dans cet essai, que 
par le changement de coloration, car dans les mêmes conditions, ces huiles se 
prennent aussi en une masse solide. Cette solidification des huiles non siccatives 
est due à la transformation de la trioléfne, dont elles renferment une grande 
proportion en triélaïdine, un glycérido do l'acide élaïdique, isomère de la 
trioléine et solide à la température ordinaire. 

Essai par l 'acide sulfurique. Dans un tube à réaction, on ajoute à 2 ce. 

45 
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d'acide sulfurique concentré pur, un égal vol. d'huile qu'on fait arriver avec 
précaution, de façon que les 2 couches ne se mélangent pas. Si l'huile d'olive est 
pure, la surface de contact se colore en jaune intense; après 3—5 minutes, elle 
est d'un brun jaune. Toutefois, le liquide appliqué contre un papier blanc montre 
encore une certaine transparence; ce n'est qu'après 10 minutes que la zone de 
séparation est devenue brun foncé. Dans de très bonnes huiles, la coloration brun 
jaune se maintient encore après 15 minutes. En présence d'huiles étrangères, la 
surface de contact devient brun foncé dans l'espace de 3—5 minutes; parfois 
même, ello est d'un noir brun. On agite alors de façon à mélanger les 2 couches et 
l'on abandonne au repos. Après 15—20 heures, le liquide s'est séparé en 2 couches; 
en présence d'huile d'olive pure, la couche inférieure acide est presque incolore 
ou jaunâtre, ou brunâtre clair; la, couche supérieure, oléagineuse , est trouble, 
jaunâtre pâle, translucide. En présence d'huile d'olive verte, l'acide est jaunâtre 
ou brunâtre, la couche d'huile est verte, mais transparente. En présence d'huiles 
étrangères, l'acide est généralement plus ou moins coloré, et la couche d'huile 
est d'un brun noir plus ou moins foncé, très trouble, nullement translucide. 

Certaines huiles de sésame ne sont pas décelées par cet essai, mais elles le 
sont par l'essai do l'élaïdine. 

Hui le de colza et d 'au t res crucifères . — L'huile de colza, parfaitement 
épurée, débarrassée de toute odeur et de toute saveur, constitue l'une des falsi
fications les plus fréquentes de l'huile d'olive, ainsi que de l'huile de pavot et 
d'autres huiles grasses. On peut déceler cette falsification par l'intermédiaire 
du soufre que renferment presque toujours les huiles des crucifères. Bien que 
par expression à froid, on obtienne une huile de colza à peu près privée de 
soufre, le produit du commerce qu'on retire par expression à chaud et avec 
addition d'eau, est souvent encore mélangé d'un peu d'huile sulfurée. Pour 
reconnaître le soufre, on traite 2 ce. de l'huile suspecte par 4—5 ce. d'alcool 
absolu et 4—6 gouttes de solution de nitrate argentique. On agite fortement et 
l'on ajoute encore 10 —15 gouttes d'ammoniaque à 10 °/0; on agite de nouveau, on 
chauffe à l'ébullition pondant 1—2 secondes, puis on chauffe au bain-marie à 
la température de 65 — 75°, pendant 3 — 5 heures, en agitant de temps à autre, 
enfin on abandonne au repos pendant 24 heures. Après ce temps, l'huile pure 
forme une couche oléagineuse, jaunâtre ou vert jaunâtre ; en présence d'huile 
de colza ou de graine de cotonnier, elle est de couleur plus ou moins foncée, 
jaune brun, rouge brun, ou bien on trouve dans la couche d'huile un dépôt gris 
d'argent réduit, si le produit renferme de l'huile de cotonnier, un dépôt noir de 
sulfure d'argent, si l'huile d'olive contenait de l'huile de colza. 

Hui le déna tu rée . — Afin do soustraire aux droits de douane l'huile d'olive 
destinée à la préparation des cosmétiques, on la dénature au moyen d'essence 
de romarin, de girofle, de térébenthine, etc. Ces additions se constatent déjà 
par l'odorat. La méthode d'essai suivante donnée par B u r s t y n est plus exacte 
et plus sûre. On agite fortement l'huile soumise à l'essai avec un égal volume 
d'alcool à 90 °/„; après quelques heures, on enlève la couche d'alcool qui s'est 
séparée, et on la soumet à la distillation. L'essence, qui se dégage avec les 
vapeurs d'alcool, se trouve en presque totalité dans les premières parties du 
liquide distillé, et peut être facilement caractérisée de la façon suivante : On 
ajoute do l'eau à la moitié du liquide alcoolique; il se produit un trouble, si le 
contenu en essence comporte au moins 0,3—0,5 vol. °/0. On additionne l'autre 
moitié d'acide sulfurique pur concentré; il se manifeste à la surface de contact 
une zone rose rouge si l'huile a été additionnée d'essence de romarin ou de 
térébenthine, et rouge violet si l'on a affaire, à de l'essence de girofle. 

Cette, dernière, réaction se produit, même lorsque l'huile d'olive soumise à 
l'essai ne contient que 0,085—0,1 vol. °/„ de cette dernière essence. 

Hui le de paraff ine, hu i le de rés ine . — L'huile d'olive de qualité 
inférieure qu'on emploie comme huile à lubréfier, ainsi que d'autres huiles 
grasses servant au même usage peuvent être mélangées d'huile de paraffine ou 
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d'huile de résine. Pour reconnaître ces mélanges, on saponifie à une chaleur 
modérée 10 g. de l'huile, par une solution de 3 g. de soude caustiquo dans 
30 g. d'alcool. Lorsque la saponification est terminée, c'est-à-dire lorsqu'une 
addition de quelques gouttes d'eau ne produit plus de trouble dans la solution 
limpide, on évapore l'alcool à une température modérée, et après avoir divisé le 
savon refroidi, on l'extrait par l'essence de pétrole. On distille l'essence de 
pétrole au bain-marie ; l'huile de paraffine ou de résine est obtenue comme 
résidu. La présence de ces huiles se manifeste déjà le plus souvent par une 
fluorescence particulière de la solution dans l'essence de pétrole. 

Contenu en ac ides . — Le contenu do l'huile d'olives en acides gras libres 
nuit à son emploi comme lubréfiant, attendu que les acides attaquent fortement 
le cuivre, le laiton et même le fer. Pour les déceler, on dissout 10 g. d'huile dans 
3—4 vol. d'éther, on dilue la solution au moyen d'alcool absolu, on ajoute au 
mélange limpide quelques gouttes de phénophtaléine ou de solution d'acide 
rosolique (1 : 100), puis, en agitant, une solution normale décime d'hydrate 
sodique. jusqu'à ce que la liqueur ait pris une coloration rose pâle. 10 ce. de la 
solution alcaline répondent à 0,282 g. d'acide oléique : C^IF 'O- , ou, d'après 
Burs tyn , à 1° d'acidité. 

Hui le d 'ol ive blanche, Okum olivarum album. On la préparc en exposant 
l'huile d'olive naturelle à la lumière du soleil ou en la filtrant à travers du 
charbon animal. 

Hui le de n a v e t t e , Okum rapœ. On la retire par expression des graines de 
la navette (Brassica raya et Brassica napus), qui en contiennent environ les */5 

de leur poids. C'est une huile jaune ou jaune brun, assez épaisse, d'une odeur 
particulière et d'une saveur forte, désagréable. Sapes, spéc. est de 0,913—0,917 
à 15°. Elle se solidifie à quelques degrés sous 0°. On purifie l'huile de colza brute, 
en en faisant un mélange intime et prolongé avec environ 1 °/0 d'acide sulfurique 
concentré, préalablement dilué de 1 vol. d'eau. On soumet pendant plusieurs 
heures, à l'action de la vapeur d'eau, la masse brun noirâtre, épaisse, ainsi 
obtenue, puis on en sépare l'huile en l'abandonnant au repos. 

La purification de l'huile de navette est encore plus complète lorsqu'on la 
traite par la vapeur d'eau à 120 — 130", et qu'on agite ensuite avec une solution 
diluée de carbonate sodique. 

On emploie l'huile de navette comme huile d'éclairage et de graissage, dans 
la fabrication des savons, dans le graissage de la laine, du cuir, etc. 

L 'hui le de colza, qu'on retire des graines du Brassica campestris, est très 
semblable à l'huile de navette. Elle a une pes. spéc de 0,914 à 15°, et se soli
difie à —G". 

L 'huile g rasse de mou ta rde noire (environ 20 °/0 des graines du Sipanis 
nigra) est un liquide jaune, assez épais, d'une pes. spéc de 0,917—0,920 à 15", 
qui se solidifie à - -17". Elle contient des glycérides des acides stéarique, oléique 
et éruoique. 

L 'hu i l e g r a s s e de m o u t a r d e b lanche (environ 3 0 % des graines du 
Sinapis alba) ressemble beaucoup à la précédente; elle possède une pes. spéc. 
de 0,915 à, 15", et se solidifie à —1G°. 

Les huiles de navette, de colza, de moutarde, ainsi que d'autres hudes grasses 
retirées des graines des crucifères, contiennent ordinairement de petites quan
tités de combinaisons sulfurées. 

L'huile de colza et les huiles grasses de moutarde ont un emploi analogue à 
celui de l'huile de navette. 

L ' hu i l e d ' a r a c h i d e est contenue pour environ 30 °/„ dans les graines de 
VArachis hypogœa, papilionacéo herbacée, indigène du Brésil et de l'Orient, 
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cultivée dans différentes contrées, notamment dans l'Afrique occidentale. 
C'est une huile plus ou moins jaune, d'une odeur et d'une saveur douces; sa 
pes. spéc. est de 0,916 — 0,917 à 15°; elle se solidifie à —3° ou —4". Outre la trio-
léine, elle contient encore le glycérido de l'acide arachique : la t r i a r a c h i n e : 
C 3 H 3 (0.C-" H 1" O)3, et le glycéride de l'acide hypogéique : la t r i h v p o g é i n e : 
C 3 H 3 ( O . C 1 0 l l i ! , O ) 3 . 

L'huile d'arachide est employée comme huile de table et comme matière 
première pour la fabrication da savon. 

Hui le de Behcn. On la retire par expression des noix de Behen (Moringia 
nux Behen), qui enrenferment environ 25 "/„. C'est une huile incolore ou jaunâtre 
pâle, inodore, et insipide, qui ne rancit que très lentement et se solidifie à -|- 15". 
Sa pes. spéc. est de 0,912. Elle renferme les glyoérides des acides stéarique, 
palmitique, oléique, hellénique et d'un acide riche en carbone, qui n'entre en 
fusion qu'à 83". 

Hu i l e des g ra ines du cotonnier . Cetto huile est extraite des graines du 
cotonnier (Gossypium herbace.iim), par expression à chaud (15—18 "/„). Pour 
débarrasser cette huile brute, rouge brun, des matières mucilagineuses et colo
rantes, on la traite par une solution diluée d'hydrate ou de carbonate sodique, 
puis on la lave au moyen de la vapeur d'eau ou de l'eau bouillante. 

Les meilleures sortes d'huiles de graines de cotonnier purifiées ressemblent 
beaucoup, quant à l'odeur et à la saveur, à l'huile d'olive. L'huile de cotonnier 
possède une pes. spéc. de 0,926 — 0,930 à 15°, et se solidifie vers 0". Elle sert 
comme huile d'éclairage, pour la fabrication du savon et à la falsification de 
l'huile d'olive. 

L ' h u i l e de faînes, que l'on retire des graines du hêtre rouge, est une huile 
jaune clair, presque inodore, d'une saveur douce, d'une pes. spéc. de 0.920 — 
0,922 à 15". Elle se solidifie à —17,5" environ. Elle est employée comme huile 
do table; elle falsifie parfois l'huile d'olive, l'huile d'amandes et l'huile de 
pavot. 

L ' h u i l e de no i se t t e s provient des noyaux du Corylus avellana, mondés de 
leur pellicule (environ 50 "/„). C'est un liquide épais, jaune pâle, inodore, d'une 
saveur douce, d'une pes. spéc. de 0,924 à 15°. On l'emploie souvent comme 
cosmétique. 

B . H u i l e s s i c c a t i v e s . 

H u i l e d e l i n . 

Oteum Uni. 

La graiue du lin (Linum usitatissvmum) renferme environ 30 °/ 0 

d'huile grasse que l'on ret i re pa r expression. L 'hui le de lin fraîche, 
exprimée à froid, est j aune clair, de saveur douce, et possède une 
faible odeur de lin; tandis que l 'huile de lin exprimée à chaud con
s t i tue un liquide jaune foncé ou jaune brun, d 'une odeur et d 'une 
saveur accentuées. Sapes , spéc. est de 0,930—0,940; elle ne se solidifie 
pas même à—20°. El le ne se fige pas dans l 'expérience de l 'élaïdinc. 
L'huile de lin se compose, pour 80 °!a environ, du glycéride de l'acide 
linoléique; le res tan t est u n mélange de glycérides des acides stéa
rique, palmit ique, oléique et myris t ique . 
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Lorsqu'on expose une mince couche d'huile de lin à l 'action de 
l'air, elle se dessèche peu à peu en augmen tan t de pes. spéc. et finit 
par consti tuer une masse t ransparente , résinoïde, élastique, qui ne se 
liquéfie pas sous l'influence de la chaleur ( l i n o x i n e ) , et qui, contrai
rement à l 'huile de lin primit ive, ne se dissout plus, ni dans l 'éther, 
ni dans l 'essence de pétrole, n i dans le sulfure do carbone. L 'hui le de 
lin se dessèche plus rap idement encore lorsqu'on l 'expose à l'air, 
après y avoir ajouté un peu d 'oxyde de plomb, ou bien encore après 
l'avoir chauffée à l 'ébullition avec les oxydes de plomb, de zinc, le 
peroxyde de manganèse . L'huile ainsi t ra i tée est généralement 
employée à la confection des vernis et des couleurs. Lorsqu 'on fait 
bouillir l 'huile de l in pendan t un certain temps au contact de l'air, 
elle dégage une g rande quant i té de gaz inflammables et se t ransforme 
graduellement en une masse épaisse, visqueuse, très siccative, qui 
sert à préparer l 'encre d' imprimerie. 

Le soufre se dissout en g rande quant i té dans l 'huile de l in bouil
lante (25 "/„), en donnant une masse élastique, b run rouge, qui est 
soluble dans l 'essence de té rébenth ine et dans les autres essences. 

L ' a c i d e l i n o l é i q u e : C 1 0 H 2 0 O 3 , qui existe dans l 'huile do lin à 
l 'état d 'éther glycérique, est un l iquide oléagineux, j aune pâle, lim
pide, qui ne se solidifie pas même à —18°, soluble dans l 'éther, inso
luble dans l'alcool, d 'une pes. spéc. de 0.9206 à 14" Lorsqu 'on l 'expose 
à l'air, il absorbe avidement l 'oxygène. Les acides n i t r eux et hypo-
nitr ique ont peu d 'act ion sur l 'acide linoléique. On obt ient cet acide 
en saponifiant l 'huile de l in par uno lessive de soude; on lave le savon 
ainsi obtenu, puis on le dissout dans beaucoup d'eau et l'on précipite 
la solution par du chlorure calcique. L e liuoléafe calcique obtenu de 
cette façon est dissous dans l 'éther et décomposé par l 'acide chlor-
hydrique. P a r évaporat ion, l 'éther abandonne l'acide linoléique. 

Essai. — L'huile de lin employée en médecine doit être jaune pâle ou jaune, 
et posséder une odeur et une saveur douces, nullement rances. Elle ne doit pas 
se solidifier à —20", ni dans l'essai do l ' é l a ïd ine . En présence d'huiles non 
siccatives, la masse produite par les vapeurs nitreuses serait plus ou moins 
solide. Etendue en couche mince sur une plaque de verre et placée dans un 
endroit chaud, l'huile de lin doit se prendre, après quelque temps, en une masse 
dure, transparente, résineuse, mais non visqueuse — absence d 'hui les non 
s icca t ives —. L'essai pour l'huile de navette et d'autres crucifères, pour les 
huiles de paraffine et de résine, s'accomplit comme il est dit à l'article : hui le 
d'olive. 

Usar/ea. — L'huile de lin sert à préparer certains l iniments oléocal-
caires; on l 'emploie dans la fabrication des couleurs, des savons et de 
l'encre d ' imprimerie. 

L 'hui le de chanvre est retirée des semences du Cannabis saliva, qui en 
renferment environ 30 %. C'est une huile jaune vert, siccative, d'une odeur de 
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chanvre, d'une saveur douce. Sa pes. spéc. est de 0,927 à 15"; elle ne se solidifie 
pas encore à —20". On l'emploie surtout à la fabrication des savons. 

H u i l e de p a v o t . 

Huile d'oeillette. 

Oleum papaveris. 

Los semences du Papaver somniferum renferment environ 50 0 / o 

d'une huile grasse, dont on re t i re les 2 / 3 pa r expression à froid, et le 
r e s t an t pa r expression à chaud. L 'hui le de pavo t est j aune pâle, 
l impide, d 'une odeur très faible et d 'une saveur douce, agréable , un peu 
fade; elle est siccative. Sa pes. spéc. est de 0,925 à 15°. El le so soli
difie à —18", mais elle res te l iquide dans l 'essai de l 'élaïdine. El le 
est soluble dans 30 p. d'alcool concentré, froid, et dans 8 p. du morne 
alcool bouil lant . L a composit ion de l 'huile de pavot est t rès voisine 
de celle do l 'huile do l in; son cons t i tuant pr incipal est aussi le glycé-
ride de l 'acide l inoléique. 

Essai.—L'huile de pavot, doit être jaune pâle, limpide; elle doit posséder une 
odeur faible, nullement rance et une saveur douce; sa pes. spéc. est do 0,925 à 
15". 

Lorsqu'on agite 5 p. de l'huile suspecte avec 1 p. d'un mélange refroidi, 
composé d'égales quantités d'acide nitrique fumant, d'acide sulfnrique concentré 
et d'eau, il doit so former une émulsion rougeâtre. 

Agitée avec un égal volume d'acide nitrique d'une pes. spéc. de 1,4, l'huile de 
pavot pure donne une émulsion rougeâtre. Les autres essais sont les mêmes 
que ceux de l'huile de lin. On emploie parfois l'huile de pavot au lieu d'huile 
d'olive, à la préparation des masses emplastiques. 

L ' h u i l e de noix, que l'on retire des fruits du Jugions regia (50—60 "/„), 
ressemble beaucoup à l'huile do pavot. C'est une huile siccative, d'une couleur 
d'abord verdâtre, passant bientôt au jaune clair; elle est inodore, d'une saveur 
douce de noix. Sa pes. spéc. est de 0,923—0,925 à 15°; elle se solidifie à —18". 

On l'emploie parfois comme huile de table. La manière dont elle se comporte 
en présence des réactifs est indiquée à l'article : hu i le d ' amandes . 

H u i l e de r i c i n . 

Oleum ricini, oleum castoris, oieum palmes Christi. 

L'huile do ricin est un l iquide oléagineux, qui est contenu pour 
environ 50 °/0 dans les gra ines du liieinus communia. On la ret i re par 
expression de ces graines , préa lablement débarrassées de leurs enve
loppes. On l 'expédie généra lement clans des vases carrés, en fer-blanc, 
nommés e s t a g n o n s . 

L'huile de ricin, exprimée à froid, est un liquide à peu près incolore 
et inodore, d 'une saveur douce, peu acre; le produi t exprimé à chaud, 
que l 'on rencont re ordinai rement seul dans le commerce, est un peu 
jaunâ t re et possède une odeur part icul ière et une saveur plus ou 
moins acre. Sa pes. spéc. est do 0,950—0,970 à 15". P a r refroidissement 
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à 0°, l 'huile do ricin sépare quelques pet i ts flocons cristallins; à —18°, 
elle se solidifie complètement en une masse blanche, semblable au 
beurre. E t e n d u e en couche mince, l 'huile de ricin se dessèche lente
ment en une masse résinoïdo. Dans l 'expérience de l 'élaïdine, elle 
se prend graduel lement en une masse solide ( r i c i n é l a ï d i n e ) . 

Outre de pet i tes quant i tés de t r i s téar ine et de t r ipalmit ine, l 'huile 
de ricin cont ient le glycéride de l 'acide r i c i n o l é i q u e , la r i c i n o -
l é i n e : С H s (0 .G 1 8 H 5 3 O 2 ) 3 . Elle se dis t ingue de toutes les autres 
huiles grasses en ce qu'elle se dissout en tou te propor t ion dans 
l'alcool absolu et dans l 'acide acétique glacial. Elle se dissout même 
dans l'alcool à 90—91 "/„. A 15°. 1 p. d'huile de ricin exige pour se 
dissoudre 4—5 p . d'alcool: à 25°, elle n 'en réclame que 2 p. 

Lorsqu'on soumet l 'huile de ricin à la disti l lation sèche, 11- environ 
de l 'huile se décompose en donnan t de l ' œ n a n t h o l : C 7 H l i O , do 
l ' a c i d e œ n a n t h i q u e : С 7 H " O 2 , de l ' a c r o l é i n e : O ' H 1 O, de l 'eau 
et des acides gras solides; t andis que les deux autres t iers res ten t 
dans la cornue, sous forme de masse coriace, volumineuse. Lorsqu 'on 
distdle l 'huile de ricin sous une pression rédui te de 100 m.m., on 
obtient, à côté d 'un peu de liquide aqueux, une l iqueur incolore, 
huileuse, dont la quant i té varie ent re */» et ЧГ du volume de l 'huile 
employée, tandis que le résidu do la dist i l lat ion se p rend en une 
masse spongieuse. L e dis t i l la tum se compose, pour la moit ié environ 
d ' œ n a n t h o l ; le r e s t an t consiste pr incipalement en acide undécy . 
lique : C H H 2 0 O 2 , de la série de l 'acide oléique. Ces deux composés 
semblent être des produi ts immédia ts de la décomposit ion de l 'acide 
ricinoléique : 

C l s H 3 i 0 3 = C ' I L ' O -f- C " H ' 2 ( , 0 2 

Acide ricinoléique Ocnanthol Acide undécylique 

Lorsqu'on saponifie l 'huile de ricin par l 'hydra te potassique, et que. 
l'on distille soigneusement le savon desséché et purifié, il se forme 
également de l 'œnanthol ; au contraire, lorsqu'on distille ce savon 
avec un excès d 'hydra te po tass ique , et que l'on in te r rompt la 
distillation, aussi tôt que la t empéra tu re s'est élevée à 250°, il ne passe 
que très peu d 'œnanthol et d'alcool heptyl ique, tandis que l'on obt ient 
comme produi t principal, de l'alcool octylique secondaire :C 8 H 1 7 . 0 1 I , 
et du méthy lhexylké tone : С H 5 — С О — С В Н ' 3 , et en même temps, il 
se dégage do l 'hydrogène. Le résidu de la dist i l lat ion est le sel 

potassique de l'acide sébacique : С H 1 0 1 Q Q ' Q J ^ -
C l 8 p p 3 K 0 3 _L_ K O I I -f I P O = C S 1 T 7 . 0 H -f С ^ П ^ К Ю 1 -f 2 H 

Uiciuoléale Alcool octylique Srbacinate 
potassique secondaire potassique 

C l 8 H 3 3 K 0 3 4- K O H + H 2 0 = C 8 I I i n O -f- C l 0 ï ï l G K 2 O l -f- 411 
Hicinolcate Mcthylhexyl- Se'nacinate 
potassique kélone potassique 
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P o u r re t i rer l'acide ricinoléique do l 'huile de ricin, on saponifie 
ce t te dernière par l 'hydra te sodique, on dissout le savon exprimé et 
lavé dans environ 6—8 fois son volume d'eau, et on y ajoute une 
quant i té suffisante de solution de chlorure calcique, pour que 
environ LL de la masse soit t ransformé en sel calcique. Le précipité 
produi t do cotte façon, se compose pr incipalement de sels calciques 
dos acides gras qui accompagnent l 'acide ricinoléique dans l 'huile de 
r icin; on le filtre et l'on précipite alors complètement le l iquide filtré 
par la solution de chlorure calcique. L e ricinoléate calcique a insi 
obtenu doit être purifié, après expression, pa r dos cristall isations 
répétées de l'alcool chaud, puis décomposé par l 'acide chlorhydrique 
dilué. On enlève alors l 'acide ricinoléique au moyen de l 'éther. 

L ' a c i d e r i c i n o l é i q u e : C 1 8 H 5 4 O 5 , est une huilo épaisse, j aunâ t r e 
pâle, inodore, facilement soluble dans l'alcool et l 'éther, possédant 
une réact ion acide et line pes. spéc. de 0,94 à 15°. Au-dessous de 0°, il 
so solidifie en une masse granuleuse cristal l ine; l 'acide n i t r eux le 
t ransforme en a c i d e r i c i n é l a ï d i q u o , isomère, qui cristallise en 
aiguilles et entre en fusion à 50°. 

Lorsqu 'on agi te l'acido ricinoléique avec de l'eau, de façon à obtenir 
une émulsion, puisque l 'on chauffe le mélange au bain-marie, et que 
T o n y ajoute graduel lement do l'iode et du phosphore, l 'acide iodhy-
drique formé transforme l'acide ricinoléique en acide iodostéari-
dénique : C ' S P P " IO' J , que l 'hydrogène naissant t ransforme lui-même 
en acide s téarique : C 1 8 H 5 6 0 - : 

C ' 8 H 5 1 O 5 -f- I I I - H- O 4- C 1 8 H 5 5 1 O 4 

C 1 8 H " I O- 4- 4 H = H I + C 1 8 PP" 0-

L'acide ricinoléique se rencontre encore dans l 'huile de Jatropha 
curais et probablement aussi dans l 'huile d 'autres E u p h o r b i a c é e s ; 

voisines du ricin. 

Essai.—Une bonne huile de ricin doit être incolore, avec une pointe jaunâtre 
presque inodore, et posséder une saveur douce très peu acre. Sa pes. spéc. doit 
être de 0,9615 à 15°. A la température de 25°, elle doit se dissoudre complète
ment dans l'alcool à 90 — 91 °/0. 

Hui le de sésame.— Dans l'essai de l'élaïdlne, l'huile de ricin est blanchâtre 
d'abord, et après 6 — 8 heures, elle se prend en une masse cireuse blanche. 
L'huile falsifiée par celle de sésame et d'Hclianthus annuus, est d'abord jaunâtre, 
rougeâtre ou rouge, et forme ensuite une masse jaunâtre ou brune plus ou moins 
molle. L'huile de ricin pure se dissout, à, la température de 20—40° dans son poids 
d'alcool à 90 "/„ en donnant une solution limpide. Aussitôt qu'elle renferme 
au delà de 5 "/<, d'huiles étrangères, la, solution est trouble. On agite fortement 
pendant un instant 3 g. d'huile de ricin avec 3 g. de sulfure de carbone et 2 g. 
d'acide sulfurirmo: le mélange ne doit pas se colorer en brun noir — absence 
d'huiles é t r a n g è r e s —. 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e approx imat ive .— Dans un tube gradué, 
on agite 10 vol. d'huile et 20 vol. d'alcool à 90 0 „; on chauffe à 30 — 35" et ou 
abandonne au repos à la température ordinaire. Après plusieurs heures, s'il y a 
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falsification, on trouve la colonne de liquide séparée en trois couches; l'huile 
étrangère forme la couche inférieure. 

Usages.— On emploie l 'huile de ricin à la dose de 15—50 g., comme 
purgatif doux et certain. 

Aux huiles siccatives appartiennent encore les huiles suivantes : 
L'huile de t o u r n e s o l , que l'on retire des graines de Vlldinnthus annuus; 

elle possède une, pes. spéc. de 0,9262 à 15", et se solidifie à - -16". 

L'huile de g ra ines de ra i s ins , fournie par les graines du Vitis vinifera 
et qui possède une pes. spéc. de 0,920 à 15". 

L 'hui le de gra ines de concombres (Curcubita pepo), l 'hui le des 
gra ines du hleseda luteola , l 'huile de Madia sa t iva , etc., etc. 

H u i l e s i n d é t e r m i n é e s . 

On désigne sous ce nom des huiles grasses qui, par la façon dont 
elles se compor ten t à l'air libre, t i ennent le milieu ent re les huiles 
siccatives et les huiles non siccatives. 

H u i l e d e c r o t ó n . 

I T u i l e d e T i l l y . 

Okum crotoras, oleum tiglii. 

Les graines du Crotón tiglium, Euphorbiacée originaire du sud 
de l'Asie, cont iennent environ 50 •/„ d 'une huile grasse, dont on peu t 
retirer u n peu plus de la moi t ié par expression. On obt ient aussi 
l'huile de crotón en t r a i t an t les graines divisées par le sulfure de 
carbone: on filtre et l 'on expulse le sulfure de carbone par la distilla
tion. De ce t te façon, on re t i re des graines la to ta l i té de l 'huile qu'elles 
renferment. 

La pharmacopée belge (1885) prépare l'huile de crotou en épuisant par l'éther 
les graines de crotón grossièrement pulvérisées, puis en évaporant l'éther à 
une température qui ne doit pas dépasser 40". 

L'huile de crotón est un liquide épais, b run ou brun foncé, d 'une 
odeur particulière, d 'une saveur acre et b rû lan te ; elle produi t sur la 
peau une inflammation douloureuse. A l'inférieur, même à pet i tes 
doses (0,03—0.05 g.), elle occasionne une purga t ion violente ; en 
quanti tés un peu plus fortes, elle peut produire de graves inflam
mations des muqueuses et même la mort . Sa pes. spéc. varie en t re 
0.940 et 0,955, suivant le modo employé à son ext rac t ion; exposée à 
l'air, l 'huile de crotón se transforme graduel lement en une masse 
élastique, épaisse ; elle ne devient pas solide par agi ta t ion avec les 
acides n i t reux ou hyponi t r ique . Elle se dissout dans 40—60 p. d'alcool 
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à 90 7„ ; l'Huile de bonne quali té se dissout en t iè rement dans l'alcool 
absolu. L 'hui le cle croton est soluble dans l 'éther, le chloroforme et le 
sulfure de carbone. 

L'huile de croton renferme les glycérides des acides s téarique, 
palmit ique, oléique, myris t ique, laurique, valérianique, isobutyr ique, 
acétique, formique, méthylcro tonique (tiglinique), ainsi que d 'autres 
acides volatils do la série des acides gras . Une pe t i te quan t i t é de ces 
acides semble y exister à l 'état libre et occasionner ainsi, en par t ie , 
la réaction acide de l 'huile de croton. Son act ion dras t ique para î t due 
à la présence d'une substance oléagineuse, facilement décomposablo, 
et qui possède les caractères d 'un acide faible. Cet te substance, le 
c r o t o n o l ou a c i d e c r o t o n o l é i q u e , se t rouve à l 'é tat libre dans les 
graines du croton et dans l 'huile qu 'on en ex t ra i t ; on peut l 'en re t i rer 
au moyen de l'alcool. 

Suivant S e n i o r , lorsqu'on t ra i te l 'huile de croton par un poids égal 
d'alcool à 0,791—0,800 pes. spéc , on obt ient une solution l impide qui, 
lorsqu'on l 'addi t ionne d'une plus grande quant i té d'alcool, donne lieu 
à séparat ion d'une part ie de l'huile. L a par t ie insoluble jouira i t des 
propriétés vésicantes do l 'huile do croton, tandis que la par t ie soluble 
dans l'alcool posséderait les propriétés purgat ives . 

Essai. — On agite fortement 5 vol. d'huile avec 10 vol, d'alcool absolu du 
commerce (98 — ¡19 • /„) et l'on abandonne pendant 12 heures à la température 
de 20"; il ne doit pas se séparer plus de 1,5 vol. do l'huile; les 3,5 vol. restants 
doivent être entrés en solution. 

Pour rechercher l'huile de ricin et d'autres huiles étrangères, on procède à 
l'essai de l'élaïdine en employant 3 ce. d'huile, 8 ce. d'acide nitrique et 0,5 g. 
do rognures de cuivre. Après 10—20 heures, l'huile de croton est épaissie, mais 
elle est limpide, de la même couleur que l'huile primitive ou un peu plus claire. 
Eu présence d'huile de ricin, la masse est plus ou moins solide, ou elle renferme 
des flocons solides. 

Dans un tube à réaction, on agiie quelques gouttes d'huile avec 20 ibis leur 
poids d'acide sulfurique concentré; l'huile pure donne, après une minute, une 
solution foncée, mais qui paraît limpide lorsqu'on la tient contre le jour; en 
présence de beaucoup d'huiles étrangères, le mélange est trouble ou d'une 
couleur tellement foncée qu'il est opaque. 

H u i l e d e s é s a m e . 

Oleum sesami. 

L'huile de sésame est contenue pour environ 60 — 70 % dans les graines du 
Seaamum indicum, bignoniacée indigène de l'Hindoustan, que l'on cultive 
dans l'Europe méridionale. C'est une huile jaune pâle ou jaune d'or, presque 
inodore, d'une saveur douce, d'une pes. spéc. do 0,921 — 0,923 à 15'. A —5", elle 
se sohdifie en une masse molle. Agitée avec de l'acide nitreux ou de l'acide 
hyponitrique, elle se colore d'abord en rouge, puis, finalement, elle se prend en 
une masse solide, rougeâtre. 

L'huile de sésame, qui tient le milieu entre les huiles siccatives et les huiles 
non siccatives, est employée comme huile de table, comme cosmétique et pour 
la fabrication des savons. 
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L 'hu i l e de eamolino ou huile de sésame allemande est retirée des graines 
du Cataelina sativa ou du Mynyrum sal.ivum. C'est un liquide jaune d'or, à peu 
près inodore, d'une pes. spéo. de 0,925, qui ne se solidifie qu'à —18°. Dans l'essai 
de l'élaïdine, elle ne donne pas la coloration rouge caractéristique de l'huile de 
sésame. 

C o r p s g r a s d ' o r i g i n e a n i m a l e . 

Graisse de bœuf, Sébum bovinum. Elle existe en grande quantité dans la 
cavité abdominale du bœuf. On la débarrasse, par division et fusion, du tissu 
cellulaire, ainsi qu'on le fait pour l'axonge de porc (voyez ci-dessous). La graisse 
de bœuf se compose pour les J / 4 environ, de stéarine et de palmitine, solides, et 
pour de trioléine, liquide, avec de petites quantités de glycérides d'un autre 
acide liquide, appartenant probablement à la série de l'acide oléique. Sa pes. 
spéc. est de 0.915 environ; son point de fusion. 43"; son point de solidification, 
33°. 

Suif de mouton, Selmm ovillmn. Il est très analogue au suif de bœuf. Par 
suite d'un contenu plus considérable en stéarine, il est un peu plus solide et 
n'entre en fusion que vers 46 — 50°. 

Ces corps gras sont employés dans la préparation des pommades et des cérats; 
ils doivent être aussi blancs que possible et ne pas être acides; leur odeur et 
leur saveur doivent être exemptes de rancidité. Ils doivent se dissoudre dans 
2 — 3 p. d'essence de pétrole, eu donnant une solution limpide. 

La moelle de bœuf, Medidla bovis, obtenue par fusion de la moelle retirée 
des os longs du bœuf, entre en fusion vers 45"; outre la stéarine, la palmitine et 
l'oléine, elle contiendrait encore un glycéride d'un acide médullique : C-' II 1 ' 2 O2. 

B e u r r e . 

Butyrum. 

On donne ce nom à u n corps gras que l'on ret ire , pa r des moyens 
mécaniques, du lai t de différents mammifères, sur tout de la vache, 
dans lequel il existe, émulsionné, clans la proport ion de 3 --3,5 "/„. 

L e beurre de vache est jaunâ t re , de consistance molle; il possède 
une odeur et une saveur particulières. I l entre en fusion à 31 32" 
environ. Sa pes. s p é c , à 37,8°, est de 0,911—0,913. I l se compose pour 
les I J/ 1 D, de glycérides des acides stéarique, palmitique, oléique; le 
res tan t renferme des glycérides des acides butyr ique, capronique, 
caprylique, caprinique, laurique, myris t iquo et arachique. I l cont ient 
de plus des quant i tés variables d'eau, de caséine, do sucre de la i t 
et do sels inorganiques . 

L e beurre du commerce renferme environ 12 °' 0 d'eau, 87 "/„ de 
corps gras, 0,5 de sucre de lait, 0,5 de caséine et 0,3 de sels. 

Essai. On dose l'eau en chauffant une quantité de beurre exactement, pesée, 
au bain-marie d'abord, ensuite à la température de 100° jusqu'à pesanteur 
constante; par différence, on obtient le poids de l'eau que renfermait le produit. 

On a parfois falsifié le beurre au moyen de fécule, de craie, de sulfate calcique, 
de sulfate barytique, etc. On reconnaîtrait ces falsifications, du reste assez 
rares, en extrayant le beurre, débarrassé de son eau, par l'essence de pétrole. 
Le résidu se compose de chlorure sodique (si l'on a affaire à du beurre salé), do 
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caséine, de sucre de lait, ainsi que des différentes falsifications que nous avons 
énumérées. On soumettrait ce résidu à différents essais pour en déceler la nature 
(examen microscopique, action de l'iode, etc.). 

Corps gras é t r ange r s . L'essai le plus important du beurre est relatif à un 
contenu en corps gras étrangers (oléomargarine, beurre artificiel, suif, axonge 
de porc, huile de palme, etc.). Un beurre pur renferme en moyenne 87.5 — 
88,5 °/0 d'acides gras, insolubles dans l'eau; cette quantité augmente lorsqu'il est 
falsifié par un des corps gras que nous avons énumérés ci-dessus. Enfin le 
beurre renferme des acides gras volatils qui lui sont propres et que l'on peut 
doser au moyen d'une solution alcaline. 

1° Dosage des acides gras inso lubles dans l'eau. Méthode de 
Hehner . 20 -30 g. du beurre suspect sont fondus au bain-marie; on laisse 
déposer, puis on filtre le beurre pur do la couche supérieure dans un vase à pied 
parfaitement sec; après refroidissement, on pèse ce dernier avec son contenu, 
puis on enlève, au moyen d'un agitateur, 3—4 g. de beurre (on détermine cette 
quantité par différence, en pesant une seconde fois le verre à pied) ; on introduit 
les 3 — 4 g. de beurre dans un vase de Berlin d'une contenance de 250 ce . 
environ, avec 50 c e d'alcool et 2 g. d'hydrate potassique fondu et divisé. On 
chauffe au bain-marie jusqu'à ce que la saponification soit complète (5 —10 
minutes environ), c'est-à-dire jusqu'à ce que l'introduction de quelques gouttes 
d'eau dans le mélange n'y provoque plus l'apparition d'un trouble. On évapore 
alors le mélange à consistance sirupeuse pour éliminer l'alcool, on dissout le 
résidu dans 100 —150 ce. d'eau distillée et on lo traite par l'acide snlfurique 
ou l'acide chlorhydrique jusqu'à forte réaction acide. Le savon est décomposé 
et les acides gras sont mis en liberté. On chauffe jusqu'à ce qu'ils se soient 
réunis en une couche oléagineuse, et que la liqueur aqueuse qu'ils surnagent, 
soit devenue pour ainsi dire limpide. On recueille les acides sur un filtre serré, 
pesé, et on les lave avec de l'eau bouillante, afin d'enlever les acides gras 
solubles, jusqu'à ce que l'eau de lavage no colore plus en rouge 2 — 3 gouttes 
de solution sensible de tournesol. Pour 3—4 g. de beurre, on devra employer 
environ 1 ' / j litre d'eau bouillante. On laisse refroidir, on dessèche le filtre et 
son contenu à la température de 100°. après l'avoir introduit dans un petit vase 
de Berlin, puis on le pèse, après refroidissement dans l'exsiccateur, jusqu'à 
pesanteur constante. Ainsi que nous l'avons dit, le beurre pur renferme en 
moyenne 87,5—88,5 L,/„ d'acides gras insolubles dans l'eau. E. R e i c h a r d t a 
obtenu, comme moyenne de 43 analyses, 87,62 "/,,; et en laissant de côté deux 
analyses d'un chiffre particulièrement élevé, 87,55 % comme chiffre moyen des 
41 autres. Suivant le même auteur, les autres corps gras donneraient les chiffres 
suivants : 

Graisse de bœuf . . environ 04,00 °/0 Huile de palme . . . . 8G,14 °/„ 
Graisse d'oie . . . » 95,47 n Beurre mélangé avec 
Axonge de porc . . » 95,58 » 20 °/„ d'axonge de porc. 89.05 n 
Huile d'oeillette . . n 95,97 n 25 » » 89d30 » 

» d'amandes . . « 94,02 » 33,3 » « 89,21 » 
ii do colza. . . n 96,03 » 50 « » 90,65 » 
» d'olives . . . n 94,03 » 
n de foie de morue » 93,87 n 
On peut donc considérer comme falsifié un beurre dont le contenu en acides 

gras insolubles dans l'eau, dépasserait 88,5 "/„. La plupart des corps gras qui 
servent à l'adultération renfermant en moyenne 95,5 "/„ de ces mômes acides, on 
obtiendra approximativement la quantité de corps gras étrangers au moyen de 
la proportion suivante : 

(95,5-88,5) : (c—88,5) = 100 : x 
dans laquelle c représente lo chiffre d'acides insolubles indiqué par l'analyse. 

Les beurres belles contiennent eu moyenne 88,5 % d'acides gras insolubles. 
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2° Dosage des acides gras soluhles . Méthode de Re icher t . 2,5 g., 
exactement pesés, de beurre débarrassé d'eau et de sel, puis filtré de la façon 
indiquée ci-dessus, sont introduits dans un matras d'Erlenmeyer taré avec 1 g. 
d'hydrate potassique solide et 20 ce. d'alcool à 80 °/u. On chauffe au bain-marie 
en agitant jusqu'à saponification complète (voyez ci-dessus), puis on ajoute au 
savon 50 ce. d'eau et 20 ce. d'acide sulfurique dilué (1 : 10) et on soumet à 
une distillation lente, à une température modérée (à la toile métallique). Pour 
éviter les soubresauts, R e i c h e r t amène un courant d'air lent, à travers le 
liquide, pendant la durée de la distillation. On refroidit les vapeurs qui passent, 
au moyen d'un petit réfrigérant de Liebig. Lorsque 10—20 c e ont passé, on 
les reverse dans le matras et l'on reçoit ensuite 50 c e e x a c t e m e n t de liquide 
distillé dans un récipient jaugé; on colore le liquide par 4 gouttes "de teinture 
de tournesol (ou par la solution de phénolphthaléine) et l'on titre par une 
solution normale-décime d'hydrate sodique (1 ce. de cette solution neutralise 
exactement 1 ce. de solution d'acide oxalique renfermant 6,3 de cet acide par 
litre de liqueur). Un beurre pur exige en moyenne 14 ce. de liqueur sodique, 
dans l'essai opéré de la façon indiquée ci-dessus. La moyenne de 35 analyses a 
été trouvée de 14,16 ce. par E. I t e i c h a r d t ; le chiffre le moins élevé était de 
13,8, En réalité, on doit considérer comme suspect ou comme falsifié, un beurre 
qui, dans l'essai précédent, réclame moins de 13 ce. de solution normale-décime 
de soude, pour la neutralisation des acides gras solubles renfermés dans 2,5 g. 
Suivant Re icher t , 

L'huile do coco ne réclame que 3,70 ce. de liqueur alcaline. 
Un beurre d'oléomargarino . 0,95 n » 
L'axonge de porc 0,30 n » 
La graisse des reins . . . . 0,25 я » 
L'huile de colza 0,25 » n 

Moissl a obtenu les chiffres suivants pour différents mélanges : 

75 °/„ de beure et 25 % d'axonge de porc 11,10 ce. 
65 % n et 35 % de beurre artificiel 10.00 c e 
50 7 0 n et 50 "la d'axonge et de suif 8,15 ce . 
33 "'/„ n et 67 "/.. de suif et d'huile de colza 5,8 ce. 
25 7 0 n et 75 "/„ d'axonge de porc 4,8 ce. 

La quantité de beurre pur contenu dans un produit examiné est donnée 
app rox ima t ivemen t par la formule : (n—0,3) X 7,3, dans laquelle n représente 
le nombre de ce. employé de solution al câline-dé cime, 0,3, la quantité (en 
movenne) de solution alcaline exigée par les corps gras étrangers, et 7,3 le 
quotient do 100: (14—0,3). 

Usages. — L e beurre ent re dans la composition de différents 
onguents . 

B e u r r e ar t i f i c i e l . 

Oleomargarine. 

F a b r i c a t i o n . Elle comprend quatre phases principales. 
1. Lavage, division et fusion de la graisse de bœuf. 
2. Cristallisation de la graisse fondue. 
3. Expression de la graisse cristallisée. 
4. Transformation de l'oléomargarine en beurre artificiel. 
La graisse fraîchement enlevée de l'abattoir est lavée à grande eau dans des 

bassins, jusqu'à ce que l'eau de lavage passe limpide; on divise ensuite la graisse 
en fragments de la grosseur du pouce, puis on la fait passer entre des rouleaux qui 
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achèvent de la diviser et de déchirer les cellules. On procède ensuite à la fusion 
on chauffe au moyen de serpentins dans lesquels circule de la vapeur d'eau à 
la température de 40 — 50"; les portions fusibles à cette température constituent 
le suif de margarine ou premier jus ; on les abandonne à la clarification, afin 
d'en séparer les fragments de membranes ou de chairs qu'elles pourraient; 
encore renfermer; puis on fait arriver la graisse fondue limpide dans des 
réservoirs étamés, maintenus à la température de 30—35'. On évite de cette 
façon un refroidissement brusque, qui aurait pour effet de faire prendre le 
liquide en masse. Par le refroidissement lent, la stéarine se solidifie; les portions 
restées liquides se composent en grande partie de trioléine. On soumet le tout 
à la presse, toujours à la température de 30—35", afin d'expulser les parties 
liquides. Oes dernières sont additionnées d'huile fine de sésame ou d'huile de 
noix et do lait de la façon suivante : on fond l'oléomargarine et l'huile et l'on 
ajoute 25—30 "/„ de lait chauffé séparément; on bat alors fortement le mélange 
dans des machines spéciales, portées par de l'eau chaude à une température 
déterminée. On fait ensuite écouler le beurre dans des refroidissoirs, et lorsqu'il 
est solidifié, on le débarrasse par la force centrifuge de l'excès de lait et d'eau 
qu'il renferme, 

Le produi t ainsi obtenu est de couleur b lanchâ t re ; il possède une 
saveur différente de celle du beurre naturel , en t re en fusion à 25—28°. 
Son contenu en substances insolubles dans l 'é ther est moins consi
dérable (pue celui du beurre na tu re l ; il ne possède pas non plus les 
glycérides d'acides gras volatils, caractér is t iques du beurre de vache. 

A x o n g e de p o r c . 

Adeps suillus, axunyi'.i porci s. porcina. 

On donne ce nom au corps gras que l'on re t i re de la cavité abdo
minale du porc (Sus scrofa). 

Préparation. — On enlève le tissu cellulaire rempli do graisse qui se trouve 
dans le voisinage des côtes et des reins — la panne de porc —, on le divise 
en petits cubes, puis on le lave soigneusement à l'eau froide pour le débarrasser 
du sang et du mucus qui pourraient y adhérer; enfin on l'expose à la chaleur 
du bain de vapeur. Lorsque la masse est entrée en fusion, on la passe à travers 
un tissu lâche et on l'agite jusqu'à refroidissement pour éviter la séparation de 
l'oléine liquide. Les parties membraneuses restées sur le crible sont reprises, 
fondues à une température plus élevée et traitées par expression; elles four
nissent un produit que l'on doit réserver pour des préparations de qualité infé
rieure. 

Propriétés. — L 'axonge de porc const i tue une masse blanche, 
inodore, d 'une saveur un peu douceâtre; elle entre en fusion à30—35°. 
Sa pes. spéc. est de 0,934—0,930.D'après D r a c o n n o t , elle se compose 
d'environ 38—40 % de s téar ine et de palmit ine et de 60—62 ",'„ 
d'oléine. El le est soluble dans l 'éther, le chloroforme, le sulfure do 
carbone, l 'alcool amylique, le benzol, dans beaucoup d'essences et 
dans l 'essence de pétrole chauffée. 

Essai. — On agite l'axonge fondue avec de l'alcool chauffé, on laisse refroidir, 
on décante l'alcool et on l'additionne d'un égal volume d'eau. Le liquide ainsi 
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obtenu doit être sans action sur le papier de tournesol bleu — absence 
d 'ac ides gras , l ib res 

Parfois on introduit dans l'axonge une solution de carbonate sodique qui 
augmente son poids et la rend plus blanclie. On fond l'axonge dans un flacon, 
que l'on bouche et que l'on renverse ensuite; on laisse refroidir dans cette 
position, puis on laisse écouler le liquide qui s'est rassemblé dans le goulot du 
flacon renversé. Une partie de ce liquide, traitée par le chlorure calcique ou 
le chlorure barytique, donnerait un précipité si l'axonge renfermait du 
carbonate sodique; une antre partie de la liqueur, acidulée par l'acide nitrique 
et traitée par le nitrate d'argent, précipiterait en blanc si l'axonge contenait 
du chlorure sodique provenant de la salure. En pesant le flacon avant d'en 
laisser écouler le liquide aqueux et après avoir soutiré ce dernier, on peut déter
miner par différence la quantité d'eau contenue dans l'axonge soumise à 
l'essai. 

On fait bouillir un mélange de 5 g. d'axonge avec 5 g. de lessive de potasse à 
1,145 pes. spéc. et 2,5 g. d'alcool à 90 °/0. On doit obtenir rapidement un mélange 
limpide, indice que la saponification est complète. On élimine l'alcool en chauf
fant le mélange dans une petite capsule et l'on traite une moitié du savon par 
50 fois son poids d'eau ; l'autre moitié, par 10 fois son poids d'alcool à 90 °/0. On 
doit obtenir des solutions entièrement limpides, même après refroidissement 
— absence de paraff ine et d ' au t r e s composés insaponif iables —. 
On dissout 10 p. d'axonge fondue dans S fois leur volume de benzol. On doit 
obtenir une solution entièrement limpide. Un résidu pourrait se composer 
d'amidon, de sel, de talc, de sulfate barytique ou calcique, de savon métal
lique, etc. On le recueillerait sur un filtre, on le laverait d'abord au moyen d'un 
peu de benzol, ensuite au moyen d'alcool absolu et on le soumettrait à des 
essais ultérieurs. 

La détermination de la pes. spéc. de l'axonge peut fournir des renseignements 
importants; on y procède de la façon suivante : On laisse tomber goutte à 
goutte de l'axonge fondue dans un peu d'alcool à 45 "/„. Lorsque les gouttes sont 
refroidies, on les introduit avec l'alcool dans une éprouvette allongée et l'on 
ajoute, par petites portions, de l'eau en quantité suffisante pour que les goutte
lettes d'axonge flottent dans le milieu du liquide. On prend alors la pes. spéc. 
et la température du mélange. Si cette pes. spéc. est inférieure à 0,932, i'axonge 
est probablement falsifiée par des paraffines; si fa pes. spéc. est supérieure à 
0,938, il y a probablement falsification par du suif et par des corps gras d'ori
gine végétale. 

Usages. — On emploie l 'axonge de porc pour préparer les pom
mades. 

La pharmacopée belge (1885) possède une axonge benzoïnéo qu'elle prépare 
en chauffant, peudant deux heures au bain de vapeur, 25 p. d'axonge avec 1 p. 
de benjoin; elle filtre et laisse refroidir. 

H u i l e d e fo ie d e m o r u e . 

Oleum jecoris aselli, aleum jcr.oris gadi, ole.um morrJntœ. 

La morue (Gadus morrliua) est un poisson osseux appar tenan t à 
l 'ordre des m a l a c o p t é r y g i e n s . Le foie de cet animal renferme u n 
corps gras liquide, que l'on prépare en grandes quant i tés dans le 
groupe des îles Loiïoden, à Bergen en Norwège, et dans les îles de 
Terre-Neuve. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G88 Huile de foie de morue. 

On distingue plusieurs sortes d'huile de foie de morue. 
L 'hui le b lanche , b lanc clair ou j aune , est obtenue par l'action de la 

vapeur d'eau sur le foie divisé, ou simplement par échauffement des foies au 
bain-marie, à la température de 50°. Cette huile est limpide, un peu épaisse, 
jaune paille ou jaune d'or: elle possède une odeur et une saveur faibles de pois
son et une réaction acide très faible. 

On obtient l 'hui le b run j a u n e ou b lanc b run c la i r , en chauffant 
plus fortement et en pressant les foies; elle est d'un brun châtain clair, assez 
épaisse et possède une saveur et une odeur plus fortes que la précédente; sa 
réaction est acide. 

On prépare l 'hui le brune , en faisant bouillir dans l'eau les résidus dos 
opérations précédentes; l'huile se rassemble à la surface. 

La première des huiles que nous venons d'énumérer doit être seule employée 
en pharmacie; en général, les meilleures espèces d'huiles sont connues sous le 
nom d'huile de B ergen, hu i le de B e r g e n p r é p a r é e à la vapeur . 

Propriétés. — L'huile de foie de morue officinale est limpide, 
j aunâ t r e ou j aune ; elle possède une odeur et une saveur faibles, et 
une réaction fort peu acide. Sa pes. spéc. est de 0,920—0,930, le plus 
généralement elle est de 0,922—0,925. 

L'huile de foie de morue renferme environ 70 "/„ de trioléine, 25 °/0 

de tr ipalmit ine, peu de t r i s téar ine , enfin de pet i tes quant i tés de 
glycérides des acides acétique, bu tyr ique , valérianique, gadinique 
( L u c k ) et caprinique, des t races de matières colorantes et des acides 
de la bile, d 'ammoniaque, de t r iméthy lamine ; enfin, des t races 
notables d'iode (*), de brome, de chlore, de soufre et de phosphore ; 
ces derniers métalloïdes, dans un é ta t de combinaison te l qu'ils ne 
peuvent être décelés par les procédés ordinaires. P o u r reconnaî tre 
l ' iode, le brome, etc., on saponifie l 'huile par u n alcali fixe, puis on 
carbonise le savon dans un pe t i t creuset de fer, en évi tant de chauffer 
au rouge ; on extra i t ensuite pa r l'alcool. 

Lorsqu 'on ajoute 1—2 gout tes d'acide sulfurique concentré à 
1—2 c e . d'huile de foie do morue, la l iqueur se colore en un beau 
violet rouge qui passe peu à peu au rouge b r u n sale. 1 —2 gout tes 
d'acide ni t r ique fumant donnent une coloration rouge, pâl issant 
bientôt . 

Essai. — L'huile de foie de morue doit posséder les propriétés physiques et 
organoleptiques énumérées ci-dessus; lorsqu'on l'agite avec do l'alcool et qu'on 
plonge dans cet alcool un papier réactif bleu, ce papier ne doit indiquer qu'une 
réaction très légèrement acide. 

On dilue 1 goutte de l'huile dans 20 gouttes de sulfure de carbone et l'on 
ajoute 1 goutte d'acide sulfurique concentré, puis on agite; le mélange se colore 
aussitôt en rouge violet foncé; si la couleur violette est peu apparente, on a 
probablement affaire à une huile mélangée. La coloration est produite par des 

(') Plus l'huile de foie de morue est pure, moins elle renferme d'iode; c'est le parenchyme du 
foie qui contient surtout ce métalloïde, dont il cède à l'huile des quantités d'autant plus 
considérables que l'expression est plus forte. Ainsi s'expliquent les différences importantes 
que l'on constate dans les données des auteurs, relatives au contenu en iode de l'huile de foie 
de morue (de 0 , 0 0 0 3 2 — 0 , 4 8 % ; . 
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substances provenant de la bile. Les huiles non siccatives (huile de colza, de 
sésame, etc.) se reconnaissent par l'expérience de l 'o la ïd ine ; dans cet essai, 
l'huile de foie de morue reste liquide et transparente; les huiles énumérées 
ci-dessus deviennent solides, opaques. 

On détermine la pes. spéc. de l'huile soumise à l'essai. Si elle était inférieure 
à 0,920, le produit pourrait renfermer de l'huile de paraffine; si elle était trop 
considérable, il pourrait contenir de la colophane ou d'autres résines. 

Essai de Meycr, modifié par Kremel . On introduit 10—15 gouttes 
d'huile dans un verre de montre et l'on fait arriver le long des parois 8 — 5 
gouttes d'acide nitrique fumant à 1,5 pes. spéc. L'huile véritable du G-adus 
morrhua devient rouge à l'endroit touché; lorsqu'on agite, le mélange prend 
une couleur rose rouge qui passe rapidement au jaune citron. L'huile de foie du 
Gadus carbonarlus devient d'un bleu intense à l'endroit touché; par agitation, 
la masse devient brune et conserve cette couleur pendant 2—3 heures avant do 
passer au jaunâtre. L'huile de foie de morue du Japon se comporte d'une façon 
analogue à cette dernière. L'huile d'autres espèces du genre Gadus ne donne 
pas de couleur dans les premiers moments qui suivent l'institution de l'expé
rience et devient brune après longtemps. 

Il existe parfois dans le commerce des huiles de foie de morue blanchies 
chimiquement par le charbon, par la chaux, par le peroxyde de plomb. Ces 
huiles incolores doivent être rejetées. 

Les huiles qui ont été blanchies au moyen d'une lessive alcaline ne renferment 
pas d'acides gras libres et, par conséquent, ne dissolvent pas la fuchsine. Au 
contraire, l'huile cle Bergen est colorée en rouge foncé par cette substance. 

Usages. - On donne l 'huile do foie de morue, à l ' intérieur, à la 
dose de 1—3 cuillerées par jour, comme tonique, dans les maladies 
scrophulouses, le rachit isme, la phtisie, les maladies nerveuses chro
niques. 

On ne doit pas confondre avec l'huile de foie de morue, l ' h u i l e d e 
p o i s s o n (Oïenm jriscium, Oleum cetï), que l'on obt ient pa r fusion de 
la graisse de baleine, de phoque et de divers autres mammifères 
marins. C'est une huile de quali té inférieure, qui ne donne pas les 
colorations caractér is t iques des mat iè res de la bile. 

Huile de foie de morue du Japon . Cette huile, qui, avant l'arrivée du 
pétrole, servait au Japon à l'éclairage, est amenée aujourd'hui en partie en 
Angleterre, où on l'emploie comme huile de foie de morue. 

I l u i l e d'eeuf. 

Oleum ovorum. 

On obtient cette huile en soumettant à l'expression des jaunes d'œuf chauffés 
au bain-mario ; on filtre après repos. On la prépare aussi en traitant les jaunes 
d'eeuf par l'éther. 

L'huile d'œuf est jaune ou jaune rougeâ t re ; elle est l iquide à la 
tempéra ture de 25°, d'une consistance assez épaisse à la t empéra ture 
ordinaire, elle se solidifie en dessous de 10°. Elle se compose sur tout 
de trioléine, d 'un peu de tr ipalmit ine, de t r is téar ine et de mat ière 
colorante j aune ; elle renferme, en outre, de pet i tes quant i tés de 

U 
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690 Combinaisons acryliques. 

c h o l e s t é r i n e : C 2 6 I I l l O - j - LT 2 0, d 'é ther phosphorique d e l à glycé-
• - \ 0 H ' 2 P O 3 

r ine : G "IL' j rfj^y , de l é c i t h i n o et peut -ê t re de e é r é b r i n e . 
La cho l e s t é r i ne : C 2 r ' I I " 0 -| H 2 0 . existe aussi dans la bile, les calculs 

biliaires, le sang, le cerveau, dans le maïs, les pois et dans beaucoup d'huiles 
d'origine végétale. Elle cristallise en tablettes incolores, brillantes, inodores ot 
insipides. Elle est insoluble dans l'eau, mais elle se dissout dans l'alcool bouil
lant, l'éther, lo chloroforme, l'acide acétique glacial: elle possède les caractères 
d'un alcool monoatomique : C 2 1 'H 1 3 .OH. L'acide sulfurique concentré la colore 
en rouge. Si l'on ajoute de l'acide sulfurique concentré à une solution de choles
térine dans le chloroforme, ce dernier se colore en rouge vif et l'acide sulfurique 
prend une fluorescence jaune verdâtre. 

Léc i t h ino (Protagone). On désigne sous ce nom une substance grasse qui 
existe dans le cerveau, les nerfs, les globules sanguins, le jaune d'oeuf, et qui 
paraît aussi très répandue dans le règne végétal. Chauffée avec les acides et 
les bases, la l éc i th ine se dédouble en acides gras (stéarique, palmitique, 

( 0 I I 2 P O 3 

oléique), en acide phosphoglyoerique : C 'H 1 j ^ Q ' J J ^ Î , et en neurine : 

C ; ' lP 'rv '0 2 . 
La lécithino du cerveau et des nerfs paraît être un oléopalmitate de lécithino : 

/ O . C 1 8 H 3 3 0 
C 3 H 5 — O . C 1 6 H " o 

\ 0 p o / 0 II 
u - r v \ O . C 5 I I l 5 N . O H 

La lécithine est soluble dans l'alcool, l'éther et dans une grande quantité 
d'eau. 

Iseur ine : C 5 H l = N 0 2 . On a rencontré d'abord la neurine dans la bile 
(choline) ; plus tard, on a reconnu qu'elle existait dans les produits de décom
position de la lécithine. Elle se trouve aussi dans la fausse oronge : Ammanita 
muscaria (Amanit ine). On doit la considérer comme de l'hydrate d'ammonium 
dont 3 atomes d'bvdrogène sont remplacés par des groupes métbyliques : C H 3 , 
et lo 4« par l'oxéthyle f'C1 H 4 . O H : 

, H | C 2 Hh O II 
II \ C H 3 

N ' H N - C H 3 

I H / C JL=« 
' o H ! o H 

Hydrate de trlinétlivloxéltivlanimenium 

La synthèse de la neurine confirme cette constitution. La neurine est un 
liquide sirupeux: elle forme un chlorhydrate cristallisable , qui, lorsqu'on le 
traite par l'acide nitrique concentré, se transforme en muscar ine : C''II" NO 2 , 
substance vénéneuse de l'oronge. Par oxydation graduelle, on obtient la 
bé ta ïne , isomère de la muscarine, mais non vénéneuse. 

C O M B I N A I S O N S A C R Y L I Q U E S . 

Les combinaisons de la série acryl ique se d is t inguent des te rmes 
correspondants de la série grasse, pa r un contenu en moins de 2 
atomes d 'hydrogène . I l en résul te que dans ces combinaisons, 2 des 
atomes de carbone sont unis pa r une double atomicité, tandis que 
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Alcool allylique. G91 

dans la série grasse, les a tomes de carbone ne sont unis que par une 
atomicité simple : 

O H 2 . O H O H 2 . O H C O . O H 0 0 . O H 
1 1 1 1 
O H G H 2 O H C f f 

11 1 11 1 

C H 2 O H 3 C f f O H 5 

Alcool allvlique Alcool propvlique Acide acrylique Acide propinniquc 

C ' I P . ' O H C'J H 7 . 0 I I C r ' H J " 0 2 C 5 H l ! 0 2 

Lorsqu'on t r a i t e les combinaisons acryliques par l 'hydrogène 
naissant, ou plus aisément, par l 'acide iodhydr iquo et le phosphore, 
on les transforme dans les combinaisons correspondantes de la série 
grasse. Les corps et les acides halogènes s 'unissent aux combinaisons 
acryliques, en donnant , pa r addit ion, les produi ts de subst i tu t ion 
halogènes des combinaisons grasses correspondantes : 

C ^ H ^ O » -f- 2 E r = C I S H 5 4 L V O 2 

Acide oléique Acide diljromostc'ariqne 

ALCOOLS, C ' f f - ' . O H . 

Un seul alcool du groupe acrylique est connu, c'est l ' a l c o o l 
a l l y l i q u e : C 3 H s . O H , renfermant le radical monoatomique : C 3 I P , 
a l l y l e , qu'il no faut pas confondre avec le radical g l y c é r y l e , son 
isomère, qui est t r ia tomique : 

0 H * G I I 2 — 
il 1 

G H G H — 
1 1 

G H 2 — G H 2 — 
Allyle Glycéryle 

On obtient le plus facilement l'alcool allylique en chauffant lentement à 
220—230', puis à, 260', un mélange de 4 p. de glycérine avec 1 p. d'acide 
oxalique cristallisé renfermant t'a "Ai de son poids do chlorure ammonique. Au 
commencement de la distillation, il passe de l'acide formique aqueux; plus tard, 
il distille de l'alcool allylique; au-dessus de 195", il passe surtout de la mono-
formine de glycérine, qui, par des rectifications répétées, se dédouble presque 
entièrement en eau, anhydride carbonique et alcool allylique : 

C 3 I P | ^ ^ 0 co2 -i H 2 O 4- csH:.oii 
Monofoinf ne de glycérine Alcool allylique 

On sépare l'alcool allylique du liquide distillé en saturant les acides par le 
carbonate potassique, puis on le rectifie sur de la potasse caustique pulvérisée. 

L'alcool allylique est un liquide incolore, d'une odeur piquante , 
soluble dans l'eau, en t ran t en cbullit ion ent re 9G—97", d 'une pes. 
spéc. de 0,858 à 0". Lorsqu 'on l 'oxyde au moyen de l 'oxyde d 'argent , 
il donne de l 'acroléine et de l 'acide acryl ique; les oxydants plus 
énerg iques le t ransforment en acide formique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



692 Acido angélique. 

il campholique : : C u , H , s 0 2 - C O . O H 

II hypogéiqne : C I R , j F f , 0 I C 1 3 H 2 9 - - 0 0 . O H 

I) oléiquo : C , 8 H 3 i 0 2 C I 7 H 3 3 C O . O H 

1) érucique : C 2 2 H 1 2 0 2 - C O . O H 

Acide ac ry l ique : C I P ^ C H — C 0 . 0 II, est un liquide incolore que l'on 
obtient, ainsi que nous l'avons dit, par oxydation de l'alcool allyliquo ou de 
l'acroléine. 

Acide c ro ton ique : C 4 H f , 0 2 . Il en existe trois isomères : l'un de ceux-ci, 
, / C H 3 

l 'acide m é t h a c r y l i q u e : C H - = C ^ ^ , Q O H '
 c x i s ^ e c n petite quantité dans 

l'esseiico de camomille romaine. 
Acide angé l ique : C 3 H H 0 2 . Il eu existe quatre isomères : l'un de ceux-ci 

est l'acide «-angélique ou acide angélique ordinaire : G4!!7—CO.OH, qui existe 

Le radical monoatomique allylc s'unit aisément aux corps halogènes, pour 
former des chlorure, bromure et iodure d'allyle. L'iodure d'allyle : C 3 I P I , que 
l'on obtient assez facilement en distillant un mélange de 4.5 p, de glycérine et 
de 3 p. d'iode, auquel on ajoute peu à peu 1,5—2 p. de phosphore ordinaire, est 
le composé altylique, qui sert à préparer la plupart des combinaisons allyliques, 
et notamment l'huile de moutarde artificielle. 

L ' é the r t h i o a l l y l i q u e (sulfure diallylique) : C3 H 3 . S. C 3 H 3 , constituo la 
plus grande partie de l'essence d'ail (Allium satioum et A. cepa). 11 existe aussi 
dans l'essence des feuilles de VAlliaria officinalis, dans beaucoup d'autres 
Cruc i fè res , et probablement aussi dans l'essence cVAsa fœt'ula. On peut le 
préparer artificiellement en faisant réagir sur l'iodure d'allyle, une solution 
alcoolique de monosulfure potassique. 

ALDÉHYDES, C" H 2"-* 0. 

On connaît deux aldéhydes appar tenan t à la série acryl ique; ce 
sont l ' a c r o l é i n o : C ° H ' 0 , et l ' a l d é h y d e c r o t o n i q u o : C ' I F O . 

Acro lé ine : C i r ~ C H — C O H . Elle se produit par oxydation de l'alcool 
allylique, ainsi que par la distillation sèche des graisses et de la glycérine. On 
l'obtient plus facilement par distillation sèche d'un mélange de 1 p. de glycérine 
et de 2 p. de sulfate acide de potassium. 

L'acroléine est un liquide incolore, dont les vapeurs ont une odeur piquante 
et attaquent fortement les organes de l'odorat et de la vue; elle entre en 
ébullition à 52' et se dissout dans 40 p. d'eau; elle se polymérise facilement. 
L'hydrogène naissant la transforme en alcool allylique; l'oxyde d'argent, en 
acide acrylique : C 5 IPO-. 

ACIDES : C"H 2 »- 2 0 J . 

(Série de l'acide acrylique, série de l'acide oléique.) 

Les acides les plus importants de cette série sont les suivants : 

Acide acrylique: C 5 H 1 0* ou № № - 0 0.011 
» crotonique : G1 H n 0- C 3 I F - C O . O H 
» angélique: C3 H 8 O"2 C 117 - 0 0 . OH 
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à l'état libre dans la racine de VAngdica archangelica, de VA. saliva, du Sitm-
bulus moschalus, de YImperalorja ostruthinm. et à l'état d'étber amylique et 
isobutyliqne,dans l'essence de camomille romaine.On peut l'extraire de la racine 
d'angélique par la chaux. Lorsqu'on chauffe cet acide, il se transforme en l'acide 
suivant, qui est l'un de ses isomères : 

/ C H 3 

Acide m é t h y l c r o t o n i q u c : C F F — C i l — ^ ^ Q Q OH ( a c i ^ ° tiglinique). 
Celui-ci existe à l'état de glycéride dans l'huile de croton, et à l'état d'étber 
amylique dans l'essence de camomille romaine, Il se produit aussi lorsqu'on 
décompose la cévadine (alcaloïde séparé do la vé r a t r i ne ) par la potasse 
alcoolique. 

Acide camph olique. Il se produit lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps 
le camphre avec la potasse alcoolique. 

Acide hypogé ique : C'éTI"— CO.OII. Il se rencontre sous forme de 
glycéride dans l'huile retirée de VAvachis hypogœ.a, ainsi que dans la graisse du 
cachalot (Physcler macrocephalus). 

A c i d e o l é i q u e : C ' 8 H 5 l O ° - ou C 1 7 H 5 8 - C O . O H . 

Acide élaïque. 

Acidum oleinicum. 

L'acide oléique a été découvert par C l i e v r e u l (1823). I l se ren
contre à l 'é tat d 'é ther glycérique — t r i o l é i n e —, dans la plupar t 
des graisses l iquides et solides, no t ammen t dans l 'huile d'olive, 
dans l 'huile d 'amandes, l 'huile de haleine, etc. On l 'obt ient en 
grandes quant i tés comme produi t accessoire de la fabrication des 
bougies stéariques. 

Préparation. — On saponifie l'huile d'amandes par la litharge et l'eau, puis 
on dessèche l'emplâtre obtenu, on le divise et on l'extrait par l'éthor, qui ne 
dissout que l'oléate de plomb et laisse comme résidu le stéarate et le palmitate. 
La solution éthérée est traitée par l'acide chlorhydriquc, qui en précipite le 
plomb à l'état de chlorure, puis filtrée. Par évaporation, l'éther abandonne 
l'acide oléique. On peut purifier celui-ci en le saponifiant par l'ammoniaque, 
puis en précipitant le savon par le chlorure barytique. L'oléate barytique est 
cristallin; on le purifie par solution dans l'alcool et cristallisation, puis on le 
décompose par l'acide tartrique. 

Propriétés. — L'acide oléique pur est incolore, inodore et ins ipide, 
il se prend à -)- 4° en une masse cristalline, qui se liquéfie à -f- 14'. 
L'acide pur se conserve assez bien au contact do l 'air; l 'acide impur 
absorbe rapidement l ' oxygène et possède alors une réact ion acide. 
La solution alcoolique de l'acide pur est neu t re au papier réactif. 
L'acide n i t r ique l 'oxyde en le t ransformant en différents acides 
volatils de la série grasse (ceux qui sont compris en t re l 'acide 
formique et l 'acide caprinique), et en acides non volatils de la 
formule : C"H-''"' J 0 ' , no t ammen t en acide subérique. Lorsqu 'on fait 
réagir un peu d'acide n i t reux sur l 'acide oléique, il se t ransforme eu 
son isomère, l 'acide é l a ï d i q u e , lamelles cristall ines, t rès solubles 
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Acide méconique. 

dans l'alcool, qui en t ren t en fusion à 41—45°. L 'oléate de g lycé r ine 
(trioléine) subi t une t ransformation analogue et donne, sous l ' in
fluence do l 'acide n i t reux, de l 'élaïdate de glycérine solide. Chauffé 
à 200—210° avec l 'acide iodhydr iqne et le phosphore rouge, l 'acido 
oléique et l 'acide élaïdiquo se t ransforment en acide s téarique. P a r 
fusion avoo l-'hydrato potassique, les deux acides se décomposent on 
acide acétique et en acide palmit ique . Les sels de l 'acide oléique ont 
une grande ressemblance avec ceux des acides gras les plus r iches 
en carbone; ils se dissolvent dans l'alcool et, ce qui les d is t ingue 
des sels à acide gras , ils se dissolvent aussi dans l 'é ther (no tamment 
l 'oléate de plomb). 

L'acido oléique brut , quo l 'on obt ient comme produi t accessoire do 
la prépara t ion des bougies s téar iques, est u n liquide oléagineux, 
brun jaunât re , d 'une faible réact ion acide, d 'une légère odeur rance ; 
il renferme des quant i tés variables d'acides s téar ique et palmit ique. 
I l est t rès employé dans l ' industrie, à la p répara t ion des savons, 
au ne t toyage des mé taux , au graissage dos laines, etc. 

L a première édit ion de la pharmacopée germanique préparai t 
l 'emplâtre adhésif, Empludrum adheesivum, au moyen de l 'acide 
oléique et de la l i tharge. L a nouvelle pharmacopée germanique a 
abandonné ce procédé; elle emploie d i rec tement l 'emplâtre simple. 

La t r i o l é ine : C'PP (O.C , 8 H 3 3 0) ' i , constitue la partie la plus importante 
des huiles grasses non siccatives. 

Acide é ruc ique : C- 'H" — CO.OII, se trouve à l'état de glyoérido dans 
l'huile des graines de moutarde blanche et noire, dans l'huile des graines du 
Ilraasica napus. ainsi que dans celle des graines du raisin. 11 entre en fusion à 
33—34". L'acide nitreux le transforme en son isomère, l'acide b ras s i l i que , 
qui n'entre en fusion qu'à 56". 

Aux combinaisons non saturées appartiennent encore les 2 acides suivants : 
Acide che l idon ique : C 7II*O n -h I I 2 0. Il existe, en même temps que 

l'acide maîiquo, dans le Chelidonium majus. 
Acide méconique : C 7 I P 0 7 -J-3IPO. Il se rencontre dans le latex du 

Papaver namniferum, uni aux alcaloïdes; il passe de là dans l'opiurn. On le relire 
du méconato calciquc, que l'on obtient comme produit^accessoire de la prépa
ration de la morphine. 

L'acide méconiquo cristallise en lamelles incolores, solubles dans l'eau bouil
lante et dans l'alcool, peu solubles dans l'éther. Les sels ferriques colorent sa 
solution en rouge de sang; cotte coloration no disparait pas par l'acido chlor-
bydrique — d i s t inc t ion d e 1 ' acide acé t ique —, ni j i a r addition de chlorure 
d'or d i s t inc t ion de l ' ac ide su l focyanique —; elle disparaît pa r l e 
chlorure stanneux, mais elle réapparaît par l'addition d'un peu de nîtrite potas
sique. Par ébullition avec l'eau, lacide méconiquo se dédouble en anhydride 
carbonique, et acide comenique : C f , I ï 'O s . 

La constitution des acides chelidonique et méconique est encore assez mal 
connue; peut-être devra-t-on les rattachera la série aromatique. 
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A M I N E S . 

On désigne sous co nom un groupe de combinaisons azotées, 
jouissant de propr ié tés basiques, et que l'on doit considérer comme 
do l 'ammoniaque, dans laquelle 1 ou plusieurs atomes d 'hydrogène 
sont remplacés par des radicaux alcooliques. Suivant le nombre de 
molécules d 'ammoniaque qui en t ren t dans la const i tut ion des aminés, 
on désigne ces composés sous le nom de monamines, de diamines ou 
de t r iamines : 

( C H 3 ( G1 IV Í C 3 PP 
N H K M LP X 3 H 3 

! H ( H- ( H 3 

Monainino Diamine Triamine 

On désigne les aminés sous le nom de primaires, de secondaires ou 
de tert iaires, suivant qu'elles renferment 1, 2 o u 3 groupes alcooliques : 

( G'- f P ( C PP 
N- H 3 N C H 3 

( I P ( C BP 
Diamine primaire Monamine tertiaire 

Les mieux connues d 'entre ces combinaisons sont les m o n a m i n e s , 
que l'on obt ient en chauffant en vase clos, à la t empéra ture de 100", 
de l 'ammoniaque alcoolique avec les iodures des radicaux alcooliques 
monoatomiques : 

í O f P 
C H 3 1 4- N I P = N Pf -f- H I 

! H 

( O H 3 

3 O H 3 1 - f N H 3 = N O PP + 3 H I 
( C H S 

Les monamines ainsi obtenues forment des sels avec l 'acide 
iodhydr ique; on les isole en les soumet tan t à la disti l lation avec de 
l 'hydrate potassique. Le produi t obtenu renferme souvent un mélange 
des trois monamines . 

Les monamines mont ren t une g rande ressemblance avec l 'ammo
niaque, qu'elles surpassent même en basicité ; elles s'en d is t inguent 
en ce que leurs vapeurs sont combustibles. Ainsi que l 'ammoniaque, 
elles s 'unissent aux acides par addi t ion sans me t t r e de l 'eau en 
l iber té; mais les sels qu'elles forment, à l ' inverse dos sels ammo-
niques, sont généra lement solubles dans l'alcool. Les chlorhydrates 
des aminés peuvent , comme le chlorure ammonique, former des sels 
doubles cristcillisa.bles avec les chlorures de platine, d'or et de 
mercuricum, par exemple : [(N H 3 C I I 3 ) H C l ] s - f P t Cl*. Avec le sulfate 
aluminique, les monamines donnent des aluns, semblables, comme 
const i tut ion et comme forme cristalline, aux aluns ordinaires. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



696 Triméthylamine. 

Les monainines les moins riches on carbone sont des gaz incolores, 
t rès alcalins, d 'une odeur ammoniacale ; les te rmes les plus riches en 
carbone sont l iquides et moins solubles dans l'eau. La solution 
aqueuse des monamines se comporte, en présence des sels méta l 
liques, comme la solution aqueuse d 'ammoniaque. 

On donne aussi aux monamines pr imaires le nom d ' a m i d e s , ou 
a l k y l a m i d e s , parce qu'elles renferment le groupe amidc : K f f . 
Les monamines secondaires se nommen t aussi i m i d e s ou d i a l k y l i -
m i d e s ; elles renferment le groupe imidé : N 1 1 ; enfin, les monamines 
ter t ia i res p r e n n e n t aussi le nom de n i t r i l e s ou t r i a l k y l n i t r i l e s . 

M é t h y l a m i n e : N I P C H 3 . Elle existe à l'état libre dans l'huile de goudron 
de houille, dans l'huile animale; elle existe à l'état de sel dans les Mercurialis 
annua et perçnnis (mereur ia l ine) . Elle se produit par distillation sèeho de 
différents alcaloïdes avec la potasse solide (caféine, théobromine , codéine, 
morphine), ainsi que lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant sur l'acide 
cyanhydrique. 

La méthylamine est un gaz incolore, d'une odeur d'ammoniaque et de hareng; 
elle devient liquide un peu au-dessous deO"; c'est le gaz le plus soluble dans 
l'eau : 1 vol. d'eau à 12" dissout 1150 vol. de méthylamine. 

T r i m é t h y l a m i n e , N (C H 3 ) 3 . 

Elle é ta i t autrefois confondue avec la p r o p y l a m i n o : N H ' 2 C 3 H \ 
On la rencont re à l 'état l ibre dans la saumure du hareng, dans le 
Chenopodium vulvaria, dans les fleurs du Crategus oocyacantha, dans 
l 'huilo animale, etc. A l 'é tat combiné, elle existe dans les fleurs de 
camomille, d'arnica, dans beaucoup do Chenopodium, dans le houblon, 
le seigle ergoté, les mélasses de be t te rave , l 'urine, etc. 

La t r iméthy lamine se produi t pendan t la putréfact ion d e l à levure 
et do la farine, lorsqu'on soumet à la disti l lation sèche les mélasses 
de bet terave , lorsqu 'on fait réagir l ' hydra te potassique sur la narcot ine 
et la codéine. 

Préparation. — On traite la saumure de hareng par un lait de chaux, jusqu'à 
réaction fortement alcaline, puis on soumet le mélange à la distillation; la 
cornue doit être munie d'un réfrigérant. On distille jusqu'à ce que le produit qui 
passe, no dégage plus d'odeur de hareng et ne possède plus de réaction alcaline. 
On neutralise le liquide distillé par l'acide chlorhy drique. puis on l'évaporé à 
siccité; le résidu se compose essentiellement de chlorure ammonique et de 
chlorure de triméthylamine. On extrait ce résidu par l'alcool concentré et froid, 
qui ne dissout que très peu de chlorure ammonique; ou répète l'évaporation à 
siccité et l'évaporation par l'alcool ; enfin, on soumet à la distillation le chlorure 
de triméthylamine obtenu, après l'avoir additionné de 1 p. de soude caustique 
et de 4 p. d'eau. 

On recueille le gaz sous le mercure, après l'avoir desséché sur de la chaux 
caustique ou bien, plus généralement, on le reçoit dans un peu d'eau distillée. 

Propriétés.—La t r iméthylamine est un gaz incolore, d 'une réact ion 
alcaline, d 'une odeur de hareng , facilement soluble dans l'eau, et qui, 
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à basse tempéra ture , se condense en un liquide en t ran t en ébulli t ion 
à -|-9,3°. Son isomère, la propylamine, n ' en t re en ébullition qu'à 19°. 

On a parfois employé en médecine une solution à 10 °,0 de t r imé-
thylamine. Cet te solution possède à 15" une pes. spéc. de 0.975. 

C O M B I N A I S O N S D U C Y A N O G È N E . 

On donne ce nom à des combinaisons renfermant le radical monoa
tomique : C N (cyanogène), qui n 'exis te pas à l 'é tat de l iberté. 
Dans ses affinités, ce radical possède une certaine ressemblance avec 
les corps halogènes ; ainsi il se combine à l 'hydrogène pour former u n 
acide analogue aux acides halogènes , et il s 'unit d i rec tement aux 
métaux, pour former des sels, également analogues aux sels haloïdes. 

Le radical cyanogène peut se présenter dans les combinaisons 
sous deux modifications isomériques, suivant que l 'élément ou le 
radical qu'il renferme, est uni à l 'atome de carbone ou à l 'atome 
d'azote : 

C = N N = C 
1 î 

L e premier de ces radicaux : C = N, c y a n o g è n e proprement di t 
1 

ou c a r b o n i t r i l e , est de beaucoup le plus commun dans les combi
naisons cyanurées. L e second radical : N = C, i s o c y a n o g è n e ou 

1 

p s e u d o c y a n o g è n e , ne se rencontre que dans quelques combinaisons 
organiques. 

D i c y a n o g è n e . C y a n o g è n e , C"2 N 2 on N C—C X. 

Le cyanogène a été découvert en 1815 par G a y - L u s s a c . C'est un 
gaz incolore, d 'une odeur forte, part iculière, d 'une pes. spéc. de 1,806 
par rappor t à l 'air et que l 'on peut condenser à —25° en un l iquide 
d'une pes. spéc. de 0,866. L 'eau en dissout 4—5 fois son vol. ; l 'alcool, 
23 fois son vol. A la longue, les solutions du cyanogène se colorent et 
déposent des flocons b runs , du soi-disant a c i d e a z u l m i q u e 
( P e l o u z e ) : C LPN" 0 ('?), et la l iqueur renferme de l 'acide cyanhy-
drique, du carbonate et du foriniate ammonique, de l 'urée et sur tout 
do l 'oxalate ammonique; en présence d'une très pet i te quant i té 
d 'aldéhyde, il ne se forme que de l 'oxamide. 

On prépare le cyanogène en chauffant le cyanure de mercure : 
H g ( C N ) 2 « Hg -1- C 2 N 2 

Dans cette préparation, une partie du cyanogène reste dans la cornue sous 
forme d'une masse noir brun, poreuse : le p a r a c y a n o g è n e (C2ATi)°, polymère 
du cyanogène. 
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G98 Acide cyanhydrique. 

A c i d e c y a n h y d r i q u e , H C N o u H — C = N . 

Acide prussique. 

Acidum hydrocyanicum. 

Historique. — L'acide cyanhydr ique a été découvert , en 1782, par 
S c h e e l e et préparé à l 'é tat anhydre par G a y - L u s s a c , en 1811. 

Etat naturel. — L'acide cyanhydr ique n 'exis te pas à l 'é tat de 
l iberté dans la nature , mais un assez g r a n d nombre de plantes ren
ferment un glucoside part iculier , l 'amygdafine, qui, sous l'influence 
d'un ferment et de l'eau, donne de l 'acide cyanhydr ique ; les amandes 
amères, les feuilles du laurier-cerise, les gra ines des fruits à noyaux, 
les graines de lin ( J o r i s s e n ) , etc., dégagen t de l 'acide cyanhydr ique , 
lorsqu'on les place en digest ion dans l'eau. 

Préparation. — On obtient l'acide cyanhydrique en distillant le cyanure 
potassique avec un acide minéral : 

K C X - j - H Cl H C N -h K Cl 
ou bien encore, en distillant le ferrocyanure potassique (10 p.) avec de l'acide 
sulfurique dilué (7 p. d'acide sulfurique et 30—40 p. d'eau). Le ballon dans 
lequel s'opère la distillation doit être suivi d'un réfrigérant, et le tube de déga
gement doit plonger dans un peu d'eau. Si l'on voulait obtenir l'acide entiè
rement anhydre, on condenserait les vapeurs au moyen d'un mélange réfri
gérant, après les avoir desséchées en les faisant passer à travers un tube à 
chlorure calcique. Les vapeurs d'acide cyanhydrique étant excessivement 
toxiques, on ne prépare généralement que des solutions aqueuses, plus ou moins 
concentrées de cet acide, En tous cas, cette préparation doit s'accomplir sous 
une hotte bien ventilée. 

Propriétés. — L'acide cyanhydr ique pur est u n liquide incolore, 
mobile, en t r an t en ébulli t ion à 26,5°, se solidifiant à —15° en une 
masse fibro-cristalline. Sa pes. spéc. est de 0,697 à 18°. I l possède une 
odeur d 'amandes amères et une réact ion faiblement acide. I l est 
soluble en tou te propor t ion dans l 'eau et dans l 'alcool; il est égale
men t soluble dans l 'éther. Ses solutions, qui por t en t d 'ordinaire le 
nom d'acide cyanhydr ique , sont, comme l 'acide pur, excessivement 
vénéneuses. A la longue, la solution aqueuse d'acide cyanhydr ique se 
décompose, en précipi tant des flocons bruns , et la l iqueur renferme 
du formiate ammonique. Inversement , lorsqu'on chauffe ce dernier 
sel, il se dédouble on eau et en acide cyanhydr ique : 

H - C O . O N H ' = 2 I L - 0 4- H C N 

Une pet i te addit ion d'acide minéra l aide à la conservation de 
l'acide cyanhydr ique; au contraire, lorsqu 'on le chauffe avec les 
bases, il se transforme rap idement en formiate ammonique. L 'hydro
gène naissant donne de l 'acide cyanhydr ique et de la mé thy lamine ; 
les acides halogènes anhydres s 'unissent par addi t ion à l 'acide 
pyanhydrique gazeux, en donnant des composés cristallins. 
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Acide cyanhydrique officinal. 

A c i d e c y a n h y d r l q u e off ic inal . 

L'acide cyanhydr ique officinal est une solution d'acide cyanhy
drique. va r ian t do concentrat ion avec les différentes pharmacopées. 
La solution du codex français est re la t ivement très concentrée et 
renferme 10 % d'acide cyanhydr ique anhydre . L 'ancienne pharma
copée prussienne possédait une solution à 2 0 '„; la pharmacopée belge 
(1885) possède comme acide médicinal une solution alcoolique renfer
mant 2,5 ° 0 d 'acide cyanhydr ique anhydre . 

Pour obtenir cette dernière solution, on distille au bain-marie, dans un appa
reil disposé comme celui que nous avons décrit, ci-dessus, 2 p. de ferre-cyanure-
potassique pulvérisé avec un mélange refroidi de 6 p. d'eau, do 12 p. d'alcool à 
00% et de 2 p. d'acide sulfuriqne concentré. On recueille 12—13 p. de liquide 
distillé, que l'on étend d'alcool à 90 % jusqu'à ce qu'il possède la concentration 
exigée. 

Lorsqu'on fait le mélange ci-dessus dans le ballon à distillation, le contenu 
do ce dernier se transforme en une niasse blanche, cristalline, d'acide ferro-
cyanhydriquo, qui ne dégage de l'acide cyanhydrique que lorsqu'on la chauffe. 
La quantité d'acide cyanhydrique recueillie n'est que des 3/j environ du rende
ment théorique. Suivant Schmidt , les phénomènes pourraient s'expliquer par 
les formules suivantes : 

4 [K-1 Pe (C N)6] -I- 16 IP S O 1 — 4 [II1 Pe (G N)';] + 16 K H S 0 ' 
Ferre-cyanure potassique Acide ferrocyanhydnque 

4fll'Pe(0iN) B] -p 2 K I I S 0 1 - 18HCN -| 2 P e S O l + 1Í. 91V(0X) 6 

Acide ferrocyanhydrique Acide cyanhydnque Ferrocyanure ferroso-
potassique 

Le ferrocyanure ferroso-potassique que l'on obtient comme résidu de la 
distillation, est une masse blanche, qui, au contact de l'air, prend rapidement, 
une coloration bleu foncé, en formant probablement un composé analogue au 
bleu de Prusse. 

Comme la solution d'acide cyanhydrique est rarement employée et se décom
pose rapidement, on peut la préparer ex. tempore de la façon suivante : 

On dissout 2 g. de cyanure potassique pur dans 33 g. d'alcool à 70 "/„, puis on 
ajoute 4,8 g. d'acide tartrique en poudre fine; on agite fortement, on laisse 
reposer pendant 1 heure dans un endroit frais et à l'abri de la lumière, puis on 
filtre au verre filé. Il se forme du bitartrato potassique, insoluble dans l'alcool, 
et l'acide cyanhydrique mis en liberté reste en solution. 

Dosage de l 'ac ido cyanhydr ique . On dose voluméfriquement l'acide 
cyanhydrique d'après le procédé de Liebig . Ce procédé est basé sur la 
propriété que possède le cyanure potassique de donner lieu, lorsqu'on le traite 
par le nitrate d'argent, à la formation d'un cyanure double d'argent et de 
potassium, qui est soluble dans l'eau; si donc, on fait réagir 2 molécules de 
cyanure potassique sur 1 molécule de nitrate d'argent, la, liqueur reste limpide; 
toutefois, le plus léger excès de nitrate d'argent donne un précipité de cyanure 
d'argent en troublant la liqueur : 

2 K C X -i- Ag N O3 =- (Ag Ci\ ( K C Ni - | K N O3 

(190) (170) 

(Ag C N -I- K M ) f A g X O 3 •= 2 Ag C N + K X O 1 

Si l'on ajoute au cyanure potassique une trace de chlorure sodique, il ne se 
forme de précipité de chlorure d'argent, que lorsque tout le cyanure potassique 
a été transformé en cyanure double, par le nitrate d'argent. Pour opérer le 
dosage, on procède comme suit : 
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700 Acida cyanhydrique officinal. 

On place dans un vase de Berlin 10 ce. de la solution d'acide cyauhydrique, 
et l'on y ajoute quelques gouttes d'une solution concentrée de potasse caustique 
(jusqu'à réaction alcaline), et une trace de chlorure sodique; on ajoute encore 
5 c.c. d'alcool, de façon que la liqueur paraisse entièrement limpide ; puis on fait 
arriver, goutte à goutte, d'une burette graduée, une solution normale décime de 
nitrate d'argent, jusqu'à ce que l'on obtienne un léger trouble blanchâtre, 
persistant après agitation. Le nombre de c.c. employés de la solution de nitrate 
d'argent, multiplié par 0.0054, donne la quantité d'acido cyanhydrique contenue 
dans les 10 c.c. de solution soumis à l'essai. En effet, d'après les formules 
ci-dessus, 170 de nitrate d'argent répondent à 130 de cyanure potassique ou 
à 54 (2 H O N ) d'acide cyanhydrique : 

17g. AgXO 3 ou 1000 c.c. de solution normale-decime répondent à 5,4 g. d'acide 
cyanhydrique ; 

Et 1 c.c. de solution argentique (contenant 0,017 g. AgXO 3) répondra à 
0,0054 g. d'acide cyanhydrique. 

La solution d'acide cyanhydrique de la pharmacopée belge renfermant 
2,5 g. °!„ d'acide, 10 c.c. de cette solution en renfermeront 0,25 g., et pour les 
neutraliser, on devra employer 46,3 c.c, (0,25 :0,0054) de solution normale dècimo 
de nitrate d'argent. 

On peut aussi doser l'acide cyanhydrique par pesée, on neutralisant la 
solution qui le renferme, par de l'ammoniaque exempte de chlore, puis en y 
ajoutant un excès do nitrate d'argent et de l'acide nitrique, jusqu'à réaction 
acide. On recueille le précipité sur un filtre taré, on le lave et on le dessèche à 
100', jusqu'à pesanteur constante :• 

Ag C ici : H C N = la quantité trouvée de Ag C S : J 
-) 3 4 27 

La pharmacopée germanique dose l'acide cyanhydrique (dans l'eau d'amandes 
amères) d'après le procédé de Pappenhe im , qui est le suivant : 

On dilue 27 g. de solution cyanhydrique de 2 fois leur vol. d'eau, puis on 
ajoute une quantité suffisante d'un lait de magnésie calcinée (1 p, de magnésie 
et 7 p. d'eau bouillante), pour obtenir une solution trouble, on agite un certain 
nombre de fois pendant quelques minutes, puis on ajoute 4 — 5 gouttes de 
solution de chromatc potassique. On agite de nouveau, on place le vase dans 
lequel se fait le titrage sur une feuille de papier blanc, puis on fait arriver 
goutte à goutte la solution normale, décime de nitrate d'argent, jusqu'à ce que 
le mélange prenne une coloration rouge, qui ne disparaisse pas par l'agitation. 
Le nombre de c.c. emplo}yés de la solution de nitrate d'argent, multiplié par 0,01, 
donne en "/,, le contenu en acide cyanhydrique : 

Mg (C N ) 2 I 2 Ag X O 3 = Mg (X O 3) 2 I 2 Ag C N 

2 II C N = 31 3 1 0 

Dans cette réaction, 2 mol. ou 54 d'acide cyanhydrique correspondant à 1 mol. 
de Mg (C X)2, répondent à 2 mol. (ou 340) de nitrate d'argent ; ou 1 mol. d'acide 
correspond à 1 mol. do nitrate; ou encore, 27 d'acide cyanhydrique répondent 
à 170 de nitrate d'argent. 

La solution normale, décime de nitrate d'argent renferme non pas 170 g. de 
nitrate d'argent par litre, mais 17 g. de ce sel; pour précipiter 27 g. d'acide 
cyanhydrique, il faudrait donc employer 10 litres ou 10000 c.c. de cette solution. 

Si la solution d'acide cyanhydrique ne renferme que 1

 l 0 n (ou 1 "/„) de cet acide, 
27 g. de cette solution réclameront exactement la 100« partie des 10 litres de 
solution argentique ou 100 ce. de cette dernière solution. Par conséquent, on 
obtiendra en "/„ la quantité exacte d'acide cyanhydrique, en divisant par 100 
le nombre employé de c.c. de liqueur argentique, ou en d'autres termes, en 
multipliant ce nombre par 0,01. 

Ces dosages s'appliquent aussi bien à l'eau d'amandes amères et à l'eau de 
laurier-cerise qu'à l'acide cyanhydrique. 
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Usages de l'acide cyanliydriqne. — On l'emploie r a remen t comme 
calmant et comme ant iphlogts t ique. 

C a r a c t è r e s de l 'acide c y a n h y d r i q u e et des c y a n u r e s . — On traite la 
solution d'acide cyanliydriqne ou de cyanure par l'hydrate potassique, jusqu'à 
réaction fortement alcaline, puis on ajoute une petite quantité de solution do 
sulfate ferreux, et l'on abandonne quelque temps en digestion; on ajoute alors 
quelques gouttes de solution de chlorure ferrique et un fort excès d'acide chlor-
hydrique; il se forme un précipité de bleu de Prusse ou cyanure ferroso-ferrique. 
Pn présence de traces d'acide cyanliydriqne, la coloration de la liqueur est 
verdâtre et le précipité ne se forme qu'après quelque temps : 

La solution cyamhydriqtie, neutralisée par la soude, est évaporée à siceité au 
bain-marie avec quelques gouttes de sulfure ammonique jaune ; on reprend le 
résidu par l'eau, on acidule la solution par l'acide chlorli3Tdrique, puis on y ajoute 
quelques gouttes de solution de chlorure ferrique; il se produit une coloration 
rouge sang de rhodanure (sulfooyanato) ferrique : 

La solution cyanhydrique, rendue alcaline par l'hydrate potassique, donne, 
lorsqu'on la chauffe avec quelques gouttes de solution aqueuse d'acide picrique, 
une coloration rouge intense, due à la formation d'isopurpurate potassique : 
C l iH'KN-'O l i . 

La solution cyanhydrique diluée, traitée par une solution d'acétate cuivrique 
(1:10), puis par 1 vol. de solution d'acide sulfureux, agitée, enfin neutralisée 
presque complètement par l'ammoniaque, donne un précipité blanc de cyanure 
cuivreux : C L I Ì ( C K ) Ì . 

La solution aqueuse diluée d'acide cyanhydrique. additionnée d'un mélange 
par parties égales de teinture de résine de gayac (1 : 100) et de solution de 
sulfate cuivrique (1 : 100), de telle façon que les 2 couches se superposent, 
montre un anneau bleu à la surface de contact. 

Toxicologie . Pour déceler l'acide cyanhydrique dans une substance, on 
divise cette dernière, on la délaie au moyen d'eau et on l'acidule par l'acide 
tartrique. Le mélange est ensuite introduit dans un appareil distillatoire muni 
d'un réfrigérant, et soumis à la distillation. La plus grande partie de l'acide 
cyanhydrique se trouve dans les premières portions du liquide distillé. A moins 
que les quantités d'acide cyanhydrique ne soient trop minimes, le liquide 
recueilli possède déjà l'odeur caractéristique d'amandes amères; ce liquide est 
soumis aux différentes réactions que nous avons indiquées ci-dessus. Les 
vapeurs qu'il dégage, bleuissent un papier imbibé de teinture de gayac et mouillé 
ensuite de solution (1 : 400) de sulfate cuivrique. Elles colorent en bleu foncé 
un papier imbibé de solution iodurée d'empois d'amidon et que l'on a également 
mouillé d'une solution de sulfate de cuivre. Ces deux réactions reposent sur la 
propriété que possède l'acide cyanhydrique d'ozonifier l'air, surtout en présence 
du sulfate cuivrique. 

Le cyanure mercurique n'est pas décomposé par les acides faibles. Si l'on 
soupçonnait sa présence, on extrairait la substance par l'eau bouillante, on 

II C N - I - K I I O 
G l v C N -f- Ee S O' = 

Cyanure potassique 
3 K' Fe (C N)° -f 2 Fe 2 Cl6 

Ferrocyanure potassique Cyanure ferroso-ferrique 
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Cyanure potassique. 

évajiorerait la solution aqueuse ainsi obtenue et l'on soumettrait le résidu à la 
distillation avec de l'acide sult'nrique dilué (1:5). 

Si l'on avait à déceler l'acide cyanhydriquc en présence de ferro- ou de ferri-
cyanure potassique, on précipiterait ces derniers de la solution aqueuse par un 
sol ferrique ou un sel ferreux et, après filtration. on soumettrait la liqueur à la 
distillation après l'avoir additionnée d'acide tartrique. 

C y a n u r e p o t a s s i q u e , K C N . 

Kalium cynnaium. 

Préparation. — On traite 1 p. d'iiydrafe potassique fondu par 4 p. d'alcool 
concentré; après quelques heures, on décante la liqueur limpide et l'on y fait 
passer l'acide cyanhydrique préparé au moyen de 2,5 p. de ferro cyanure potas
sique, 2 p. d'acide sulfuriqtte et 3 p. d'eau. On refroidit fortement le récipient au 
moyen de glace ou de neige. .Lorsque le dégagement ost terminé, on bouche le 
récipient et on l'abandonne au repos pendant quelques heures; il s'est précipité 
une masse cristalline que l'on recueille dans un entonnoir, dont la douille est 
occupée par un tampon de verre filé, et qu'on lave au moyen d'un peu d'alcool. 
On la dessèche ensuite entre des feuilles de papier à filtrer, sans le concours de 
la chaleur. Pour obtenir le produit en masse translucide, cristalline, on le fond 
dans un vase en fer soigneusement, couvert, puis on le coule sur une surface de 
fer polie. 

Dans le commerce, on prépare le cyanure potassique en chauffant le ferro-
cyanure dans un creuset, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'azote. Le cyanure 
fondu conserve le dessus de la couche liquide, dont la partie inférieure renferme 
du carbure do fer : 

K 1 Fe (0 1 \ )° = 4 K C N f- 2 N -| Fe Ce1 

On obtient aussi de grandes quantités de evanure potassique par le procédé 
de Lieb ig, en chauffant jusqu'à fusion tranquille 8 p. de ferrocyanure potas
sique déshydraté avec 3 p. de carbonate potassique sec : 
K ' P e ( C r , T ) c + P C O s = 5 K C N -b- K C N O + C 0* + Pe 

Ferrocyanure Cyanure Cyanate 

Le- produit ainsi obtenu renferme du cyanate potassique en assez grande 
quantité. On évite en grande partie la formation do cette combinaison en ajou
tant du carbone, avant la fusion, au mélange de carbonate et de ferrocyanure 
potassique. 

Propriétés. — L e cyanure potassique pur forme de pet i ts cr is taux 
cubiques, incolores, l iygroscopiques, ou bien une masse blanche, 
cristalline, d 'une odeur peu prononcée d'acide cyanhydr ique , d 'une 
saveur alcaline. I l est t rès soluble dans l 'eau; il se dissout dans 4(5 p . 
d'alcool à 90 et dans 11.5 p. d'alcool à G8 °/0. I l fond au rouge en se 
t ransformant par t ie l lement , an contact de l'air, en cyanate potassique. 
S a p e s , spéc. est do 1,52. L ' anhydr ide carbonique de l'air le décom
pose en dégagean t de l 'acide cyanhydr ique . Sa solution aqueuse se 
colore graduel lement en brun. Lorsqu 'on la por te à l 'ébuHition, elle 
se décompose en formiate potassique et en ammoniaque. 

L a solution aqueuse de cyanure potass ique dissout l ' iode; il se 
forme de l 'ioduro potassique et de l ' iodure de cyanogène. Le cyanure 
potassique peut former des cyanures doubles avec les cyanures méta l 
liques. Ces sels doubles sont généra lement solubles dans l'eau. 
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Essai. — Les altérations Ios plus fréquentes du cyanure potassique sont : le 
carbonate ammonique, le chlorure potassique, le cyanate, le formiate, le ferro-
cyanure, le sullo cyanure, le silicate potassique, le sodium, l'ammonium, 
l'eau, etc. En général, il suffira de doser le contenu du produit en cyanure potas
sique. On reconnaîtra, le ferrocyanure de la façon suivante : On sursature la 
solution du produit par l'acide chlorhydrique. Il se produit ordinairement un 
dégagement d'anhydride carbonique provenant d'un contenu en ca rbona te . 
Ce dégagement doit être peu important. On ajoute ensuite une goutte de 
chlorure ferrique; une coloration bleue indiquera la présence du ferrocya
nure ; une coloration rouge, celle du sulfo cyanure . 

5 g. de cyanure sont traités par 65 ce. d'alcool à, IO0/,,. Le cyanure potas
sique se dissout à la température de 25—30"; le carbonate, le sulfate, le ferro
cyanure, le cyanate, insolubles, se rassemblent au fond du liquide. 

On dose le contenu du produit en cyanure de la façon indiquée à l'article : 
acide cyanhydr ique , au moyen de là solution normalc-décime de nitrate 
argentique, on ajoutant un grain de chlorure sodique pour marquer la lin de la 
réaction. On dessèche fortement 1 g. de cyanure potassique et on le dissout dans 
100 ce. d'eau. On agite et l'on prélève 10 ce. de liquide, que l'on titre par la 
solution normalc-décime de nitrate d'argent : 

2 K C N -f Ag N O 3 = (Ag C N — K C N) 4- K N O3 

tao 470 
Lorsque la réaction est accomplie suivant la formule ci-dessus, il se forme un 

trouble do chlorure d'argent. 
170 p. du AgNO 3 répondant à 130 p. de KCN, 17 g. de AgNO 5 , ou un litre 

de liqueur normale-décime, répondront à 13g. de K C N et 0,017 g. do AgNO 3 

ou 1 c e de liqueur répondront à 0,013 g. de K C N. 
Par conséquent, si le cyanure potassique était absolument pur, nous devrions 

employer, pour doser les 10 ce. de liqueur que nous avons prélevés (renfermant 
0,1g. de KCN), 7,7 ce. environ de solution normalc-décime de nitrate d'argent. 
En'effet : 

0,013 : 1 c e = 0,1 : 7,692 ce. 
Chaque 3 / 0 do cyanure potassique en moins sera représenté par une fraction 

de 0,07692 c e employé en moins, de la solution argentique normale décime. 
Ainsi, un cyanure à 90 "/'„ exigera 6,933 ce. environ (7,692—0,7692) de solution 
argentique. 

La pharmacopée belge (1885) exige que 0,1 g. de cyanure potassique précipite 
7,6 ce. de solution normale décime de nitrate argentique; ce qui répond à un 
contenu en cyanure KCN, de 98,8 "/„ environ. 

Pour diminuer les causes d'erreur, on peut employer 20, 30 ou 50 c e de la 
liqueur préparée au moyen do 1 g. de cyanure potassique; on opère ainsi le 
titrage sur 0,2 g.—0,3 g. ou 0,5 g. du produit. 

Usages. — On emploie le cyanure potassique en remplacement de 
l 'acide cyanhydrique, comme sédatif et ant ispasmodique. Son emploi 
exige les plus g randes précaut ions. Une dose de 0,3 g. in t rodui te 
dans le tube digestif d'un adulte, suffit pour causer la mor t . Une dose 
beaucoup moins considérable absorbée par une blessure peu t produire 
le même effet. A n t i d o t e : 1 g. de sulfate cuivrique en solution, qui 
sert en même temps de vomitif. 
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704 Cyanure mercurique. 

Cyanure zincique, Zn (C 
Zïncum cyanatum. 

Préparation. — 10 p. d'acétate de zinc cristallisé sont dissoutes dans 100 p. 
d'eau distillée. On fait passer dans la solution froide ainsi obtenue un courant 
d'acide cyanhydrique préparé par distillation d'un mélange de 113.5 p. de ferro-
cyanure potassique dans 30 p. d'eau, et de 7 p. d'acide sulfurique concentré, 
diluées de leur poids d'eau. Le précipité est rassemblé sur un filtre, lavé au 
moyen d'eau distillée, pressé entre des feuilles de papier à filtrer, puis desséché 
rapidement à la température de 30'. 

Le codex français prépare le cyanure do zinc en précipitant une solution de 
sulfate de zinc (1:10) par une solution de cyanure potassique ajoutée jusqu'à ce 
qu'il ne se forme plus de précipité : 
Z n S O ' . ï II* O -\- 2 K C 5 = P S O ' -f- Zn (C J\')* -1- 7 IP O 

287 430 

Il faut éviter d'employer un excès de cyanure potassique, qui forme avec le 
cyanure de zinc précipité un sel double facilement soluble. Enfin, lorsque le 
cyanure potassique renferme du carbonate, ce qui est presque toujours le cas, 
il se précipite de l'hydrocarbonate de zinc, qui reste mélangé au cyanure. 
Lorsque l'on prépare le cyanure de zinc par ce dernier procédé, il est nécessaire 
de laver le produit obtenu, au moyen d'acide acétique dilué, qui enlève l'hydro
carbonate de zinc. 

Propriétés. — Le cyanure de zinc forme une poudre amorphe, 
légère, blanche, presque inodore et presque insipide, insoluble dans 
beau et dans l'alcool, soluble dans les acides forts avec dégagement 
d'acide cyanhydrique, soluble également dans l'ammoniaque. 
Lorsqu'on l'incinère, il laisse un résidu d'oxyde de zinc, qui, repris 
par l'acide chlorhydrique et additionné de ferrocyanure potassique, 
ne doit pas donner de précipité bleu. Cette réaction et la solubilité 
dans l'ammoniaque, distinguent le cyanure de zinc du ferrocyanure 
do zinc, composé beaucoup moins actif, parfois ordonné à l'intérieur 
et avec lequel le cyanure ne doit pas être confondu. 

Essai. — Le cyanure de zinc doit se dissoudre entièrement dans l'acide 
chlorhydrique dilué et dans l'ammoniaque — absence de f e r rocyanure do 
zinc —. La solution chlorhydrique obtenue est soumise aux mêmes essais que 
la solution do chlorure zincique (voyez p. 294). 

Usages. — On emploie le cyanure de zinc dans différentes maladies 
nerveuses, à la dose maxima de 0,03 g. On l'a préconisé également 
contre le rhumatisme. 

C y a n u r e m e r c u r i q u e , Hg (C N)2. 

llydraryyrilm cyanatum, hydrartjyrum hydrocyanicum. 

Le cyanure mercurique cristallise en prismes quadrilatéraux, 
blancs, plus ou moins transparents, inodores, d'une saveur âc^j 
métallique; il est soluble clans 12,S p. d'eau froide, clans 3, •g'^iffî 

bouillante, dans 14.5 p. d'alcool froid et dans 5p. d'alcool chtki l 
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peu soluble dans l 'étlier. Les acides ni t r ique et suiîurique, les alcalis 
et les carbonates alcalins sont sans act ion sur lui ; l 'acide chlorhy-
drique, le sulfide hydr ique , le décomposent en dégagean t de l 'acide 
cyanhydr ique . 

Préparation. — On obtient le cyanure mercurique en agitant fortement une 
solution d'acide cyanhydrique avec de l'oxyde mercurique, jusqu'à ce que toute 
odeur d'acide cyanhydrique ait disparu, en filtrant, en évaporant et en faisant 
cristalliser; ou bien, plus commodément, en plaçant en digestion pendant 
quelques heures, avec 10 p. d'eau, un mélange de 4 p. de bleu de Prusse et de 
2 p. d'oxyde mercurique. On chauffe ensuite à l'ébullition, puis on filtre et l'on 
évapore le liquide filtré à cristallisation. La liqueur perd sa couleur bleue et 
devient brune par suite de la formation d'hydrate ferrique. 

Essai. — Le cyanure mercurique doit se volatiliser complètement sur la lame 
de platine et fournir avec l'eau une solution d'une réaction neutre; sa solution 
(1:20) acidulée par l'acide nitrique, ne doit pas précipiter par quelques gouttes 
de solution de nitrate d'argent — absence de c h l o r u r e mercu r ique —. 

Usages. — On emploie le cyanure mercur ique aux mêmes usages 
que le chlorure. La pharmacopée germanique fixe la d o s e m a x i m a à 
0,03 g. en une fois ; en un jour : 0,1 g . 

N i t r i l e s . 

On donne ce nom aux cyanures des radicaux alcooliques monoatomiques. On 
connaît deux séries isomères de nitriles ; dans l'une, le radical alcoolique qui 
entre dans la composition du nitrile est uni à l'atome de carbone du groupe 
cyanure (ni t r i les normaux) ; dans l'autre, ce radical est uni à l'atome d'azote 
du même groupe ( isoni tr i les) : 

C = N N = C 
I 1 
G* I I 5 G2 H 5 

l'ropionitrile Isncyanure d'élhyle 
(Mtrilr.) (Isonilrile) 

Les combinaisons connues sous le nom de fu lmina tes (fulminates d'argent, 
de mercure) sont des dérivés de l'acétonitrile. On peut les considérer comme de 
l'acétonitrile : G H 3_C X, dans lequel un atome d'hydrogène a été remplacé par 
le groupe XO-, et. les deux autres atomes par de l'argent : CAg s (NO2)—CX, ou 
par du mercure : C Hg (X 0-)_C N. 

On obtient les i son i t r i l e s soit en faisant réagir le cyanure d'argent sur les 
iodures des radicaux alcooliques, soit, ainsi que l'a indiqué Holi 'mann, en 
chauffant un mélange de chloroforme et d'une aminé primaire avec une solution 
alcoolique de potasse : 

CHCl 3 -!- 3K01I 1- C 2 I P . N H J = C : H 3 . N C + 3KC1 + 3 H 2 0 
Les isonitriles ont une odeur repoussante. 

Acide f e r rocyanhydr ique : IP'Pe (CN)n. Il forme des cristaux foliacés, 
incolores, inodores, d'une saveur fortement acide, solubles dans l'eau et l'alcool, 
веч solutrtes dans l'éther. C'est un acide tétrabasique faible; lorsqu'on chauffe 
s«tìtli*ti6ii aqueuse ou qu'on l'abandonne à l'air, elle dégage de l'acide cyanhy-
dii| se,colore en bleu. 

^yaTobtient en traitant, à l'abri de l'air, une solution aqueuse froide de ferro-

i.i> 
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cyanure potassique (1 : 5), par de l'acide, clilorhydriqlie concentré: on agite la 
liqueur avec de l'éther pour favoriser la précipitation. 

Acide f e r r i c y a n h y d r i q u e : IF Fe (C N)°. Il se présente sous forme 
d'aiguilles cristallines brunes. On le prépare en traitant à froid une solution de 
ferricyanure potassique par de l'acide cblorhydrique ou de l'acide sulfurique 
dilué. 

F e r r o c y a n u r e p o t a s s i q u e , K l F e (C N ) n . 3 PP 0 . 

Cyanure ferroso-potassique, prussiate jaune de potassium. 

Kalium ferrocyanatum, ferrohalium cyanatum. 

Préparation. — On obtient industriellement le ferrocyanure potassique en 
chauffant des substances organiques azotées (ou le charbon obtenu comme 
résidu de leur distillation) avec du carbonate potassique brut et de la limaille 
de fer. Les matières premières employées à cet usage sont la corne, le cuir, la 
laine, les viandes do mauvaise qualité, etc. On chauffe ces substances dans des 
chaudières en fonte ; elles dégagent de l'ammoniaque et du carbonate ammonique 
que l'on recueille. Le charbon retient une partie do l'azote; on le mélange de 
carbonate potassique brut et de fer et on le chauffe fortement dans des fours à 
mouffle. La masse est ensuite épuisée par l'eau bouillante; on la fait cristal
liser au besoin plusieurs fois. 

Le produit fondu ne contient pas encore de ferrocyanure ; il renferme du 
cyanure potassique : 

K- C O 3 - r 4 C -f 2 X = 2 K C X + S C O 
et du sulfure de far qui a pris naissance par la réaction simultanée du charbon 
et du fer sur les sulfates que renferme la potasse brute et sur les combinaisons 
sulfurées du charbon animal. Par le lessivage, il se forme du sulfure potassique 
et du ferrocyanure potassique : 

G K C N + Pc S = K 2 S -f- K i F e ( C X ) ( i 

La solution renferme, en outre, des quantités plus ou moins grandes de cya
nure, de sulfocyanurc, de cyanate, de sulfure potassique, de sulfure de fer, do 
carbonate potassique en excès avec ses altérations, etc. 

On obtient aussi le ferrocyanure potassique en opérant comme pour préparer 
le cyanure potassique (voyez ci-dessus), mais sans ajouter de fer. On reprend 
par l'eau et l'on ajoute à la liqueur du carbonate ferreux récemment précipité. 

Propriétés. — Le ferrocyanure potassique forme de g rands cris
taux jaune citron ou j aune orangé, appar tenan t au système quadra
t ique. Ces cris taux possèdent une t endance remarquable à se cliver. 
Pcs . spéc. 1,811. I l renferme 3 molécules d'eau, qu'il perd à 100° en se 
t ransformant en une poudre blanche; lorsqu'on le chauffe plus forte
ment , il se décompose en cyanure potassique, en carbure de fer et en 
azote : 

K 1 F e (C K)° = 4 K C N -f 2 N + F e C 3 

Le ferrocyanure potassique est soluble dans 4 p . d 'eau froide et 
dans 2 p. d'eau boui l lante ; il donne une solution jaune, d 'une saveur 
saline, douceâtre, neu t re aux papiers réactifs. I l est insoluble dans 
l'alcool. I l n 'es t pas vénéneux. Les acides minéraux forts on isolent 
l 'acide ferroc3ranhydrique : LP F e (C N) 6, qui peut cristalliser en pail-
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lettes incolores. L 'ac ide sulfurique concentré le décompose complète
ment à chaud, en dégagean t de l 'oxyde de carbone et en formant des 
sulfates ferreux, potassique et antinomique : 

K l F e ( C N ) 1 + 6 H- S 0 ' -f 6 H 2 0 -_- 0 C 0 + T e S O 1 

-f 2 X ^ 0 ' - f 3 ( M H ' ) ! S 0 ' 
L'acide n i t r ique de concent ra t ion moyenne t ransforme le ferro

cyanure en n i t ropruss ia te potass ique : K * P e ( N O ) ( C N ) s . L 'acide 
ni tr ique concentré le décompose en dégagean t du cyanogène, de 
l 'azote et en formant u n peu d'acide oxalique. L e chlore, le brome et 
différents autres oxydants le t ransforment en ferr icyanure potas
sique. Tra i tée par une solution de sel ferreux, la solution de ferro
cyanure potassique donne (en l 'absence du contact de l 'air) un préci
pité blanc, qui se compose des doux sels suivants : K 2 F e [Fe (C N) 6] 
et F e 2 [Fe (G N) 6 ] . Au contact de l'air, ces derniers se colorent rap ide
ment en bleu. 

Essai. — On a rencontré le ferrocyanure potassique altéré par de : cristaux 
de b i c a r b o n a t e po tass ique , colorés en jaune par le ferrocyanure. On 
recueille les petits cristaux et on les traite par l'acide sulfurique étendu; il ne 
doit pas se produire d'effervescence. 

Le sul fa te po t a s s ique est décelé par lasolution de chlorure barytique. 
Pour déceler une altération par le ch lo ru re po ta s s ique , on fait déflagror, 

dans un creuset en porcelaine, un mélange, par parties égales, de ferrocyanure 
et de nitrate potassique exempt de chlore. Le résidu de la déflagration, repris 
par l'eau, filtré et acidulé d'acide nitrique, ne doit pas précipiter par la solution 
de nitrate d'argent. 

Usages. — On a ordonné autrefois le ferrocyanure potassique à la 
dose de 0,5—1 g., plusieurs fois par jour, comme diurét ique léger; il 
n ' e s t p a s v é n é n e u x et peu t servir de contre-poison aux sels de 
cuivre. I l est employé comme réactif. 

F e r r o c y a n u r e de zinc, Zincum ferrocyanatum : Zn 2 Fe (CN) G .3H 2 0. 
Poudre blanche, incolore, inodore, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup 
moins vénéneuse que le cyanure de zinc. On le prépare en traitant une solution 
de 60 g. de ferrocyanure potassique dans 600 g. d'eau, par une solution de 80 g. 
de sulfate zincique cristallisé dans 1800 g. d'eau distillée. Après quelques 
heures, le précipité est recueilli et lavé au moyen d'eau distillée, jusqu'à ce que 
l'eau de lavage ne précipite plus par le chlorure barytique ; il est ensuite séché 
à une température très modérée et réduit en poudre. 

L'acide chlorhydrique dilué et froid ne doit pas en dégager d'acide cyanhy-
drique — absence de cyanure de zinc — et la solution chlorhydrique 
filtrée ne doit pas précipiter par la solution de chlorure barytique — absence 
de sul fa tes —. 
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708 F erro cyanure fé r r iqu e. 

F e r r i c y a n u r e p o t a s s i q u e , K 5 F e ( C N ) ° . 

Cyanure ferrico-potassique, pressiate rouge, de potassium. 

Kalium ferricyanatum, ferrikalium cyanatum. 

Préparation. — On obtient le ferricyanure potassique en faisant passer un 
courant de chlore dans une solution aqueuse froide de ferrocyanure potassique 
jusqu'à ce que la liqueur, traitée par le chlorure ferrique, se colore en brun et 
non plus en bleu. 

K l Fe (C N) r'.3 II* 0 - f Cl ^ KC1 -[- K s Ee (0 X) s -f- 3 f f 0 
La solution est rapidement concentrée et placée à cristalliser. Les premiers 

cristaux sont recueillis; le chlorure potassique reste en solution. On purifie le 
ferricyanure par des cristallisations successives. 

Au lieu du chlore, on peut employer le brome (19 à 20 g. de brome pour 100 g. 
de ferrocyanure). On recueille du bromure potassique comme produit acces
soire. 

Propriétés. — Le ferr icyanure potass ique cristallise en prismes 
rhombiques, rouge rubis foncé, anhydres , dont la pes. spéc. est de 
1,85. I l est soluble dans 2 ' / 2 P- d 'eau froide, dans 1 \ ' s p. d 'eau bouil
l an t e ; il est insoluble dans l'alcool. Sa solution aqueuse s'altère, 
su r tou t à la lumière, en formant du ferrocyanure et en préc ip i tan t 
une poudre bleue. Différents mé t aux réduisent le sel à l 'é ta t ferreux. 
E n solution alcaline, le ferr icyanure const i tue un oxydan t énergique. 

L 'acide sulfurique ou l 'acide chlorhydrique dilué, ajoutés à la 
solution froide, m e t t e n t en l iberté l 'acide forr icyanhydrique : 
L F F e (C ÎN")f', qui cristallise en aiguilles brunes . A v e c le concours de 
la chaleur, ces acides dégagen t de l 'acide cyanhydr ique . Les sels 
ferreux produisent dans la solution de ferr icyanure potassique un 
précipité bleu, b l e u d e T u r n b u l l : F e 5 (C N) 1 2 , t rès semblable au 
b l e u de P r u s s e : 

2 K 3 F e (G X) 6 -f- 3 F e S 0 ' = F e 3 [Fe (G X)' 1] 2 + 3 K 2 S 0 1 

Essai. — Le ferricyanure potassique doit former do beaux cristaux, rouge 
rubis. Sa solution aqueuse (1 : 100) ne doit pas se colorer en bleu par les sels 
ferriques. 

L'essai pour le chlorure potassique s'opère comme nous l'avons indiqué à 
l'article : f e r r o c y a n u r e . 

Usages. — On emploie sur tout le ferr icyanure potassique comme 
réactif, et, dans l ' industr ie , comme oxydan t , pour l ' impression des 
cotonnades. Sa solution doit ê t re conservée à l 'abri de la lumière. 

F e r r o c y a n u r e f e r r i q u e , F e 1 [Fe (0 N J 6 ] 5 -f- x K- 0 . 

Cyanure ferroso-ferrique, bleu de Prusse on de Berlin. 

Ferro-ferri cyanatum, ferrum cyanatum, ferrum borussicum. 

Il a été découvert accidente l lement par D i e s b a c h et D i p p e l , 
vers 1701. E n 1721, A V o o d w a r d indiqua son mode de prépara t ion . 
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Préparation. — On obtient le ferrocyanure ferrique, en ajoutant une solution 
rie ferrocyanure potassique à une solution de chlorure ferrique, employée 
en léger excès : 

3(K 4 Fe(CN) B + 311*0] + 2Fc 2 Cl 0 = Fe i [Fe(CN) G ] 3 .xH- 2 0 -f- 12KC1 
Le produit ainsi obtenu renferme un peu d'hydrate potassique, qu'on lui enlève 

par des lavages répétés avec de l'eau bouillante acidulée d'acide chlorhydrique ; 
on lave finalement au moyen d'eau pure. 

Le bleu do Prusse du commerce est ordinairement un mélange de différents 
cyanures ferroso-ferriques ; il renferme aussi des impuretés, telles que : sulfate 
barytique, craie, sulfate calcique, alumine, etc. 

On l'obtient souvent industriellement en précipitant une solution de ferro
cyanure potassique par lo sulfate ferreux. Le précipité blanc de cyanure diferro-
potassique qui se forme est lavé rapidement et transformé par le chlore en 
cyanure ferroso-ferrique. La plus grande partie du produit ainsi obtenu parait 
se composer du bleu de Turnbull : Fe-' (C M)1 4. 

Propriétés. — Le ferrocyanure ferrique forme une poudre bleu 
fonce, ou des masses de même couleur, à reflets cuivres. I l renferme 
20 à 25 "/„ d 'eau qu'il abandonne ent ièrement vers 250". I l est insoluble 
dans l 'eau, l'alcool, l 'étber et les acides dilués. F ra î chemen t précipité, 
ou lorsqu'il a été préalablement t ra i té par l 'acide chlorhydrique dilué, 
il se dissout dans l 'acide oxalique et dans le t a r t r a t e ammonique en 
donnan t une solution d 'un bleu foncé. L'acide sulfurique concentré 
le dissout sans dégager d'acide cyanhydr ique, en formant une masse 
incolore, analogue à de l 'empois, qui reprécipi te le bleu de Prusse par 
addit ion d'eau. Les hydra tes potassique et sodique t ransforment le 
ferrocyanuro ferrique en hyd ra t e ferrique et en cyanure alcalin. 

Essai. — On incinère soigneusement le produit ; la cendre doit se dissoudre 
entièrement dans l'acide chlorhydrique (après digestion) en donnant une 
solution jaune, limpide; — restent insolubles, le sulfa te ba ry t i que , la 
silice. — On ajoute à la solution quelques gouttes d'acide nitrique, puis on la 
fait bouillir et on la divise en 2 parties. La 1™ est précipitée par un excès 
d'ammoniaque et filtrée; elle doit donner une liqueur incolore — absence de 
cuivre —, qui ne doit pas se troubler par l'addition de carbonate ammonique 
— absence de mé taux t e r r e u x —. La 2<s portion, précipitée par un excès de 
potasse, donne un liquide qui ne doit être modifié ni par le sulfide hydrique 
— absence de plomb, de zinc —, ni par l'ammoniaque, après neutralisation 
par l'acide chlorhydrique — absence d'alumine —. 

Usages. — On a jadis employé le ferrocyanure ferrique comme 
fébrifuge et anti-épileptique, à la dose de 0,2—0,4- 0,6 g., 3—4 fois 
par jour. H sert à préparer le cyanure mercur ique et comme mat ière 
colorante. 

F e r r o c y a n u r e f e r r i c o - p o t a s s i q u e , K 2 F e 2 [Fe(CNf) 6] 2 -f- x H 2 0 . 

Bleu de Berlin soluble. 

On l'obtient en mélangeant 2 mol. de ferrocyanure potassique avec 1 molécule 
de chlorure ferrique : 

2[Iv 1Fe(CN)G] -f 3PT-0 + Fe 2Cl° = K 2 F e 2 [Fe (CN)"}2--|- xH'-O + 6K Cl -
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710 Thiocyanate potassique. 

On dissout 10 p. de ferrocyanure potassique dans 100 p. d'eau et l'on traite 
cette solution par une solution de 5 1/s p. de chlorure ferrique dans 100 p. d'eau. 
Le précipité est lavé à l'alcool et desséché à une température modérée. 

Le bleu de Prusse soluble l'orme une poudre ou une masse bleu foncé ou 
violet bleu, amorphe. Il se dissout dans l'eau en donnant une solution d'un bleu 
intense. Il est insoluble dans l'alcool et les solutions salines. Quand on le 
dessèche à 100" ou 110", il perd sa solubilité dans l'eau. Il sort à préparer les 
encres bleues. 

Lorsqu'on fait réagir l'acide nitrique ou l'acide nitreux sur le f'erro- ou sur le 
ferricyanure potassique, on obtient un acide de la formule : H 2 Fe (NO) (ON)", 
acide nitroprussique, dont le sel sodique est employé en analyse comme réactif 
des sulfures solubles. 

N i t r o p r u s s i a t e sodique : Na 2 Fe (N O) (CN) =-h 2H-O. On l'obtient en 
plaçant en digestion, à une chaleur modérée, un mélange de 1 p. de ferrocyanure 
potassique avec 2 p. d'acide nitrique concentré et un égal vol. d'eau, jusqu'à ce 
qu'une portion de la liqueur ne colore plus en bleu une, solution de sel ferreux. 
Après refroidissement, on décante la liqueur du nitrate potassique qui s'est 
séparé, on la dilue, on la neutralise par le carbonate sodique et on l'évaporé à 
cristallisation. Par le refroidissement, il se forme des cristaux rouges de nitro-
prussiate sodique en même temps que des cristaux blancs de nitrate potassique 
que l'on sépare des précédents. 

Le nitroprussiate sodique forme des cristaux rhombiques rouge foncé, très 
solubles dans l'eau froide; sa solution est colorée par les sulfures solubles (et 
non pas par le sulfide hydrique) en rouge pourpre, passant au violet puis au bleu. 

Lorsqu'on introduit du minium dans du cyanure potassique fondu, il se forme 
du cyanate potassique: CNOK, sel de l'acide cyanique : ON OH, que l'on 
obtient assez difficilement à l'état de liberté. 

L'acide cyanique se présente sous la forme de 2 isomères, suivant que l'atome 
de carbone est uni à l'atome d'azote par 3 ou par 2 atomicités. 

0 = N O =- N H 
1 11 
011 O 

Acide cyanique Acide isocyanique 

Il existe deux séries de combinaisons sulfurées , ayant exactement la même 
constitution que les acides cyaniques. dans lesquelles l'atome d'oxygène de ces 
derniers est remplacé par un atome de soufre : 

C 3 N C — N II 
1 11 
S II S 

Acide Ihiucyanique Acide isothiocyanique 

L'acide thiocyanique porte encore les noms d'acide rhodanique ou d'acide 
sulfocyanique. 

T h i o c y a n a t e po t a s s ique , r h o d a n u r e p o t a s s i q u e , su l focyanure ou 
su l focyana te po ta s s ique : CNSK. On l'obtient en chauffant à fusion 
tranquille, dans un creuset couvert, un mélange de 46 p. de ferrocyanure 
potassique anhydre avec 17 p. de carbonate potassique et 32 de soufre. On cesse 
de chauffer lorsqu'une prise d'essai, dissoute dans l'eau, se colore en rouge pur 
par un sel ferrique. La masse refroidie est extraite par i'alcool bouillant ; on filtre 
à chaud et l'on fait cristalliser par le refroidissement (Liebig). 
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Le rhodanure potassique cristallise en prismes ou en aiguilles incolores d'une 
pes. spéc. do 1.9. Il se dissout dans moins d'un égal poids d'eau, il est soluble 
aussi dans l'alcool, surtout dans l'alcool chaud. Sa solution traitée par un sel 
ferrique se colore en rouge intense en formant du rhodanure ferrique; elle n'est 
pas colorée par les sels ferreux. 

L'étirer allylique de l'acide rhodaniqne, le rhodanure d'allyle : О M. S C 3 IL, 
se prépare par la réaction de l'iodure d'allyle sur le rhodanure potassique. Il 
entre en éhullition à 161°; en même temps, il se transforme en son isomère, 
l'isothiocyanate d'allyle : С S .X C 3 H 3 , de l'essence de moutarde. 

Les éthers de l'acide isothiocyanique sont plus importants au point de vue 
pharmacologique que les précédents. L ' i s o t h i o c y a n a t e de b u t y l e : 

C S N . O H ^ ç j p , se rencontre dans l'essence du Coc.hlcaria officinale 

(Hoffmann). 

L ' i so th iocyana te d'allyle est le constituant le pins important de l'essence 
suivante. 

C 5 I F 
E s s e n c e de m o u t a r d e , 

Isothiocyanate d'allyle. 

Oleum sinapis œthcreum. 

L' isoth iocyanate allylique compose presque ent iè rement l 'essence 
ret irée de la mou ta rde noire (Sinapis nigra) et celle du S. juncea; 
mélangé au sulfure diallylique : ( C 5 I P ) S S , il se rencont re dans 
l 'essenco des racines du CocMearia armoracia, du Eeseda hitea et 
luteola, dans l 'essence des feuilles et des t iges de VAlliaria offkinalis, 
du Sisymbrium officinale, du liaphanus rouphanistrum et d 'autres 
crucifères. 

L ' i sothiocyanate d'allyle n 'existe pas comme tel dans les p lantes 
que nous venons d 'énumérer ; mais ces dernières renferment du 
m y r o n a t e p o t a s s i q u e ( s i n i g r i n e ) et une substance de la n a t u r e 
des ferments, la m y r o s i n o , qu i , en présence de l 'eau, décompose le 
myrona te potassique en glucose et en essence de mouta rde : 

C H ^ K N ^ O 1 1 = C S N . C 3 h P -f- С 'Н'Ю» + К H S О 1 

Myronate potassique Kssence de moutarde Glucose 

Quand l 'action se p rodui t à 0°, il se forme en même temps de 

peti tes quant i tés de rhodanure d'allyle : C N . S C : > H 5 . 

Préparation. — On fait macérer, dans une cucurbite étamée, 1 p. de graines 
do moutarde pulvérisées et débarrassées de leur huile grasse par expression, 
avec 4—5 p. d'eau distillée légèrement chauffée; on laisse en contact pendant 
12 heures, puis on soumet à la distillation. Le récipient contient deux couches ; 
l'une supérieure, aqueuse, l'autre inférieure, constituée par l'essence; on recueille 
cette dernière et on la rectifie sur un peu de chlorure calcique fondu, en 
recueillant les portions qui distillent entre 147° et 149°. 

11 faut éviter d'opérer la distillation dans des vases de cuivre, ceux-ci pouvant 
provoquer la décomposition d'une partie de l'essence de moutarde avec 
formation de sulfure de cuivre et de cyanure d'allyle : 
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712 Essence de moutarde. 

C S N . C 5 H 3 +• Cu = CuS -f C 3 H S . C N 
Essence de moutarde Cyanure d'altyle 

Artificiellement, on obtient l'essence de moutarde en chauffant dans un 
ballon, muni d'un réfrigérant ascendant, 10 p. de rhodanure potassique avec 
10 p. d'alcool et 17 p. d'iodure d'allyle (Ziiiin) : 

C 3 I I 5 I -4- C N . S K C S N . C ' I P -i- K l 

Propriétés. — L'essence de mouta rde est incolore ou j aunâ t r e pâle, 
d 'une saveur b rû l an t e , d 'une odeur p iquante qui provoque le 
l a rmoiement ; elle p rodui t des pustules sur la peau. Ello entre en 
ébullit ion à 118° et possède une pes. spéc. de 1,016—1,022 à 15°. El le 
ne se dissout que dans 900 p . d'eau ( F l u c k i g e r ) , mais ello est t rès 
soluble dans l'alcool, l 'éther, le sulfure de carbone et le chloroforme. 
A l'air, elle se décompose en se colorant en rouge b run et en préci
p i t an t des flocons j aunâ t r e s . 

Les acides sulfurique et chlorhydr ique concentrés la décomposent 
en donnan t de l 'al lylamine : C 3 H 3 . N H ! . 

Lorsqu 'on chauffe l 'essence de mouta rde avec de l 'ammoniaque 
concentrée, elle perd son odeur et se t ransforme en t h i o s i n a m i n e : 

C S ^ A T j p j ^ ^ . Ce dernier composé peut ê t re considéré comme de 

la t h i o - u r é e : C S ^ ^ j p > , dans laquefle 1 a tome d 'hydrogène d'un 

groupe amidé a é té remplacé par le groupe allylique : C ' H 5 . 

Essai. — L'essence de moutarde doit se dissoudre dans l'alcool, l'éther, le 
sulfure de carbone, en donnant une liqueur limpide. Chauffée au bain-marie dans 
un verre de montre, elle se volatilise sans laisser de résidu. Elle doit posséder 
une pes. spéc. de 1,020 environ, à 15°. Une addition de chloroforme ou de sulfure 
de carbone augmenterait sa densité ; l'alcool et le evanure d'allyle la dimi
nueraient. L'essence de moutarde doit distiller vers 148°; le chloroforme, le sulfure 
do carbone, l'alcool, le cyanure d'allyle, passent à une température inférieure. 

On agite une petite quantité d'essence avec 3 fois son volume d'acide sulfu
rique concentré.en ayant soin de refroidir le tube dans lequel se fait le mélange; on 
obtient une solution limpide à peine colorée en jaune. Si le mélange était rouge 
ou brun ou d'un jaune foncé, l'essence de moutarde serait altérée par d'autres 
essences ou par des huiles grasses; s'il se séparait des gouttelettes d'apparence 
oléagineuse, elle serait falsifiée par du chloroforme ou du sulfure de carbone. 
Après 12 heures, le mélange d'essence pure et d'acide sulfurique s'est solidifié 
en une masse cristalline. La solidification est due à la formation de sulfate 
d'ail ylamine. 

On agite fortement, dans un petit matras, 3 g. d'essence avec 3 g. d'alcool et 
6 g. d'ammoniaque à 10 °/0, on chauffe à 50° et l'on agite de nouveau à diffé
rentes reprises pendant 3 — 4 heures; on obtient une solution limpide, qui peut 
avoir déposé quelques cristaux de thiosinamine. On verse le tout dans une 
petite capsule et l'on évapore à une température modérée, au bain-marie, jusqu'à 
ce que toute odeur d'ammoniaque ait disparu; on lave ensuite le matras avec un 
peu d'alcool et l'on verse cet alcool dans la capsule; on continue à chauffer au 
bain-marie jusqu'à ce que le poids de la capsule et de son contenu ne subisse 
plus de diminution. On doit obtenir 3,25 — 3.5 g. de thiosinamine, sous forme 
d'une masse brunâtre entrant en fusion à 70', qui se dissout dans 2 fois son 
poids d'eau bouillante en donnant une solution neutre, faiblement amère. 
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Urée. 713 

Usages. — L'essence de mouta rde s'emploie à l 'extérieur, diluée 
d'alcool (1 : 30 — 100), pour provoquer une révulsion rapide. C'est 
une substance dangereuse que l'on doit conserver à par t . 

D É R I V É S A M I D É S D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E . 

L'acide carbonique : C0 (OH)5, peut former deux dérivés amidés différents, 
suivant que l'un des groupes OH qu'il renferme est remplacé par NH' , ou que 
les deux groupes 0 H sont remplacés par le môme groupe amidé. L'un de ces 
dérivés est l 'acide carbamin ique : CO.OH.NH 2 ; l'autre est l 'urée : 
CO(NII-) 2. 

L'acide carbaminique n'est pas connu à l'état de liberté. Ainsi que nous 
bavons vu, il existe à l'état de sel ammonique dans le sesquicarbonate amino-
nique du commerce. Les ethers qu'il forme avec les radicaux alcooliques monoa
tomiques constituent les u r é t h a n e s . 

U r é e , 0 0 N ^ p p 

Carbamide. 

L 'urée se rencont re dans le l iquide musculaire, dans le sang, dans 
la sueur et sur tout dans l 'urine des mammifères, no t ammen t des 
carnivores. El le se produi t lorsqu'on évapore une solution aqueuse de 
oyanate ammonique, lorsqu'on chauffe le carbonate et le carbaminate 
ammonique à 130—110": lorsqu'on fait réagir l ' ammoniaque sur le 
chlorure de carbonyle : C 0 Cl 2 , sur les uré thanes , ou que l'on fait 
bouillir la guanid ine avec l 'acide sulfurique é tendu ou bien avec l 'eau 
de bary te , etc., etc. 

Préparation. — Au moyen de l 'u r ine . On évapore à consistance sirupeuse 
une notable quantité d'urine, on filtre au linge pour séparer du chlorure sodique 
qui s'est déposé et l'on ajoute, en refroidissant soigneusement, 2 — 3 fois le 
volume d'acide nitrique concentré, privé d'acide nitreux. Après 6 heures, on 
recueille le nitrate d'urée impur qui s'est déposé, on le débarrasse aussi complè
tement que possible de l'eau-mère qu'il a retenue, on le dissout dans très peu 
d'eau bouillante et, après refroidissement, on le précipite de nouveau par 
l'acide nitrique concentré. Après plusieurs heures, on recueille les cristaux, on 
les presse et on les dissout encore une fois dans l'eau bouillante, on décolore la 
liqueur par le charbon animal purifié, puis on l'évaporé à siccité après avoir 
ajouté du carbonate barytique. On extrait le résidu par de l'alcool bouillant, on 
décolore, au besoin, une seconde fois parle charbon et l'on évapore à cristalli
sation. 

Ar t i f i c i e l l emen t . On fait un mélange de 40 p. de ferrocyanure potassique 
anhydre avec 15 g. de carbonate potassique, on le fond dans un creuset en for et 
on y ajoute par petites portions 75 p. de minium; il se forme du cyanate potas
sique que l'on extrait par l'eau, après refroidissement et division de la masse 
tondue. La solution de cyanate est additionnée d'une solution aqueuse concen
trée, préparée au moyen de 40 p. de sulfate ammonique. On concentre à petit 
volume; après quelque temps, on sépare du sulfate potassique qui s'est déposé, 
puis on évapore à siccité et l'on extrait le résidu par l'alcool concentré, bouillant. 
Ou évapore ensuite la solution alcoolique à cristallisation. 
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2 O N O K + (N H 4 ) 2 S O 4 = 2 C O (N H 2 ) 2 + K 2 S O4 

Cyanate potassique [j'n !e 

Si la solution aqueuse de cyanate potassique renfermait un peu de ferricyanure 
potassique, ce qui arrive parfois, on ajouterait un peu de solution de sulfate 
ferreux pour le précipiter, avant d'introduire la solution de sulfate ammonique. 

Propriétés.— L'urée cristallise en prismes incolores, inodores , 
neutres , d 'une saveur fraîche, d 'une pes. spéc. de 1,35 ; elle se dissout 
dans un poids égal d'eau, dans 5 p. d'alcool froid, dans 1 p. d'alcool 
boui l lant ; elle est presque insoluble dans l 'éther. El le fond à 132° ; à 
une t empéra ture plus élevée, elle se décompose en d é g a g e a n t de 
l 'ammoniaque. Lorsqu 'on fait bouillir sa solution aqueuse, l 'urée se 
t ransforme en carbonate ammonique en absorbant une mol. d'eau. 
L 'acide sulfurique, les alcalis bouil lants ainsi que les ferments, 
produisent, la même transformation. L 'acide n i t r eux décompose l 'urée 
en anhydr ide carbonique, en azote et en eau. L 'hypobromi te sodique 
donne du bromure, de l 'azote de l ' anhydr ide carbonique et de l 'eau : 

C O (N H 2 ) a + 3 Na B r O = 3 Na B r -f- N 2 -f C 0 2 4 - 2 H 2 O 

Lorsqu 'on fait arr iver du chlore sur de l 'urée fondue, il se forme 
de l 'acide cyanurique : C 3 N ' 0 3 H 5 . 

P a r addi t ion avec les acides, l 'urée forme des sels cristalfisables, 
qui possèdent une réact ion acide et se décomposent facilement, 
sur tout en solution aqueuse, en anhydr ide carbonique, en sel ammo
nique et en urée libre : 

C O (N H 2 ) 2 . H Cl C O (N PP) a . H N O 3 

Chlorhydrate d'urée Nitrate d'uréo 

Les 4 a tomes d 'hydrogène de l 'urée peuven t ê tre remplacés pa r 
des radicaux alcooliques ou par des radicaux acides et l 'on obtient 
des urées composées. Les urées à radicaux acides ont reçu le nom 
d ' u r é i d e s . 

Ca rac t è r e s de l 'urée . Le nitrate mercureux forme dans les solutions d'urée 
un précipité blanc, floconneux, dont la composition varie avec la concentration 
des liqueurs. 

Lorsqu'on chauffe dans un tube capillaire une trace d'urée cristallisée jusqu'à 
ce que la masse fondue se trouble, qu'on laisse refroidir, puis que l'on dissout 
dans l'eau, enfin que l'on ajoute une goutte de solution de sulfate cuivrique, il se 
produit une coloration violette, qui passe au bleu lorsqu'on ajoute une plus 
grande quantité de sulfate cuivrique. Cette réaction repose sur la formation du 
b iu r e t . 

Le n i t r a t e d 'urée (fig. 29, n) (*) cristallise en tables rhombiques, trans
formées en tables hexagonales par la disparition des angles obtus, qui sont 
remplacés par une arrête. Il se forme aisément, lorsqu'on traite une solu
tion concentrée d'urée par l'acide nitrique concentré et en excès, privé 

('] D'après N e u b a u c r el V o g e l . 
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d'acide nitreux. Pour constater au 
microscope de petites quantités d'u
rée, on recouvre 1 goutte de solution 
d'urée d'un couvre-objet, puis on 
fait arriver latéralement 1 goutte 
d'acide nitrique. Si la solution d'urée 
est assez concentrée, la formation du 
nitrate se produit immédiatement au 
point de contact. 

L 'oxa la te d 'urée (fig. 29, o) : 
(CH < N î O) , .C a H*0 4 , se forme lors
qu'on mélange une solution concen
trée d'acide oxalique avec une solu
tion concentrée d'urée. Il cristallise 
en tables rbombiques qui s'accrois
sent rapidement en formant des 
prismes rbombiques courts et épais; 
c'est sous cette forme qu'ils se pré
sentent généralement lorsqu'on les 
produit sous le microscope. 

Fig. 29 . 

, / N ( C H 5 ) C H 2 - C O . O H 
C r e a t i n e , N H = 0 \ \ H 2 

Acide méthylacétylguanidique. 

La g u a n i d i n e que l'on obtient par l'oxydation de la guanine renfermée 
dans la plupart des guanos, ne diffère de l'urée qu'en ce que l'atome d'oxygène 
de ce dernier composé est remplacé, dans la guanidine, par le groupe N H : 

N H* N E ! 

1 1 
C = 0 C = S E 
1 1 
N H 2 N E * 
Urée Guanidine 

Lorsqu'on remplace 1 atome d'hydrogène de la guanidine par le radical 
C 2 H 3 0 2 , on obtient l'acide acétylguanidique. Lorsqu'on remplace un second 
atome d'hydrogène de la guanidine par le groupe méthylique, on obtient la 
c rea t ine ou acide méthylacétylguanidique. La creatine existe dans les fibres 
musculaires tant lisses que striées, dans l'extrait de viande, ainsi que dans le 
sang, le cerveau, etc. 

On obtient la creatine, en chauffant au bain-marie, à 50°, un mélange par 
parties égales de viande de cheval ou de bœuf, soigneusement divisée, et d'eau 
distillée. On agite et après iji d'heure, on filtre et l'on exprime. On chauffe le 
liquide à 1'ebullition, on le filtre de nouveau pour en séparer l'albumine coagulée, 
puis on le traite par un léger excès d'acétate basique de plomb, afin d'en 
précipiter les phosphates, etc.; on lave le dépôt, on précipite l'excès de plomb, 
de la liqueur, par le sulfide hydrique, on filtre et, l'on évapore à consistance 
sirupeuse. Après un temps assez long, il so dépose des cristaux que l'on purifie 
par des cristallisations de l'eau bouillante. 

On peut aussi préparer la creatine au moyen de l'extrait de viande; on l'obtient 
enfin par synthèse en chauffant une solution de sarcosine avec la cyanamide 
( V o l h a r d ) : 

P , , , / B H ( C f f ) r / N H 
l u \ C O . O H + u \ N H \ 

Sarcosine Cvanamide 

N H=C g 1 1 ' ) 0 H Î - ° 0 ' 0 ïï 

Creatine 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



716 Acide urique. 

La créatine forme des prismes monocliniques, incolores, brillants, solubles 
dans 75 p. d'eau froide, presque insolubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther; 
elle s'unit aux acides pour former des sels cristallins. Les acides dilués la 
dédoublent en eau et en créatinine; l'eau de baryte, en urée, sarcosine et 
mé tby lhy d ant oïn e : C* H r ' 0 * . Par coction avec l'oxydo mercurique, 
la créatine donne de la méthylguanidine, de l'acide oxalique et de l'anhydride 
carbonique. 

- - X H . 0 0 
C r é a t i n i n e , N H = C ' > 

X N ( C ff).Cff 

Méthylglycocyamidine. 

La créatinine n'existe pas dans la chair musculaire, mais elle se rencontre 
dans l'urine normale de l'homme (0,6 —1,3 g. pour 1500—1600 ce. d'urine 
expulsés en 24 heures), du cheval, du bœuf, du chien. 

On l'obtient aisément en enlevant 1 mol. d'eau à la créatine; on évapore à 
siccité, au bain-marie, une solution de sulfate de créatine; il se forme du sulfate 
neutre de créatinine que l'on reprend par l'eau bouillante et que l'on traite par 
du carbonate barytique, on filtre et l'on évapore le liquide filtré à cristallisation. 

La créatinine cristallise en prismes monocliniques , incolores, brillants ; elle 
se dissout dans 11 p. d'eau à 12—20". dans environ 100 p. d'alcool absolu froid ; 
elle est beaucoup plus soluble dans l'alcool bouillant; elle se dissout très peu 
dans l'éther; elle possède une alcalinité assez forte pour déplacer l'ammoniaque 
de ses combinaisons ; elle forme avec les acides minéraux des sels cristallisables 
et solubles dans l'eau. 

Une solution diluée do nitrate mercurique ne précipite pas la créatinine, 
mais lorsqu'on ajoute, goutte à goutte, une solution de carbonate sodique 
jusqu'à ce qu'il se manifeste un trouble persistant, le nitrate de mercure et de 
créatinine : (C'II 7 N 3 0) J .Hg (K 0 3)-.IigO ne tarde pas à cristalliser. Le nitrate 
mercurique en solution concentrée exempte d'acide nitrique libre, produit un 
précipité sans addition de carbonate sodique. 

Lorsqu'on ajoute à une solution de créatinine une solution neutre de chlorure 
do zinc, il se forme immédiatement un précipité de chlorure de zinc et de 
créatinine : (C''1I 71\ 3 O s ) ! Zn Cl s. Lorsque ce composé se forme lentement, il 
constitue des prismes ; lorsqu'il se forme rapidement sous le microscope, il forme 
des aiguilles groupées concentriquement en rosettes complètes ou en pinceaux 
qui se croisent, ou qui sont réunis par un court pédicelle. 

Lorsqu'on traite une solution de créatinine ou une urine par quelques gouttes 
de solution très diluée de nitroprussiate sodique, puis de solution étendue 
d'hydrate sodique, il se produit une coloration rouge rubis qui passe au jaune. 
On peut obtenir la réaction avec le chlorure de zinc et de créatinine; le sucre et 
l'albumine ne contrarient pas la réaction. Aucune des substances retirées de 
l'urine ne donne cette réaction (Weyl). 

A c i d e u r i q u e . 

L 'acide ur ique existe à l 'é tat d 'ura te dans l 'urine de l 'homme et 
des carnivores; il se rencont re aussi dans l 'urine des herbivores, mais 
ce sont les excréments des oiseaux, des serpents , etc., qui en con
t i ennen t le plus; dans les excréments des oiseaux, il est à l 'é ta t 
l ibre; le guano du Pérou, fraîchement extrai t , en renfermerai t 1 4 - -
20 " '„. L 'ur ine évacuée en 24 heures, pa r un adul te en cont ient 0.2—1 g. 

Préparation. — Au moyen du guano. On chauffé à plusieurs reprises le 
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guano avec un lait de- chaux et de l'eau, jusqu'à ce que le liquide ne paraisse 
plus coloré; on fait ensuite bouillir le résidu avec une solution de carbonate 
sodique et l'on répète les coctions jusqu'à ce que le liquide filtré ne donne plus 
de précipité par l'acide chlorhydrique; les solutions réunies sont ensuite traitées 
par de l'acétate sodique, puis par de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction 
acide; il se forme un précipité d'acide urique et de guanine qu'on lave et que 
l'on fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique modérément dilué; la guanine se 
dissout, tandis que la plus grande partie de l'acide urique est obtenue comme 
résidu. 

On peut aussi traiter à deux reprises le guano pulvérisé par de l'acide chlor
hydrique de moyenne concentration, chauffé; on laisse refroidir, on sépare lo 
résidu, on le lave à l'eau, puis on le dissout dans une solution diluée, chaude, 
d'hydrate sodique. La liqueur obtenue est généralement de couleur foncée. On 
y ajoute, en agitant, et pendant qu'elle est encore chaude, de l'acide chlorhy
drique en quantité suffisante pour qu'il se forme un léger précipité persistant; on 
laisse reposer quelques instants; si le liquide se montre encore coloré, on ajoute 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, on filtre une petite quantité de liqueur 
et l'on répète, au besoin, l'addition d'acide, jusqu'à ce que le liquide filtré ne 
possède plus qu'une teinte jaunâtre. On précipite alors rapidement par un excès 
d'acide chlorhydrique, on laisse refroidir la liqueur, on recueille le précipité 
blanc qui s'est formé, on le lave et on le sèche. 

Pour retirer l'acide urique de l'urine, on évapore à moitié ou au tiers l'urine 
exempte ou débarrassée d'albumine, puis on l'additionne de ' / ï 0 — ' / 3 0 de son 
vol. d'acide chlorhydrique concentré et l'on abandonne au repos pendant 24— 
48 heures; l'acide urique se sépare en cristaux généralement très colorés. Si 
l'on n'obtenait pas de précipité, ce qui se présente parfois, on traiterait l'urine 
par le carbonate sodique jusqu'à forte réaction alcaline; on filtre après 4—6 
heures, on lave et l'on traite le liquide filtré par une solution do chlorure ammo-
nique (10 ce. pour 100 ce. d'urine); après 24—48 heures, on recueille l'urate 
ammonique qui s'est formé et on le décompose par 10 fois son poids d'acide 
chlorhydrique dilué. 

Propriétés. — L'acide ur ique 
pur forme une poudre blanche, 
inodore, insipide, composée de 
tables rhombiques , microsco
piques. L 'acide ur ique impur, 
tel qu'il se sépare de l 'urine, 
forme des tables rhombiques 
dont les angles obtus sont a r ron
dis (fig. 30) (*), de façon que les 
cr is taux p rennen t souvent la 
forme de meules à aiguiser; les 
cr is taux qui reposent sur la face 
arrondie ressemblent à des 
prismes rectangulai res ; souvent 
on rencont re deux de ces cris- Fig. 3 0 . 

(') La fig. 30 (d'après N e u b a u e r et V o g c l ) représente le sédiment d'une urine acide. Les 
grandes tables rhombiques épaisses dont les angles sont en partie arrondis, se composent d ' a c i d e 
u r i q u e ; quelques unes d'entre elles sont placées sur le côté . Les octaèdres traversés par une 
croix claire sont des cristaux d ' o x a l a t e c a l c i q u e . La masse finement granuleuse se compose 
d'u r a t e s a c i d e s . 
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t aux qui se coupent à angle droit; parfois les cristaux sont disposés 
les uns sur les autres , de façon à composer une roset te , parfois aussi 
le centre de l 'agglomérat ion est formé par le cristal le plus grand, 
recouver t sur ses deux faces de cr is taux de plus en plus pe t i t s , de 
sorte que, vue la téralement , la masse possède l 'aspect d 'une futaille. 

L 'acide ur ique pur ne se dissout que dans 14000—15000 p . d'eau 
froide, dans 1800—1900 p . d'eau boui l lante; il est insoluble dans 
l'alcool et l 'étber, mais il se dissout dans les h y d r a t e s , les carbo
na t e s et les phosphates alcalins. Lorsqu 'on le chauffe, il se décompose 
en acides cyanhydr ique , cyanurique, en urée et en ammoniaque. I l 
forme des sels neu t res et des sels acides. I l se dissout dans l 'acide 
sulfurique concentré sans se décomposer et la solution dépose des 
cr is taux de la formule : C 3 b P N 4 0 3 . 2 H 2 S O * . Lorsqu 'on oxyde avec 
précaut ion l 'acide ur ique par l 'acide ni t r ique concentré et froid, pa r 
le brome ou l'iode, il se transforme en a l l o x a n e et en u r é e : 

C ' H ' N ' O * • + O + L F O =
 C O \ 5 H C O / C O + C H ' j S P O 

Acide urique Alloxane Urée 
Mésoxalylurée 

A chaud, l 'oxydat ion cont inue et l 'alloxane se t ransforme en acide 
parabanique et en anhydr ide carbonique : 

, N H . C O 

C ' I P F O ' + O = C O ( i J - C O ! 

X N H . C O 

Alloxane Acide parabanique 
Oxalylurée 

Pour déceler de petites quantités d'acide urique, on ajoute à la substance qui 
en renferme, quelques gouttes d'acide nitrique et l'on chauffe à siccité, au bain-
marie, dans une petite capsule en porcelaine; on approche du résidu un agitateur 
mouillé d'ammoniaque liquide : il se produit une coloration rouge intense — 
murex ide — due à la formation de purpúrate ammonique : C S I1 ' (XH' jX s O B 

-| H 2 O; une goutte d'hydrate potassique transforme la couleur en bleu pourpré. 
L ' u r a t e acide d ' ammonium : C;' 11° (NII') î\Ti O3, constitue la plus grande 
partie des excréments dos serpents et des oiseaux ; on le rencontre souvent dans 
les sédiments de l'urine, où il se présente sous forme de petites sphères, 
desquelles rayonnent de petits prismes aciculaires (fîg. 31, p. 726). 

X a n t h i n e : C-'H'X'O 2 . Elle existe à l'état normal dans l'urine, mais en 
très petite quantité; elle compose presque en entier certains calculs urinaires.On 
peut la produire en réduisant l'acide urique par l'amalgame de sodium ou en 
faisant réagir l'acide nitreux sur la guanine. La xanthine est amorphe et ne 
montre pas, même sous le microscope, de structure cristalline; c'est une poudre 
blanche, très peu soluble dans l'eau; elle se dissout dans les bases alcalines, d'où 
le nitrate d'argent la précipite à l'état de xanthinate : C 3PP Ag'iN1 O2 -p H 2 

Sa solution dans l'acide nitrique donne, avec le nitrate d'argent, un précipité de 
nitrate d'argent et de xanthine : C 3 H ' î v ' 0 2 -J- AgXO 3 , qui forme des agrégats 
sphériques de cristaux aciculaires. La xanthine ne donne pas la réaction de la 
murexide; par l'acide nitrique, elle donne un résidu jaune qui ne se colore pas 
par l'ammoniaque, mais devient rouge par l'hydrate potassique, et rouge violet 
lorsqu'on chauffe. La xanthine assez pure, introduite dans un mélange de 
chlorure de chaux désinfectant et d'hydrate sodique, donne lieu à production 
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d'une zone vert foncé autour des fragments; cotte coloration passe rapidement 
au brun, puis disparaît. 

A. Gau t ie r a obtenu synthétiquement la xanthine et la méthylxanthine en 
chauffant, en tubes scellés, un mélange d'eau, d'acide cyanhydrique et d'acide 
acétique; l'addition d'acide acétique a pour but d'empêcher le liquide de devenir 
ammoniacal. Le contenu des tubes, traité par l'eau froide, abandonne à ce 
dissolvant un acide bibasique encore indéterminé. La partie insoluble à froid 
est épuisée par l'eau bouillante; par le refroidissement, il se forme un précipité 
qui se dissout dans l'acide chlorhydrique en donnant une liqueur limpide; cette 
liqueur, neutralisée par l'ammoniaque et traitée à l'ébullition par l'acétate 
cuivrique, donne un précipité, qui, suspendu dans l'eau bouillante et traité par 
le sulfide hydrique, donne du sulfure de cuivre et, dans la solution, un mélange 
de xanthine et de méthylxanthine; par le refroidissement on peut précipiter ces 
deux combinaisons. 

U r i n e . 

L'urine est le liquide sécrété par les reins. A l'état normal, l'urine de l'homme 
est limpide, couleur de succlu, elle possède une faible réaction acide, une 
saveur salée, amère, peu prononcée et une odeur particulière qui varie du reste 
avec la nature de l'alimentation. Sa pes. spéc. est de 1,010 —1,030, en moyenne 
1,020. L'urine diabétique possède généralement une densité de 1,030—1,040. A 
la longue, l'urine normale se décompose par suite de l'introduction de micro
organismes venus de l'air; l'un de ceux-ci, le Micrococcus ureas, transforme l'urée 
en carbonate ammonique; l'urine devient alors alcaline et il s'y forme des 
précipités de phosphates alcalino-terreux basiques, de phosphate ammoniaco-
magnésique, d'urate ammonique. L'urine ainsi décomposée renferme encore 
d'autres organismes assez mal connus. La quantité d'urine évacuée en un jour 
par un adulte est en moyenne de 1200—1500 ce. L'urine normale contient de 
4 -4,5 °/0 de substances : potasse, soude, ammoniaque, chaux, magnésie, urée, 
créatinine, xanthine, unies aux acides chlorhydrique, carbonique, phosphorique, 
sulfurique, urique, hippurique; la matière colorante jaune est l 'urobi l ine . 

L'urine pathologique peut renfermer du sucre, de l'albumine, des constituants 
do la bile ou des cellules épithéliales, du sang, du pus, etc. etc. Après l'inges
tion de médicaments, l'urine peut aussi renfermer différentes substances, telles 
que : bromures, iodures, alcaloïdes, etc. 

E s s a i q u a l i t a t i f d e l ' u r i n e . 

L'urine doit être limpide, ou ne doit renfermer que quelques légers flocons 
mucilagineux. Si elle était trouble ou si elle se troublait après un temps plus ou 
moins long, on recueillerait le sédiment et on le soumettrait à l'examen micros
copique (voyez ci-dessous), 

La couleur de l'urine doit être le jaune pâle; une coloration brune ou verte 
serait causée par la bile ; une couleur rouge plus ou moins foncée, par le sang 
ou l'hémoglobine. L'ingestion de rhubarbe, de séné, do santonine etc., colore 
l'urine en jaune foncé ou en jaune rouge. 

L'odeur de l'urine doit être normale; elle ne doit être ni sulfureuse ni ammo
niacale. On reconnaîtrait le sulfide hydrique et l'ammoniaque en chauffant à 
fiO", dans un tube à réaction, l'urine suspecte; on recouvre le tube d'un cornet de 
papier à filtrer, dont la pointe est imbibée de solution d'acétate de plomb, si 
l'odeur est sulfureuse, ou de solution de nitrate mercureux, si l'odeur est ammo
niacale; le sulfide hydrique noircit l'acétate de plomb; l'ammoniaque, le nitrate 
mercureux. 

La réaction de l'urine normale, que l'on constate au moyen de papiers de 
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tournesol sensibles, est l égè remen t ac ide ; cependant, exceptionnellement, 
l'urine normale peut être a lca l ine . Ce cas se présente après des repas très 
copieux, après l'ingestion de carbonates, ou de sels à acides organiques qui se 
transforment en carbonates dans le corps humain. 

La densité de l'urine normale, dans ses limites les plus étendues, varie de 
1,002 —1,030. On détermine cette densité au moyen d'aréomètres spéciaux — 
u romê t r e s — gradués de 1000 à 1010. Ija graduptM| est portée par un seul 
instrument ou, pour plus de précision, par d e u ^ ^ ^ J m e n t s , dont l'un porte 
l'échelle de 1000-1020 et l'autre, l'échelle qui s'étenWe 1020— 1040. L'uromètre 
est muni d'un thermomètre qui permet de déterminer la température à laquelle 
on opère. Une différence de température de 3° répond sensiblement à 1° de 
l'uromètre. Ainsi, une urine qui marque 1,021 à -4- 12° marquera 1.020 à -)- 15° 
et 1,019 à -(- 18°. 

Le sucre et l'albumine se constatent de la façon indiquée ci-dessous. 

A n a l y s e q u a n t i t a t i v e . 

On la fait porter généralement sur l'urine évacuée en 24 heures. 
D é t e r m i n a t i o n du contenu en subs t ances so l ides . On peut les doser 

en évaporant au bain-marie, dans un creuset en platine, une quantité d'urine 
déterminée et en pesant le résidu après refroidissement dans l'exsiccateur. Le 
chiffre obtenu est un peu faible, attendu qu'il se volatilise de petites quantités 
d'ammoniaque pendant l'évaporation. Suivant Neubauer , on peut déterminer 
approximativement, le contenu de 1000 ce. en substances solides, en multipliant 
les 3 derniers chiffres du nombre à 4 décimales qui indique la pes, spéc. par 
0,233 (coefficient de Haeser) . L'erreur ne dépasserait pas en moyenne 3 u / 0 . 
Ainsi, une urine possédant une pes. spéc. de 1,0134, renfermera en 1000 c e , 
0,233x 134 — 31.22 g. de substances en solution. 

Cendres . On ne peut guère déterminer le contenu en cendrea,en incinérant 
directement le résidu de l'évaporation d'une quantité, déteu;miaée d'urine, les 
chlorures renfermés dans l'urine pouvant se volatiliser en trafifwnotables, et le 
charbon réduisant aussi les sulfates et les phosphates en sulfures** en phosphore. 
On chauffe le résidu de l'évaporation de 10 c e d'urine jusqp'à ce qu'il ne 
dégage plus de vapeurs, puis on extrait le charbon par l'eau bouillante; on 
filtre à travers-un très petit filtre dont le contenu en cendres est connu; en 
répétant l'extraction un certain nombre de fois, on enlève toutes les matières 
solubles. On ajoute alors le filtre au charbon, on dessèche et l'on incinère 
entièrement, puis on ajoute dans le creuset le liquide aqueux, on l'évaporé, enfin 
on incinère le tout fai b lement . On laisse refroidir le creuset dans l'exsiccateur 
et on le pèse; on soustrait le poids dos cendres du filtre et l'on obtient ainsi le 
contenu en cendres de 10 c e d'urine. 

Ammoniaque . On place sous la cloche d'un oxsiccateur un cristallisoir à 
fond plat renfermant 25 c e d'urine filtrée; on appuie sur ses bords un triangle 
en verre et l'on repose sur ce triangle une capsule contenant 10 ce, d'acide 
sulfurique normal; on enduit soigneusement le bord de la cloche de suif, puis 
on ajoute à l'urine 10 ce. au moins de lait de chaux et l'on replace immédiate
ment, la cloche. Après 48 heures, toute l'ammoniaque que contenait l'urine a été 
absorbée par l'acide sulfurique. On titre alors l'excès d'acide sulfurique au moyen 
d'une liqueur alcaline titrée (liqueur sodique V/, normale ou liqueur barytique). 
Si la cloche était recouverte intérieurement de vapeur d'eau condensée, on la 
laverait avec de l'eau distillée et l'on ajouterait cette eau à l'acide sulfurique 
(S e h 1 b s i n g). 

Schmiedeberg ajoute à 20 c e d'urine filtrée, du chlorure de platine et 
5 — 6 vol. d'un mélange de 2 vol. d'alcool absolu et de 1 vol. d'éther. On place 
24 heures dans un endroit frais, on recueille alors le précipité de chloroplatinate 
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ammonique, on le lave, on l'introduit avec le filtre dans un petit matras avec du 
yinc et de l'acide chlorhydrique dilué ; on chauffe à une température modérée. 
Le chloroplatinato est rapidement réduit; on filtre et on lave sur le filtre; la 
liqueur renferme du chlorure ammonique; on la soumet à la distillation après 
l'avoir additionnée de magnésie calcinée. On recueille l'ammoniaque dans 10 ce. 
d'acide sulfurique titré, puis on opère de la façon indiquée ci-dessus. 

Chaux. On ajoute à 200 ce. d'urine filtrée, de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il 
se forme un abondant précipité, puis de l'acide acétique en quantité suffisante 
pour redissoudre ce précipité, sans grand excès. On chauffe alors la liqueur à 
l'ébullition et l'on y ajoute un excès d'oxalate ammonique en solution. On 
abandonne au repos dans un endroit chaud, jusqu'à ce que la liqueur qui 
surmonte le précipité soit entièrement limpide. On filtre alors sur un filtre dont 
le contenu en cendres est connu, on lave le précipité d'oxalate ammonique, on 
le sèche et on le calcine avec le filtre (voyez p. 261). Le résidu de la calcination 
est pesé comme oxyde calcique. 

Magnés ie . La liqueur séparée du précipité d'oxalate calcique, dans l'essai 
précédent, est additionnée d'un fort excès d'ammoniaque. Après quelques heures, 
la magnésie est entièrement précipitée à l'état de phosphate ammoniaeo-
magnésique, de la façon indiquée à la p. 284. 

Chlore . On ne peut doser le chlore en ajoutant directement de la solution 
de nitrate d'argent, différentes combinaisons organiques de l'urine donnant 
aussi des précipités par ce réactif. On procède de la façon suivante : on introduit 
10 c e d'urine dans un petit creuset en platine, avec 1 g. de carbonate sodique 
exempt de chlore, et 1—2 g. de nitrate sodique également exempt de chlore. On 
évapore à siccité à une température inférieure à 100°, puis on chauffe à feu nu, 
modérément d'abord, puis plus fortement, jusqu'à ce que la masse fondue soit 
devenue entièrement blanche. On dissont alors dans l'eau le culot refroidi, on 
lave soigneusement le creuset, on ajoute goutte à goutte à la liqueur de l'acide 
nitrique dilué, jusqu'à réaction faiblement acide, puis on précipite la liqueur par 
le nitrate d'argent en solution, on recueille le précipité, on le lave, etc.. de la 
façon indiquée à la p. 16. 

Si l'an négligeait d'ajouter du carbonate sodique lorsqu'on calcine avec le 
nitrate sodique, une urine ammoniacale donnerait lieu à dégagement de 
chlorure ammonique, par conséquent à une perte de chlore; lorsqu'on évapore 
à siccité avec le carbonate sodique, l'ammoniaque se dégage à l'état de carbonate 
ammonique. 

On peut aussi doser volumétriquement en neutralisant la liqueur acidifiée par 
l'acide nitrique, au moyen de carbonate sodique exempt de chLore ; on ajoute 
alors 2 ou 3 gouttes de solution de chromate potassique et de la solution titrée 
de nitrate d'argent jusqu'à ce que le précipité ait pris une teinte rougeàtre 
persistante. Le nombre de ce. employé de solution argentique indiquera la 
quantité de chlore contenue dans l'urine. 

Acide su l fur ique . Une partie de l'acide sulfurique de l'urine se trouve à 
l'état d'éthers de l'acide sulfurique.On fait digérer l'urine à chaud avec de l'acide 
chlorhydrique qui décompose ces éthers, puis on précipite par le chlorure bary-
tique en solution ; on abandonne le mélange pendant quelques heures à la chaleur 
du bain-marie; on jette sur un filtre dont le contenu en cendres est connu; on 
lave à l'eau bouillante, jusqu'à ce que l'eau de lavage ne précipite plus par 
l'acide sulfurique ni par le nitrate d'argent. Avec le sulfate barytique, s'est 
précipitée une matière résinoïde brime, que l'on enlève en grande partie par un 
lavage à l'alcool bouillant. On calcine ensuite le précipité, on y ajoute les 
cendres du filtre que l'on a brûlé dans la spirale de platine. Comme le précipité 
peut encore retenir- du sel de baryte soluble, on le lave un certain nombre de 
fois avec de l'eau acidulée d'acide chlorhydrique et chauffée, en jetant chaque 
fois l'eau de lavage sur un filtre dont le contenu en cendres est connu. On brûle 
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ne nouveau filtre dans la spirale de platine, on ajoute les cendres au précipité 
de sulfate barytique; on dessèche, on calcine et l'on pèse jusqu'à pesanteur 
constante, après refroidissement dans l'exsiccateur. 

Acide phosphor ique . On peut doser l'acide phosphorique en précipitant 
100 ce. d'urine filtrée par le molybdate ammonique, de la façon indiquée à la 
page 111. Toutefois, on accomplit plus aisément le dosage, volumétriquement, 
au moyen d'une solution d'acétate d'urane dont on connaît le titre par rapport 
à une solution de phosphate sodiquo. On emploie au dosage 50 ce. d'urine que 
l'on additionne de 5 ce. d'une solution (1 : 10) d'acétate acide, de sodium (voyez 
p. 111 et suiv.). 

Degré d 'ac id i té . On le détermine au moyen de la liqueur d'hydrate bary
tique (voyez pp. 23 et 24) en le rapportant à l'acide oxalique. 

Acide ur iquo. On traite 200 c e d'urine par 20 ce. d'acide chlorhydriquo 
pur (à 1,12 pes. spéc); on agite et l'on abandonne pendant 48 heures dans un 
endroit froid. Après ce temps, on recueille sur un filtre pesé l'acide urique qui 
s'est précipité, on le lave à l'eau froide, puis on le dessèche à 100", jusqu'à 
pesanteur constante. Il existe ici deux causes d'erreur : de la matière colorante 
est précipitée avec l'acide; enfin, l'acide urique n'est pas entièrement soluble 
dans l'eau. Suivant He in tz , ces deux fautes se compensent lorsque l'on 
n'emploie pas plus do 30 c e d'eau au lavage; lorsqu'on en emploie davantage, 
on ajoute par 100 ce. de liquide filtré (urine et eau de lavage) 0,0048 g. 
(Schwanert) . 

Urée. On peut dos-er volumétriquement l'urée par le procédé de L i eb ig . Ce 
procédé est basé sur les faits suivants : lorsqu'on traite une solution neutre 
d'urée, de la dilution de l'urine, par une solution également diluée de nitrate 
mercurique, il se forme un précipité blanc floconneux de la formule : 
2Cir fTv-O.Hg(I\ O3)*. 2HgO. Vers la fin de la précipitation, le sédiment n'a 
plus exactement la composition indiquée ci-dessus, l'acide nitrique mis en liberté 
enlevant du mercure au précipité, à moins, toutefois, que l'on ne sature l'acide 
nitrique libre au moyen du carbonate sodique, lorsque l'on a ajouté une quantité 
de solution de nitrate mercurique p resque suffisante pour fixer toute l'urée et 
donner le précipité de la composition indiquée ci-dessus. Après la neutralisation, 
il manque encore une petite quantité de solution de nitrate mercurique que l'on 
ajoute pour parachever le titrage. 

Pour reconnaître la fin de la réaction, on fait un mélange épais de bicarbonate 
sodique pur, exempt de chlorure et de carbonate, avec un peu d'eau; on place 
1 goutte de, ce mélange, sur une plaque de verre reposant sur un papier noir 
glacé, et l'on fait arriver latéralement 1 goutte de la liqueur soumise au titrage ; 
aussitôt que cette dernière renferme un léger excès de sel mercurique, il se 
forme une zone jaune à la ligne de contact. C'est à ce moment que l'on neutralise 
presque entièrement la solution par le carbonate, sodique; après la neutralisation, 
il est presque toujours nécessaire d'ajouter une petite quantité de solution 
mercurique pour obtenir de nouveau la zone jaune dont nous avons parlé. 

Les phosphates et les chlorures de l'urine contrarient la réaction, en préci
pitant une partie du réactif. On se débarrasse de l'acide phosphorique en le 
précipitant par un mélange de 1 vol. de solution de nitrate barytique avec 
2 vol. de solution d'hydrate barytique , l'une et l'autre saturées à iroid. On 
précipite les chlorures par la solution de nitrate d'argent ajoutée sans excès. 
Les liqueurs suivantes sont nécessaires : 

1" Une solution de 4 g. d'urée, desséchée dans le vide, sur l'acide sulfurique, 
dans une quantité d'eau suffisante pour que la liqueur comporte 200 c e Chaque 
ce. de cette liqueur renferme 0,02 g. d'urée. 

2" Une solution de nitrate mercurique dont 1 c e précipite 0,01 g. d'urée. On 
obtient cette solution en dissolvant 77,2 g. d'oxyde mercurique pur dans la plus 
petite quantité possible d'acide nitrique, en évaporant au bain-marie à consis-
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tance sirupeuse et en ajoutant au résidu une quantité d'eau suffisante pour 
parfaire 1 litre. S'il se formait un précipité de nitrate basique lorsqu'on étend 
d'eau, on le ferait disparaître par addition de quelques gouttes d'acide nitrique. 

Dragendor f f prépare 1 litre de solution, en dissolvant dans l'acide nitrique, 
de la façon indiquée ci-dessus, l'oxyde mercurique que l'on obtient en ajou
tant line solution de 9(5.855 g. de chlorure mercurique à une solution d'hydrate 
sodique, diluée et en léger excès, en lavant et filtrant le précipité qui s'est formé. 

120 g. d'urée : 2CO(NTT"2)-, réclament exactement, pour se précipiter, 8G4 g, 
d'oxyde mercurique : 4HgO, transformé on nitrate. D'après ces quantités, un 
litre de solution mercurique ne devrait renfermer que 72 g. d'oxyde et 1 ce. 
de cette solution, 0,072 g. du même oxyde. En effet : 

' 120 : 864 — 0,01 : 0,072 
Mais les recherches de L i e b i g et P f lueger ont démontré que le léger excès 

compris dans le chiffre 77,2, était nécessaire pour indiquer la lin de la réaction. 
Le titre do la solution de nitrate mercurique doit être essayé par rapport à 

une solution pure d'urée ; à cet effet, on traite 10 ce. de la solution titrée d'urée 
par 19,7 ce. de solution de chlorure mercurique; on neutralise presque complète
ment par la solution de bicarbonate sodique, puis on fait arriver goutte à goutte 
la solution mercurique, jusqu'à ce que le mélange donne, avec le bicarbonate 
sodique, la zone jaune qui indique la fin de la réaction. Si la quantité de solution 
mercurique alors ajoutée est do 20 c e , la liqueur peut être employée directement 
au titrage: si elle est trop concentrée, on doit, la ramener par addition d'eau à la 
concentration exigée. 

T i t rage . — 40 ce. d'urine, débarrassée éventuellement d'albumine par coction 
avec quelques gouttes d'acide acétique et filtration, sont additionnés de 20 ce. 
du mélange barytique et filtrés après déposition. Le liquide filtré ne doit plus 
donner de trouble par quelques gouttes du même mélange ; on en prélève 15 ce. 
représentant 10 c e de l'urine primitive. S'il précipitait encore par la solution 
barytique, on ajouterait de nouveau 20 c e de cette solution, on filtrerait, et l'on 
prélèverait, pour représenter 10 ce. d'urine, 20 c e du mélange filtré. On fait 
arriver alors d'une burette graduée la solution de nitrate mercurique, jusqu'à 
ce qu'une goutte du mélange donne la zone jaune avec le bicarbonate sodique. 
On neutralise alors p resque complètement l'acide libre par la solution de 
carbonate sodique, et l'on essaye de nouveau la liqueur. Si l'on n'obtenait plus 
la zone jaune, on ajouterait encore du nitrate mercurique, goutte à goutte, 
jusqu'à ce qu'elle se reproduisît. On obtient en "/<> la quantité d'urée renfermée 
dans l'urine soumise au titrage, en divisant par 10, le nombre employé de c.c. de 
la solution mercurique. 

Ainsi que nous l'avons dit, dans ce dosage les chlorures sont indiqués comme 
urée ; on s'en débarrasse par le nitrate d'argent, ou bien, plus aisément, en 
acidifiant par l'acide nitrique une seconde portion d'urée égale à la première 
(débarrassée des phosphates par le mélange barytique), puis en y ajoutant do 
la solution mercurique jusqu'à ce qu'il se forme un trouble blanchâtre persistant. 
Le nombre de c.c. employé dans cet essai est soustrait de celui qui a été indiqué 
par l'essai précédent; la différence est seule rapportée à l'urée. 

La méthode de L ieb ig présente encore d'autres causes d'erreur. Elle ne 
s'applique qu'à des solutions renfermant, aussi exactement que possible. 2 "/„ 
d'urée. Les solutions plus concentrées indiquent la fin de la réaction trop tôt, 
celles qui sont plus diluées l'indiquent trop tard. Les urines trop concentrées 
peuvent être ramenées à un contenu d'environ 2 "/„ après un essai préliminaire. 
Lorsque les urines renferment moins de 2 " „ d'urée, on fait subir aux résultats 
la correction suivante : on mesure le volume du mélange qui a servi au titrage 
(urine traitée par le mélange barytique, puis par la solution de carbonate sodique 
pour amener la neutralisation), puis on en soustrait le volume employé de 
solution mercurique; la différence, multipliée par 0,08, donne le nombre de c e 
que l'on doit retrancher de celui qui a été fourni par le titrage. Ainsi admettons 
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que nous avons employé au titrage 15 c.c. d'urine (traitée par le mélange 
barytique), 4 c.c. de solution do carbonate sodique et 12,5 c.c. do solution 
mercurique ; la différence entre les 2 premiers nombres réunis (19) et le troisième 
(12,5), est de G,5 qui, multiplié par 0,08 nous donne 0,52 c.c. à retrancher du 
nombre 12,5 de c.c. fourni par le titrage; soit : 12,5—0,52 = 11.98 ou, en chiffres 
ronds, 12 c.c. de solution mercurique employée en réalité au dosage de l'urée. 

4) os âge par l ' hypobromi te sodique. — Le principe de cette méthode est 
dû à Jjeconte qui découvrit que l'urée se décompose en azote et en acide 
carbonique, lorsqu'on la traite par les hypochlorites ou les hypobromites 
alcalins : 
C 0 (N HJ-)2 -|- 3 Na Br 0 = 8 Na Br + C 0* 4 - N* 4 - 2 Jp O 

L e c o n t e employait l'hypochlorite sodique. Knop a substitué une solution 
d'hypobroniite sodique ; on obtient cette solution en dissolvant 100 g. d'hydrate 
sodique dans une quantité d'eau suffisante pour donner 1250 c.c. de liqueur; 
après refroidissement, on ajoute 25 c.c. de brome et l'on conserve le mélange à 
l'obscurité, dans un endroit frais. 

On se sert pour ce titrage de tubes gradués, remplis de mercure, dans lesquels 
on introduit successivement l'urine et la solution d'hypobromite. Hùfner, 
Wagner , Yvon, etc., ont donné aux tubes de dosage des dispositions particu
lières, destinées à faciliter leur emploi. 

L'urine employée à l'essai doit renfermer autant que possible 1 °/0 d'urée, ce 
que l'on détermine par un essai préliminaire; si elle était trop concentrée, on la 
diluerait de façon à la ramener à un contenu d'environ 1 °/0. On en introduit 
un volume exactement connu dans l'eudiomètre, puis de la solution d'hypo
bromite en excès. Le dégagement d'azote se produit rapidement; après quelque 
temps C/j heure au maximum), on transporte le tube gradué sur une cuve à 
eau, en obstruant son extrémité inférieure, puis on laisse écouler le mercure et 
le réactif qui sont remplacés par l'eau de la cuve. On lit alors le volume occupé 
par l'azote, après avoir fait coïncider les niveaux de l'eau dans le tube et dans 
la cuve. Ou déduit le poids en grammes de l'urée, du volume de l'azote, d'après 
la formule suivante : 

v j b - b') 

1 ~ 354,3 ./7607(1 -f~0,0036657) 

et le contenu en grammes de 100 c.c. d'urine, en urée, d'après la formule : 

100 h 

Dans ces formules : 
h = le poids de l'urée en grammes. 
p — le poids de l'urée en 100 c.c. 
a — le vol. en c.c. de l'urine employée à l'essai. 
v = le vol. en c.c. de l'azote dégagé. 
t = la température. 
b =— la hauteur du baromètre. 
b'— la tension de la vapeur d'eau, pour la température t (voyez p. 88). 
Suivant Yvon, 0,01 g. d'urée produirait, dans les conditions moyennes de 

l'expérience, 4 c.c. d'azote. Si donc l'on ne tient qu'à une approximation 
de G—7 0

 0, en appelant V le vol. en c.c. d'azote obtenu (vol. lu sur l'eau à 15:l 

environ et à 7GÔ mm. de pression) et x le poids eu centigrammes de l'urée 
contenue, dans la quantité d'urine employée à l'essai, on pourra établir la 
proportion : 

1 * -,, , v 
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Ce procédé de dosage est soumis à certaines causes d'erreur. En effet, l'acide 
nriqne, la créatininc et l'albumine dégagent une partie de leur azote au contact 
de l'hypobromite sodique. 

Créa t in ine . — On traite 300 ce. prélevés dans l'urine évacuée pendant un 
jour, par un lait de chaux, jusqu'à réaction alcaline, puis par du chlorure 
caleique, aussi longtemps qu'il se forme un précipité. Après 2 heurss, on filtre, 
on lave le précipité avec un peu d'eau, on évapore le liquide filtré à consistance 
sirupeuse, au bain-marie, puis on y ajoute pendant qu'il est encore chaud, 
40—50 c e d'alcool à 95 °/0. Après 6—8 heures, on filtre pour séparer le 
précipité qu'on lave à l'alcool; on concentre de nouveau le liquide filtré, jusqu'à 
résidu de 50 — 60 c e , et lorsqu'il est refroidi, on le traite par 0,5 ce. d'une 
solution alcoolique à 1,2 pes. spéc de chlorure de zinc neut re . On abandonno 
le liquide pendant 2 — 3 jours dans un endroit froid, puis on recueille sur un 
filtre pesé, le chlorure de zinc et de créatinine qui s'est formé, on le lave à 
l'alcool, puis on le dessèche à 100" jusqu'à pesanteur constante. 100 p. de 
chlorure de zinc et de créatinine répondent à 62,44 p. de créatinine. 

On ne peut opérer ce dosage dans une urine diabétique, qu'après avoir éliminé 
le sucre par fermentation. 

Sucre. — (Voyez p. 537 et suiv.) 
Albumine. — On peut déceler la présence de l'albumine en chauffant 

10—15 c e d'urine limpide dans un tube à réaction et eu ajoutant 10 —15 
gouttes d'acide nitrique pur; il se forme un trouble ou un précipité floconneux, 
suivant les quantités plus ou moins grandes d'albumine que renferme 
la liqueur. Lorsqu'on remplace l'acide nitrique par le réactif de Millon, les 
flocons d'albumine sont colorés en rouge. On peut aussi aciduler fortement 
par l'acide acétique l'urine filtrée, puis ajouter quelques gouttes de ferrocyanure 
potassique; les solutions d'albumine, même les plus diluées, donnent encore un 
trouble blanchâtre. Enfin, une solution récente d'acide métaphosphorique forme 
également un trouble dans une. urine albumineuse. L'acide métaphosphorique 
no précipite aucun des autres constituants de l'urine. 

Pour déterminer quantitativement l'albumine, on prélève 20—100 ce. d'urine 
filtrée (suivant les quantités d'albumine qu'elle renferme); on chauffe au bain-
marie et l'on ajoute goutte, à, goutte et en agitant de l'acide acétique à. 2 "/„. 
L'albumine se sépare, en gros flocons, de la liqueur limpide. On la rassemble sur 
un filtre pesé, on la lave soigneusement avec de l'eau bouillante et on la 
dessèche à 100", jusqu'à pesanteur constante. On doit avoir soin d'employer 
l'acide acétique en aussi petit excès que possible, un excès un peu notable 
dissolvant l'albumine d'abord précipitée. 

S é d i m e n t d e l ' u r i n e . 

Ce sédiment peut s'être déposé dans l'urine récente ou dans l'urine aban
donnée au repos depuis un certain temps, dans une urine acide ou dans une 
urine alcaline. On le recueille et on le soumet à l'examen microscopique. Il peut 
renfermer des cellules épithéliales dans les inflammations catarrhales des voies 
urinaires, des cylindres urinaires dans les maladies des reins, et dans ce dernier 
cas, l'urine contient généralement de l'albumine, du sang, du pus, etc. 

Les globules de pus se déposent très rapidement dans l'urine acide, de sorte 
que l'on peut les soumettre à l'examen microscopique en décantant l'urine après 
quelque temps de repos; ils forment des granulations arrondies dans lesquelles 
se voit souvent nu noyau irrégulier, dont la forme est surtout bien visible 
lorsqu'on fait arriver une goutte d'acide acétique, sous le couvre-objet. 

Les cellules épithéliales sont arrondies ou coniques, ou munies de prolon
gements, ou bien aplaties, d'après leur origine ou suivant qu'elles proviennent 
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des couches superficielles ou profondes de la muqueuse; leur noyau est géné
ralement bien visible. 

Les cylindres urinaires sont volumineux, allongés, tordus ou ondulés, en 
forme d'outre, otc. 

Sang. Pour déceler les globules de sang, on alcalinise par l'ammoniaque 
100 ce. d'urine, puis ou ajoute une solution de tannin et enfin de l'acide 
acétique, jusqu'à réaction acide. Il se forme un précipite brun que l'on 
recueille, que l'on desséche, et au moyen duquel on produit des cristaux 
d'hémine. 

Acide ur iqu e. On ne le rencontre 
que dans les urines fortement acides. 
Il se présente sous les formes repré
sentées dans la fig. 30. 

U r a t e s ac ides . Les urates de 
potassium, de sodium et d'ammonium 
se présentent sous forme de masses 
granuleuses, amorphes. L'urate am-
monique de l'urine alcaline se pré
sente sous forme de petites sphères, 
desquelles rayonnent des prismes 
aciculaires qui donnent à la figure 
une apparence étoilée (fig. 31) (*). 

P h o s p h a t e calciquo. H forme 
généralement des dépôts amorphes 
dans l'urine alcaline ou très faible
ment acide. Les urines très acides 

Fig . st. renferment parfois des cristaux aci
culaires de phosphate bicalcique. 

Oxa la t e calcique. Il se présente sous forme d'octaèdres, traversés par une 
croix brillante (fig. 30, p. 717). 

P h o s p h a t e ammoniaco-ma-
gnés ique . Il ne se rencontre que 
dans l'urine ammoniacale, sous forme 
de grands cristaux rhombiques (voyez 
fig. 31). 

Leuc ine et t y ro s ine . Elles se 
présentent dans l'urine sous l'aspect 
représenté dans la fig. 32. La moitié 
gauche est occupée par les cristaux 
de leucine (l, l); la moitié droite, par 
ceux de tyrosine (ta, fe). l a moitié 
inférieure de la figure représente la 
leucine et la tyrosine, telles qu'on les 
rencontre généralement dans l'urine; 
la moitié supérieure, des cristaux 
purs obtenus de l'alcool ammoniacal. 

Fie. 32. 

O Fig- 31 (d'après N e u h a u e r et V o g e l ) . Sédiments de l'urine ammoniacale. Les grands 
cristaux sont const i tués par le phosphate ammoniaco-magnés ique; les petites sphères é to i lées , 
par l'urate auimonique; la masse granuleuse renferme surtout des phosphates basiques. 
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S É R I E A R O M A T I Q U E 

D É R I V E S m: BEXZOL. 

On désigne sous le nom de c o m b i n a i s o n s a r o m a t i q u e s , une 
classe de composés organiques, qui dér ivent du benzol : C*H', et de 
ses homologues, de la même façon que les combinaisons dont nous 
avons parlé jusqu 'à présent dér ivent du méthane : G H 1 , et de ses 
homologues. Toutes ces combinaisons cont iennent un noyau formé 
de 6 atomes de carbone. L a plus simple d 'entre elles est le benzol : 
C' : H 6 , d'où le nom de d é r i v é s d u b e n z o l que l'on donne à l 'ensemble 
de ces composés. Le nom de c o m b i n a i s o n s a r o m a t i q u e s provient 
de ce (pie les représen tan t s les premiers connus de la classe sont 
des substances d'une odeur aromatique. 

Suivant l 'hypothèse proposée par K é k u l é , les 6 atomes de carbone 
du noyau benzol forment une chaîne fermée, chacun des atomes é t an t 
uni à l 'a tome voisin, a l te rna t ivement par 1 et par 2 a tomici tés . I l en 
résulte que chaque a tome de carbone possède une atomici té libre, qui 
peut être saturée pa r un é lément ou par u n groupe monoatomique . 
Dans le benzol, pa r exemple, les 6 atomici tés des 6 atomes rie carbone 
sont saturées par 0 atomes d 'hydrogène : 

H I I 
i l i l 
C = C G = C 

/ \ 
—C C— H—C C—H 

% // \ , «• 
C C C - c 
I l I I 

H I I 
Noyau lienzolique Benzol. 

La théorie de K é k u l é explique la g rande résis tance que pré
sentent les combinaisons aromatiques à l 'action des agents chimiques 
puissants, lorsqu'on les compare aux combinaisons contenant: une 
chaîne de carbone ouverte . 

Elle explique éga lement la formation du benzol aux dépens de 
trois molécules d 'acétylène : 

H " K F G = C H 
G 0 / \ 

H C C I I H C O H 
x . . # \ / 

H C C H H C — C H 
3 mol. d'accïvlene Benzol 
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728 Dérivés du benzol. 

E t celle du mésyt i lène aux dépens de trois molécules d'acétone, ou 
de trois molécules d'allylène : 

- 0 H 3 

C LE C H 3 

\ \ 
0 0 C H 3 C = C H 

/ \ / \ 
C H* C 0—C LE H C c 

w / 
C 0 — C H"' C — C H 

/ / 
C H . 3 G H 3 

3 mol. d'acétone Mésytilène 

C H 3 C H s 

\ 
C = 0 H c = C H 

/ 
H C C — H 3 = H C C—C H 5 

\ // 
C C H c — C H 

/ / 
C H 3 C H 3 

3 mol. d'allylcnp, Mcsytilène, 

E t a n t donnée la disposition, en une chaîne fermée, des a tomes de 
carbone du benzol, on comprend qu'il puisse s 'adjoindre 6 atomes de 
chlore ou de brome, les atomicités qui réunissent les atomes de 
carbone devenant simples. On comprend aussi qu'il ne puisse s'en 
adjoindre davantage . Au contraire, le d i p r o p a r g y l e , qui possède 
la même formule b ru te que le benzol, const i tue une chaîne ouver te 
et peut former un octobromure en p renan t 8 a tomes de brome. 

Br H H Br C H B r 2 

C — C i 
/ \ C B r 2 

Br H C C H B r 
\ / 

C - - C 
B r H H Br 

I 

C H 2 

C H 2 

1 
C B r 3 

I 

C H B r 2 

l l e sabromohenzo] Dipropargyle octnbronié 

Les combinaisons aromat iques donnen t a isément des produi ts de 
subs t i tu t ion halogènes; elles forment aussi faci lement des n i t r o -
d é r i v é s et des s u l f o d é r i v é s ; les premiers donnent , par réduct ion, 
des dérivés amidés analogues aux alkylamines. 

Lorsqu 'on remplace 1 ou plusieurs des atomes d 'hydrogène des 
hydrocarbures aromat iques par un nombre correspondant d 'hydro-
x y l e s : H O , on obt ient des p h é n o l s qui ressemblent jusqu ' à u n 
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Derives du benzol. 729 

certain point aux alcools, m u s s'en d i s t inguent no t a m m e n t pa r la 
propriété qu'ils possèdent de pouvoir échanger l 'a tome d 'hydrogène 
de leur hydroxy le contre un a tome de certains mé taux ; ils peuven t 
ainsi jouer le rôle d'acides; de plus, par oxydat ion, les phénols ne 
fournissent ni a ldéhyde, n i acides. 

Do même que dans le- méthane , les différents atomes d 'hydrogène 
du benzol sont égaux en valeur chimique; pa r conséquent, il ne peu t 
exister qu 'une seule modification de tou tes les combinaisons dér ivan t 
du benzol, pa r le remplacement d 'un seul a tome d 'hydrogène par un 
élément ou n n radical monoatomique . Do môme, il no peut exister 
plus d 'une modification des composés dér ivant du benzol, par la 
subst i tu t ion de 5 ou 6 a tomes ou radicaux semblables, à 5 ou à 6 
atomes d'ivydrogène. P a r contre, les dérivés du benzol p rovenant du 
remplacement de 2, 3 ou 4 a tomes d 'hydrogène, fournissent de nom
breux cas d'isomérie, d 'après la position relat ive qu 'occupent les 
atomes ou les radicaux subst i tués. Si nous numérotons les 6 a tomes 
de carbone du noyau benzolique de la façon suivante : 

(5)C = C ( 4 ) 
/ \ 

(6) C C (3) 
\ // 

(1)C - C(2) 

Nous remarquons que tous les dérivés d i s u b s i i t u é s peuvent 
occuper trois posit ions relat ives différentes, à savoir : 

1° La subst i tu t ion por te sur deux atomes de carbone voisins. P a r 
exemple, 1 et 2, 1 et 6, 2 et 3, etc. — O r t h o s é r i e —. 

2" La subs t i tu t ion por te sur deux atomes séparés par un a tome do 
carbone, dont l 'hydrogène n 'a pas été substi tué. P a r exemple, 1 et 3, 
1 et 5, 4 et 6, etc. — M é t a s é r i e —. 

3° Enfin, la subs t i tu t ion por t e sur deux a tomes séparés par deux 
atomes de carbone, dont l 'hydrogène n 'a pas été subst i tué . P a r 
exemple, 1 et 4, 2 et 5, 3 et 6 — P a r a s é r i e —. 

Lorsque les deux éléments ou les deux groupements subst i tués 
sont différents l 'un de l 'autre, l ' isomérie est na ture l lement beaucoup 
plus compliquée; il en est do même lorsque trois atomes ou plus 
d 'hydrogène sont remplacés par des groupements différents en t re 
eux. Enfin, le nombre des isomères est encore augmen té par le fait 
que des radicaux alcooliques subst i tués à l 'hydrogène du benzol, 
peuvent être eux-mêmes affectés par des subst i tut ions. 

Comme base de la classification en trois séries, on a choisi les trois 
acides dibasiques : C ( i H ' ( 0 O . O H ) 2 , a c i d e p h t a l i q u e , a c i d e 
i s o p h t a l i q u e , a c i d e t é r é p h t a l i q u e ; le premier de ces acides est 
rangé dans l 'orthosérie (C 0 . 0 i l = 1 et 2), le second dans la méta 
série ( C O . O H = 1 et 3) et le troisième dans la parasérie 
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730 Benzol, 

(C 0 . 0 H = 1 et 4). Lorsque l'on est pa rvenu à t ransformer un pro
duit disubst i tué en l 'un de ces trois acides, on le considère comme 
appar tenan t à la série de l 'acide obtenu. 

D é r i v é s n e r e n f e r m a n t qu 'un n o y a u b e n z o l i q u e . 

H Y D R O C A R B U R E S . 

Les hydrocarbures aromat iques à un seul noyau, le benzol et ses 
homologues, exis tent pour la plupart dans le goudron de houille, que 
l'on obt ient comme produi t accessoire de la prépara t ion du gaz 
d'éclairage. 

B e n z o l , C 6LT ; . 

Benzolum. 

Historique. — L e benzol a été découvert , en 1825, par F a r a d a y . 
M i t s c h e r l i c h l 'obt int en soumet t an t à la dist i l lat ion sèche un 
mélange d'acide benzoïque et de chaux vive; il le désigna sous le 
nom de b e n z i n e et lui assigna la formule : 0 C K°. L i e b i g changea ce 
nom en celui de benzol. L a découverte du benzol dans le goudron de 
houille est due à L e i g h (1842). 

Etat naturel. — L e benzol existe en quant i tés notables dans le 
goudron de houille, ainsi que dans quelques Imites minérales (Ran
goon). 11 fait aussi par t ie des produi ts gazeux que fournissent à la 
elistillation différents composés organiques riches en carbone. 

B e r t h e l o t a produi t syn thé t iquement le benzol, on faisant passer 
l 'acétylène à t ravers un tube en verre, chauffé jusqu 'au voisinage de 
sa t empéra ture de fusion : 

3 C 2 H 2 = C° FF 

Préparation. — On obtient le benzol pur en soumettant à la distillation un 
mélange intime de 1 p. d'acide benzoïque et de 3 p. d'hydrate calcique : 

C » H : - C O . O ï ï - Ca(HO) 2 = C G I P A- C a C O 3 -|- II 2 0 
Le liquide distillé est lavé avec une solution diluée d'hydrate potassique, 

déshydraté par le chlorure calcique et rectifié. 
Le benzol du commerce est retiré du goudron de houille qui renferme en 

outre plusieurs de ses homologues, des hydrocarbures solides, des phénols, des 
bases aniliques et pyridiques, etc. On sépare ces produits par des distillations 
fractionnées. On fractionne d'abord de la manière suivante : 

4" Hui le légère de goudron . Elle passe vers 160". Elle est plus légère que 
l'eau et renferme surtout le benzol et ses homologues : to luol : G1'H".CIL', 

xylo l :C f 'H ' (CH=) 2 , t r iméthylbenzol : C BII 3(CH 3) 3, cymol : C ' H 1 ^ . ^ , etc. 

2" Huile lourde de goudron . Elle distille entre 160" et 300". Elle est 
plus lourde que l'eau et renferme surtout le phénol : 0"IL.011, le c r é so l : 
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Benzol. 731 

CGH> ó H*, le ph loro l : C « H ' l 'ani l ino : C I F . N H * , des bases 

pyr id iques : O nH i n— 5N, la n a p h t a l i n e : C < 0 I I 8 , etc. 
3° H y d r o c a r b u r e s solidos passant entre 300" et 100° : n a p h t a l i n e : 

C 1 0!!*, a c é n a p h t è u e : C I 2 H'», í ' luorene : C , 3 H 1 0 , a n t h r a c é n e : C ' I I ' " , 
p h é n a n t h r a c è n e : C"H'° , pyrène : 0 l i ; I I l f l , ch rysène : C I 8 H H , etc. 

Le résidu sert à la préparation de la poix et de l'asphalte. Pour retirer le 
benzol de l'huile légère de goudron, on sépare les bases et les phénols en traitant 
d'abord par 5 °/„ du poids d'acide sulfurique concentré, puis par 1 — 2 °/„ de 
solution concentrée d'hydrate sodique; enfin, on lave à l'eau. Le produit ainsi 
purifié est introduit dans un appareil à distillation fractionnée, analogue à la 
colonne qui sert à la distillation de l'alcool. Cet appareil est l'appareil de 
Coupier. On répète plusieurs fois la distillation fractionnée, et l'on recueille 
les produits passant entre 80 et 90°, qui se composent essentiellement d'un 
mélange de benzol et de toluol. On refroidit fortement le mélange : le benzol 
cristallise; on le sépare par expression du toluol resté liquide. On obtient le 
benzol à peu près pur, en répétant une seconde fois cette opération. 

Propriétés.— L e benzol est u n liquide mobile, incolore, d 'une odeur 
part icul ière, qui brille avec une flamme é c l a i r a n t e , fuligineuse. I l 
entre en ébullition à 80,5° et se solidifie, à 0°, en grandes pail let tes 
rlionibiques. Sa pos. spéc. est de 0,884 à 15°. I l est insoluble dans l'eau, 
mais il se dissout en tou te propor t ion dans l 'alcool absolu, l ' é tber, 
l'alcool méthyl ique, l 'acétone, etc.; il dissout de pet i tes quant i tés de 
phosphore et de soufre, et d'assez g randes quant i tés d'iode, de corps 
gras, de résines, d'essences, certains alcaloïdes, etc. I l contracte avec 
l 'acide picrique une combinaison qui se présente en cr is taux br i l lants 
jaune pâle. Lorsqu 'on le chauffe à 280° avec l 'acide iodhydrique, il se 
transforme en h e x a h y d r o b e n z o l : CCTT 1 2, combinaison qui existe à 
l 'état na ture l dans le pétrole du Caucase, en compagnie de l ' h e x a -
h y d r o t o l u o l : C ' H U , de l ' h e x a h y d r o x y l o l : C 'H" 1 , et d 'autres 
hydrocarbures de la série grasse. 

Les oxydants ont peu d'action sur le benzol; le pe rmangana te 
potass ique donne, entre autres p rodu i t s , de l 'acide oxalique; le 
peroxyde de manganèse et l 'acide sulfurique forment une pe t i t e 
quant i té d'acides benzoïquo, phtal ique, formique, etc. L'ozone et le 
bioxyde d 'hydrogène donnent un peu de phénol. L e benzol n 'es t 
a t taqué par le potass ium et le sodium, qu'à la t empéra tu re de 250". 
Lorsqu'on le fait passer à t r avers un tube chauffé au rouge, il se 
transforme par t ie l lement en d i p h é n y l e : C"H S .C"IF. 

Usages. — Le benzol sert à la prépara t ion de nombreux dérivés 
aromatiques et à celle des couleurs d'aniline. 

Lorsqu 'on remplace, un ou plusieurs des atomes d 'hydrogène du 
benzol par u n nombre correspondant de radicaux alcooliques monoa-
tomiques, on obt ient dos hydrocarbures homologues du benzol et 
p résen tan t avec lui certaines ressemblances. Pour la p lupar t de ces 
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732 Nitrodérivés. 

hydrocarbures , il existe de nombreux cas d' isomérie provenant , soit 
de la posi t ion occupée dans le noyau benzolique par les groupes 
subst i tués, soit do l ' isomérie des rad icaux alcooliques subst i tués . 

Préparation. — On obtient les homologues monosubstitués du benzol, en 
faisant réagir le sodium sur un mélange de benzol monobromé avec le bromure 
ou l'iodure du radical alcoolique que l'on veut introduire dans le benzol : 

Cfi H 5 Br -f- 0 H 5 Br -r- 2 Na = 2 Na Br -f- G6 I F . C H 3 

Bcn?.olmonohromc Bromure d'cthylc Toluol. 
On prépare les homologues disubstitués d'une façon analogue, en faisant réagir 

le sodium sur un mélange de bromure du produit monosubstitué avec le bromure 
du radical à introduire. 

Par oxydation, les homologues monosubstitués donnent tous de l'acide 
benzoïque, en dégageant de l'eau ou bien de l'eau et de l'anhydride carbonique : 

C r ' I F . C 3 H 7 -f OO = 3 H 2 0 + 2 C O J + C » H i - C O . O I I 
Propylhcnzol Acide benzoïque 

Toluol, Mé tby lbenzo l : C'IF' .OH 3 . Il existe dans le goudron de bouille 
et, dans le pétrole de Burmah. Il se produit lorsqu'on soumet à la distillation 
sèche letolu, le sang-dragon, etc. C'est un liquide incolore, analogue au benzol, 
qui entre en ébullition à 111° et possède une pes. spéc. de 0,882 à 0°. 

H y d r o c a r b u r e s : C SII '°. Il en existe 4 isomères : 3 xy lo l s ou d iméthyl-
benzols (ortho, méta et para) et l ' é thy lbenzo l : C 6 H : i . ^ H 3 . Les xylols se 
trouvent tous les trois dans le goudron de houille; leur point d'ébullition varie 
de 136 — 441°, aussi ne peut-on les séparer par la distillation fractionnée. 

H y d r o c a r b u r e s : C 9 H 1 2 . Il en existe 8 isomères. Le trhnéthylbenzol symé
trique (1, 3, 5) est le més i t y l ène . 

Le benzol i sopropy l ique : C 6 H 3 .C 3 H 7 , se trouve dans le pétrole d'Amé
rique; on le distingue ordinairement sous le nom de cumol. 

Parmi les nombreux hydrocarbures de la formule : C ' n I I u , indiqués par la 
théorie, se trouve le paraméthvlpropylbenzol, ou paracymol, ou cymène, ou 

; çf P P 
hydrure de thymyle : C ' I I 1 J QÔ pp-(b,4), que l'on nomme improprement cymol. 
Il se rencontre dans l'essence du Cuminum cyminum, dans l'huile de la graine 
du Thymus vulgaris, de Y Eucalyptus, du Myristica moschata, dans VArtemisia 
Ciua, etc. 

On le prépare en faisant réagir l'amalgame de sodium sur le thymol, ou 
bien en distillant le camphre, soit avec le pentasulfure de phosphore, soit avec 
le chlorure de zinc, soit avec l'anhydride phosphorique. On l'obtient encore en 
faisant réagir l'acide sulfurique concentré ou l'iode sur l'essence de térébenthine 

/ C 3 H 7 

et d'autres terpènes, enfin en chauffant le cuminol C'H* } C OH ' a v o c ^ u z m 0 

en poudre. 
Le paracymol est un liquide incolore, d'une odeur agréable. Il entre en 

ébullition à 175° et possède une pes. spéc. de 0,867 à 12". 

N I T R O D É R I V É S . 

Les combinaisons aromatiques, t ra i tées pa r l 'acide ni t r ique, se 
t ransforment aisément en ni t rodér ivés , par la subst i tut ion du groupe : 
N O 2 , à un ou plusieurs a tomes d 'hydrogène . Cet te subs t i tu t ion a 
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toujours lieu dans le noyau benzolique et non pas dans le groupe de 
la série grasse qui consti tue les chaînons la téraux, do façon que 
l'azote du groupe : N O s se t rouve d i rec tement uni au carbone : 

C G P P - f H N O 3 = C ' f f J O ' -f- H* 0 

On obtient les nitrodérivés en introduisant le composé à transformer daus de 
l'acide nitrique fumant; on précipite ensuite par l'eau, La nature de la combi
naison nitrée varie, par rapport au nombre d'atomes d'hydrogène remplacés, 
d'après la concentration de l'acide, la durée de l'action et la température à 
laquelle s'est faite la réaction. 

Les ni t rodér ivés sont solides ou l iquides; ils sont insolubles dans 
l'eau et font généra lement explosion lorsqu 'on les chauffe b rusque
ment ; ils sont d 'ordinaire de couleur j aune pâle; les réducteurs les 
t ransforment en amido-dérivés. 

N i t r o b e n z o l , C E D ' . N O 2 . 

Essence de Mirbane. 

Nitrobtnzolum, oleum Mirbani. 

Préparation. — On obtient le nitrobenzol en ajoutant, par petites portions, à 
de l'acide nitrique fumant convenablement refroidi, du benzol, autant qu'il s'en 
dissout. Après quoique temps, on provoque la séparation du nitrobenzol par 
addition d'eau, puis on lave le liquide qui s'est déposé au moyen d'eau et d'une 
solution diluée de carbonate sodique; enfin on le déshydrate et on le rectifie. 

Dans l'industrie, on prépare le nitrobenzol en faisant arriver le benzol dans 
un mélange refroidi d'acides nitrique et sulfurique. On lave et on purifie le 
produit comme il est dit plus haut : 

C"H B -L- H N O 3 = C H M S ' O 1 4 - H* 0 

Propriétés. — L e ni t robenzol est un liquide réfringent, toxique, de 
couleur j aune pâle, qui possède l 'odeur d'essence d 'amandes amères. 
11 entre en ébullition à 205° et se p rend à 4" 3° en une masse cristal
line. Pes . spéc. : 1 , 1 8 6 à 15°. Tl est presque insoluble dans l 'eau, mais 
il se dissout facilement dans l'alcool et dans l 'é ther. 

P o u r déceler le nitrobenzol, on ex t ra i t par l 'é ther ou le chloro
forme la substance qui le renferme; on volati l ise ensui te le dissolvant 
et l'on t ransforme le ni t robenzol en aniline par l 'hydrogène naissant , 
de la façon indiquée ci-dessous. 

Usages. — On emploie le ni t robenzol en parfumerie, comme essence 
artificielle d 'amandes amères. I l ser t aussi à la prépara t ion de 
l 'aniline. 

D É R I V É S A M I D É S . 

Ils dér ivent du benzol pa r remplacement d 'un ou plusieurs a tomes 
d 'hydrogène, par le groupe : N H ! : 
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C ' E ' . N H ' C" H 3 (N H 5 ) 3 

Amidobenzol Triamidobenzol 

De même que dans les composés correspondants de la série grasse, 
il existe des m o n a m i n c s , des d i a m i n e s et des t r i a m i n e s . 

Les aminés aromat iques possèdent des propr ié tés basiques; elles 
s 'unissent aux acides comme les a l k y l a m i n e s et donnent des 
sels, sans expulser d'eau. On les obt ient généra lement en faisant 
réagir le zinc et l 'acide chlorhydrique, ou le fer et l 'acide acétique, ou 
bien encore le sulfi.de hydr ique , sur les ni t rodér ivés correspondants . 

C G H 3 . i N r O i - f 6 H C ' f f . N H 1 + 2 L P O 

Les monamines peuven t ê tre considérées comme de l 'ammoniaque : 
N H 3 , dans laquelle u n ou plusieurs a tomes d 'hydrogène sont rem
placés pa r un on plusieurs restes d 'hydrocarbures aromatiques . 
Su ivant le nombre d 'a tomes d 'hydrogène remplacés, on obtient des 
monamines p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s ou t e r t i a i r e s : 

C » H ] . N H ! ( C ° H 3 ) 3 N 
Monarnir.e primaire Monamine tertiaire 

A m i d o b e n z o l , C ' H ' . N H 2 . 

Aniline, phénylamine. 

Anilinum. 

Historique. — U n v e r d o r b e n a p réparé l 'aniline, en 1820, par 
dist i l lat ion sèche de l ' indigo. Elle a été découverte ensuite par 
R u n g e , dans le goudron de houille. Son nom lui vient de an il, nom 
por tugais de l ' indigo. El le se produi t dans la dis t i l la t ion sèche de 
différentes substances azotées. 

Préparation. — On traite 100 p. de nitrobenzol par un égal poids d'eau, puis 
on ajoute graduellement au mélange 100 p. de 111 de fer et 5—10 p. d'acide 
chlorhydrique concentré. Lorsque la réduction est terminée, on ajoute de 
l'hydrate calcique, puis on fait passer dans le mélange un courant de vapeur 
qui entraîne l'aniline : 

C ' H i I O i - f G II = GB I I 3 .NIL 2 -|- 2 11*0 
Nitrobenzol Aniline 

Propriétés. — L'anil ine est un l iquide oléagineux, incolore, d'une 
odeur particulière, aromat ique, d'une saveur aromat ique brûlante . 
Elle entre en ébullit ion à 181,5° et possède une pes. spéc. de 1,020 à 
16". Elle est t rès peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout en tou te 
proport ion dans l'alcool, l 'éther, le sulfure de carbone, les huiles 
grasses et les essences. A l'air, l 'aniline se colore en jaune, puis en 
rouge, puis en brun; ce phénomène est dû a u n e oxydat ion. L 'ani l ine 
s'unit aux acides pour former des sels cristallisés. 

Lorsqu'on ajoute à une solution aqueuse d'aniline de l'hypochlorite calcique 
en solution ou de l'hypochlorite sodique, la liqueur prend une coloration pourpre 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



llydrazines. 

violet; les acides font virer cette couleur au rouge. La solution aqueuse d'acide 
chromiquo forme avec l'aniline et ses sels un précipité qui est vert, bleu ou 
bleu noir, suivant la concentration. 

Lorsqu'on traite un peu d'aniline, dans une capsule en porcelaine, par quelques 
gouttes d'acide sulfurique concentré, puis qu'on ajoute quelques gouttes de 
solution de chromate potassique, il se produit une coloration bleu intense, 
fugace. Lorsqu'on fait bouillir une solution d'aniline, acidulée d'acide sulfu
rique, avec une très petite quantité de solution diluée de dichromate potassique, 
la liqueur prend une coloration violette. Lorsqu'on évapore l'aniline avec un 
petit excès d'acide nitrique, elle abandonne un résidu rouge. La solution 
aqueuse d'aniline colore le bois de sapin et la moelle de sureau en jaune intense. 

Usages. — Mélangée à la toluidine, l'aniline sert à la préparation 
des couleurs d'aniline, L'industrie emploie beaucoup aussi les dérivés 
alkylés de l'aniline : la m é t h y l a n i l i n e : C ! iII ;\iN rPI(CH'' î); la d imé-
t l i y l a n i l i i i e : C , i H s . N ( C H 5 ) » : r é t h y l ! i n i l i n e : C , i H s . N H ( C 8 H 5 ) , etc. 

D i p b é n y l a m i n e : ( C ' Ï Ï ^ N H , C'est un corps cristallin, incolore, 
entrant en fusion à 51° et en ébullition à 310", que l'on obtient en 
chauffant à 220—210° l'aniline avec le chlorhydrate d'aniline : 
C c II 5. N I I 5 4- C G IF. N LE II Cl = (Cfi Wf N II -)- N H 1 Cl 

C'est un réactif très sensible de l'acide nitrique. 

Tolu id ine , a m i d o t o l u o l : C ' H ' j Atpp • Elle existe sous trois 

formes isomériques. 

A Z O D É R I V É S . 

Ils dérivent du groupe biatomique —N=N—, dans lequel les deux 
affinités libres sont saturées par deux radicaux aromatiques monoa
tomiques : 

C s H"—N=N—O LE 
Azohen/.ol 

Dans les d iazo dé r ivé s, l'une des atomicités du groupe:—N=N—, 
est saturée par un radical monoatomique d'hydrocarbure aromatique, 
l'autre atomicité par un élément ou un groupe électro-négatif : 

C' H 5—N"=N—C Clhlorure de diazobenzol. 
C« I f -X X 0. S O 3 H Sulfate de diazobenzol. 

H Y D R A Z I N E S . 

On donne le nom d 'hydraz ines à une classe de composés, voisins 
des diazodérivés, qui dérivent du d i a m i d o g è n e : H 2 N—NE?, par 
la substitution de radicaux gras ou aromatiques à 1 ou plusieurs 
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a tomes d 'hydrogène. Théor iquement , il peut exister des hydraz ines 
pr imaires , secondaires, ter t ia i res et quaternai res ; on ne connaît pas 
encore de représen tan ts des deux derniers groupes . On connaît des 
hydraz ines pr imaires et secondaires. 

P h e n y l h y d r a z i n e , C 6 I P . H N — N H*. 

Préparation. — On obtient la Phenylhydrazine en traitant le diazobenzol-
sulfonate de sodium (*) par l'acide chlorhydrique concentré. Le diazobenzolsul-
f'onate sodique : C° HAN1.S O 3 Ka, est partiellement décomposé avec dégagement 
d'azote et d'acide sulfureux; ce dernier réduit le reste du sel à l'état de 
phénylhydrazine-sulfonate de potassium : C 5 H ; ' . N i H i . S 0 3 N a ; l'acide chlorhy-
drique fumant transforme celui-ci en chlorhydrate de Phenylhydrazine : 
C B H 3 . Ï V W. S O 3 Na -p I P O -<r HCl = C ß H 3 . N* IF . H Cl + K I I S O ' 

Ce dernier sel, soumis à la distillation avec de l'hydrate sodique, donne la 
Phenylhydrazine. 

Propriétés. — R é c e m m e n t distillée, la Phenylhydrazine est un 
liquide incolore, d 'une odeur aromat ique faible, boui l lant à 233—231° 
sous une pression de 750 mm. U n mélange réfr igérant la t ransforme 
en lamelles bri l lantes, fusibles à 23°. Sa pes. spéc. est de 1,091 à 21"; 
elle est peu soluble dans l 'eau et dans les alcalis ; mais elle se dissout 
en tou te propor t ion dans l'alcool, l 'éther, l 'acétone, le chloroforme et 
le benzol. El le rédui t à froid la l iqueur do Fehl ing , en formant de 
l 'anil ine et du benzol. Les oxydants , en solution acide, donnent des 
sels de diazobenzol ou leurs produi ts de décomposit ion. 

Usages.— La Phenylhydraz ine ser t à la prépara t ion de l 'antipyrine. 

A C I D E S S U L F O N I Q U E S . 

On les obt ient en faisant réagir l 'acide sulfurique concentré ou 
fumant sur le benzol et ses homologues ; il se dégage de l 'eau et l 'un 
ou plusieurs des a tomes d 'hydrogène du noyau benzolique sont 
remplacés par un nombre correspondant de groupes : S 0 3 H : 

C° B? + IF- S O 1 = LP O + C c H 5 . S O 3 II 
Benzol Acide benzolsulfùnique 

L e soufre du groupe : S 0 3 H , est un i d i rec tement au carbone, aussi 
les acides sulfoniques sont-ils t rès s tables ; on ne peut les décom
poser qu 'en les fondant avec l 'hydra te potassique : 

(') Pour préparer le diaz.obenzolsulfonaie sodique, on dissout 2 0 p. d'aniline dans un mélange 
de j O p. d'acide chlorhydrique fpes. spéc. 4 ,19) et de 8 0 p. d'eau, puis on ajoute du nitrite de 
sodium, de manière à transformer l'aniline en chlorure de diazobenzol. Le mélange est alors 
versé dans une solution bien refroidie de sulfite sodique ( 2 mol. Na- S O 3 pour 1 mol. d'aniline). 
Le liquide se colore en jaune rougeàtre et laisse déposer le diazobenzolsulfonate de sodium. 
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C e H : ' . S 0 5 H - j - 2 K O H = K * S 0 3 f C ' f f . O H + H * 0 
Acide Phénol 

benzolsulfonique 

P H É N O L S . 

On désigne sous le nom de p h é n o l s , des combinaisons qui 
dérivent du benzol et de ses homologues, par le remplacement de 
1 ou de plusieurs a tomes d 'hydrogène du noyau benzolique par un 
nombre correspondant d 'hydroxyles : 0 H . 

l ( 1 TT3 \ O TT ( 
C û H 3 . O H C 6 H> A 5- 0 e H' X £ C 6 H 3 O H 

i o h ioh | 0 H 

Benzophénol O é s o l Pyrocatéchine (i .2) Pyrogallol 

Résorcine (1.3) Phloroglueine 

Ilydroquinone (1 .4) 

On dis t ingue les phénols en m o n o - , en d i - e t en p o l y a t o m i q u e s , 
d'après le nombre d 'hydroxyles qu'ils renferment . 

PHENOLS MONOATOMIQUES. 

C'1 H*. 0 H C " Ï Ï 1 Q 2 0° H 3 ? 0 H 3 

0 H 
Benzophénol Crésol Thymol 

Les phénols monoatomiques se d i s t inguent des alcools monoato
miques par leur caractère d'acides, et en ce que, pa r oxydat ion, ils ne 
fournissent ni une a ldéhyde , ni u n acide monobasique, ni une 
acétone. 

Lorsqu 'on t r a i t e les phénols monoatomiques par les hydra tes 
acalins ou alcalino-terreux, l 'hydrogène de l 'hydroxyle est remplacé 
par un atome de méta l . Les carbonates des mêmes bases sont sans 
action; au contraire , l 'acide carbonique, de même que les autres 
acides, enlève la base aux phénates , et en sépare le phénol . 

L 'a tome d 'hydrogène de l 'hydroxyle des phénols monoatomiques 
peut ê t re aussi remplacé par un radical alcoolique ou par un radical 
d'acide. Enfin, le sulfure de phosphore t ransforme ces phénols en 
t h i o p h é n o l s : 

5 C S H ; . 0 H f P 2 S S = 5 0 e H 5 . S H -f- P 2 0 5 

Benzophénol Thiobenzophénol 

47 
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738 Benzophénol. 

B e n z o p h é n o l , 0° H 5 . 0 H. 

Phénol, acide phonique, acide carbolique. 

Phcnolum, acidumphenylicum, acidum carbolicum. 

Historique. — Le phénol a été re t i ré du goudron de houille par 
R u n g e , en 1834. Ce chimiste lui donna le nom d ' a c i d e c a r b o l i q u e 
(de carbo, charbon) . Ce fut L a u r e n t qui prépara le phénol pur, en 
1840, et l 'appela h y d r a t e do p h é n y l e . Le nom de p h é n o l a été 
proposé par G e r h a r d t . 

Etat naturel. — L e phénol existe dans le Castoreum ( W ü h l e r ) et 
dans l 'urine des herbivores ( S t ä d l e r ) . 11 sc p rodui t dans la 
d is td la t ion sèche de la houille, dos os, du bois, du benjoin. I l se pro
duit encoro dans la putréfact ion dos substances albuininoïdes, et 
lorsqu 'on fond ces dernières avec de l 'hydra te potassique, etc., etc. 

Préparation. — P a r d i s t i l l a t i on do l 'hui le lourde de goudron (*). On 
recueille les produits distillant entre 160 et 200", qui renferment, outre le phénol, 
du pyrrol, du crésol, de l'aniline, de la pyridine , etc. Pour retirer le phénol, on 
rectifie 1 ou 2 fois le premier produit obtenu, puis on le traite par une solution 
assez concentrée d'hydrate sodique. On chauffe le mélange pendant 1 heure ou 
2, par la vapeur d'eau, au moyen d'un serpentin qui traverse le vase où 
s'accomplit l'opération. On abandonne le liquide au repos pendant quelque 
temps; il se sépare en 2 couches, dont l'inférieure se compose essentiellement 
d'une solution de phénate sodique. On soutire cette dernière couche, on la 
chauffe à 90", au moyen d'un courant de vapeur, puis on y ajoute un lait de 
chaux récemment préparé, jusqu'à ce que le mélange devienne laiteux et opaque. 
On chauffe encore pendant 12 heures; après ce temps, il s'est formé, à 
la partie supérieure du liquide, une couche épaisse, rouge, plus ou moins 
écumeuse, qui renferme surtout de la chaux unie à la naphtaline et aux 
substances résinoïdes. On sépare cette couche, après refroidissement, et l'on 
traite la solution de phénate sodique par une petite quantité d'acide sulfurique. 
Cotte quantité ne doit neutraliser que le

 1jH—
lja de la quantité de phénate en 

solution. Par le repos, il se sépare une conche brune, resinoide, qui renferme 
des substances résineuses et des homologues du phénol : crésol, xylénol, etc. 
Enfin, on ajoute à la liqueur de l'acide sulfurique, en quantité exactement 
nécessaire pour décomposer le phénate sodique et former du sulfate sodique 
neutre. Par le repos, il se forme de nouveau 2 couches ; la supérieure se compose 
de phénol impur; on la recueille, on la lave au moyen d'une solution saturée 
de chlorure sodique. puis on la rectifie, en recueillant les produits qui passent 
à 182 — 183°. 

Propriétés. — L e phénol pur se présente sous forme de cr is taux 
aiguillés, incolores, en t r an t en fusion à 44° (le produi t ent ièrement 
anhydre) , d 'une pes. spéc. de 1,005—1,098. Lorsqu ' i l cont ient de l'eau, 
il se liquéfie à une t empéra tu re inférieure; lorsqu'i l en renferme 8 "/„, 
il est l iquide à la t empéra tu re ordinaire. Le phénol ent re en ébullition 
à la t empéra tu re do 182—183°. 

Lorsqu ' i l est en t iè rement pur, le phénol est inal térable à l'air ; le 
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produit du commerce a t t i re peu à peu l 'humidi té do l'air, en se 
colorant en rouge, soit à la suite d 'un phénomène d 'oxydat ion, soit 
sous l'influence de pet i tes quant i tés de fer qu'il renferme ( F a h l -
b u s o h ) . L e phénol possède une odeur part iculière, qui rappelle celle 
de la créosote, et qui est d ' au tan t moins désagréable que le produi t 
est plus pur. Lorsqu ' i l est t rès dilué, il possède une saveur douceâtre ; 
concentré, il agi t comme caustique sur la peau ; à l ' intérieur, il est 
toxique. Sa vapeur brûle avec une flamme fuligineuse. 

Le phénol s 'unit à une molécule d 'eau pour former un hyd ra t e : 
C 6 H 3 . O H -r H 3 0 , en t ran t on fusion à 16". I l se dissout dans 20 p . 
d'eau environ, en donnant une solution neu t re aux papiers réactifs ; 
il se dissout également dans l'alcool, l 'éthor, le chloroforme, le sulfure 
cle carbone, la glycérine. L'essence de pétrole le dissout abondam
ment à chaud et le laisse déposer, pa r refroidissement, sous forme 
de cristaux isolés. Un contenu de 2 °/0 en eau r end t rouble la solution 
du phénol dans le chloroforme ou le sulfure do carbone, et, à la 
longue, il se sépare des gou t te le t t es d'eau. L 'acide suifurique con
centré dissout le phénol, sans s'échauffer, en le t ransformant en 
acide sulfophénique; l 'acide ni t r ique, suivant sa concentra t ion et la 
durée de l 'action, donne du mono-, du di- ou du t r ini t rophénol . L e 
brome forme, dans les solutions aqueuses de phénol les plus diluées, 
un précipité blanc de t r ibromophénol : C B H - B r \ O H . Le phénol 
coagule les mat ières albuminoïdes ; aussi détruit-i l les ferments et 
les organismes inférieurs; il agi t comme ant isept ique; il empêche la 
putréfact ion et la fermentat ion. 

Essai. — Le phénol officinal renferme généralement de petites quantités 
d'eau, d'où il résulte qu'il entre en fusion entre 35" et 44°. En tous cas, le phénol 
doit être cristallisé à la température ordinaire. Mélangé de son volume de 
chloroforme ou d'éther, il doit donner une solution limpide. Agité avec 20 fois 
son poids d'eau, il doit également donner une solution limpide; de fortes traces 
de crésol troubleraient la solution soumise à cet essai. Un contenu d'eau 
dépassant 1 °/0 serait indiqué par les essais précédents; la solution dans l'éther 
et le chloroforme serait trouble. 

On ajoute au phénol un égal volume d'acide sulfurique concentré et l'on 
agite; le mélange s'échauffe, mais reste limpide et incolore. Dilué de 5 —10 fois 
son volume d'eau, il donne également une solution limpide, qui prend une colo
ration violette durable, lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes de solution 
de chlorure ferrique. 

Les réactions d'identité sont données dans le paragraphe suivant. 
Ca rac t è r e s d u phénol . Les solutions aqueuses de phénol, dont la dilution 

ne dépasse pas 1 : 1000, donnent, avec une solution diluée de chlorure ferrique 
neutre, une coloration bleu violet. Cette réaction ne se produit pas eu présence 
d'acides, de sels métalliques, d'alcool, d'éther, de glycérine, etc. 

Lorsqu'on ajoute un excès d'eau de brome saturée à une solution aqueuse de 
phénol, il se précipite du tribromophénol, sous forme de flocons, lorsque la 
solution n'est pas trop diluée, ou bien sous forme de trouble laiteux, lorsque la 
liqueur ne renferme que des traces de phénol. Le trouble se produit encore 
lorsque la dilution est de 1 : 100 000; toutefois il ne se manifeste qu'après 
quelque temps. Parle repos, le tribromophénol prend une texture grumeleuse 
cristalline et, sous le microscope, se montre composé de petites aiguilles, 
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On ajoute à quelques gouttes d'acide chlorhydrique une petite quantité de 
solution phéniquée, puis 1 goutte d'acide nitrique et l'on chauffe; il se produit 
une coloration pourpre cramoisi. On fait arriver dans un tube à réaction 1 2 ce. 
d'acide sulfurique et un égal volume de la solution de phénol, puis on fait 
tomber quelques grains de nitrate potassique; chacun de ces grains produit une 
strie violette dans le liquide et. par agitation, la solution entière devient d'un 
violet intense. 

On peut aussi faire bouillir la solution aqueuse de phénol avec une solution 
aussi neutre que possible de nitrate morcurique; on ajoute alors une trace de 
nitrite potassique en solution; il se produit une coloration rouge, qui est encore 
sensible pour une dilution de 1 : 100 000. 

On traite 5—10 g. de solution diluée de phénol par 1 — 3 gouttes d'ammo
niaque aqueuse, puis on ajoute un peu d'eau de brome, ou bien on chauffe avec 
un peu d'hypochlorite sodique ou calcique; il se produit une coloration bleu 
intense, qui passe au rouge par les acides. 

On évapore à sicché la solution de phénol, après y avoir ajouté \ / 4 vol. d'acide 
nitrique fumant; on obtient un résidu d'acide picrique, qui, traité par 1 goutte 
de solution de cyanure potassique, donne une coloration rouge intense, formée 
par le sel potassique d'un acide non encore connu à l'état de liberté, l'acide 
i sopu rpu r ique : C H ' K S ' O 8 . 

D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e du phénol . On ajoute à la solution aqueuse 
à examiner un léger excès d'eau de brome récemment préparée; on laisse 
déposer, on recueille le tribromophénol sur un filtre taré, on le lave au moyen 
d'eau jusqu'à ce que le liquide filtré ne possède plus de réaction acide, puis 
on pèse après dessiccation à 80°. 331 p. de tribromophénol : C'H^Br' .OH, 
répondent à 94 p. de phénol : C 6 H 3 .OH. 

La pharmacopée germanique dose les solutions aqueuses de phénol par un 
mélange de deux solutions titrées , l'une de bromate, l'autre de bromure potas
sique, que l'on acidule par l'acide sulfurique. Les solutions ont la concentration 
suivante ; 

Solu t ion de b romure p o t a s s i q u e : 5,94 g. de bromure potassique pur et 
sec dans un litre d'eau distillée. 

Solu t ion de b r o m a t e po ta s s ique : 1,667 g. de bromate potassique pur et 
sec dans un litre d'eau distillée. 

Un mélange de 50 ce. de chacune de ces solutions dégage, après addition de 
5 c e d'acide sulfurique concentré, une quantité de brome suffisante pour trans
former 0,0469 g. de phénol en tribromophénol. Le papier amidonné à l'iodure 
de zinc marque la fin de la réaction : 

5 K Br 4 - K B r O 3 4 - 6H*SO ' = 6 K H S O 1 - 1 - 6Br -f- 3 H 2 0 
3 9 3 167 388 4 8 0 

C c H ; i. H O 4- 6 Br = C 6 H* Br 3 . O H - I - 3 H Br 
Phénol Tribromophénol 

9 1 4 8 0 

On peut remplacer ce titrage incommode par le suivant : 
On prépare une solution titrée de hrome en dissolvant 8 — 9 g. de brome dans 

un litre d'eau, à la faveur de quelques g. de bromure potassique. On chauffe 
ensuite une solution aqueuse renfermant 1 g. d'ioduro potassique et l'on y ajoute 
10 ce. de la solution de brome. On dose alors l'iode mis en liberté, au moyen de 
la solution d'hyposulfite sodique (voyez p. 32). D'après les résultats donnés 
par cet essai, on ajoute à la solution de brome une quantité d'eau suffisante 
pour que 10 ce. de cette solution correspondent à 10 cc. de solution d'hypo
sulfite sodique, c'est-à-dire jusqu'à ce que 1 c e renferme 0,008 g. de brome. 
Pour opérer un dosage, on fait arriver cette solution dans la solution aqueuse 
de phénol, jusqu'à ce qu'une goutte du mélange colore en bleu quelques gouttes 
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d'empois d'amidon iodnré. Chaque c.c. employé de solution de brome répond à 
0,001566 de phénol. En effet, la seconde des formules ci-dessus nous donne la 
proportion : 

480 : 94 = 0,08 : 0,001566 

Th. Chan del on recommande l'emploi d'une solution de brome dans l'hydrate 
potassique (solution d'hypobromite) qui présente l'avantage de ne pas donner 
lieu à volatilisation de vapeurs de brome. On prépare cette liqueur en ajoutant. 
par petites portions, 10 g. de brome à une solution de 15 g. d'hydrate potassique 
dans 1 litre d'eau ; puis on titre la solution par rapport à une solution de phénol 
à {j.2 %, de façon que 50 c.c. de la première liqueur répondent à 5 c.c. de la 
seconde. Comme dans le titrage précédent, la fin de la réaction est indiquée par 
l'empois d'amidon ioduré. On fait arriver la solution de phénol, dans 50 c.c. de 
solution bromée. jusqu'à ce que le mélange cesse de bleuir l'empois ioduré. Le 

. . , - , 0.05 X 100 / contenu en phenol est indique par la formule : —: (x represente lo 

nombre de c.c. employés de la solution de phénol). 

Usages. — On emploie le phénol comme désinfectant, an t i sept ique 
et caust ique; en lot ions, en injections, etc. On l'a également donné à 
l ' intérieur, à la dose de 0,025—0,05—0,1 g. 3—5 fois par jour. D o s e 
m a x i m a : 0,1 g. E n un jour : 0,5 g. (Pharm. germ.), 5—15 g. de 
phénol sviffisent pour causer la mor t . 

A n t i d o t e : le sucra te de chaux, le lait, les substances albumi-
noïdes, après avoir provoqué les vomissements . 

L e phénol s'emploie à l 'extér ieur en solutions aqueuses do 
différente concent ra t ion : 5:100—, 2,5:100—, 1:100. 

P o u r t ransformer le phénol en pilules, on le mélange, par fusion, 
avec u n poids égal de cire, puis on incorpore au mélange 2 ou 3 fois 
son poids de poudre végétale . 

Le p h é n o l b r u t : Acidum carbolicum crudum, est un liquide de 
couleur jaune ou brunâ t re , qui ne donne pas avec l 'eau do solution 
ent ièrement l impide e t qui ser t exclusivement comme désinfectant 
et aux usages vétér inaires . 

P h é n a t e s ou p h é n y l a t e s . L'atome d'hydrogène de l'hydroxyle du phénol 
peut être remplacé par un atome d'un métal alcalin ou alcalino-terreux; on 
obtient ainsi des p h é n a t e s ou p h é n y l a t e s . On prépare ces composés en 
dissolvant le phénol dans l'hydrate métallique correspondant au sel que l'on 
veut obtenir. L'anhydride carbonique décompose les phénates, en en séparant 
le phénol. 

La pharmacopée germanique de 1872 possédait une solution de phéi ia te 
sodique, Liquor natrii carbolici, qu'elle préparait en dissolvant 5 p. de phénol 
dans un mélange de 1 p. de solution d'hydrate sodique à 1,33 pes. spéc. et de 
4 p. d'eau; cette liqueur était un mélange de phénate sodique et de phénol, elle 
n'a pas été conservée dans la pharmacopée de 1883. 

Lorsqu 'on fait réagir les iodures des radicaux alcooliques sur les 
phénates alcalins, on obtient des combinaisons analogues aux étbers , 
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dans lesquelles un a tome d 'hydrogène du phénol est remplacé par un 
radical alcoolique monoatomique . 

E t h e r m é t h y l i q u e p h é n i q u e , a n i s o l : C r ' H 3 . O . C H \ — C'est 
un liquide incolore, d 'une odeur éthérée, que l'on obt ient aussi en 
dist i l lant l 'acide anisique avec l ' hydra te bary t ique . 

De même que dans le benzol, on peu t subst i tuer un ou plusieurs 
a tomes d 'hydrogène à un nombre correspondant de groupes N O 2 , 
de même, on peu t remplacer un ou plusieurs a tomes d 'hydrogène du 
phénol par ce groupe, et l 'on obt ient ainsi les n i t r o p h é n o l s . On 
connaît des m o n o - , des d i - et des t r i n i t r o p h é n o l s . 

T r i n i t r o p h é n o l , C ( 1 H 2 (X O 2 ) 3 . O H . 

Acide picrique, amer de Welter . 

Trinitroplœnahim, acidum pic.rinicum. 

Historique. — Le t r in i t rophénol a été préparé pour la première fois 
en 1799 par W e l t e r , qui l 'obtint en faisant bouillir de la soie avec 
l 'acide ni t r ique. Il se produi t lorsqu 'on fait réagir l 'acide n i t r ique sur 
le phénol et sur plusieurs de ses dérivés, sur l 'anil ine, la salicine, 
l 'acide salicylique, l ' indigo, la soie, la laine, l'aloès, le benjoin, le 
baume de Pérou, la résine acaroïde, etc. 

Préparation. — On ajoute par très petites portions du phénol à de l'acide 
nitrique froid, à 1,34 pes. spéc, jusqu'à ce que toute réaction ait cessé; on 
échauffe alors la masse résinoïde obtenue pour la transformer aussi complète
ment que possible en acide picrique. Après refroidissement, on recueille sur un 
entonnoir les cristaux d'acide picrique qui se sont précipités, on les égoutte, on 
les lave avec un peu d'eau, puis on les redissout dans de l'eau contenant une 
très faible quantité d'acide sulfurique ^PoOO). Les cristaux obtenus de cette 
solution, sont généralement suffisamment purs. Pour obtenir une purification 
complète, on doit transformer l'acide picrique en picrate potassique ou sodique; 
ces deux sels cristallisent aisément; ou les décompose ensuite par l'acide sulfu
rique très dilué. 

On fabrique industriellement l'acide picrique en faisant un mélange par parties 
égales de phénol et d'acide sulfurique à 1,81 pes. spéc; on fait arriver dans 
l'acide suH'nphéniqne ainsi obtenu de l'acide nitrique concentré, jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus de vapeurs d'acide hyponitrique. Après refroidissement, la 
masse est exprimée et transformée eu picrate sodiqne pa.r une solution de 
carbonate sodique. On décompose le picrate par l'acide chlorhydrique, et l'on 
fait cristalliser de beau bouillante l'acide picrique ainsi obtenu. 

Propriétés. — L'acide picrique se présente sous forme de pr ismes 
ou de pai l let tes cristallines, bri l lantes, de couleur j aune . I l se dissout 
dans 86 p. d'eau à la t empéra tu re de 15°, en donnan t une l iqueur d 'un 
jaune in tense ; la colorat ion est encore perceptible dans une solut ion 
très diluée (1:10000). La solution aqueuse d'acide picr ique possède 
une saveur anmre et une réact ion ac ide ; elle est toxique. L 'acide 
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picrique est facilement soluble dans l'eau bouillante, dans l'alcool et 
dans l'étber; sa solution dans l'étlier, le chloroforme et l'essence de 
pétrole n'est presque pas colorée. Il entre en fusion à 122"; à une 
température supérieure, il détonne. Les solutions d'acide picrique 
colorent fortement les fibres et les tissus animaux (laine, soie, peau) 
en jaune; au contraire, les tissus végétaux (coton, papier, etc.) ne se 
colorent pas au contact de cet acide, ou du moins, la coloration qu'ils 
prennent est immédiatement enlevée par l'eau. L'acide picrique joue 
le rôle d'un acide monobasique; il forme des picrates parfaitement 
cristallisables; il forme aussi des combinaisons cristallisables avec 
quelques hydrocarbures aromatiques. 

Le chlorure de chaux décolorant transforme l'acide picrique en 
ch lo rop ic r ine (nitrochloroforme) : CCFÎISTO2); l'acide sulfhydrique 
transforme le picrate ammonique, en solution alcoolique, en picra-
mate ammonique/ l'acide acétique décompose ce dernier sel, en 
mettant en liberté l ' ac ide p i c r a m i q u e ou d i n i t r o a m i d o p h é n o l : 
C* H* (N O 8 ) ' í f á i 9 . 0 N H ' ; cet acide cristallise en aiguilles rouges. 

L'hydrogène naissant, obtenu au moyen de l'étain et de l'acide 
chlorhydrique, transforme l'acide picrique en un composé peu stable, 
le triamidophénol : C ' H ' i N Ï Ï ' J ' . O H . Lorsqu'on chauffe à 60° une 
solution de 2 p. de cyanure potassique dans 4 p. d'eau, puis qu'on 
ajoute une solution bouillante de 1 p. d'acide picrique dans 9 p. d'eau, 
le mélange se colore en rouge foncé; par le refroidissement, il se 
sépare des écailles brun rouge d'un éclat métallique, qui constituent 
le sel potassique : C f i L T i Ki\ : i O 6 , d'un acide inconnu à l'état de 
liberté, l ' ac ide p i c r o c y a m i n i q u e ou i s o p u r p u r i q u e . L'isopur-
purafe ammonique sert à la teinture de la soie et de la lame. 

L'acide picrique est surtout caractérisé par son action sur les fibres 
animales, et par la formation de l'acide isopurpurique. 

Usages. — L'acide picrique sert à la teinture de la laine et de la 
soie; il sert parfois à la précipitation des alcaloïdes; les picrates 
alcalins sont employés comme matières explosives. 

A C I D E S S U L F O N I Q U E S . 

Les phénols s'unissent encore plus facilement que les hydrocar
bures aromatiques à l'acide sulfurique, pour former des acides sulfo
niques; et, suivant la température à laquelle s'accomplit la réaction 
et la concentration de l'acide sulfurique, on obtient des acides mono-, 
di- ou t r i s u l f o n i q u e s . 

La constitution des acides monosulfoniques est représentée par la 

formule : C ' t f | g 0

H

I i r 
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Lorsqu 'on fait réagir l 'acide sulfurique sur le phénol, à la tempé
ra tu re ordinaire, on obt ient un mélange d'acide orthosulfophénique 
et d 'acide parasulfophénique ; lorsque la réact ion se produi t à chaud, 
on n 'obt ient plus que de l 'acide parasulfophénique. 

L 'acide sulfophénique ne doit pas être confondu avec u n de ses 
isomères, l 'acide p h é n y l s u l f u r i q u e , qui n 'es t connu qu'à l 'é ta t de 
sel et dont la const i tu t ion est exprimée par la formule : C " H J O . S 0 3 H . 

A c i d e s s u l f o p h é n i q u e s , C f i H l j g ^ T ^ 

Acides phénolsulfoniques, acides oxyphénylsulfoniques. 

On connaît trois acides sulfophéniques appa r t enan t aux séries 
o r t h o - , p a r a - et m é t a - . Les deux premiers possèdent un certain 
in térê t pharmaceut ique . 

I Q pp 

A c i d e o r t h o s u l f o p h é n i q u e , O 6 H 1 j g Q 5 JJ- (1.2) 

Acide orthoxyphénylsulfonique, acide orthophénolsulfonique. 

Aseptol. 

Cet, acide se forme en même temps que de petites quantités d'acide parasul
fophénique, lorsqu'on abandonne à la température ordinaire et pendant plusieurs 
semaines un mélange de phénol et d'acide sulfurique. 

L 'acide orthosulfophénique est un l iquide s i rupeux, de couleur 
ambrée, d 'une densité de 1,450 environ, d 'une odeur faible. F o n d u 
avec l 'hydra te potassique, il fournit de la pyrocatéchine et du ¡3-
diphénol. Son sel potass ique cristallise avec 2 mol. d 'eau, son sel 
sodique avec 1 mol. ; ils sont l 'un et l ' au t re , comme l 'acide lui-
même , t rès solubles dans l'eau. Lorsqu 'on le chauffe au bain-marie, 
il se t ransforme en acide parasulfophénique. 

L 'ac ide orthosulfophénique a été préconisé récemment sous le 
nom d ' a s e p t o l , comme un ant isept ique, dest iné à remplacer l 'acide 
salicylique, le phénol, etc . 

A c i d e p a r a s u l f o p h é n i q u e , C"' H 4 \ ^ ^ 3 (1.3) 

Acide para-oxyphénylsulfonique, acide paraphénolsulf'onique. 

Préparation. — On chauffe au bain-marie un mélange de 100 g. de phénol pur 
cristallisé et de 110 g. d'acide sulfurique concentré à 1,840 pes. spéc, jusqu'à 
ce qu'une prise d'essai donne avec l'eau une solution entièrement limpide : 

C S H ! ; . 011 |- I P S O ' —- C , ; H - ' | g Q , K -(- H J 0 

Cet acide peut cristalliser en aiguilles très déliquescentes (Kopp) ; 
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fondu avec de l 'hydra te potassique, il fournit de la résorcine. Il es t 
employé à la prépara t ion des sulfophénatos. 

P a r a s u l f o p h é n a t e calcique : [C 6H'(OH).S0 3]-Ca + 6H 2 0 . Il se présente 
en petits cristaux foliacés, incolores, transparents, assez solubles dans l'eau et 
dans l'alcool bouillant. 

On le prépare en saturant une solution diluée (1:10) d'acide parasulfophé-
nique, par le carbonate calcique, en filtrant et en évaporant. 

On a prescrit ce sol contre le rachitisme et la diarrhée des enfants. 

P a r a s u l f o p h é n a t e de z i n c , (c 6 IT | g ^ J z n - j - 8 H s O . 

Sulfophénate zincique. 

Zincum sulfophenolicum, zincum sulfocarholicuin. 

Préparation. — On chauffe au bain-marie un mélange de 10 p. de phénol 
pur cristallisé et de 11 p. d'acide sulfurique à 1,810 pes. spéc, jusqu'à ce 
qu'une prise d'essai se dissolve dans l'eau en donnant une solution entièrement 
limpide. L'acide parasulfophénique ainsi obtenu est versé dans 10 fois son poids 
d'eau bouillanto et la liqueur acide est ensuite sursaturée par du carbonate 
calcique précipité (ou par du carbonate barytique). On l'abandonne au repos 
pour favoriser la déposition du carbonate calcique en excès et du sulfate 
calcique, formé aux dépens de l'acide sulfurique non combiné; on filtre, on lave 
le précipité au moyen d'un peu d'eau; on réunit les liqueurs filtrées et on les 
traite par une solution aqueuse de 15,3 p. de sulfate zincique. On laisse déposer 
la liqueur, on la sépare par filtration du sulfate calcique qui s'est précipité, puis 
on l'évaporé à siccité après l'avoir additionnée de quelques gouttes d'acide 
sulfurique dilué. Le résidu est repris par l'alcool bouillant et abandonné à la 
cristallisation. Si la liqueur était colorée, on y ajouterait un peu de charbon 
animal. Les cristaux obtenus par le refroidissement et par l'évaporation spon
tanée de l'alcool, sont desséchés à la température ordinaire : 

( C e H ' j g ^ * C a -|- (Zn S 0 ' . 7 FP 0) -f- H 2 0 
Sulfophénate calcique 

= ( c 6 ! ! 1 j g ^ ) 4 Zn.811*0 -f CaSO' 

Sulfophénate zincique 

Propriétte. — Le parasulfophénate zincique cristallise en pr ismes 
ou en tables rhombiques, incolores, inodores, d'une saveur acre, 
métal l ique. Ces cris taux s'effieurissent à l 'air; ils se dissolvent dans 
2 p. d'eau, à la t empéra ture ordinaire, dans 5 p. d'alcool à 90 "/„: au 
contact de l 'air, ils prennent une coloration rougeât re . La solution 
aqueuse de sulfophénate zincique est colorée en violet par le chlorure 
ferrique; le sulfide hydr ique en précipite tou t le zinc, et la solution 
ne renferme plus que l 'acide sulfophénique, que l 'on peu t en re t i rer 
à l 'é tat cristallin, pa r évaporat ion dans l 'exsiccateur sur l 'acide sulfu
rique. 

Essai. — Le sulfophénate zincique doit être sensiblement incolore et inodore ; 
il doit se dissoudre dans 2 p. d'eau et dans 5 — 6 p. d'alcool. Sa solution aqueuse 
ne doit pas se troubler par le chlorure barytique — absence de sul fa te 
z incique —; le sulfide hydrique doit la précipiter en blanc pur; le carbonate 
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ammonique y produit un précipité blanc, entièrement soluble dans un excès du 
précipitant — absence de sels a l ca l i no - t e r r eux et t e r r e u x —. Lorsqu'on 
précipite 1 g. du produit par le sulflde hydrique ou le suif hydrate ammonique 
et que l'on calcine le sulfure après l'avoir mouillé d'acide nitrique, en ayant 
soin d'ajouter un fragment de carbonate ammonique pendant la calcination, on 
obtient un résidu d'oxyde de zinc de 0,14—0,15 g. 

Usages. — On emploie sur tout le parasulfophénate de zinc à l 'exté
rieur, en compresses, en collyres, en injections, à la même dose que 
le sulfate zincique. 

C r é s o l s , C^H' j 

Les trois crésols isomères indiqués par la théorie existent dans les parties 
de l'huile lourde de goudron, qui distillent entre 198° et 203°. L 'o r thoc ré so l 
(1,2) entre en fusion à 31° et en ébullition à 185- 186°; le mé tac ré so l (1,3) 
est un liquide incolore, qui ne se solidifie pas par le refroidissement et entre en 
ébullition à 201°; le pa r ac r é so l (1,4) se forme lorsqu'on distille l'urine de 
l'homme avec de l'acide chlorhvdrique; il entre en fusion à 36° et en ébullition à 
199°. 

P h é n o l s , O l 0 H , 3 . O H . 

On en connaît trois isomères, qui tous les trois doivent être consi-

dérés comme des méthylpropylphénols : C 6 H 5 \ C H 5 . Ce sont : le 

I 0 H 
t h y m o l , le c a r v o l et le c a r v a c r o l . 

( C 3 H 7 (4) 
T h y m o l , C 6 H 3 0 H (3) 

( C H 3 (1) 

Camphre de thym, acide thymique. 

Thytnolum, acidum thymicum. 

Historique. — L e camphre de t h y m est connu depuis le siècle 
dernier; son nom de thymol lui a é té donné par L a l l e m a n d , en 
1S53. 

Le thymol se rencont re en même temps que le c y m o l : C I 0 I I " , et 
le t h y m è n e : C ' °H" ; , dans l 'essence du Thymus vulgaris, de la 
Monarda punctata et du Ptgehotis ajoivan. 

Préparation. — On agite l'essence de thym avec un égal volume de solution 
de soude, d'une pes. spéc. de 1,33, préalablement chauffée. Après quelques 
heures, on dilue le mélange de 2- -3 fois son poids d'eau bouillante. Les hydro
carbures qui accompagnent le thymol dans l'essence sont mis en liberté; on les 
sépare, par filtration, de la solution de thyniolate sodique et l'on décompose 
cette dernière par l'acide ohlorhydrique. Le thymol se sépare sous forme d'un 
liquide oléagineux; on le recueille, on le déshydrate, on le rectifie et on l'aban
donne à la cristallisation dans un endroit frais. 
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Propriétés. — L e thymol forme de gros cristaux hexagonaux, inco
lores, qui possèdent une pes. spec, de 1,028; il en t re en fusion à 51° et 
en ebullit ion à 230°; toutefois, il se volati l ise déjà à 100° et distille 
aisément avec la vapeur d'eau. I l possède une odeur agréable de t h y m 
et une saveur aromat ique, br idante . Le thymol n 'es t soluble que dans 
1100 p. d'eau, mais il se dissout facilement dans l'alcool, l 'étber, le 
chloroforme, le sulfure de carbone, l 'essence de pétrole, la solution 
d 'hydra te sodique, etc. L a solution alcoolique du t h y m o l possède 
une réact ion neu t r e ; elle n 'est pas colorée par le chlorure fcrr iquc; 
l'eau de b rome la trouble, mais n 'y forme pas de précipi té cristal l in. 

L 'acide sulfurique concentré, sur tout en présence d 'une t race de 
sucre de canne, colore le thymol en rouge violet. Su ivan t H a m m a r -
s t e n e t U o b b e r t , la coloration est encore sensible dans une solution 
au millionième, lorsqu 'on t ra i te la solution de t h y m o l par l 'acide 
acétique anhydre et l 'acide sulfurique. 

A la t empéra tu re de 50—60", l 'acide sulfurique t ransforme le 
thymol en a c i d e _ t h y m o l s u l f o n i q u e : C i ( ) H , a (OH) S 0 5 H ; ce dernier 
peut cristall iser par evaporat ion et lorsqu'on le soumet à la distilla
tion avec du peroxyde de manganèse et de l 'acide sulfurique, il donne 

naissance à la t h y m o q u i n o n e : C c H 2 0 2 | Q ĵ-.v 

Essai. — De thymol doit être entièrement incolore; il doit se dissoudre à 
froid dans 4 p. d'acide sulfurique, en donnant une solution jaunâtre, qui devient 
d'un beau rose rouge sous l'influence d'une chaleur modérée. Lorsqu'on verse 
cette solution dans 10 vol. d'eau, qu'on fait digérer le mélange avec un excès de 
carbonate basique de plomb, puis qu'on le filtre, on obtient une liqueur qui se 
colore en bleu violet par une très petite quantité de chlorure ferrique. L'eau de 
brome forme un trouble laiteux dans la solution aqueuse de thymol. 

La solution aqueuse du thymol est neutre aux papiers réactifs; elle ne doit 
pas être colorée par le chlorure ferrique; elle se volatilise entièrement à la 
chaleur du bain-marie. 

Usages. — L e thymol est un ant isept ique énergique, que l'on 
emploie aussi bien à l ' intérieur qu'à l 'extérieur et en inhalat ions . 

plantes du même genre. On l'obtient en chauffant le carvol , qui possède la 
même formule brute, avec Vio de son poids d'acide, phosphorique; en faisant 
bouillir pendant longtemps 5 p. de camphre avec 1 p. d'iode : 

Enfin, on l'obtient encore en fondant l'acide cymolsulfonique avec l'hydrate 
potassique. 

Le carvacrol est un liquide oléagineux, entrant en ebullition vers 236.5". d'une 
pes. spec, de 0,9856 à 15°. Il s'unit au sulfide hydrique comme le thymol. Il est 
optiquement indifférent. 

Carvol. Il est isomère du thymol et du carvacrol. Suivant Go ldschmid t , il 

C 1 0 H 1 G O I I 2 

Camphre 
C<° H " O -f 2 H I 

Carvacrol 
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posséderait la constitution exprimée par la formule (2), qui le rattache au 
camphre (1) et non pas la constitution figurée en (3), qui avait été considérée 
par K é t u l é comme répondant mieux à la réalité des faits. 

1 2 3 
I P C - C H - C 3 H 7 H O = C - C 3 H 7 ÏÏC = C - C 3 H 7 

/ \ / \ / \ 
H C CH- IIC CH* H C C i l 

\ / \ / \ y \ 

C Ï Ï L C - CO CH'—C - 0 0 O H 3 - C - CH 0 
Camphre Carvol Carvol 

Le, carvol constitue la partie oxygénée de l'essence de cumin; il est contenu 
pour 60 - 7 0 % dans celle du Carum carvi, dont on peut le retirer par distilla
tion fractionnée. L'essence à'Aneihum graveolens en contient environ 30 <•/,. 
Enfin, il existe dans l'essence de Mentha crispa, sous une modification lévogyre. 

Le carvol est un liquide incolore, d'une odeur de cumin, entrant en ebullition 
à 225° et possédant une pes. spec, de 0,958 à 15°. 

PnÉNOLS BIATOMIQUES. 

" C H ' j g g C«H>(CH*) | ° g 

Pyrocatéchine Orcine 
Résorcine Homopyrocate'chine 

Hydroquinone 

Les phénols b ia tomiques exis tent pour la p lupar t dans le règne 
végéta l . Ils se produisent soit par fusion de résines avec l 'hydrate 
potassique, soit pa r la décomposit ion d'acides qui se t r ouven t dans 
cer tains lichens (orcine). 

Artificiellement, on les obt ient en fondant avec la potasse les pro
duits de subs t i tu t ion monohalogénés ou monosulfonés des phénols 
monoatomiques , etc. 

C 6 t P | g j 3 !- K H O = O H * j -[- K C 1 

P y r o c a t é c h i n e : C M P j g § ( 1 , 2 ) . 

Orthodiox34benzol, acide pyrocatéchique. 

La pyrocatéchine existe dans les feuilles d 'automne do Y Ampélopsis 
hederac-ea et dans différentes espèces de kino. On la rencontre , unie 

[ Q 0 3 H 
à l 'acide sulfurique : O 1 1 ! ! 1 J Q^- , dans l 'urine normale du cheval 
et dans l 'urine pa thologique de l 'homme. 

La pyrocatéchine se produi t dans la dist i l lat ion sèche du c a c h o u , 
du k i n o , de différentes mat ières tanniques , du bois et de l 'extrai t 
aqueux du Vacciniwm myrtillus. El le p rend encore naissance, à côté 
de la r é s o r c i n e et de la p h l o r o g l u c i n e , lorsqu 'on fond le phénol 
avec de la soude et, en général , lorsqu'on fond les alcalis caustiques 
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avec différentes résines, telles que le benjoin, la racine de gayac , etc. 
I l s'en forme aussi lorsqu 'on chauffe avec de l 'eau, à la t empéra tu re 
de 200—280", différents hydra t e s de carbone, cellulose (papier à 
filtrer), amidon, sucre de canne; enfin, lorsqu'on t r a i t e à la t empéra-

Î O C LE Q pj- , par l 'acide iodhydr ique . 

Préparation. — On prépare la pyrocatéchine en faisant passer un courant de 
gaz acide iodhydrique à travers dugayacol, chauffé à 200'. 

On peut aussi l'obtenir en chauffant brusquement dans une cornue du cachou 
ou du kino pulvérisé; on condense les vapeurs dans un récipient bien refroidi; 
on obtient ainsi un liquide distillé, brun, qui, abandonné à l'évaporation, à la 
température de 30", dépose dos cristaux de pyrocatéchine. 

Propriétés. — L a pyrocatéchine sublimée se présente sous forme de 
pai l let tes rhombiques , blanches, bri l lantes, d 'une odeur faible, d 'une 
saveur amère. Cristallisée d'une solution, elle const i tue des cr is taux 
pr ismat iques courts . El le ent re en fusion à 104° et en ebulli t ion à 
240—245°. Sa pes. spec, est de 1,344. El le se dissout facilement dans 
l 'eau, l 'alcool et l 'éther. La solution aqueuse de pyrocatéchine , t ra i tée 
pa r le chlorure ferrique, prend une coloration émeraude, qui passe au 
violet rouge, par addi t ion de carbonate sodique ou d 'ammoniaque. 
L 'acé ta te de plomb produi t dans la solution aqueuse de pyroca té 
chine, u n précipité blanc : C 6 H ' 0 2 P b . Cet te même solution aqueuse 
de pyrocatéchine rédu i t les solutions des mé taux nobles à froid, et la 
l iqueur de Feh l ing à la t empéra ture de l 'ébullition. 

E t h e r m é t h y l i q u e de la py roca t éch ine , gayacol : C'Fit j Q J J ^ ' Le 

gayacol se rencontre dans le goudron de hêtre; il est le constituant le plus 
important de la créosote que l'on en retire; il se produit aussi dans la distil
lation sèche de la résine de gayac. On peut l'obtenir encore en chauffant la 
pyrocatéchine avec de l'hydrate potassique et de l'acide méthylsulfurique. Le 
gayacol est un liquide oléagineux, incolore, d'une odeur aromatique agréable, 
qui entre en ebullition à 200"; pes. spec. 1,117 à 13°. Il est peu soluble dans 
l'eau; sa solution alcoolique est colorée en émeraude par le chlorure ferrique. 

R é s o r c i n e , C C H 4 j [ | | | (1,3). 

Métadioxybenzol. 

L a résorcine se produi t lorsqu 'on fond avec l ' hydra te potass ique 
les gommes résines Ammoniac, Sagapenum, Galbcmum, Asa fœtida, 
la résine a c a r o ï d e , etc., et lorsqu 'on fond avec le même h y d r a t e 
potassique le métachlorophénol , le métasulfophénol et cer tains pro
duits disubst i tués du benzol. 

Préparation. — Pour obtenir la résorcine, on traite la gomme ammoniac ou 
le galbanum par l'alcool; on filtre la solution, puis on précipite le liquide filtré 
par une notable quantité d'eau; la résine, séparée de la gomme à laquelle elle 
était mélangée, est alors fondue dans un creuset d'argent avec 2 ' / a - 3 p. 
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d'hydrate potassique. Lorsque la masse est devenue homogène, on la laisse 
refroidir, on la dissout dans l'eau, puis on acidulé la liqueur par de l'acide 
sulfurique dilué et on l'agite aussitôt avec de l'éther. Le résidu de l'évaporation 
de l'éther est purifié par distillation; on recueille les produits qui passent entre 
270" et 280". 

Industriellement, on prépare la résorcine en maintenant en fusion, pondant 
plusieurs heures, l'acide benzoldisulfonique avec de l'hydrate sodique. Après 
refroidissement, on traite la masse fondue par l'eau; on acidulé la liqueur par 
l'acide chlorhydrique, on l'agite avec de l'éther et on la purifie comme il est dit 
plus haut. 

i S O 3 H 
L'acide henzoldisulfonique : C 'H ' j gQ3jq! s e produit lorsque l'on chaulfe 

vers 270", 1 p. de benzol et 2 p. d'acide sulfurique à 1,840 pes. spéc. 
Propriétés. — La résorcine cristallise en pr ismes ou en tables inco

lores, solubles dans l 'eau, l 'alcool et l 'étber, insolubles dans le chlo
roforme et le sulfure de carbone. El le possède une réact ion neu t re 
et une saveur douceâtre acre. P a r la conservation, elle prend gra
duellement une coloration rouge ; lorsqu'elle est pure, elle entre en 
fusion à 118" et en ébull i t ion à 270°; moins pure , elle fond ent re 100" 
et 112". Le chlorure ferrique colore sa solution en violet ; l 'acétate de 
plomb ne la précipite pas; le n i t r a t e d ' a rgen t n 'est rédu i t qu'avec le 
concours de la chaleur. L'acide n i t r ique concentré et froid forme de la 
t r i n i t r o r é s o r e i n e : C°H(N O 4 ) 3 ( O H ) s , cr is taux jaunes que l'on 
obtient aussi en faisant réagir l 'acide n i t r ique sur les gommes résines 
galbanum. ammoniac, asa fœtida, sagapenum, sur le bois jaune, sur 
l 'extrai t de Fernambouc , etc. 

P o u r déceler de pet i tes quant i tés de résorcine, on t ra i te la solution 
éthérée (1 : 80) de cet te dernière par quelques gou t tes d'acide 
n i t r ique à 1,25 pes. spéc , sa turé d 'anhydr ide n i t reux ; on laisse 
reposer pendan t 21 heures. Après ce temps, il s'est précipité do la 
d i a z o r é s o r c i n e , que l 'on dissout dans de l ' ammoniaque aqueuse; il 
se forme, pour de très pet i tes quant i tés de diazorésorcine. une colo
ra t ion bleu violet. 

Usages. — La résorcine est employée comme ant i sept ique; elle 
produi t toutefois des effets accessoires qui commandent des précau
t ions dans son emploi. Les doses auxquelles on l 'administre devraient 
être fixées à 0,5—1—2 g. L a dose de 5 g. est t rès forte et ne peut être 
absorbée que par des malades habi tués à des doses de 3 — 4 g. Dans 
les arts , la résorcine sert à la prépara t ion des mat ières colorantes. 

H y d r o q u i n o n e , O H ' j (1,4). 

Paradioxybenzol. 

L'hydroquinone se forme par distillation sèche de l'acide qninique, par la 
réduction de la quinone au moyen de l'anhydride sulfureux, lorsqu'on oxyde 
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l'aniline par l'acide chromique, lorsque l'on dédouble l ' a rbu t ine sous 
l'influence des ferments ou de l'acide sulfurique dilué. 

On l'obtient d'habitude en suspendant dans de l'eau de la quinone finement 
divisée et en faisant passer de l'anhydride sulfureux dans la liqueur, jusqu'à 
décoloration. On évapore la solution pour la faire cristalliser : 

C°ppO* _p S 0* -h 2 H J 0 = C c № ( O H ) * -|- I P S O ' 
Quinone llydrnquinone 

L'hydroquinone forme des cristaux incolores, d'une saveur douceâtre, solubles 
dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle entre en fusion à 169". Sa solution aqueuse 
n'est pas précipitée par l'acétate de plomb; l'ammoniaque la colore en rouge 
brun. 

On a employé l'hydroquinone comme antiseptique. 
Quinone : C 6 H 1 0 - . La quinone se présente sous forme de paillettes jaunos, 

d'une odeur pénétrante, qui entrent en fusion à 11(1°, qui sont peu solubles dans 
l'eau froide, mais se dissolvent bien dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

On l'obtient en traitant un mélange de 1 p. d'aniline avec 8 p. d'acide sulfu
rique et 30 p. d'eau, par 3,5 p. de diohromate potassique pulvérisé. Après 
quelques heures, on chauffe le mélange à 35° et, lorsqu'il est refroidi, on l'agite 
avec de l'éther; par évaporation de l'éther, on obtient la quinone en paillettes 
d'un jaune d'or. 

Orcine, d ioxy to luo l : C 6 H 3 (CH 3 ) j + H J 0 . - E l l e se rencontre dans 

plusieurs lichens de la famille des Roccella et des Lecanora. Elle se {orme aux 
dépens des différents acides (orsellique. évernique, léeanorique, roccellique, etc.) 
que renferment les lichens, lorsqu'on chauffe ces derniers avec de l'hydrate 
calciquo. Il s'en produit aussi lorsqu'on fond l'aloès avec de l'hydrate potas
sique. 

L'orcine forme des cristaux incolores, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. 
Elle se combine à l'ammoniaque pour donner un composé cristallin : 
C ; H 8 O i . lS T II 3 , qui, par l'action de l'air, se transforme en une poudre brune 
amorphe : l 'orcéine : O 'H'S 'O 5 . Cette dernière se dissout dans l'alcool et les 
alcalis, en se colorant en rouge. L'orcéine est le constituant le plus important 
de l'orseille du commerce. 

I l omopyroca t éch ine , C r 'H 3 (CH 3 ) | OJL 

E t h e r m é t h y l i q u e de l ' homopyroca t éch ine , créosol , homogaya-

col : C r ' II 3(OII 3) | QQjp- Il s f i trouve en assez grandes quantités dans la 

créosote du goudron de hêtre. C'est un liquide incolore, d'une odeur agréable, 
à peine soluble dans l'eau, qui entre en ébullition à 220". 

C r é o s o t e d u g o u d r o n d e h ê t r e . 

Creosotum. 

La créosote a été découverte en 1832 par K e i c h e n b a c h , dans le 
goudron de hêt re . On la considéra p e n d a n t un cer ta in temps comme 
ident ique avec l 'acide phénique, que l 'on nommai t c r é o s o t e du g o u 
d r o n d e h o u i l l e . G o r u p - B e s a n e z (1851) d is t ingua les deux pro
duits l 'un de l ' aut re . 

Préparation. — On obtient la créosote du goudron de hêtre, de la même façon 
que l'on retire le phénol du goudron de houille. Le liquide obtenu par la 
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distillation du goudron de hêtre, est traité par une solution de soude caustique; 
les constituants de la créosote s'unissent à la soude; on les sépare ensuite par 
l'acide sulfuriquo. On agite alors encore une fois la créosote avec une eau 
faiblement alcaline, qui enlève principalement le phénol et ses homologues; on 
rectifie ensuite la créosote, en recueillant les produits qui passent entre 200 et 
220". 

Propriétés.— La créosote const i tue u n l iquide incolore, d 'une odeur 
particulière, empyreumat ique , d 'une saveur bri l lante et caus t ique; 
elle est neut re , et, après u n cer ta in t emps , se colore en rougeâ t re . 
Lorsqu 'on la soumet à la disti l lation, elle passe en g rande par t ie 
entre 200 et 210°; la plus pe t i t e par t ie ne distille qu 'en t re 210 et 220°. 
El le est encore liquide à —25". Pes . spéc. à 15", 1,04—1,08. Sa solu
bili té dans l 'eau var ie avec son origine; généra lement , 1 p. de créosote 
se dissout dans 80—100 p. d'eau à 15", en donnan t une l iqueur un peu 
t rouble. La créosote se dissout en tou te propor t ion dans l 'alcool, 
l 'éther, le chloroforme, le benzol, le sulfure de carbone et l 'acide 
acét ique concentré . 1 gou t t e de solution diïuée de chlorure ferrique, 
ajoutée à sa solution aqueuse , y provoque l 'appar i t ion d'une 
coloration bleue, qui passe aussitôt au gr is sale. 

L a créosote se dissout dans un excès de potasse ou de soude, mais 
elle est peu soluble dans l 'ammoniaque. 

Les cons t i tuants pr incipaux de la créosote sont : le g a y a o o l : 

C° I P ] Qpp (é ther monométhyl ique de la pyrocatéchine ) ; le 

. 1 0 0 p p 

c r é o s o l : C C PP(CPI 5 ) Q u (homogayacol , é ther méthyl ique de 

l 'homopyrocatéchine) . El le renferme en outre de pet i tes quant i tés de 

m é t h y l c r é o s o l : C F ' H 2 ( C H s j ? ; O H E , de c r é s o l è n e : C 6 PP | ^ 

de x y l é n o l è n o : C C H : ' j Qjjj- ' , et d 'autres composés analogues aux 

phénols. Les quant i tés relat ives de ces cons t i tuants varient , de façon 
que la créosote se comporte souvent de différentes manières en 
présence des réactifs. 

Essai. - - La créosote doit posséder les propriétés physiques et organolep-
tiques que nous avons énumérées ci-dessus, et une pes. spéc. de 1,03 —1,08; elle 
distille pour la plus grande partie entre 205° et 220°. Elle doit donner avec 
120 p. d'eau bouillante, une solution limpide qui se trouble par refroidissement 
et finit par redevenir claire, en donnant lieu à la séparation de gouttelettes 
oléagineuses. La solution aqueuse, traitée par le brome, donne un précipité 
resinoide rouge brun. Traitée par très peu de chlorure ferrique, elle donne une 
coloration bleue passant aussitôt au vert sale, puis au brun'" sale. Le mélange 
est trouble aussitôt, après l'addition de chlorure ferrique, et finit par déposer 
des flocons brun sale. 

Traitée par un poids égal de solution de soude, la créosote donne une liqueur 
limpide, sans se foncer en couleur, et le mélange additionné de beaucoup d'eau, 
ne précipite pas de matière goudronneuse d'une odeur désagréable. Agitée avec 
1 vol. de collodion, la créosote ne doit pas donner lieu à séparation d'une gelée 
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— d i s t inc t ion du phénol —. Lorsqu'on agite 2 vol. de créosote avec 20 vol. 
d'ammoniaque à 10 % (pes. spéc. 0,960) et qu'on laisse reposer, le vol. de la 
créosote ne doit pas être réduit à moins de 1.5 vol.— d i s t i n c t i o n d u p h é n o l — • 
Enfin, la créosote est presque entièrement insoluble clans un mélange de 3 p. 
de glycérine et de 1 p. d'eau — a b s e n c e de phénol —. 

Usages. • - On emploie, la créosote comme ant i -vomit i f et ant isep
t ique, contre les crampes. On la donne à l 'é tat t rès dilué, dans un 
mucilage, une émulsion ou en pilules; à l 'extérieur, comme as t r ingen t 
et ant isept ique . D o s e m a x i m a (pliarm. germ.) : 0,1 g.: en u n jour : 
0,5 g. 

G o u d r o n v é g é t a l . 

Pix liquida, résina empyreumatica liquida. 

Préparation. — Le goudron végétal est obtenu par la distillation sèche du 
bois dos conifères. Dans le Nord, c'est surtout le Pinus sylvestris et le Larix 
Sibirica, qui sont employés à sa préparation; enErance, c'est le bois du Pinus 
maritima. L'opération s'accomplit dans de grandes fosses, au fond desquelles 
se trouve un vase destiné à recevoir les produits de la distillation; ce vase est 
recouvert d'une grille, au-dessus de laquelle on entasse des déchets de bois de 
conifères (racines, souches, branches, etc.). On recouvre l'amas de gazon et de 
mousse, et on l'enflamme par une petite ouverture ménagée, à la partie supérieure. 
Le feu se propage lentement et les produits de la distillation tombent dans le 
vase inférieur, d'où ils peuvent s'écouler par un tube placé en contrebas. 

On remplace assez souvent les fosses par des fours en briques réfractaires, 
élevés de plusieurs mètres au-des3us du sol, à la partie inférieure desquels se 
trouve un canal qui permet au goudron de s'écouler. 

Le3 produits de la distillation se séparent par le repos en 2 couches ; la couche 
supérieure aqueuse, acide, renferme principalement de l'alcool méthylique et 
de l'acide acétique; la couche inférieure, épaisse, colorée en brun noir, constitue 
le goudron de bois. 

Propriétés. — L e goudron de bois est un l iquide épais, oléagineux, 
brun noir, t rans lucide en couche mince ; il possède une odeur empy-
reumat ique , une saveur b rû lan te , amère, une réac t ion acide, qu'il 
doit à de pet i tes quant i tés d'acide acétique. I l est plus lourd que l 'eau. 
Lorsqu 'on l 'agite for tement avec l'eau, ce t te dernière p rend une 
réact ion acide; elle se colore en ver t , lorsqu'on l 'addit ionne de solu
t ion t rès diluée do chlorure ferrique, et en b run rouge lorsqu 'on la 
t r a i t e pa r l 'eau de chaux. 

Le goudron végé ta l renferme, out re de pet i tes quant i tés d'alcool 
méthy l ique et d'acide acét ique, do plus ou moins g randes quant i t és 
de benzol, de toluol, de xylol, de styrol, de naphta l ine , de r é t è n e : 
G 1 8 H 1 8 , de paraffine, de phénol, de crésol, de phlorol, de pyroca-
téchine,. de créosote, d 'é thers de l 'acide pyrogal l ique, etc. Lorsqu 'on 
soumet le goudron de bois à la disti l lation, il passe u n l iquide oléa
gineux, l ' h u i l e d e g o u d r o n , oleum picis. L e rés idu cons t i tue la 
p o i x n o i r e ou p o i x n a v a l e , pix migra, pix navalis. 

Essai. — Le goudron doit être plus lourd que l'eau et posséder une réaction 
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acide. Le goudron do lignites, qui pourrait lui être substitué, est plus léger que 
l'eau et possède une réaction alcaline. 

E a u de g o u d r o n . 

Aqua picis, aqua picca. 

L'eau de goudron est le l iquide aqueux que l 'on obt ient en ag i t an t 
le goudron de bois avec de l 'eau distillée, et en séparant cet te eau 
après repos. 

Préparation. — La pharmacopée germanique prépare l'eau de goudron de la 
façon suivante : on mélange 1 p. de goudron de bois avec 3 p. de pierre ponce 
pulvérisée, que l'on a préalablement lavée et desséchée. On obtient de cette 
façon une poudre brune un peu humide, qui, lorsqu'on l'agite avec 2 '/a p. d'eau 
distillée et que l'on filtre, fournit la liqueur officinale en Allemagne. On ne 
prépare cette liqueur qu'au fur et à mesure du besoin. 

Le codex français prépare l'eau de goudron en mêlant 5 g. de goudron avec 
15 g. de sciure de bois de sapin et 1000 g. d'eau distillée. On laisse en contact 
pendant 24 heures, en agitant de temps en temps, puis on filtre. 

Propriétés. — L'eau de goudron est u n l iquide l impide ou presque 
limpide, j aunâ t r e ou j aune brun, qui possède une saveur et une 
odeur empyreumat ique et une réaction acide. 

Usages. — On emploie l'eau de goudron comme st imulant , anti-
catarrlial, ant isept ique, dans les ca tar rhes chroniques des voies 
respiratoires, do la vessie, des organes geni to-ur inaires ; dans les 
maladies chroniques de la peau, etc. On l 'emploie aussi à l 'extérieur. 

L i q u e u r de goudron concent rée de Guyot. On la prépare en soumet
tant à la distillation un mélange de 10 p. de goudron avec 20 p. d'eau et 1 p. de 
carbonate sodique cristallisé. Lorsque la distillation est terminée, on traite le 
résidu par 50 p. d'eau, on laisse déposer, on décante l'eau, on y ajoute les 
produits de la distillation, on agite fortement et, après plusieurs jours de 
contact, on filtre. Pour l'usage, cette liqueur doit être additionnée de plusieurs 
volumes d'eau. 

H u i l e de e a d e , g o u d r o n de e a d e . 

Oleum cadinum, oleum Juniperi empyreumaticum. 

L'huile de eade est le goudron obtenu par la dist i l lat ion du bois 
du Juniper m oxycedrus do la rég ion médi te r ranéenne . 

A l 'é tat frais, elle forme une masse b run jaune ou brune , de la 
consistance du baume de P é r o u ; elle se d is t ingue du goudron végé
tal par sa consistance plus épaisse, son odeur plus agréable et sa pes. 
spéc. qui est inférieure à celle de l 'eau; elle cède peu do substances 
à ce dissolvant; elle lui communique toutefois une réact ion acide. 
El le se dissout par t ie l lement dans l 'alcool froid, mais elle est ent iè
rement soluble dans l 'éther, le chloroforme et le sulfure de carbone. 

On emploie l 'huile de eade, à l 'extérieur, contre différentes mala
dies de la peau. 
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PHÉNOLS TRI ATOMIQUE S. 

; 0 H 
C c H 3 0 H 

( 0 H 
Pyrogallol 

rhloroglucine 

P y r o g a l l o l , C15 LE (O H) 5 . 

Acide pyrogallique. 

Fyrogallolum, acidum pijrogallicum. 

Historique. — E n 1785 déjà, S c h e e l e remarqua que l 'acide 
gallique, lorsqu 'on le chauffait, donnai t u n sublimé blanc cristal l in; 
il considéra ce sublimé comme une modification de l 'acide gall ique. 
Grmel in et B r a c o n n o t d i s t inguèren t les deux composés l 'un de 
l 'autre, e t P e l o u z e reconnut la re la t ion qui existe entre eux. 

L e pyrogal lol se produi t lorsqu'on chauffe l 'acide gall ique à la 
t empéra tu re de 210—220° : 

C° PP. (O H ) 3 C 0 0 H = C" H 3 ( 0 H ) 3 -f C O ! 

Acide gallique Pyrogallol 

On l 'obt ient encore en fondant l 'hématoxylino avec de l ' hydra te 
potass ique. 

Préparation. — On peut préparer le pyrogallol, en chauffant le tannin de la 
noix de galle ou l'acide gallique dans un appareil semblable à celui qui sert à 
la préparation de l'acide benzoïque sublimé. On fait un mélange de sable et 
d'acide gallique, que l'on chauffe au bain de sable ; on porte d'abord la tempé
rature à 150° et lorsque toute trace d'humidité a disparu, on l'élève peu à peu 
jusque 220". Le pyrogallol traverse le diaphragme en papier et vient se 
condenser dans la partie supérieure de l'appareil. 

On peut aussi chauffer l'acide gallique dans une cornue à col court, que l'on 
fait suivre d'une allonge. On chauffe l'acide gallique pendant 30—40 minutes, 
à la température de 210°, afin do le transformer on pyrogallol, puis on soumet 
le produit à la sublimation, en opérant dans un endroit assez obscur et à l'abri 
des vapeurs ammoniacales. On purifie le sublimé obtenu, soit par de nouvelles 
sublimations, soit par cristallisation de l'éther. 

Propriétés. — Le pyrogal lol pur cristallise en aiguilles ou en 
lamelles incolores, bri l lantes, neut res aux papiers réactifs, d 'une 
saveur arrière. Il est soluble dans 2,8 p . d'eau, dans 1,33 p . d'alcool à 
90 0/'„; dans 1,25 p. d'éther, dans 40 p . d'huile d 'olives; il est insoluble 
dans le chloroforme pur. L e pyrogal lol en t re en fusion vers 130°; ses 
solutions, abandonnées au contact de l'air, se colorent graduel lement 
en brun en devenan t acides. E n présence des alcalis, cette coloration 
se produi t immédia tement ; dans ces dernières conditions, le pyrogallol 
absorbe r ap idement l 'oxygène de l 'air, en se décomposant en anhy
dr ide carbonique, en acide acétique, en acide oxalique, etc. C'est sur 
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ce t te propriété qu 'est basé l 'emploi du pyrogal lol dans l 'analyse des 
gaz, pour dosor l 'oxygène libre. 

L e pyrogal lol rédui t les sels d'or, d ' a rgent et de mercure ; il donne 
une coloration bleu noir avec le sulfate ferreux, et une coloration 
rouge avec le chlorure ferr ique; une coloration rouge pourpre avec 
la solution d ' iode; avec l 'acétate plombique, il forme u n précipité 
blanc, soluble dans l 'acide acétique. Il colore la peau et les cheveux 
en brun. Tra i té pa r l 'acide sulfurique fumant , il fournit u n acide 
sulfonique; avec le brome, il forme du t r ibromopyrogal lol qui cris
tallise de l 'alcool en aiguilles rhombiquos b r u n clair. 

L e pyrogal lol est un poison assez violent : 1,5 g. à 5 g. suffisent 
pour donner la mort . 

Essai. — On place 1 g. do produit, pris dans toute la masse, dans un tube à 
réaction contenant 2,5 g. (50 gouttes) d'eau à la température moyenne et l'on 
agite; on doit obtenir une solution limpide dans l'espace d'une demi-minute. 
L'acide gnllique n'est soluble que dans 100 p. d'eau. 

0,5 g. de pyrogallol doivent se dissoudre dans 0,8—1 g. d'éther, en donnant 
une solution limpide. 

La solution aqueuse r é c e n t e de pyrogallol doit être neutre; elle doit brunir 
immédiatement lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes de solution d'hydrate 
sodique; elle doit prendre une couleur indigo lorsqu'on y introduit quelques 
gouttes de solution de sulfate ferreux. 

On place dans un tube à réaction 1 goutte de solution de chlorure ferrique, on 
la dilue de 8—10 ce. d'eau, puis on ajoute 2—3 ce. de solution aqueuse de 
pyrogallol (1 : 10). Il se forme une coloration variant du rouge au brun rouge 
— d i s t i n c t i o n de la p y r o c a t é c h i n e —. 

2—3 ce. de solution concentrée de pyrogallol réduisent immédiatement 
1 goutte de solution de nitrate d'argent. Enfin, on place dans un tube à réaction 
une petite quantité de pyrogallol et l'on chauffe avec précaution à la cheminée 
d'une lampe à pétrole; le produit, entre en fusion, puis se sublime complètement 
ou du moins il ne laisse, qu'un très petit résidu noirâtre. 

On doit conserver le pyrogallol à l'abri de l'air et de la lumière. Il doit être 
placé à part. 

Usages. — On emploie le pyrogallol , à l 'extérieur, contre différentes 
maladies de la peau (psoriasis, dar t res , etc.). Son emploi, même à 
l 'extérieur, n 'es t pas sans danger . I l n 'es t guère ordonné à l ' intérieur. 
Sa dose maxima ne devrai t pas, en tou t cas, dépasser 0,25 g. I l 
d iminue le nombre des globules du sang et peu t produire l 'hérnoglo-
binurie . 

( 10 C H 3 ) 2 

L ' é t h e r d imé thy l i que du py roga l l o l : C G I I 3 j QJT > e t l ' é t he r 
1 ''O C H 3 ! 2 

d imé thy l ique du m é t h y l p y r o g a l l o l : C' ; H 2 (CH 3 ) j , se ren
contrent dans les parties du goudron de hêtre qui entrent on ébullition vers 
250-270°. 

P h l o r o g l u c i n e : C f i H 3 (OH) 3 (1, 3, 5?) Elle se produit lorsqu'on fond avec 
de l'hydrate potassique la quercétine, le hino, la gomme gutte, le sang-dragon, 
la filicine, la résorcine, etc. On traite le culot par l'eau, puis par l'acide sulfu
rique dilué, enfin on agite la liqueur avec l'éther; celui-ci enlève la phloro
glucine. 
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La phloroglucine forme des cristaux rhombiques, incolores, qui renferment 
2 mol. d'eau de cristallisation. Elle possède une saveur sucrée et perd son eau 
de cristallisation à 100°. Elle fond à 220" et se sublime sans décomposition. 
Elle est soluble dans l'eau, l'alcool et l'étber. Elle donne avec le chlorure 
ferrique une coloration bleu violet. Lorsqu'on ajoute du nitrite potassique à une 
solution très diluée d'un mélange de phloroglucine et de nitrate d'aniline, il se 
sépare en peu de temps un précipité de couleur cinabre : azobenzolph loro-
glucine . 

F i l i c ine , acide f i l ic ique : C H 3 j ^Qpj' ^ ^ • Elle se rencontre dans 

le rhizome de fougère mâle. C'est l'éther dibutyrique de la phloroglucine. La 
filicine est une poudre blanche, cristalline, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, 
soluble dans l'éther bouillant. La potasse la décompose en butyrato et en 
phloroglucine. Elle constitue la plus grande partie du dépôt cristallin qui se 
produit à la longue dans l'extrait de fougère mâle. 

ALCOOLS AROMATIQUES. 

Ils sont isomères avec les phénols, dont ils se d i s t inguent par la 
position de l 'hydroxyle . Dans les phénols, l 'hydroxyle est r a t t aché 
au noyau benzol; dans les alcools, l 'hydroxyle se t rouve toujours à 
la chaîne la térale , appar tenan t à la série grasse : 

C B H l | С « ' Н 3 . С Н 2 . О Н 

Clésnl Alcool benzylique 

Les alcools aromatiques se comportent généra lement comme les 
alcools de la série grasse. On obt ient les alcools pr imaires en t r ans 
formant le chlorure du radical correspondant en acétate et en t ra i t an t 
cet acéta te par l 'hydra te potassique : 

C B H s . C H s . O . C s H 3 0 - f K I I O = C ! H s K O ! -i- С " Н \ С Н * . О Н 
Kther benzylacétique Alcool benzylique 

E n réduisant l 'a ldéhyde correspondante par l 'hydrogène naissant 
ou en la chauffant avec de la potasse alcoolique : 
2 C 6 H 3 . C O H -|- K O H = C ° H ! . C H J . O H + С ' ! Н 3 . С О . О К 
Aldéhyde benzoique Alcool benzylique Henzoatc potassique 

P a r oxydat ion, les alcools aromatiques primaires, monoatomiques , 
fournissent d 'abord une aldéhyde, puis un acide : 

C» FF . О I F . О H G» I F . С О Н C n H 3 . С О. О H 
Alcool benzylique Aldéhyde henzm'que Acide benzoique 

Alcool benzy l ique : C i l " . С H* .OH. Il se rencontre à l'état d'éther 
benzoique et cinnamique, dans le styrax, le baume de Pérou et le baume de 
tolu. De petites quantités de cet alcool libre paraissent exister dans l'essence 
de laurier-cerise. 

Alcool phény lp ropy îque : С Ш . C 5 I F . О H. Il se trouve dans le styrax 
à l'état d'éther cinnamique. 
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758 Aldéhyde benzoïque. 

ALCOOLS-PHÉNOLS. 

Ils t i ennen t le milieu ent re les phénols et les alcools aromat iques , 
en ce qu'ils renferment un hydroxyle au noyau benzolique et un 
au t re hydroxy le à une chaîne latérale. 

( С H 2 0 H 
Sal igénine : С 6 I I 1 | y j j -WX1. On l'obtient en traitant la salicine par 

l'émulsine, ou l'aldéhyde salicylique par l'hydrogène naissant. Cristaux blancs 
qui se subliment à 100" et se dissolvent dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 

. • f С H 2 OH Alcool anisique, alcool m é t h y l p a r a o x y b e n z y l i q u e : CIL* j QQpp 

Il se forme lorsqu'on traite l'aldéhyde anisique par la potasse alcoolique. Il se 
présente sous forme de prismes incolores, brillants. 

A L D É H Y D E S . 

Les aldéhydes aromat iques ressemblent pa r leurs propriétés 
chimiques aux aldéhydes de la série grasse, et se compor tent généra
lement comme ces dernières en présence des oxydan t s et des réduc
teurs . Elles s'en d is t inguent en ce que, pa r la potasse alcoolique, elles 
donnent l'alcool et l 'acide correspondants : 

2 C B H \ C O H - f К О H =. C ' f f - C f f . O H + C " H 3 - C 0 . O K 
Aldéhyde benzoïque Alcool benzylique Acide benzoïque 

Les a ldéhydes grasses donnent ordinairement , dans les mêmes 
condit ions, des résines d 'a ldéhyde. 

Enfin, lorsqu'on les t ra i te par l 'ammoniaque, les a ldéhydes grasses 
donnent de.s a ldéhydes ammoniaques, par addit ion, sans expulsion 
d'eau. Les a ldéhydes aromatiques, au contraire, me t t en t de l 'eau en 
l iberté : 

З С ' Р . С О Н -f- 2N"H" =- 3 H 5 0 + ( C 6 H B . C H ) » i 4 3 

Aldéhyde benzoïque Hydrobenzauiide 

ALDÉHYDES SIMPLES. 

Elles ne renferment que le groupe a ldéhydique : С О IL Les oxy-
aldéhydes cont iennent en outre un ou plusieurs hydroxyles : 

О I P . С О Н C ' ; H ' j 

Aldéhyde benzoiqne Aldéhyde cuininique 

A l d é h y d e b e n z o ï q u e , C 6 H : i . C O H . 

Hydrure de benzoyle, essence d'amandes amères privée d'acide cyanhydrique, 
Benzaldéhyde. 

Historique. — L 'a ldéhyde benzoïque a été préparée, à l 'é ta t de 
pureté, par L i e b i g et W ô h l e r , en 1837. Ju squ ' à présent , on ne Га 
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pas rencontrée à l 'état isolé clans la na tu re ; elle const i tue la plus 
grande par t i e de l 'essence que l'on re t i re des amandes amères, des 
noyaux de cerises, do prunes, d'abricots, etc. El le existe éga lement 
dans l'écorce et les fleurs du Prunus padus, dans les feuilles du 
Prunus laurocerasus et dans l 'essence que l'on obtient des différentes 
rosacées qui cont iennent l ' amygdal ine . 

L'aldéhyde benzoïque so prépare artificiellement de différentes façons : par 
oxydation du toluol, du xylol, du cumol, des alcools benzylique et chmamique, 
de l'acide cinnamique, des substances albuminoïdes; lorsqu'on chauffe un 
mélange de formiate et de benzoate calciques, etc. 

Préparation. — 1" Au moyen de l ' e ssence d ' amandes amères. Pour 
débarrasser l'essence d'amandes amères de l'acide oyanhydrique qu'elle 
renferme, on l'agite avec un lait do chaux et une petite quantité de solution de 
chlorure ferreux. Après 2 ou 3 jours de repos, l'acide cyanhydrique est précipité 
à l'état de bleu de Prusse; on distille alors le mélange à la vapeur d'eau; 
l'aldéhyde benzoïque passe à la distillation. 

On peut aussi traiter l'essence d'amandes amères par 2 ou 3 fois son vol. de 
solution concentrée de bisulfite sodique; on obtient une masse cristalline qu'on 
lave soigneusement à l'alcool froid, et que l'on traite ensuite par une solution 
concentrée de carbonate sodique. L'aldéhyde benzoïque, mise, en liberté, est 
purifiée par distillation. 

2" Au moyen du toluol. On transforme le toluol en dichlorure par un 
courant de chlore; le composé chloré ainsi obtenu, est chauffé sous pression avec 
de l'hydrate sodique : 
C« ff.CHCP |- 2 X a O H — 2NaCl | II- 0 -'- C ' f f . C O H 

L'aldéhyde benzoïque ainsi obtenue, est purifiée par combinaison avec le 
bisulfite sodique, comme il est dit plus haut. 

Propriétés. — L 'a ldéhyde benzoïque est u n l iquide incolore , 
réfringent, d 'une odeur d 'amandes amères. d 'une saveur brûlante , 
aromatique, qui ent re en ébulli t ion à ISO"; sa pes. spéc. est de 1,05 
à 15°. Elle est peu solublo dans l 'eau (1:300), mais elle se dissout en 
toute proport ion dans l 'alcool, l 'éther, les huiles grasses et les 
essences ; les oxydan t s la t ransforment aisément en acide benzoïque : 
G" H 5 — C 0 . 0 H. L 'hydrogène naissant donne de l'alcool benzylique : 
G11 H 5 — C E E . O H . L 'acide sulfurique la dissout en la colorant en 
rouge. L e chlore, le pentacbloruro de phosphore et l 'acide n i t r ique 
forment différents produi ts do subs t i tu t ion ; les bisulfites alcalins 
forment avec l 'aldéhyde benzoïque dos combinaisons cristallisables, 
par exemple : C'; H : i . C 0 H - j - K H S 0 ' . La solution aqueuse concentrée 
d 'ammoniaque donne l 'hydrobenzamide : ( C ' i P . C H T ' F . 

L ' a ldéhyde benzoïque n 'est pas vénéneuse, mais lorsqu'on la 
chauffe vers 130°, elle se t ransforme en son isomère, l ' a m a r i n e , 
composé très basique, vénéneux, qui peu t cristalliser de l'alcool. 

L'essai do l'aldéhyde benzoïque peut se faire comme celui de l'essence 
d'amandes amères. 
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760 Essence d'amandes ameres. 

E s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s . 

Oleum amygàalarum amarum œthcreuin. 

Préparation. — On obtient l'essence d'amandes amères en exprimant forte
ment les amandes amères divisées, afin de les débarrasser de l'huile grasse 
qu'elles renferment; on fait ensuite macérer avec un peu d'eau le tourteau 
réduit en poudre. Après 21 heures, on soumet le mélange à la distillation. Le 
liquide distillé se sépare en 2 couches, dont l'inférieure constitue l'essence; on 
recueille cette dernière et on la rectifie. 

Les amandes amères renferment un glucoside, l ' a m y g d a l i n e , qui, sous 
l'influence d'un ferment contenu dans ces mêmes amandes, l 'émulsine, se 
dédouble, en présence de l'eau, en sucre ot en cyanure de benzaldéhyde : 

Cj» I I " N O" -|- 2 1 F 0 = 2 C B H , i 0 c -f- (CG BAC 011 + H C N ) 
Amygdaline Sucre Cyanure de ben/.aldéhyde 
Le dédoublement s'accomplit à la température ordinaire ou à une chaleur 

très modérée. Si l'on chauffait le mélange immédiatement après avoir ajouté 
l'eau, on détruirait l'émulsine et le dédoublement de l'amygdaline ne se pro
duirait que si l'on ajoutait de nouveau une petite quantité d'émulsion d'amandes, 
renfermant de l'émulsine. 

Propriétés. — L'essence d 'amandes amères est un l iquide incolore, 
réfringent, d 'une odeur d 'a ldéhyde benzoïque et d'acide cyanhy-
drique. P a r la conservation, elle se colore gradue l lement en jaune 
plus ou moins foncé et acquiert une réac t ion acide qu'elle doit à la 
formation d'acide benzoïque. El le se compose essent iel lement d'aldé
hyde benzoïque et d'acide cyanhydr ique , en g rande par t ie combinés 
l 'un à l 'autre à l 'é ta t de cyanure de benzaldéhyde : C"H\COH- j - H C N . 
L 'essence d 'amandes amères est t rès toxique par suite de son contenu 
en acide cyanhydr ique ; sa pes. spéc. est de 1,04 1,05 à 15"; clic 
distille à 180° environ; l 'acide cyanhydr ique passe presque en entier 
dans les premières por t ions distillées. L 'essence d 'amandes amères 
est peu soluble dans l 'eau ( 1 : 300), mais elle se dissout en toute 
propor t ion dans l'alcool, l 'éther, les huiles et les essences. 

Essai.—L'essence d'amandes amères doit être incolore ou faiblement colorée; 
clic doit s'enfoncer dans l'eau pure, mais elle doit nager à la surface d'une 
solution aqueuse renfermant 9 —10 °/„ de sel marin; (die doit se mélanger avec 
tous les dissolvants que nous avons indiqués ci-dessus, ainsi qu'avec l'huile 
d'amande douce. Lorsqu'on fait tomber 1 goutte d'essence dans l'eau, cette 
goutte ne doit pas devenir laiteuse absence d 'alcool —. Lorsqu'on soumet 
l'essence à la distillation, elle ne doit rien laisser passer à la température 
du bain-marie — absence d 'a lcool , de ch loroforme —.Ces dernières 
altérations sont aussi décelées par la pes. spéc. 

On additionne 10 gouttes du produit de 10 fois leur poids d'alcool, puis on 
rend le liquide fortement alcalin par l'ammoniaque et l'on ajoute quelques 
gouttes de solution de nitrate d'argent; on obtient une liqueur limpide qui 
précipite du cyanure d'argent, lorsqu'on la sursature par l'acide nitrique. 
L'absence de précipité ferait conclure à l'absence d'acide cyanhydrique, ou 
peut-être à une substitution par du n i t robenzo l . 

Pour constater la présence du n i t r o b e n z o l , on dilue quelques gouttes 
d'essence de 20 p. d'alcool, on ajoute de l'eau jusqu'à ce qu'il se produise un 
trouble persistant, puis de l'acide sulfurique dilué, puis encore de la grenaille 
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de zinc. Après quelques heures, on filtre la liqueur, on en chasse l'alcool par 
évaporation, puis on la neutralise au moyen d'hydrate sodique et on la traite 
enfin par de l'hypochlorite calciquo ou de l'hypochlorite sodique en solution; le 
nitrobenzol est transformé en aniline, et cette dernière prend une coloration 
violette sous l'influence des hypochlorites. 

Pour déceler une falsification par do la honzaldéhyde artificielle, on brûle un 
papier imbibé de quelques gouttes de l'essence suspecte, en recevant les vapeurs 
qui se dégagent, dans un vase dont les parois sont mouillées. On rince le vase 
avec un peu d'eau, on filtre et l'on traite le liquide filtré par la solution de 
nitrate d'argent. Un précipité serait dû au chlore que renferme toujours 
l'aldéhyde artificielle (Gehe). 

E a u d ' a m a n d e s a m è r e s . 

Aqtia amygdalarum amarum. 

Préparation (pharm. germ.). — 12 p. d'amandes amères sont soigneusement 
divisées et débarrassées, par expression à chaud, de la plus grande partie de 
l'huile grasse qu'elles renferment. On pulvérise soigneusement le gâteau; on 
mélange la pulpe avec 80 p. d'eau et 1 p. d'alcool. Après 12 heures, on distille 
à la vapeur, en refroidissant soigneusement le récipient ; ce dernier renferme 
1 p. d'alcool et l'on recueille 11 p. de liquide distillé. On détermine le contenu 
en acide cyanhydrique du liquide ainsi préparé, et on le dilue au moyen d'un 
mélange de 1 p. d'alcool et de 5 p . d'eau jusqu'à ce qu'il renferme 1 p. d'acide 
cyanhydrique pour 1000 p . de liquide. 

Les phénomènes qui se passent dans cette préparation ont été exposés dans 
l'article précédent. La préparation de l'eau d'amandes amères ne se distingue 
de celle de l'essence, qu'en ce que l'on ajoute de l'alcool et une quantité d'eau 
plus considérable avant de soumettre à, la distillation. 

Propriétés. — L 'eau d 'amandes arriéres fraîchement préparée est 
presque l impide et le devient ent ièrement après quelque temps ; elle 
est incolore, en t iè rement volatile, possède une faible réact ion acide 
et une forte odeur d 'amandes amères et d'acide cyanhydrique. Sa 
saveur est un peu b r û l a n t e ; sa pes. spéc. est d 'environ 0,976. F ra î 
chement préparée, elle se trouble à peine par la solution de n i t r a t e 
d 'argent , l 'acido cyanhydr ique s'y t r ouvan t à l ' é ta t de cyanure do 
benzaldéhyde. Toutefois, si l 'on ajoute d 'abord do la solution d 'hy
drate potassique, puis u n excès d'acide ni t r ique, le n i t r a te d 'a rgent 
forme immédia tement u n précipi té blanc de cyanure d 'argent . 

A la longue, le cyanure de benzaldéhyde de l 'eau d 'amandes 
amères finit par se dédoubler en ses deux composants . L 'ac ide 
cyanhydr ique devenu libre, se t ransforme graduel lement en formiate 
ammonique. E n même temps, l 'ammoniaque, formée aux dépens de 
l 'acido cyanhydr ique , donne, avec la benzaldéhyde, de pet i tes quan
t i tés d 'hydrobenzamide. Une aut re par t ie de la benzaldéhyde se 
polymériso pour donner l a b e n z o ï n o (camphre d'essence d 'amandes 
amères ) : (C"H : i —COÏT, 8 , qui se sépare de l'eau d 'amandes amères 
sous forme de pet i ts pr ismes blanc jaunâ t re , peu solubles dans l 'eau, 
l'alcool et l 'éther. Enfin, il se forme aussi dans l 'eau d 'amandes 
amères, de pet i tes quant i tés d'acide benzoïque. 
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Essai. — L'eau d'amandes amères doit posséder les propriétés physiques et 
organoleptiques que nous avons indiquées ci-dessus; elle doit à peine se troubler 
lorsqu'on l'additionne de solution de nitrate d'argent. LTne essence artificielle, 
préparée au moyen de l'acide cyanhydrique et d'essence d'amandes amères ou 
de nitrobenzol. précipiterait immédiatement par le nitrate d'argent. 

On reconnaîtrait une falsification par le nitrobenzol de la façon indiquée à 
l'article précédent. On employerait à cet essai 20 -30 g. de l'eau d'amandes 
suspecte. 

Le dosage de l'acide cyanhydrique est ici indispensable; on l'opère de la 
façon indiquée p. 699 et suiv. 

Usages. — On emploie l 'eau d 'amandes amères aux mêmes usages 
que la solution d'acide cyanhydr ique . L a pharm. germ. fixe la dose 
maxima à 2 g. en une fois et à 8 g. en u n jour. 

L a pharm. belge (1885) a supprimé l 'eau d 'amandes amères. 

Eau de laurier-cerise. 

Aqua, laurocerasi. 

Préparation. — Ou prépare l'eau de laurier-cerise de la même façon que 
l'eau d'amandes amères, au moyen des feuilles divisées du Prunus laurocerasus, 
que l'on a placées en macération pendant un certain nombre d'heures avec une 
quantité d'eau déterminée. On peut, comme pour l'eau d'amandes amères, 
ajouter une très petite quantité d'alcool. La pharm. belge (1885) réclame un 
contenu de 0,5 g. d'acide cyanhydrique pour 1000 g. d'eau de laurier-cerise. 

Les phénomènes qui se passent dans cette préparation sont les mêmes que 
ceux que nous avons vus dans la préparation de l'eau d'amandes amères. La 
l au rocé ra s ine (probablement identique avec l'amygdaline) des feuilles do 
laurier-cerise se dédouble sous l'influence d'un ferment, en donnant du cyannro 
de benzaldéhyde. 

Propriétés. — L'eau de laurier-cerise est incolore, l impide ou légè
rement t rouble ; elle possède une odeur qui rappelle celle do l'eau 
d 'amandes amères, mais qui est plus fine et un peu part icul ière. 

Essai. — L'essai et lo dosage de l'eau de laurier-cerise s'opèrent comme 
ceux de l'eau d'amandes amères. 

Usages. — Ils sont les mêmes que ceux de l 'eau d 'amandes amères. 

j C" IL7 

A l d é h y d e cuminique, cuminol : C 'H ' j çQjq (L4)- Le cuminol se ren
contre à côté du cymol dans l'essence du Cuminum cyminum et dans l'essence 
des graines de la Cicuta virosa. C'est un liquide incolore, bouillant à 236", qui, 

i C" II 7 

par les oxydants faibles, est transformé en acide cuminique : C ' I I 1 j ^ Q Q - ^ 

et par les oxydants énergiques en acide téréphtalique : C 6 I I 1 (C 0 . 0 H ) 2 . 

OXYALDÉHYDES. 

Ainsi que nous l 'avons vu, les oxyaldébydes renferment en même 
temps le g roupe a ldéhydique : C O H, et u n ou plusieurs hydroxyles : 
O H . Comme ces différents groupes sont réunis d i rec tement au noyau 
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benzolique, les oxyaldéhydes p résen ten t à la fois les caractères des 
aldéhydes et ceux des phénols. 

On prépare les oxyaldéhydes en faisant réag i r le chloroforme et la 
solution concentrée d 'hydra te potassique sur les phénols : 

C 6 P P . O H -f- C H O P + 4KOPT = C U PP | SiF™ 4 - 3KC1 4 3 H - 0 
L e composé salin ainsi obtenu est t r a i t é par l 'acide chlorhydriquc 

qui mot l 'a ldéhyde en l iber té ; celle-ci est séparée par agi ta t ion du 
liquide avec l 'é ther et evapora t ion de ce dissolvant . 

L 'a ldéhyde salicylique se rencont re dans la Spirœa ulmaria et dans 
d 'autres plantes du genre Spirœa; dans les t iges du Crépis fœtida, dans 
le rhizome do la pivoino ( J o r i s s e n ) et dans la larve du (JJirysomela 
popxdi. On l 'obt ient par oxydat ion de la saligénine, de la populine et 
de la salicine, et lorsqu 'on fait réagi r le chloroforme et l ' hydra te 
potassique sur le phénol . 

Préparation. — On peut préparer l'aldéhyde salicylique en distillant 3 p. de 
salicine avec 3 p. de dichromate potassique, 4,5 p. d'acide sulfurique et 30 p. 
d'eau. Mais on la prépare plus aisément en faisant arriver, peu à peu, 15 p. de 
chloroforme dans un ballon, muni d'un réfrigérant ascendant, et qui contient 
déjà une solution de 20 p. d'hydrate sodique et de 10 p. de phénol dans 30 p. 
d'eau. Il se manifeste une réaction assez vive, que l'on modère au besoin en 
refroidissant le ballon; lorsqu'elle a cessé, on chauffe le mélange à l'ébullition 
pendant '/'» heure, puis on chasse, par la chaleur, le chloroforme non décomposé 
et l'on ajoute enfin de l'acide chlorhydrique, jusqu'à forte réaction acide. 
L'aldéhyde salicylique se sépare sous forme d'un liquide oléagineux; on fait 
passer un courant de vapeur dans le liquide bouillant qui la renferme et l'al
déhyde salicylique passe à la distillation. Il se forme en même temps, dans cette 
opération, de la paraoxybenzaldéhyde, qu'on retrouve dans le résidu de la distil
lation.L'aldéhyde salicylique ainsi obtenue est mélangée de phénol; on la purifie 
en la traitant par l'éther et le bisulfite sodique, puis en décomposant par 
l'acide sulfurique dilué le composé cristallin obtenu. 

Propriétés. — L 'a ldéhyde salicylique est un l iquide oléagineux, 
incolore, d 'une odeur d'essence d 'amandes amères, d 'une saveur 
brûlante , qui en t re en ébulli t ton à 196° et se solidifie à—'20°. S a p e s , 
spéc. est de 1,172 à 15°.Fjlle se dissout no tab lement dans l 'eau, sans lui 
communiquer de réact ion. Le chlorure ferrique colore cet te solution 
aqueuse en violet in tense . L ' a ldéhyde salicylique, comme les 
a ldéhydes, s 'unit aux bisulfites alcalins pour former des sels cristal-
lisables; comme les phénols, elle contrac te avec les bases fortes, des 
combinaisons solubles dans l'eau. P a r oxydat ion, elle donne de l'acide 
salicylique. 

C O H ( 1 ' 2 ) -

Acide salicyleux, aldéhyde salicylique. 

Acidwm salicyîosum. 
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A ldéhyde an i s ique (Méthyl-paraoxybenzaldéhyde) : C 6 I I ' j ^ ^ f ì . E l l e 
se produit lorsqu'on oxyde les essences qui renferment de l ' a n é t h o l ; elle est 
incolore et entre en ébullition à 248". 

TJioxj 'henzaldéhyde (Aldéhyde protocatéchique) : C 6 H 3 | ^QJJ- , Elle se 

produit lorsqu'on chauffe à 200°, la v a n i l l i n e et le p i p é r o n a l avec de l'acide 
chlorhydrique dilué ; ou bien lorsqu'on fait réagir le chloroforme et l'hydrate 
potassique sur la pyrocatéchine. Elle forme des aiguilles cristallines solubles 
dans l'eau, dont la solution aqueuse est colorée en vert par le chlorure ferriquo. 

( O C f f 
V a n i l l i n e , 0 ° H 3 O H . 

( C 0 H 

Aldéhyde méthylprotocatéchique. 

L a vanill ine const i tue la par t ie odorante et act ive de la vanille. 
On la rencont re aussi en très pet i te quan t i t é dans cer ta ins sucres de 
be t t e rave et dans le benjoin de Siam. Artificiellement, on l 'obtient 
par dédoublement de la c o n i f é r i n e : C 1 B I P * O 8 -f- 2 I I 2 0 , par 
oxydat ion de l ' e u g é n o l : C l 0 H l 2 O 2 , et lorsqu 'on fait réagir le 
chloroforme et l 'hydra te potassique sur le g a y a c o l . 

Préparation. — Une par t i e de la vanil l ine que cont ient la vanille, 
se t rouve cristallisée, en aiguilles blanches, à l 'extérieur des gousses; 
on peu t la séparer mécaniquement ; l 'autre par t ie se ret i re des gousses 
divisées, par ext ract ion au moyen de l 'é ther. 

P r é p a r a t i o n au moyen de la coniférine. — La coniférine est un gluco-
side que l'on rencontre dans la sève des conifères. On en dissout 10 g. dans do 
l'eau bouillante, et on fait couler, en un mince filet, cette solution dans un 
mélange modérément chauffé de 10 p. de dichromate potassique avec 15 p. 
d'acide sulfuriquo et 80 p. d'eau. On chauffe le tout à l'ébullition pondant 
3 heures dans un appareil muni d'un réfrigérant ascendant. On filtre ensuite, 
et l'on agite le liquide filtré avec l'éther qui enlève la vanilline. Par évaporation 
de l'éther, on obtient la vanilline sous forme d'un liquide oléagineux, jaune, 
qui se prend, au bout de quelques jours, en une masse cristalline. On purifie 
cette dernière en la faisant cristalliser de l'eau, après addition d'une petite 
quantité de charbon animal. 

L'acide sulfuriquo dédouble la coniférine en sucre et en alcool coniférylique ; 
par oxydation, ce dernier est transformé en vanilline : 

C i r , n 2 2 O s f- H 2 0 C ' H 1 2 O" -|- C , 0 H l 2 O ' 
Coniférine Sucre Alcool coniférylique 

C 1 0 H"2 O 3 -I- O — C 8 ± P 0 3 4- C 2 H l O 
Alcool coniférylique Vanilline Aldéhyde 

P r é p a r a t i o n au moven de l ' eugénol . L'eugénol:C r iH 3 j OCJI 5 , est le 
I C 3 H 3 

constituant le plus important de l'essence de girofles; on le retire en agitant 
une solution éthérée de cette essence (1:3) avec une solution diluée d'hydrate 
potassique ; l'eugénate potassique formé: O , 0 l I " K O 2 , est ensuite décomposé 
par l'acide chlorhydrique. Le terpène, qui dans l'essence accompagne l'eugénol. 
reste en solution dans l'éther. 
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L'eugénol ainsi préparé est transformé en acétoeugénol : C ' H " (0* II 3 O) O2, 
par eoetion avec l'anhydride acétique ; l'acétueugénol est alors oxydé par une 
solution très diluée de permanganate potassique. On filtre, on alcalinise par la 
potasse le liquide filtré et on le fait bouillir, afin de transformer en vanilline, 
î'acétovanilline d'abord formée. Enfin, on acidule la liqueur et on l'agite avec 
de l'éther, qui enlève la vanilline; on sépare cette dernière d'un peu d'acide 
vanillique formé en même temps, en agitant la solution éthérée avec le bisulfite 
sodique qui fixe la vanilline seule. 

Projnïétés. — La vanil l ine cristallise en aiguilles agglomérées, qui 
possèdent une odeur et une saveur agréables do vanille. El le est peu 
soluble dans l 'eau froide, mais elle se dissout bien dans l 'eau bouil
lante, dans l'alcool et dans l ' é ther ; olio en t re on fusion à 80° et se 
sublime à une t empéra tu re plus élevée. Comme les aut res oxyaldé-
hydes, la vanil l ine forme des sels avec les bases; l 'hydrogène na issan t 
la t ransforme en alcool vanil l ique : C 8 H 1 0 O 3 ; les oxydants , en acide 
vanil l ique : C l F O 1 . P a r fusion avec la potasse, la vani l l ine fourni t 
de l 'acide protocatéchique : C ( i H 3 (O H)' 2 C O . O H. Les solutions de 
vanil l ine sont colorées en bleu par le chlorure ferrique. 

Les relations de la vanilline et de l'alcool coniférylique sont exprimées dans 
les séries de formules suivantes : 

S é r i e c o n i f é r y l i q u e . 

(OH (OH IOH IOTI 
C ' H ' J O C H 3 C ' H 3 O C H 3 C c H 3 ' O C H 3 C ' I F OC H 3 

j O s H s 'C 3 HA O H 10*11*. CHO 'C* IF . 0 0 . O H 
Eugenol Alcool coniférylique Aldéhyde Acide férulaïque ou 

munome'lhylcafdique 

S é r i e v a n i l l i q u e . 

¡OH iOH lOH 10 H 
O*1 I I 3 ,'0 C H 3 C c I I 3 (0 C I I 3 C s H 3 p C IF C c IF O 0 IF 

|C H 3 (C IF . 011 'CHO 'CO. OH 
Creosol Alcool vanillique Vanilline Acide vanillique ou 

méthylprotocate'ehiqiie 

A C I D E S A R O M A T I Q U E S . 

Les acides aromat iques dér ivent du benzol, par remplacement de 
1 ou plusieurs atomes d 'hydrogène par le groupe oarboxylique : 
C O . O H. Su ivan t le nombre de carboxyles subst i tués, on divise les 
acides a romat iques en mono- en di- et en polybasiques : 

C G H 5 . C O . O H C° H 1 (C 0 . O H ) a C G ( C O . O H) G 

Acide benz.oique Acide phtalique Acide iriellitique 
inonobasique dibasique hexabasique 

Les acides aromat iques sont sobdes, cristal l ins; généralement , ils 
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peuven t ê tre sublimés ; les réducteurs les t ransforment en a ldéhyde, 
puis en alcool. Lorsqu 'on les chauffe avec l 'acide iodhydr ique ou avec 
la chaux sodée, ils r égénè ren t l 'hydrocarbure don t ils dér ivent : 

C B H : . C O . O H 4 - C a H ' O 2 = C | ; H C + Ca C O 3 -f- H"2 O 
Acide benzoïque Benzol 

De même que dans les aut res composés aromatiques, les atomes 
d 'hydrogène du noyau bonzolique des acides aromat iques peuven t 
ê t re remplacés par différents é léments (Cl. Br . I), ou par différents 
groupes (N O 2 , S O 3 H, O H, etc.). 

ACIDES MONOATOMIQUES. 

Dans ces acides, le groupe carboxyl ique peu t ê tre uni d i rec tement 
au noyau benzoliquo, ou bien il peu t remplacer un a tome d 'hydrogène 
d 'une chaîne latérale, appa r t enan t à la série grasse : 

C 5 ii1 ( c o 1 o H C " I P - C H - ° 0 • 0 1 1 

Acide tolylique Acide phénylace'tique 

On obtient les acides aromatiques monobasiques de différentes façons : 
1" En oxydant les alcools monoatomiques primaires et les aldéhydes corres

pondants. 
2" En décomposant les nitriles aromatiques par la potasse alcoolique ou 

l'acide chlorhydnque fumant. 
3" Par oxydation des hydrocarbures, au moyen de l'acide nitrique dilué. 
4" Par fu.ion des sels sodiques, formés par les acides sullbniques des hydro

carbures aromatiques, avec du formiate sodique : 

Cr' IV'. S O 3 Na -p H C O. O lia = C ' f f C O . O H -|- Na» S O 3 

Benzolsulfrmate sodique Formiate sodique Acide benzoïque 

A c i d e b e n z o ï q u e , C 6 H 5 . C O . O L L 

Acidum benzoïeum. 

Historique. - B i a i s e d e Y i g e n è r e prépara l 'acide benzoïque par 
sublimation de la résine de benjoin (1608) et lui donna le nom do 
f l e u r s d e b e n j o i n — Flores benzoës—. Ce fut S c h e e l e (1775) qui 
obt in t l 'acide benzoïque par voie humide ; son procédé de prépara t ion 
est celui qui est encore us i té aujourd 'hui . L 'ac ide benzoïque a été 
spécialement é tudié pa r L i e b i g et W o h l e r . 

Etat naturel. — L'acide benzoïque se rencont re , par t ie l lement à 
l 'é tat libre, par t ie l lement à l 'é tat d 'é ther composé, dans la résine de 
benjoin (10—19 °/o). On le r encon t re en plus pet i tes quant i tés dans 
les baumes de Pé rou et de tolu, dans le sang-dragon, dans le s tyrax, 
dans la résine du Xanthorrhœa liastilis, dans le Castoreum, etc. On le 
t rouve aussi dans le rhizome de Calamus, les graines de VEvonymus 
eiwopaeus, dans l 'Antl ioxanthum odoratum et VAsperula odorata. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide benzoïque. 767 

L'acide benzoïque se p rodui t dans la décomposit ion de beaucoup 
do combinaisons organiques et lorsqu'on oxyde l 'a ldéhyde benzoïque, 
l'alcool benzylique, le chlorure de benzode, le toluol, l 'acide cinna-
mique, la naphtal ine, le cumol, le s tyrol ; enfin, par oxydat ion des 
substances a lbuminoïdes ,par dédoublement de l 'acide hippurique, etc . 

Le commerce fournit différentes sortes d'acide benzoïque : 
1° A c i d e b e n z o ï q u e s u b l i m é ou acide naturel , acidum henzoï-

cum sublimatum. 

2° A c i d e b e n z o ï q u e c r i s t a l l i s é ou préparé p a r v o i e h u m i d e , 
acidum benzomim rrystaliisatum sive via humida paraium. 

3° A c i d e b e n z o ï q u e d e l ' u r i n e . 
4° A c i d e b e n z o ï q u e d e l ' a c i d e p h t a l i q u e . 
5° A c i d e b e n z o ï q u e d u t o l u o l . 

Préparation. — 1" Acide benzoïque sublimé, acide benzo ïque offi
cinal. On emploie de préférence à sa préparation le benjoin de Siam qui no 
renferme pas d'acide cinnamique. On pulvérise le benjoin, on le dessèche à la 
température de 50- 60°, puis on y ajoute 3 —4 fois son poids do sable grossier, 
sec; on place le mélange, en une couche épaisse de 1 centimètre, dans un vase 
de fer ou dans un vase de terre à parois minces, à fond plat, dont les bords ne 
doivent pas être trop élevés. On recouvre ce vase d'un diaphragme de gros 
papier à filtrer, que l'on colle soigneusement sur le bord et l'on surmonte ce 
diaphragme d'un cône en papier, qui embrasse les bords du vase, I7apparp.il 
ainsi disposé est ensuite placé sur un bain do sable et chauffé lentement et 
progressivement jusqu'à la température de 150—180". L'acide benzoïque se 
sublime, traverse le diaphragme et vient se condenser, pour la plus grande 
partie, dans le cône de papier. 

La forme des appareils qui servent à préparer l'acide benzoïque sublimé a 
reçu différentes modifications; ainsi, on peut remplacer le cône extérieur par 
un cylindre de carton que l'on recouvre d'une plaque de verre; de cette façon, 
il est possible de suivre la marche do l'opération. On a aussi substitué au cône, 
une boîte carrée de carton ou de bois, qui se fixe au vase inférieur; ce dernier 
est alors de forme plus ou moins conique et débouche dans dans la boîte par 
une ouverture circulaire rétrécie. Enfin, il existe des appareils destinés à la 
préparation en grand; ils se composent d'un appareil de chauffage et d'une 
chambre à condensation, réunis par un conduit tubulaire; les vapeurs d'acido 
benzoïque sont conduites dans la chambre à condensation par un léger courant 
d'air qui est établi à la surface du vase à sublimation. 

2" Acide benzoïque c r i s t a l l i s é . Acide benzoïque p r épa ré par voie 
humide. 1 p. de chaux vive est délitée, puis mélangée de 4 p. de benjoin fine
ment pulvérisé ou de 5 p. de benjoin provenant d'une sublimation préalable, 
lie mélange intime obtenu est additionné de 50 p. d'eau et placé en digestion 
pendant quelques jours dans un endroit chaud. Après ce temps, on le fait bouillir 
pendant 1 heure, environ, en agitant et en remplaçant l'eau d'évapora-
tion. On passe à chaud à travers une étaminé, puis on fait bouillir le résidu 
avec 25 p. d'eau, et on le passe également à chaud. Les deux liquides sont réunis 
et filtrés, évaporés à 10 p. environ, puis traités par l'acide chlorhydrique jusqu'à 
réaction franchement acide. Après 12 heures, on recueille l'acide benzoïque qui 
s'est précipité, on le lave au moyen d'un peu d'eau froide, on le presse pour le 
débarrasser de l'eau-mère, puis on le dissout dans 20 p. d'eau bouillante, et l'on 
ajoute à cette solution un peu de charbon d'os, exempt de chaux. On filtre alors 
le liquide bouillant; par refroidissement, il abandonne des cristaux d'aeide 
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benzoïque. Ces cristaux sont recueillis, pressés entre des feuilles de papier à 
filtrer et desséchés à la température ordinaire. 

Dans cette opération, l'acide benzoïque do la résine se combine à la chaux 
pour former un benzoate calcique, soluble dans l'eau : 

2 C° II 5 —C 0 . 0 II -|- Ca (0 H) 2 = (Cc H 3—C 0. O)2 Ca -<r 2 I I 2 0 
Acide benzoïque Benzoate calcique 

L'acide chlorhydrique décompose le benzoate calcique en en précipitant 
l'acide benzoïque : 

(C'ff- C 0 . 0 ) 2 C a |- 2I I Cl = CaCl 2 -|- 2 C° P F - C 0 . 0 II 
Benzoate calcique Acide benzoïque 

Pour recueillir l'acide benzoïque contenu dans les eaux-mères, on sature ces 
dernières par le carbonate sodique, on les concentre fortement, puis on les 
sursature de nouveau par l'acide chlorhydrique; il se précipite une nouvelle 
quantité d'acide benzoïque. La résine, que l'on obtient comme résidu de cette 
opération, peut servir à la préparation des clous fumants. 

L'acide benzoïque fourni par le commerce comme acide sublimé, est assez 
fréquemment de l'acide artificiel ou de l'acide obtenu par voie humide, que l'on 
a mélangé d'un peu de benjoin et soumis à la sublimation; en effet, il est fourni 
à un prix très peu supérieur à celui du benjom de Siam, dont on ne peut cepen
dant retirer par sublimation que quelques °!a d'acide benzoïque. 

3° Acide benzoïque obtenu de l ' a c ide h ippur ique . L'urine des herbi
vores renferme de l'acide hippurique à l'état de. sels sodiques et calciques. Pour 
en préparer l'acide benzoïque, on abandonne, pondant un certain nombre de 
jours, à la putréfaction, des urines de cheval et de bœuf; l'acide hippurique se 
dédouble en acide benzoïque et en glycocollo : 

N H . C O - C 8 H 3 N H 2 

1 -|- H ' 0 = 1 - l . C ' K : - C O . O H 
C I F - C 0 . 0 H C f f - C O . O H 

Acide hippurique Glycocolle Acide benzoïque 

On clarifie alors les urines en y ajoutant un lait de chaux; puis on évapore 
le liquide limpide à petit volume, on le filtre et l'on ajoute au liquide filtré de 
l'acide chlorhydrique, qui en précipite l'acide benzoïque; celui-ci est purifié de 
la manière ordinaire. 

Pour éviter l'évaporation de grandes quantités d'urine, on traite parfois la 
liqueur clarifiée à la chaux, d'abord par de l'anhydride carbonique qui précipite 
l'excès de chaux, puis par une solution de chlorure ferrique qui en précipite 
l'acide benzoïque. 

On recueille le benzoate ferrique, on le lave, puis on le décompose par l'acide 
chlorhydrique. L'acide ainsi obtenu, est purifié ultérieurement. 500 p. d'urine 
fournissent 1 p. d'acide benzoïque. 

4" Acide benzoïque ob tenu de l ' a c ide p h t a l i q u e . La naphtaline, 
produit de peu de valeur, fournit de l'acide phtalique lorsqu'on la traite par 
l'acide nitrique. Ce dernier est combiné à la chaux; le phtalate calcique ainsi 
obtenu, mélangé avec */s de son poids d'hydrate calcique et chauffé pendant 
quelques heures, à l'abri de l'air, à la température de 300—350", se décompose 
en benzoate et carbonate calcique : 

2 CB H* j c o o J C a + Ca(OH) 2 = 2 C a 0 0 3 -f (CeIF_C0 .0 ) ! Ca 

Phtalate calcique Benzoate calcique 
Le benzoate calcique est purifié par cristallisation, puis décomposé par l'acide 

chlorhydrique. 
5° Acide benzoïque du to luol . On transforme, au moyen du gaz chlore, le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide benzoïque. 

toluol en trichlorure de toluol : CH.". C Cl3 ; celui-ci, chauffé en vase clos avec 
do l'eau, se transforme en acides benzoïque et ehlorhydrique : 

C H3_.C Cl3 -f- 2 H 2 0 = 3 II Cl -|- C6 H 3 - C 0 . 0 II 
On peut aussi accomplir l'opération dans un ballon muni d'un réfrigérant 

ascendant. 

Propriétés. — L'acide benzoïque préparé par voie humide et par 
sublimation, cristallise en aiguilles b u en lamelles incolores, opaques, 
d'un éclat satiné, flexibles; l 'acide benzoïque pur est inodore : l 'acide 
officinal, ob tenu de la résine par sublimation, cont ient un peu 
d'essence et de produi ts empyrouniat iques, qui lui donnent une odeur 
agréable, se rapprochant do colle de la vani l le ; sa couleur est aussi, 
d 'habi tude, légèrement j aunâ t re . L'acide re t i ré de l 'urine, possède 
une odeur urineuse, dont il est difficile de le débarrasser ent ièrement . 
A la longue, l 'acide sublimé le plus blanc prend une te in te j aunâ t r e . 

L 'acide benzoïque entre en fusion à 120" et en ébullit ion vers 250°. 
Toutefois, il se sublime abondammen t déjà à la t empéra ture do 145° ; 
ses vapeurs a t t aquen t les muqueuses des voies respiratoires. L 'acide 
benzoïque se dissout dans environ 20 p . d'eau bouil lante et dans 
300 p. d'eau à 18°; la solubilité de l 'acide re t i ré de l 'urine est un peu 
plus grande . U n acide benzoïque renfermant de l 'acide cinnamique, 
réclame, pour se dissoudre, des quant i tés d 'eau plus considérables. 
L'alcool à 90 °/ 0, froid, dissout environ 0,4 p. de son poids d'acide 
benzoïque: l 'alcool boui l lant en dissout environ son poids ; 1 p . 
d'acide benzoïque se dissout dans environ 2,5 p. d 'éther, 7,5 p. de 
chloroforme et 8 p . de benzol. 

L 'acide sulfurique concentré dissout l 'acide benzoïque sans le 
colorer ni le décomposer; un g r a n d excès d'eau le précipi te de cotte 
solution sulfurique. L 'acide sulfurique fumant t ransforme l 'acide 

i C O O I I 
betizoïque on acide métasulfobenzoïquo : C 6 H ' ) g Q S pj • L 'acide 
ni t r ique concentré et le mélange d'acide sulfurique et de n i t r a te 
potass ique donnent clos acides ortho-, méta- et parani t robenzoïque : 
C U L (NO 2)—O 0 . 0 H . Le chlore donne de l 'acide métachloroben-
zoïque : C° I I 1 Cl—C O . O H ; l ' amalgame de sodium transforme l 'acide 
benzoïque, d 'abord en aldéhyde, puis en alcool benzylique. P a r 
l 'action de beaucoup d'acide iodhydr ique, l 'acide benzoïque se t rans
forme en hoxane : C 5 H U , et en hep tane : CLF* . 

Les solutions d 'acétate de plomb et de n i t r a t e d 'a rgent ne 
produisent pas de précipité dans une solution aqueuse, sa turée à froid, 
d'acide benzoïque ; mais la précipitat ion se produi t aussi tôt que l'on 
neutral ise l 'acide libre par l ' ammoniaque . 

Une solution de sel ferrique neu t re produi t dans les solutions 
d'acide benzoïque, un précipité volumineux, j aune rouge, de benzoato 
ferr ique; toutefois, une par t ie du sel ferrique res te en solut ion; la 
préc ip i ta t ion est complète, si l 'on sa ture l 'acide par de l 'ammoniaque. 

19 
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770 Acido benzoïque. 

E.isai. — L'acide benzoïque officinal doit se dissoudre dans 2 0 p. d'eau 
bouillante, dans 3 p. d'alcool à 9 0 °/„ et dans 18 p. de sulfure do carbone. 0 , 2 g. 
arrosés de 2 - 3 c.c. d'étber ou de chloroforme, doivent donner une solution 
limpide — absence d ' ac ides h ippu r ique , c i n n a m i q u e , oxa l ique , 
bor ique , de benzoa tes , de sucre, de t a r t r a t e s , etc. 

On traite 0 , 1 g. d'acide J)ar 4. c.c. d'acide sulfurique concentré et l'on agite ; 
on obtient une solution jaune ou jaunâtre, qui devient brune lorsqu'on la chauffe 
vers 1 5 0 ° . L'acide précipité par voie humide et masqué par sublimation avec le 
benjoin, donne une solution presque incolore, qui, lorsqu'on la porto à une 
température de 1 5 0 ° , reste incolore ou devient jaune. Si le produit devenait 
brun foncé ou noir par la chaleur, ce serait indice d'acide hippurique, de sucre, 
etc. 

Cette réaction, comme toutes celles qui servent à distinguer les différents 
acides benzoïques, est basée sur la présence, dans l'acide sublimé, d'une petite 
quantité do substances résineuses et de substances volatiles. 

On traite 0 , 0 5 g. d'acide benzoïque par 2 — 3 c.c. de solution de soude à 1 , 1 6 0 
pes. spéc. et l'on agite modérément; l'acide sublimé donne une solution jaunâtre 
ou jaune, un pou trouble, qui, lorsqu'on la chauffe, devient limpide en se fonçant 
en couleur ; l'absence de coloration ou de trouble indiquerait un acide précipité 
et masqué. Si l'on ajoute à la solution chaude 3—4 gouttes de solution do 
nitrate argentique, il se forme un précipité vert foncé. Pour l'acido masqué, ce 
précipité est gris pâle. Si l'on ajoute encore 2 — 3 c.c. d'ammoniaque et que l'on 
agite, on obtient une liqueur limpide, verte, pour l'acide sublimé, et une solution 
à peine colorée pour l'acide masqué. 

A 1 0 c.c. de solution aqueuse d'acide benzoïque, saturée à froid, on ajoute 
1 0 gouttes de solution de permanganate potassique et l'on agite. En 1 '/a minute, 
la coloration doit avoir passé au rouge brun ou au brun. On chauffe à 7 0 — 1 0 0 ° 

une nouvelle portion de la solution acide, puis on y ajoute la même quantité de 
permanganate; la liqueur doit passer immédiatement du violet au brun. 

Si le changement de coloration réclame pour se produire, dans le l o r cas, 
2 minutes, dans le second cas, 1 seconde, l'on a affaire à un acide plus ou moins 
masqué. Avec de l'acide précipité, pur, la coloration violette réclamerait 4—8 
minutes pour disparaître. 

La décoloration du permanganate étant due à la présence de substances 
étrangères dans l'acide benzoïque, il est évident que des acides purs, quelle que 
soit leur provenance, se comporteront de la même façon en présence du perman
ganate, c'est-à-dire qu'ils ne le décoloreront pas. L'acide benzoïque retiré du 
toluol, renferme toujours du chlore qu'il est presque impossible de lui enlever. 
11 renferme souvent aussi de l'essence d'amandes amères et des dérivés do 
l'acide phénylacétique et cinnamacétique. L'acido benzoïque commercial, retiré 
de l'urine, renferme de l'azote que l'on peut caractériser comme ammoniaque 
par l'hydrate potassique. L'acide de la résine ne renferme ni chlore, ni azote, 
et l'absence do ces deux éléments est un bon caractère négatif; mais il peut 
renfermer des produits empyreumatiques et de l'acide cinnamique, qui 
décolorent le permanganate. En général, l'acide benzoïque préparé de la résine 
par voie humide est dans un état de pureté tel qu'il ne décolore pas immédia
tement le permanganate. LTn acide benzoïque précipité, bien purifié, ne le 
décolore qu'après un certain temps, même en solution alcaline. 

Le chlorure ferrique ne doit pas produire de coloration violette dans la 
solution aqueuse d'acide benzoïque — absence d ' ac ide sa l i cy l ique —.Pour 
reconnaître la présence d 'acide c innamique , on ajoute à 0 , 2 5 g. d'acide 
benzoïque, une égale quantité de permanganate potassique solide et 2 , 5 c.c. 
d'eau; on ferme mollement le tube dans lequel s'accomplit la réaction, puis on 
le chauffe à la température de 6 0 ° environ, en agitant doucement. On abandonne 
au repos le tube bouché, pendant V 4 d'heure environ. Après ce temps, on l'ouvre; 
il ne doit pas s'en dégager d'odeur d'amandes amères. 
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C° H 8 0* + 4 0 = 2 C 0* + II- 0 + 0" II'1 O 
Acide cinnamique Aldéhyde benzoïque 

Lorsque l'acide benzoïque renferme do grandes quantités d'acide cinnamique, 
on peut l'en débarrasser en le fondant dans une capsule d'argent avec 2 ou 3 p. 
d'hydrate potassique, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène; l'acide 
cinnamique se transforme en benzoate et en acétate potassiques : 

C;1 I I 8 0 ' | 2 K I I 0 = IF -|- C ' I F K O * | C^PPKO* 
Acide c innamique Benzoate potassique Acétate potassique 

On reprend la masse fondue par l 'eau, on filtre et l'on précipite l'acide 
benzoïque par l'acide chlorhvdrique. 

Usages. — On emploie l 'acide benzoïque comme ant isept ique et 
antizvrnotiquo. Dans l 'organisme, il se t ransforme par t ie l lement en 
acide hippurique, par t ie l lement en acide succinique. On l 'emploie 
cont rô les maladies des voies respiratoires . D o s e : 0,1—0,2—0,3 g. au 
bout de 2 ou de 4 heures. Des doses de 4—10 g. pa r jour para issent 
avoir produi t du sou lagement dans dos rhumat i smes art iculaires 
aigus qui avaient rés is té à l 'act ion de l 'acide salicylique. A l 'exté
rieur, il est désinfectant et ant i sept ique à u n beaucoup plus hau t 
degré que l 'acide salicylique. 

B e n z o a t e s o d i q u e , C 6 H 5 . C 0 0 Na + H 2 0 . 

Natrum benzoïcum. 

lue benzoate sodique, lorsqu 'on l'a fait cristalliser sur l 'acide sulfu-
rique, peut former des cr is taux aciculaires, incolores, qui s'effleu-
rissent à l'AIR. Toutefois, on n e rencont re en pharmacie le benzoate 
sodique que sous forme d'une poudre t rès blanche, gross ièrement 
cristalline, non hygroscopique, d 'une saveur salée douceâtre, ensui te 
très ACRE, qui se dissout dans u n peu moins de 2 p . d 'eau froide, dans 
13 part ies d'alcool à 90 "/'„, et qui est insoluble dans l 'é ther et le chloro
forme. 

Une gou t t e de la solution alcoolique de benzoate sodique, aban
donnée à l 'évaporat ion spontanée sur un porte-objet, mont re au 
microscope des cr is taux disposés en étoiles et qui sont exactement 
les mêmes, soit que l'acide benzoïque ai t été préparé par voie 
sèche, ou par voie humide, soit qu'il ait été obtenu de l 'urine ou du 
phta la te calc ique.Les propriétés thérapeut iques du benzoate sodique 
para issent aussi ident iques, quelle que soit la provenance de l 'acide 
benzoïque employé à sa prépara t ion . 

Préparation. — On peut obtenir le sel cristallisé, bien qu'avec assez de rtilfi-
cnltés, en dissolvant 11,5 p. de carbonate sodique cristallisé dans 3 p. d'eau, en 
faisant bouillir et en ajoutant à la solution 10 p. d'acide benzoïque, de façon à 
obtenir une solution neutre que l'on évapore à demi-volume et que l'on fait 
cristalliser sur l'acide sulfurique. Il vaut mieux préparer le sel à l'état pulvéru
lent, de la manière suivante : On évapore à sicché, au bain-marie, à une chaleur 
modérée, une solution de benzoate sodique obtenue de la façon indiquée plus 
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haut; on a soin d'agiter lorsque la liqueur commence à former une pellicule. Il 
faut aussi faire rentrer dans la liqueur les cristaux qui s'élèvent le long des 
parois du vase. La masse cristalline encore humide est complètement desséchée 
dans un endroit chaud, puis réduite en poudre. 
(NV- C O"'. 10 II* 0 ) -1- 2 C 7 H c

 0 - — 2 C7 H : ; Na O3-. H* 0 + C 0* -f 9 H* 0 

236 ait 
La pharmacopée belge (1885) prépare le benzoate sodique en évaporant à 

siccité, de la façon indiquée ci-dessus, une solution de benzoate sodique préparéo 
au moyen de 10 p. de bicarbonate sodique, de 15 p. d'acide benzoïque et de 
20 p. d'eau : 

N a l I O O - ' -f C 7 H 6 0 * = C 7 B7 Na O ' . IP O -|- GO* 
8i 1 2 3 

Essai. — On peut plus ou moins reconnaître la nature de l'acide benzoïque 
qui a servi à la préparation, de la façon suivante: on dissout environ 0,1 g. du 
sel dans 10 ce. d'eau distillée et on colore la solution par quelques gouttes de 
solution de permanganate potassique, do façon qu'elle conserve encore sa trans
parence. On agite légèrement; si l'acide benzoïque qui a servi à la préparation 
du benzoate sodique, a été retiré de la résine par voie humide et purifié par 
cristallisation, on n'observe pas de changement de coloration notable pendant 
4 / j — 1 heure. Si l'acide employé est de l'acide sublimé de la résine, ou de l'acide 
artificiel, ou s'il a été préparé au moyen de l'urine, enfin, si le produit renferme 
des acides hippurique ou cinnamique, la coloration passe rapidement au rouge 
framboise et finit par disparaître. 

Nous répéterons ici l'observation que nous avons faite ci-dessus en parlant do 
l'acide benzoïque : un benzoate sodique, préparé au moyen d'un acide absolu
ment pur, ne décolore pas le permanganate potassique. Généralement toutefois, 
les benzoates du commerce, préparés avec l'acide benzoïque du toluol ou avec 
l'acide de l'urine, décolorent rapidement le permanganate. 

Suivant Schach t et Brunn engràber , le benzoate sodique, préparé au 
mo37en de l'acide sublimé de la résine, est grisâtre et donne avec l'eau une 
solution un peu colorée. Le benzoate obtenu au moyen d'un acide artificiel est 
blanc et donne avec l'eau une solution entièrement blanche. 

La solution aqueuse du benzoate sodique doit être incolore et neutre; traitée 
par le chlorure calcique, elle ne doit pas donner de trouble, même à l'ébullition 
— absence de ca rbona t e sodique, de t a r t r a t e s , de c i t r a t e s —. 

La solution aqueuse du benzoate sodique ne doit pas être troublée par la 
solution de carbonate sodique - absence de sels a l c a l i n o - t e r r e u x --, ni 
parle chlorure barytique — absence de su l fa tes —. S'il se formait un léger 
précipité avec ce dernier réactif, il devrait disparaître lorsqu'on ajoute quelques 
volumes d'eau et 2—3 gouttes d'acide acétique. Il pourrait être produit par une 
petite quantité de carbonate sodique contenue dans le benzoate. 

3 c e de la solution (1 : 10} de benzoate sodique sont additionnés de G ce. 
d'alcool et de 3 ce. d'acide nitrique, puis de quelques gouttes de solution de 
nitrate d'argent; il ne doit pas se former de trouble, ni de précipité — absence 
de ch lo ru res —. 

La solution aqueuse diluée de benzoate sodique, traitée par le chlorure 
ferrique dilué, doit donner un précipité couleur chair.Un précipité foncé pourrait 
provenir d'un contenu en s a l i c y l a t e ; un précipité brunâtre, d'un contenu en 
ca rbona t e . 

Chauffé sur la lame de platine, le benzoate fond d'abord en un liquide mobile 
et donne ensuite un charbon, peu volumineux, en dégageant des vapeurs facile
ment inflammables. 

Usages. - -- L e benzoate sodique a été préconisé pa r K l e b s contre 
toutes les maladies infectieuses produi tes par des organismes infé-
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rieurs, même contre la tuberculose et le ca tar rhe de la vessie. 11 a été 
employé avec succès dans le croup à la dose de 3—5 g. par jour, pour 
les enfants; il a été employé également dans le rhumat i sme ar t icu
laire. 

B e n z o a t e a m m o n i q u e , C 7 H 3 (NPL) O 2 . 

Ammonum benzoïcum• 

On en prépare une solution à 20 "/„ en neutralisant par de l'ammoniaque 
liquide, 35 p. d'acide benzoïque délayées dans 100 p. d'eau distillée; on ajoute 
de l'eau pour parfaire 200 g. 

Cette liqueur se prépare au fur et à mesure du besoin. Elle est ordonnée 
comme excitant, expectorant, etc., dans les toux nerveuses, les catarrhes 
chroniques, etc. 

B e n z o a t e m a g n é s i q u e , (C11 F± 3C O. O / M g + 2B? O. 

Magnesia benzoïca. 

Le benzoate magnés ique est une poudre cristalline t rès blanche, 
neut re au papier réactif, non hygroscopique, soluble. dans 20 p. d'eau 
à 15°, dans 20 p. d'alcool à 90 °/„, beaucoup plus soluble encore dans 
l'eau bouil lante. Sa saveur est d'abord arrière, puis douceâtre. 

Préparation. — 60 p. d'acide benzoïque cristallisé sont dissoutes dans 250 p . 
d'eau distillée bouillante; la solution est traitée graduellement par un léger 
excès de carbonate magnésique (25 p. environ), filtrée bouillante, évaporée à 
siccité à la température de 40—50°. On réduit ensuite en poudre. 

Usages.— On donne le benzoate magnés ique à la dose de 0,15 — 
0,5—1 g. plusieurs fois par jour, dans la gout te , la tuberculose, 
certaines maladies des voies urinaires ; dans le croup, à la dose de 
0,2—0,3 g. de demi-heure en demi-heure. 

A c i d e h i p p u r i q u e , C ' H ' N O 5 ou C H - ( ^ ç Q "Q ® 

Benzoyl-glycocolle, acide benzoylamidoacétique. 

L 'acide hippur ique est un cons t i tuant normal de l 'ur ine des 
herbivores. On le rencont re aussi dans l 'urine do l 'homme, après 
l ' ingestion d'acides benzoïque, cinnamique, quinique, etc., ainsi que 
dans le guano et dans les excréments des chenilles et des papillons. 
Artificiellement, on l 'obtient en faisant réagir le chlorure de benzoyle 
sur le glycocolate d 'a rgent : 

L i ± \ C O . O H + L B - L U L 1 - A g U -r 014 x C 0 . O H 
Glycocolale d'argent Chlorure de benzoyle Acide hippurique 

On peut aussi le préparer en chauffant la benzamido avec l 'acide 
monochloracét ique. 
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Préparation. — Ou évapore de l'urine fraîche de cheval ou de vache au f / ( i 

du volume primitif, après l'avoir additionnée de très peu de lait de chaux ; on 
laisse déposer, puis on traite le liquide par l'acide chlorhydrique, jusqu'à forte 
réaction acide. Après 12 -24 heures, on rassemble l'acide impur qui s'est séparé, 
on le lave à l'eau froide, ou l'exprime, on le fait digérer dans l'eau de chlore 
et on le purifie par des cristallisations successives. Ou peut aussi purifier l'acide 
brut en le dissolvant dans une solution de soude diluée, bouillante ; on ajoute 
alors de la solution de permanganate potassique, jusqu'à ce qu'une petite partie 
de la liqueur, filtrée et sursaturée par l'acide chlorhydrique, donne un précipité 
entièrement blanc d'acide hippurique. 

Propriétés. — L'acide hippurique; forme des prismes rhombiques, 
allongés, incolores, br i l lants ; il est peu soluble dans l 'eau froide 
(1 : 000 p . d'eau à 0") ; mais il se dissout facilement dans l 'eau et 
l 'alcool bouil lants . I l est insoluble dans le benzol, le chloroforme et 
le sulfure de carbone. I l en t re en fusion à 187,5". Pes . spéc. 1,308. 
Lorsqu 'on le chauffe au delà do son point de fusion, il se décompose 
en acides benzoïque, cyanhydr ique et en benzoni t ry le ; quand on Je 
chauffe avec les acides ou les alcalis caust iques, do môme que sous 
l'influence des ferments, il se dédouble en acide benzoïque et en 
glycocolle. 

Pour reconnaître l'acide hippurique dans l'urine, on évapore cette dernière à 
petit volume, puis on l'acidulé par l'acide chlorhydrique; l'acide hippurique se 
précipite avec un peu d'acide urique ; on le sépare de ce dernier en le reprenant 
par l'eau bouillante ou l'alcool. Si la quantité d'acide hippurique est très minime, 
on évapore un litre d'urine à consistance sirupeuse, puis on acidulé par l'acide 
chlorhydrique le sirop obtenu, et on l'extrait au moyen d'alcool ; on neutralise 
le liquide alcoolique par la soude, on chasse, l'alcool, puis on acidulé par l'acide 
oxalique et l'on évapore à siccité. La niasse desséchée est extraite par de l'éther 
renfermant un pou d'alcool, puis le liquide extracteur est concentré, additionné 
d'un peu de lait de chaux, qui précipite l'acide oxalique, et. filtré; il est ensuite 
évaporé di! nouveau à très petit volume et acidulé par l'acide chlorhydrique ; 
des cristaux d'acide hippurique se séparent au bout de quelque temps; ces 
cristaux sont des prismes aciculaires. 

Le sel sodique de l 'acide h ippur ique a été employé dans certaines 
maladies des reins ayan t pour résu l ta t de donner lieu à une pro
duction t rop considérable d'acide ur ique. 

ACIDES EIBASIQLES. 

Les plus impor tan ts sont les acides o r t h o - , i s o - et téréphtal ique, 
isomères, r épondan t à la formule : 

pr, -rri C 0 . 0 H 
° n \ G O . O H 

L 'ac ide o r t h o p h t a l i q u e (1,2) se produit lorsqu'on oxyde la naphtaline et 
plusieurs de ses dérivés ou l'orthoxylol. Il est incolore, cristallin, et se dissout 
dans l'eau bouillante et l'alcool. On l'emploie à la préparation de l'acide 
benzoïque, et, dans l'industrie des couleurs, à celle des p h t a l é ï n c s . 

L ' ac ide i sophfa l lque (métaphtalique) (1,3) se produit lorsqu'on oxyde la 
colophane par l'acide nitrique. 
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L ' ac ide t é r é p h t a l i q u e (acide paraphtalique) (1,4), se produit lorsqu'on 
oxyde l'essence de térébenthine par l'acide nitrique; il est prosqueinsoluble dans 
l'eau, l'alcool et l'éther. 

OXYACIDES AROMATIQUES. 

Les oxyacides aromat iques dér ivent du benzol, pa r remplacement 
s imultané d 'a tomes d 'hydrogène du noyau, les uns par le carboxyle, 
les autres pa r l 'hydroxyle : 

m / O H P I I T T 3 / ( 0 H ) 1 

u n \ C O . O H ^ a \ C O O H 
Acide oxylienzoique Acide dioxybenzoïque 

Ces acides possèdent en même temps les caractères des phénols et 
les caractères des acides ; leur a tomici té répond au nombre des 
hydroxy les ; leur basicité, au nombre des oarboxyles : 

p i : T J 1 / O H P 6 T T 2 / ( O H ) 3 

U 1 1 \ C O . O H b ' \ C O . O H 
Acide oxylienzoique Acide gallique 

diatomique, monobasique léti'atoinique monobasique 

Lorsqu 'on les t ra i te par les carbonates alcalins, on ne parvient à 
remplacer pa r du méta l que l 'atome d 'hydrogène du carboxyle ; 
pour subst i tuer l 'a tome d 'hydrogène de l 'hydroxyle, on doit t r a i t e r 
ces acides par un excès d'alcali caustique. 

On o b t i e n t l e s o x y a c i d e s a r o m a t i q u e s : 

En f o n d a n t a v e c d e l a p o t a s s e l e s p r o d n i t s d e s u b s t i t u t i o n h a l o g è n e s d e s 

a c i d e s a r o m a t i q u e s : 

C ' I P C l - C O . O H -|- KO II =- KC1 -|- CG H 4 j o o 011 
Acide chlorobenzoïque Acide oxybenzoïque 

En f a i s a n t r é a g i r l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e s u r l e s c o m b i n a i s o n s s o d i q u e s d e s 

p h é n o l s : 

2 (CB H=. 0 Na) -1 C O1 C 6 H 3 .OH + C c IF J £ ^ a

Q ^ 
Phénati! sodique Phénol Salicylale sodique basique 

OXYACIDES DIATOMIQUES & MONOBASIQUES. 

b U \ C O . O H L ^ l C O . O H u 1 1 j C O . O H 

Acides oxybenz.oïques Acides oxytoluydiques Acides oxymésyt i l iques 
Acide phénylglycobque Acide mélilotique 

Acide phlorétique, etc.. 

( O H 

On connaît 3 acides isomères de la formule : C H 1 j QQ QJJ. 
l 'acide or tbo-oxybenzoïque ou acide salicylique. l 'acide mé taoxybem 
zoïque et l 'acide paraoxybenzoïque. 
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776 Acido salicylique. 

A c i d e s a l i c y l i q u e , C 5 1 T j q h (1,2). 

Acide ortho-oxybenzoïque. 

Ac alum salicylicum, acidum spiricum. 

Historique. — L'acide salicylique a été re t i ré des fleurs de la Sqyirœa 
ulmaria, p a r L ô w i g (1839). A u p a r a v a n t déjà, P i r i a l 'avait obtenu en 
fondant l 'a ldéhyde salicylique avec la potasse. E n 1860, K o l b e et 
L a u t e m a n n ense ignèrent à le préparer par l 'act ion de l ' anhydr ide 
carbonique sur le phéna te sodiquo, mélangé d 'hydra te . 

Etat naturel. - L 'acide salicylique se rencont re à l 'é ta t de l iberté 
dans les fleurs de la Spirœa ulmaria et dans d 'autres Spirœa; un 
cer ta in nombre de ces dernières renferment en outre de l 'a ldéhyde 
salicylique. A l 'é ta t d 'é ther méthyl ique , on t rouve l 'acide salicylique 
dans l 'essence de différents Gaultheria (G. procunïbem) e t de diffé
ren t s Erica. 

L'acide salicylique se produi t par oxydat ion de son aldéhyde, ainsi 
J Q qp2 Q pq 

que par oxydat ion de la s a l i g é n i n e : C r 'PP j Q J J ' et lorsqu'on 
fond avec de l ' hydra te potassique les acides c h l o r o - ou b r o -
m o r t h o b e n z o ï q u e : C ^ H ' C l - C O . O H (1,2), l ' o r t h o c r é s o l ; 
C r ' H ' ( C H r \ O P t ) (1,2), la s a l i c i n e , etc. 

Préparation.— 1" Au moyen de l ' e s s e n c e d e Gaultheria.On traite l'essence 
par un excès de solution concentrée de soude, puis on soumet le mélange à la 
distillation; l'étber méthylique salicylique se décompose, l'alcool méthylique 
passe à la distillation et le salicylate sodique reste; on le traite par un léger 
excès d'acide chlorhydrique, qui met l'acide salicylique en liberté. Le précipité 
l'orme par l'acide chlorhydrique est lavé sur un filtre de laine, au moyen d'un 
peu d'eau distillée froide, puis dissous dans l'eau bouillante et purifié par cris
tallisation. 

2" Au moyen du phénol . On prépare d'abord du phénate sodique au moyen 
de phénol et d'une solution d'hydrate sodique, dans la proportion d'une mol. 
de l'un pour une mol. de l'autre; il se forme du phénate sodique : C(i IF.OlXa. On 
évapore la solution à siccité, puis on pulvérise finement le phénate desséché, et 
on l'introduit dans une cornue de métal que l'on chauffe progressivement et 
lentement au bain d'huile. Lorsque la température s'est élevée à 100", on fait 
arriver dans la cornue un courant d'anhydride carbonique sec et l'on élève 
lentement la température de façon à la porter en quelques heures à 180", puis 
à 223° et enfin à 250'. L'opération est terminée lorsqu'il ne distille plus de 
phénol : 

2 (0 s hP.O Na) + C 0 J- = C G H ' | Q Q a

0 N a b O' i lF.OH 
Phénate sodique Salicylate basique de sodium Phénol 

Dans cette réaction, la moitié du phénol employé est transformée en salicy
late basique, l'autre moitié distille. Le salicylate est décomposé par l'acide 
chlorhydrique et traité de la façon indiquée plus haut : 

C " H ' ( c K S?OXa + 2 1 1 0 1 - 2 ^ C 1 "I" C , i I I l ( c O l : . O I I 
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Acide salicylique. 777 

Le commerce distingue différents produits sous les noms &'Acidum salicylicum 
recrystallisatum, Acidum salicylicum dialysatum, Acidum salicylicum sublimation, 
Acidum salicylicum praecipitatum. Les deux premiers sont de très bonne qua
lité; l'acide sublimé se conserve moins bien; il devient parfois rougeàtre et 
dégage alors l'odeur de phénol; enfin l'acide précipité est généralement insuffi
samment purifié et l'on ne doit pas l'employer pour l'usage interne. 

Propriétés. — L'acide salicylique se présente sous forme d'aiguilles 
ou de poudre cristalline incolore et inodore ; il possède une saveur 
douoeâtre-âore, acide. I l en t re en fusion à 159° : lorsqu'on le chauffe 
brusquement , il se décompose en phénol et en anhydr ide carbonique : 

c6
 H 1 j c o OH = ° 6 W - ° 1 1 + 0 ° 2 

L'acide salicylique se dissout dans environ 1 500 p . d 'eau à 0°, dans 
550 p. d 'eau à 15°, et dans 15 p . d'eau à 100°. Toutefois, l 'eau saturée à 
chaud et revenue à la t empéra ture de 15°, r e t i en t en solution 1 p. 
d'acide pour 350 p. d'eau. L 'acide salicylique est soluble dans 2,5 p. 
d'alcool à 90 %, dans 2 p. d 'éther, dans 80 p. de chloroforme, 60 p. de 
glycérine, 60—70 p . d'huile grasse. L a solution de l 'acide salicylique 
dans le borax possède une saveur amère intense. 

L 'acide sulfurique froid dissout l 'acide salicylique sans se colorer ; 
l 'acide n i t r ique fumant donne do l 'acide ni trosal icyl ique : 

\ O H 
C 'H 5 (XO") j Q O O H ( a c ^ e a n i l i q u e ) et de l 'acide dinitrosalicy-
hque ; àl 'ébull i t ion, il se forme de l 'acide picrique. Le chlore donne de 
l 'acide chlorosalicylique, le brome précipite de l 'acide bromosalicy-
lique :CC H 3 L>r-(0 H)-C O. OH; les composés avides d'eau (oxychlorure 

de phosphore, etc.) donnent de l ' anhydr ide salicylique : O 6 H J j Q Q / 

La solution aqueuse ou alcoolique de l 'acide salicylique, t ra i tée pa r 
une gou t t e de chlorure ferrique en solution, p rend uno coloration 
d'un beau violet in tense ; les acides, les bases et différents sels 
dét ruisent ce t te coloration, qui se p rodui t encore dans les solutions 
salicyliques très diluées (1 : 50 000). 

L a solution de sulfate cuivrique colore en ve r t la solution d'acide 
salicylique neut ra l i sée ; la coloration est dé t ru i te par les mêmes 
composés que la précédente . 

Chauffé à l 'ébulli t ion avec un excès d'eau de chaux, l 'acide salicy
lique donne un précipité de salicylate calcique basique. Au contraire, 
les sols calciques formés par les acides méta - et paraoxybenzoïque, 
sont solubles dans l 'eau : de plus, ces deux derniers acides ne donnent 
pas de coloration par les sels ferriques. 

Essai. — L'acide salicylique doit posséder les propriétés physiques et orga-
noleptiques que nous avons énumérées ci-dessus. Il ne doit pas dégager d'odeur 
de phénol, même lorsqu'on le chauffe dans un tube à réaction, à la température 
de 70 — 80". Lorsqu'on le chauffé plus fortement, il doit se fondre et se sublimer 
entièrement, sans laisser le plus petit résidu et sans se charbonner. 
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L'acide salicylique doit se dissoudre dans 6 — 10p. d'acide sulfurique concentré 
et froid et donner une solution incolore, ou tout au plus t r è s f a i b l e m e n t 
j a u n â t r e . La solution de l'acide dans l'ammoniaque doit être également 
incolore. 

On ajoute à 0,1 g. d'acide salicylique, 50 ce. d'eau distillée à la température 
de 15—16" et l'on agite fortement; la solution n'est pas complète, et, après un 
quart d'heure, la liqueur se montre encore légèrement trouble; on ajoute alors 
5 nouveaux ce. d'eau et l'on agite; la solution doit devenir limpide. La liqueur 
est employée aux essais d'identité. 

On traite 0,2 g. d'acide salicylique par 4—5 ce. (un excès) de solution de 
carbonate sodique, on agite, puis on additionne de 4 — 5 ce. d'éther, et l'on 
agite de nouveau; on laisse reposer, on décante l'éther et on l'abandonne à 
l'évaporation spontanée ; on no doit pas obtenir de résidu — absence do 
phénol —. 

La solution alcoolique de l'acide salicylique doit abandonner, par evaporation, 
un résidu entièrement blanc ; 10 ce. de la solution aqueuse obtenue ci-dessus 
sont additionnés de 3 à 4 gouttes de solution de permanganate potassique 
(1:200s). L'acide pur ne modifie pas la coloration violette endéans 10 à 20 
secondes; l'acide impur fait passer le permanganate du violet au brun en 4 à 5 
secondes, parfois même instantanément. 

Une solution d'acide salicylique dans 10 p. d'alcool ne doit pas donner de 
précipité lorsqu'on la traite par 2 gouttes d'acide nitrique, puis par une goutte 
de solution de nitrate d'argent — absence de chlore. — 

Usages. — On emploie l 'acide salicylique comme ant ipyré t ique et 
ant isept ique ; contre le rhumat i sme art iculaire a igu et dans beaucoup 
de cas où l 'on ordonne la quinine : dose 3—5 g. en un jour. I l sert aussi 
à la prépara t ion de la gaze salicylée ( B r u n s ) , de la ouate salicylée 
etc., etc. 

R e c h e r c h e d e l ' a c i d e s a l i c y l i q u e d a n s l ' u r i n e . E n général , 
l 'urine renfermant de l 'acide salicylique p rend directement une 
coloration violet te, lorsqu 'on l ' addi t ionne do chlorure ferrique. On 
évapore à pe t i t volume 100 c e . d 'urine, on acidulé le résidu par 
l 'acide chlorhydrique, puis on l 'agi te avec de l 'é ther ; on évapore 
l 'éther, on reprend le résidu par l'alcool dilué, puis on t ra i te par 
le chlorure ferrique, comme il est dit plus h a u t . 

L'acide salicylique peut former dos sols neutres ou des sels basiques, suivant 
qu'on le traite parles carbonates ou par les hydrates alcalins. Dans le premier 
cas, l'hydrogène du carboxyle est seul remplacé; dans le second, cet hydrogène 
ainsi que celui de l'hydroxyle sont l'un et l'autro remplacés par du métal : 

C C H 4 | cS .OKa C 6 I I i j coS .Na 
Salicylate sodique Salicylate sodique basique 

S a l i c y l a t e s o d i q u e , WW j QO O N a + V* 1 ^ 0 -

Natrum salicylicuni. 

Preparation. — On fait, au moyen d'un peu d'eau, un mélange épais de 16,5 p. 
d'acide salicylique pur et de 10 p. de bicarbonate sodique pur, puis, lorsque 
l'anhydride carbonique a cessé de se dégager, on dessèche le produit au bain-
marie à la température de 50 — 60°. 
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Il est indispensable d'employer des produits purs, si l'on veut obtenir un 
salicylate entièrement blanc; il faut de plus un léger excès d'acide salicylique, 
les solutions alcalines ou neutres de salicylate brunissant par l'évaporation : 

2 C ° R i ! C O. O H + 2 X a 1 1 0 ° 3 = 2 0 , 1 R i j C 0 .0Na ' < 2 H * 0 + 2 C ° * + H ' 0 

Dans l'industrie, on prépare le salicylate sodique au moyen du phénate 
sodique, comme il a été dit à l'article précédent. De salicylate basique obtenu 
est transformé en salicylate neutre, ou bien il sert à la préparation de l'acide 
salicylique, que l'on sature ultérieurement par le bicarbonate sodique. Le sali
cylate obtenu est traité par l'éthcr qui enlève l'acide en excès, ainsi qu'un peu 
de phénol qui pourrait altérer le produit. 

Propriétés. — L e salicylate sodique neu t re const i tue une poudre 
cristalline d 'un blanc pur, ou bien de pet i tes écailles t ransparen tes , 
nacrées. I l est soluble dans un égal poids d'eau et dans 6 p . d'alcool. 
Sa solution aqueuse concentrée doit ê t re neu t re ou très faiblement 
acide au papier réactif; elle se colore en rouge brun par le cbloruro 
ferrique. L a solution aqueuse dduée (1 :1000) est colorée en violet pa r 
le même réactif; le sulfate cuivrique lui communique une coloration 
ver te intense. L a saveur du salicylate sodique est saline, douceâtre . 
U n produi t gr isâ t re ou j aunâ t re renferme souvent u n excès de soude; 
u n sel rosé, un excès d'acide sabcylique. 

Essai. — Le salicylate sodique doit posséder les propriétés que nous avons 
énumérées ci-dessus; il doit être entièrement privé d'odeur de phénol, il doit 
se dissoudre dans un égal poids d'eau et. dans 6 p. d'alcool à 90 °/0. Il doit se 
dissoudre dans 10 p. d'acide sulfurique concentré, sans colorer la solution et 
sans donner lieu à une effervescence. Sa solution aqueuse (1 : 20) ne doit préci
piter ni par la solution chlorhydrique de chlorure barytique — absence de 
su l fa tes —, ni par la solution nitrique de nitrate d'argent — absence de 
c h l o r u r e s —. 

Le résidu de l'incinération du salicylate sodique, qui se compose de carbonate, 
doit représenter environ 31 ",/0 du produit. 

Par la conservation, le salicylate sodique se colore souvent en rougeâtre ou 
en brunâtre; il renferme alors des traces de phénol, que l'on peut enlever par 
l'éther. 

Usages. — On emploie le salicylate sodique contre le rbumat i smo 
articulaire, la gout te , etc. La dose de 5 g. en un jour peut ê t re consi
dérée comme très for te; des doses de 15 g. ont provoqué plusieurs 
empoisonnements suivis de mort . 

S a l i c y l a t e ammonique , Ammonum salicylicum : C f 'H'.OH.CO.ONH* 
A- f / - 2 H 1 0 . On le prépare en saturant 8,5 g. d'acide salicylique, au moyen d'am
moniaque liquide (11 g. environ d'ammoniaque à 10 "/„) ; on évapore à siccité à 
une très douce chaleur. On obtient ainsi 10 g. de salicylate ammonique. 

Il a été employé aux mêmes usages que le salicylate sodique. 

S a l i c y l a t e z i n c i q u e , ( 0 6 H l . O H . C O 0 ) 2 Z n -|- 211*0 

Zincum salicylicum. 

Préparation. — On dissout 3 p. d'acide salicylique dans 60 p. d'eau bouillante; 
on ajoute 1 p. d'oxyde de zinc et l'on chauffe jusqu'à dissolution presque 
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complète. On filtre ensuite et l'on abandonne au refroidissement; il se forme 
des cristaux que l'on recueille. L'eau-mère, évaporée à demi-volume, fournit 
une seconde quantité de cristaux, que l'on joint aux premiers. 

Propriétés. — Le salicylate de zino forme des cr is taux aciculaires, 
br i l lants , inodores, d 'une saveur douceâtre métall ique, solubles dans 
25 p . d 'eau froide, plus solubles dans l 'eau bouil lante, t rès solubles 
dans l 'alcool et dans l 'étber. Sa solution aqueuse se colore en violet 
par quelques gou t t e s de solution de percblorure de fer. L 'ammo
niaque y forme un précipité blanc, soluble dans un excès du précipi
t an t . 

Essai. — La solution alcoolique de salicylate de zinc doit rester limpide 
lorsqu'on y ajoute un égal volume d'éther — absence de sels é t r a n g e r s — . 
La solution aqueuse ( 1 : 3 0 ) ne doit pas donner de précipité par le nitrate 
barytique — absence d 'ac ide sulfur ique -- . Traitée par quelques gouttes 
d'acide nitrique, puis par une quantité d'alcool suffisante pour dissoudre l'acide 
salicylique qui s'est séparé, elle ne doit pas donner de précipité par la solution 
de nitrate d'argent — absence de ch lorures—. 

Usages. - On emploie le sal icylate de zinc à l 'extérieur, en 
inject ions, en compresses (solution 1 : 1 0 0 ) , comme as t r ingent 
ant isept ique . 

E t h e r m é t h y l i q u e sa l i cy l ique (Sal icy la te m é t h y l i q u e ) : 

C H i | Q Q Q Qjp.I l constitue 9 0 °/0 de l'essence de Gaullheria procumbens ; 

on l'obtient artificiellement en distillant un mélange de 2 p. d'acide salicylique 
avec 2 p. d'alcool méthylique, et 1 p. d'acide sulfurique concentré. 

Acide an i s ique : acide m é t h y l p a r a o x y b e n z o ï q u e : C r ,H* j Q'Q? oïl • ^ 
se produit lorsqu'on oxyde l'aldéhyde anisique ou l'anéthol : C ' H ' H ) 1 ou 
l'essence d'anis. C'est un composé cristallin, incolore, soluble dans l'eau 
bouillante. 

Acide, phény lg lyco l ique , acide mandé l ique (*): CIL.CIIj ^ Q O H ; 0 n 

le prépare en faisant bouillir l'amygdaline avec l'acide chlorhydrique concentré. 
Cet acide est cristallin, incolore : il se dissout dans l'eau, dans l'alcool et dans 
l'éther. 

f O H 

Acide mél i lo t ique , acide h y d r o c o u m a r i q u e : C'A' j Q J ^ Cïï* CO 011 
Il existe dans leMdilotus officinalis, partiellement libre, partiellement combiné 
à la coumar inc . Il est incolore, cristallin, soluble dans 20 p. d'eau. 

i Q jq2 Q pj 

Acide t rop ique , ac ide p h é n y l h y d r a c r y l ique : C 'H ' .CII \ Q T J 
Il se produit lorsqu'on chauffe pendant plusieurs heures l'atropine avec l'acide 
chlorhydrique fumant. Il peut perdre de l'eau et se transformer en acides 
a t r o p i q u e et is o a t r o p i q u e : C'J H* O-. 

(*) I.fi nom d'acide m a n d é l i q u e , qui introduit dans la langue française le mot germanique 
m a n d e l (amande), est cr ié en dehors des régies admises dans la terminologie chimique. L'acide 
phériylglycolique devrait s'appeler acide a m y g d a l i q u e . (Juanl à l'acide : C*« H - " U ' \ nommé 
actuellement amygdalique, que l'on obtient en chault'ant l'amygdaline avec la culasse eu la 
baryte, il devrait porter le nom d ' a c i d e a m y gd a 1 i n i qn e. 
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T y r o s i n e , COT J C . 2 h s ( n h ° - ) - c o . o h 

La tyros ine se p rodui t en même temps que la l e u c i n e , dans cer
taines maladies du foie, de la ra te , du pancréas. El le peut passer dans 
les urines. El le existerai t également dans la cochenille. 

Préparation. — On obtient la tyrosine en compagnie de la leucine et des 
acides aspartique et, glutaminique, lorsque l'on fait bouillir pendant 1G heures 
6 p. de corne râpée avec 12 p. d'acide sulfurique et 60 p. d'eau. On neutralise 
le décocté par l'hydrate calcique, on le filtre, on l'évaporé à demi-volume, puis 
on le sursature par l'acide acétique. La tyrosine se sépare peu à peu, tandis que 
la leucine reste en solution. On purifie le produit par des cristallisations succes
sives de l'eau bouillante. 

E r l e n m e y e r et L ipp ont préparé synthétiquement la tyrosine de la façon 
suivante : la phenylalanine a été transformée par un mélange d'acides sul
furique et nitrique en paranitrophénylalanine, et celle-ci, par l'étain et l'acide 
chlorhydrique, en paraamidophénylalanme. Sous l'influence de l'acide nitreux, 
celle-ci fournit un acide sirupeux, probablement l'acide parahydroxyphényllao-
tiqne, soluble dans l'éther. Le résidu épuisé par l'étirer est sursaturé par 
l'ammoniaque et évaporé. Il fournit une masse cristalline dont les propriétés et 
les réactions sont identiques avec celles de la tyrosine. 

Propriétés. L a tyros ine (voyez fig. 32 page 726) forme des cr is taux 
aiguillés, minces, satinés, t rès peu solubles dans l 'eau froide, solubles 
dans 150 p. d 'eau bouillante, presque insolubles dans l'alcool et l 'é ther. 
D 'après la façon dont elle se comporte en présence des réactifs, on 
doit la considérer comme une combinaison amidée de l 'acide p h l o -

r é t i q u e : c ' h ' j Q S ^ - I . Q Q Qpp ou de l 'acide h y d r o p a r a c o u -

t Q yp 
m a r i q u e : c ' h 1 j q qqs.q T J S . q Q Qpp. Lorsqu 'on la fait bouillir 
avec une solution de n i t r a t e mercurique, la solution de tyros ine 
p rend une coloration rouge ; la sensibilité de la réact ion est aug
mentée, lorsqu'on ajoute au mélange bouil lant une pe t i t e quant i té 
d'acide n i t r ique fumant, t rès dilué. 

Lorsqu 'on fait arr iver dans une capsule contenant de la tyros ine , 
quelques gou t tes d'acide sulfurique concentré, et que l'on chauffe 
modérément , la tyros ine se dissout en donnan t à la l iqueur une 
coloration rose, fugace; on dilue le contenu de la capsule au moyen 
d'eau, on le sursa ture par le carbonate baryt ique, on filtre, puis on 
addi t ionne le l iquide filtré de quelques gout tes de solution neut re , 
t rès diluée de chlorure ferrique. La l iqueur p rend une belle coloration 
violet te, sensible même dans les solutions très diluées (1: 6000). 
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AOIDES TEIATOMIQUES MONOBASIQUES. 

. * (0 hP s 

A c i d e s d i o x y b e n z o ï q u e s , C " PT' \ QQ QJJ 

L 'un des acides dioxybenzoïques est l ' a c i d e p r o t o c a t é c h i q u e : 

C 6 P P \ (XJP"QTP (1, 3 , 4). Cet acide se produi t lorsqu'on fond le 

kino, la résine de gayac, la myr rhe , VAsa fœtida, le benjoin, le sang-
dragon, la vanifline, la catéchine, l 'eugénol, l 'acide quinique, etc., 
avec l 'hydra te potassique. 

L ' a c i d e m é t h y l p r o t o c a t é o h i q u e est l 'acide vanil l ique : 
j O H 

C f , ï ï 3 < O C E r > ; l 'acide d i n i é t h y l p r o t o c a t é c h i q u e est l 'acide 
I C O . O H 

: Q PJ5̂ 2 

véra t r ique : C b PP j J^Q QJJ • Ce dernier acide se rencont re dans le 
Yeratrum Sabadilla, à l 'é tat de sel de véra t r ine . I l p rend naissance 

lorsqu 'on oxyde par le p e r m a n g a n a t e potassique, le métliylcréosol 

ou le méthyleugénol : C C I P j QQ ((~JPPY2-

I ('Q PI\2 

A c i d e o r s e l l i q u e : C ' I b ( C I I ! ) J QQ -Q-g .Combiné à l 'érythri te , 
il const i tue l ' é r y t h r i n e : C 2 0 P P 2 O 1 0 , que l'on rencontre dans certains 
Lecanora et dans les Hocella. 

ACIDES TÉTEATOMIQUES MONOBASIQUES. 

A c i d e g a l l i q u e , C" IP j ïï + H ' 2 ° -

Acide trioxybenzoïque. 

Acidum gallicum. 

L'acide gallique a été préparé pour la première fois par S c h e e l e 
(1785). Ce furent sur tout P e l o u s e et L i e b i g qui l 'é tudièrent . L'acide 
gall ique se rencont re dans le thé, l 'écorce de la racine de grenadier, 
les fleurs à!Arnica, les racines de Veratrum, d''Hellehorus et de 
colchique, dans la noix de galle, etc. Il se forme lorsqu'on fait bouillir 
l 'acide t ann ique avec les acides dilués ou avec les bases, ou bien 
lorsque des solutions de cet acide mois issent ou fermentent . 

Préparai ion. — On prépare l'acide gallique en faisant bouillir 1 p. do tannin 
ou 2 p. de galles de Chine pulvérisées, avec 1 p. d'acide sulfurique diluée, de 5 p. 
d'eau. Après 15 minutes, on filtre la liqueur bouillante et on l'abandonne au 
repos pendant deux jours; on recueille alors les cristaux qui se sont formés, on 
les presse dans du papier à filtrer, puis on les redissout dans l'eau bouillante et 
on les fait cristalliser de nouveau, après avoir ajouté à la solution un peu de 
charbon animal. 
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On peut encore obtenir l'acide gallique en abandonnant au contact de l'air, à 
la température de 30" environ, une bouillie formée au moyen d'eau et de noix de 
galle pulvérisée; après quelques semaines, on s'assure, au moyen d'une solution 
diluée de gélatine, que tout le tannin est transformé en acide gallique, puis on 
ajoute 6 p. d'eau, on fait bouillir, on filtre et l'on abandonne â la cristallisation. 
L'acide gallique est ensuite purifié de la façon indiquée ci-dessus. 

Propriétés. — L'acide gallique se présente sous forme d'aiguilles 
incolores, inodores, d'un éclat satiné, d 'une saveur as t r ingente , 
acidule. 11 se dissout dans 100 p. d'eau froide, dans 3 p . d'eau bouil
lante , dans l'alcool et dans l 'éther. A 100", il perd son eau de cristalli
sation; à 200", il entre en fusion; à une t empéra ture supérieure, il se 
décompose en p y r o g a l l o l et en anhydr ide carbonique. Lorsqu 'on le 
chauffe à 140" avec 4 p. d'acide sulfurique concentré, il se transforme 
en acide r u f i g a l l i q u e : C U H S O s -f- 2 H s O; ce dernier est un dérivé 
de l ' a n t h r a c è n e : C " H ' ° . L 'acide ni t r ique chauffé t ransforme 
l'acide gall ique en acide oxalique; le brome donne des acides m o n o -
et di b r o m o g a l li q u e . 

L a solution aqueuse d'acide gall ique rédui t les solutions des sels 
d'or et d 'a rgent ; elle précipi te les solutions ferriques en bleu noir; 
elle ne précipite ni la gélat ine, n i l 'albumine, ni les alcaloïdes, et ne 
rédui t pas la l iqueur de F e h l i n g — d i s t i n c t i o n d e l ' a c i d e 
t a n n i q u e —. Lorsqu 'on ajoute une solution d'acide gall ique à une 
solution ammoniacale d'acide picrique, il se produi t d 'abord une colo
ra t ion rouge, qui passe rap idement au ver t . L a solution d'acide 
gallique, abandonnée au contact de l'air, bruni t graduel lement en se 
décomposant. Lorsqu 'on t ra i te une solution aqueuse d'acide gallique 
par une solution de cyanure potassique, il se produi t une belle colo
rat ion rouge, qui disparaî t lorsqu 'on abandonne la l iqueur au repos et 
se reproduit , par agi ta t ion, jusqu 'à 15 et 20 fois de suite. L e tannin ne 
donne pas cet te réact ion ( S i d n e y Y o u n g ) . 

Usages. — L'acide gall ique sert à la préparat ion du pyrogallol . On 
l'emploie aussi en photographie . 

A c i d e t a n n i q u e . 

Tannin, acide gallotannique, acide digallique. 

Acidum tannicum. 

Historique. — L'écorce de chêne était , dès l 'ant iquité , employée à 
la tanner ie ; toutefois, ce n 'es t qu 'à la fin du siècle dernier (1793) que 
D e y e u x découvri t la mat iè re t ann ique de cet te écorce; deux ans 
après, S e g u i n é tudia le t a n n i n et le re t i ra de la noix de galle. 

Les t r avaux les plus i m p o r t a n t s concernant cet acide, sont dus à 
B e r z é l i u s , à P e l o u z e , à L i e b i g , à E o b i q u e t , à S t r e c k e r , 
etc. P lus récemment , Sch i f i ' a démontré que l 'acide tannique 
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n 'é ta i t pas un glucoside, mais qu'on devait le considérer comme un 
acide digallique. 

Etat naturel. — L e t ann in existe dans les galles produi tes par les 
différents chênes (Quercus lusitanien, Q. pedunculata, Q. sessili/lora, 
etc.), ainsi que dans les galles de Chine (excroissances du BJius semia-
laia) et dans différents Jtihus. Les excroissances des Tamarix, ainsi 
que certains fruits (algarobilles ou fruits du Balsamocarpum brevi-
pilium) renferment de notables quant i t és d'acide gal lo tannique. 

Préparation. — On peut préparer le tannin en épuisant la noix de galle 
pulvérisée par un mélange de 30 vol. d'éther avec 2 vol. d'alcool et 5 vol. d'eau. 
L'extraction s'accomplit dans un appareil à déplacement. Par le repos, le 
liquide obtenu se divise en doux couches dont l'inférieure, aqueuse, renferme 
le tannin; on sépare cette derniéro, on l'évaporé à siccité au bain-marie et l'on 
réduit le résidu en poudre fine. 

Le procédé suivant, indiqué par Domine, fournit un tannin aussi exempt 
que possible de chlorophylle, d'huile et de résine: 

8 p. de galle d'Alep, finement pulvérisées, sont introduites dans un vase à 
fermeture hermétique, avec un mélange de 12 p. d'éther et de 3 p. d'alcool à 
90 °/ 0 ; on laisse en contact pendant 2 jours, en agitant souvent, puis on décante 
le liquide et l'on traite le résidu par 40 nouvelles p. du mélange d'alcool et 
d'éther: on décante une seconde fois, puis on réunit les liqueurs et on les filtre. 
Le liquide filtré est alors fortement agité avec '/- de son volume d'eau et aban
donné au repos dans un entonnoir à décantation. Le liquide se divise en 2 et 
parfois en 3 couches; on soutire la couche aqueuse inférieure, qui renferme la 
plus grande partie du tannin et l'on agite une seconde, et au besoin une troi
sième fois, le résidu éthéré avec ' / s de son volume d'eau. Les solutions aqueuses 
sont réunies et évaporées à siccité au bam-marie ; le résidu de l'évaporation 
est ensuite réduit en poudre fine. 

Lorsqu'on prépare le tannin au moyen de la noix de galle de Chine, plus 
riche en tannin et plus pauvre en matières extractives étrangères que la noix 
de galle du Levant, on peut agiter les liqueurs éthérées avec 2 — 3 fois leur 
volume d'eau, distiller au bain-marie le mélange d'alcool et d'éther, évaporer à 
siccité la solution aqueuse, reprendre le résidu par 2 p. d'eau, chauffer modé
rément, filtrer, puis évaporer de nouveau à siccité et pulvériser. 

Pour obtenir le tannin sous forme de petits fragments poreux, friables, on 
évapore à consistance sirupeuse la solution aqueuse obtenue de la façon indi
quée ci-dessus, puis on y introduit un peu d'éther alcoolique, on étend alors le 
liquide en couche mince, sur des vases à fond plat, puis l'on dessèche à la 
température de GO". 

On prépare le soi-disant tannin cristallisé du commerce, en évaporant la 
solution de tannin, jusqu'à ce qu'elle devienne cassante à froid; on introduit 
alors la masse dans des vases de cuivre, à doubles parois, et dont le fond est 
percé de petites ouvertures. Ces vases sont placés à 5 mètres environ du sol; 
on les chauffe à la vapeur; le tannin se ramollit et s'écoule par les ouvertures, 
en s'étirant en filaments minces que l'on enroule sur un tambour. Lorsque 
l'opération est terminée, on enlève le produit et on le divise. Le tannin cris
tallin se présente sous forme de filaments ténus ou d'aiguilles brillantes, très 
cassantes. 

Lorsqu'on traite la noix de galle par un mélange d'alcool et d'éther, l'acide 
taunique se dissout, ainsi que de petites quantités d'acide gallique, de chloro
phylle, de matière colorante, d'huile, de résine, etc; mais les substances extrac
tives solubles dans l'eau n'entrent pas en solution. Lorsqu'on agite ensuite 
les liquides filtrés avec l'eau, cette dernière ne leur enlève que l'acide tannique, 
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en laissant en solution dans le liquide éthéré l'huile et les matières étrangères 
énumérées ci-dessus. Le mélange d'éther alcoolique et d'eau se divise parfois 
en trois couches ; ceci se produit généralement lorsque la couche aqueuse chargée 
de tannin s'est rapidement séparée; il reste alors en solution dans l'éther, do 
petites quantités d'eau et de tannin qui ne se déposent qu'ultérieurement, en 
constituant la couche intermédiaire. 

Les rapports de solubilité du tannin dans l'eau, l'alcool et l'éther, se modi
fient notablement, lorsque ces dissolvants sont mélangés entre eux. Ainsi, le 
tannin est insoluble dans l'éther absolu; il ne se dissout dans l'éther alcoolique 
que proportionnellement à la quantité d'alcool contenue dans le mélange; mais 
une solution aqueuse d'acide tannique, dissout beaucoup plus d'éther que l'eau 
pure, et la solution qui on résulte peut à son tour dissoudre do nouvelles quan
tités de tannin. Une solution aqueuse concentrée d'acide tannique, dissont 
environ 3 fois son volume d'éther, et la liqueur ainsi obtenue peut dissoudre 10 
fois autant de tannin qu'elle en contenait déjà. Ainsi que nous le verrons plus 
loin, il se forme un éther do l'acide digallique, beaucoup plus soluble dans l'eau 
que l'éther éthylique, et qui lui-même dissout de grandes quantités de tannin. 

L'acide tannique, retiré de la noix de galles, se compose essentiellement 
d'acide digallique: C " I I 1 1 1 O9, représentant une espèce d'anhydride de l'acide 
gallique : C î H l i O' J . Il contient aussi des quantités variables d'une combinaison 
d'acide digallique et de sucre glucose, combinaison facilement décomposable, 
et qui existe peut-être seule dans la noix de galle. L'acide digallique serait 

: alors mis en liberté dans les manipulations auxquelles donne lieu la préparation 
du tannin. La constitution de l'acide digallique du tannin, serait représentée 
par la formule suivante : 

c«n* I (0H):> 
u 11 i O O \ 

C° II 2 (OH)3 

( OO.OII 

donnant un acide hexatomique et monobasique. Cette manière d'envisager la 
constitution de l'acide tannique expliquerait la facilité avec laquelle cet acide 
se transforme, par absorption d'eau, en acide gallique : 

C u TI" O3 -1- H 2 0 =- 2 C7 H , ; O 3 

L'opinion de Streclcer, suivant laquelle l'acide tannique serait un gluoosido, 
ne paraît pas s'être vérifiée. 

Propriétés. — L'acide t ann ique officinal const i tue une masse ou 
une poudre amorphe, b lanchât re ou blanc j aunâ t re , friable, d 'une 
saveur as t r ingente , non amère. 11 se dissout dans un égal poids d'eau, 
dans 2 p. d'alcool, dans 6—S p. de glycér ine, en donnan t une solution 
acide au papier réactif; il est insoluble dans l 'é ther pur, ainsi que 
dans le chloroforme, le sulfure do carbone, l 'essence do pétrole, le 
benzol, les huiles et les essences (l'essence d 'amandes amères excep
tée). Au contact de l'air, la solution de tann in se fonce en couleur et 
se décompose en donnant lieu à formation de sucre, d'acide gall ique 
et parfois aussi d 'acide e l l a g i q u e : C " H s O ° . Les acides minéraux, 
les sels alcalins, les oxydes métal l iques, les alcaloïdes et beaucoup de 
glucosides précipi tent le t ann in de ses solutions pas t rop diluées. 
Lorsqu'on chauffe le t ann in à la t empéra ture de 210 215°, il dégage 
de l ' anhydr ide carbonique, en se t ransformant en p y r o g a l l o l ; ce 

50 
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dernier se sublime et l 'on obt ient un résidu d'acide m é l a n o g a l -
l i q u e (acide gallhumique) : C ' H ' O 2 . L 'acide sulfurique dilué et la 
potasse le t ransforment en acide gall ique. 

Les sels ferreux ent ièrement purs ne colorent pas la solution 
d'acide tannique ; les sels ferriques y produisent immédia temen t un 
précipité noir bleu do t anna t e ferriquo. Lorsque les deux solutions 
sont t rès diluées, on obt ient d 'abord une solution limpide, bleue, qui, 
après quelque temps, se colore en ve r t en préc ip i tan t des flocons de 
sol ferreux. Le tannin précipite l 'amidon, l 'a lbumine et la gé la t ine ; 
mais le précipité obtenu avec cet te dernière substance n 'es t pas 
imputrescible; aussi le t ann in de la noix de galle ast-il impropre à la 
prépara t ion du cuir. L 'acide tannique rédu i t la l iqueur de Feh l ing , 
ainsi que les sels d'or et d ' a rgent . 

Essai. — L'acide tannique doit être blanc jaunâtre et posséder les autres 
propriétés organoleptiques énumérées ci-dessus; il doit se dissoudre dans un 
égal poids d'eau et dans 2 p. d'alcool — absence do fécule et d ' au t r e s 
ma t i è r e s é t r a n g è r e s —, en donnant une solution limpide, d'une réaction 
acide, d'une saveur astringente. Il doit se dissoudre dans 8 p. de glycérine et 
ne rien céder à l'éther absolu, ni au chloroforme, ni au sulfure de carbone. 

La solution aqueuse de tannin doit précipiter, lorsqu'on ajoute un acide minéral 
ou du chlorure sodique; elle doit donner un précipité bleu noir par le chlorure 
ferriquo. La solution aqueuse (1 : 5) doit rester limpide, lorsqu'on l'additionne 
d'un égal volume d'alcool, puis d'un demi-volume d'éther. Chauffé sur la lame 
de platine, le tannin doit brûler en ne laissant qu'un résidu insignifiant (par 
l'incinération, il ne doit pas abandonner plus de 0,4 °/0 de cendres). 

Usages. — L'acide tann ique est as t r ingent , tonique, ant isept ique et 
hémosta t ique ; on le donne à l ' intérieur, à i a dose de 0,05—0,25—0,5 g., 
quelques fois par jour . A l 'extérieur, on l 'emploie sous forme de 
poudre à priser; en solution, pour ba igner les plaies puru len tes ; en 
gargar isme, etc. On l 'emploie en pe t i te quan t i t é pour rendre l'eau 
potable ; enfin, il ser t de contre-poison des alcaloïdes et des sels 
métal l iques; on ne doit donc pas l 'associer à ces substances, non plus 
qu 'aux substances albuminoïdes ni aux muci lages . 

T a n n a t e z incique, Zincum tannicum : ( C u H 3 O 9) 3 Zn. Le tannate de zinc 
estime poudre jaunâtre ou jaune verdâtre, inodore, d'une saveur à peine styp-
tique; il est complètement insoluble dans l'eau et dans l'alcool, mais il est 
soîuble dans l'acide acétique. On le prépare en mélangeant une solution de 3 p. 
de sulfate zincique dans 50 p. d'eau avec une seconde solution de 7 p. de tannin 
dans .100 p. d'eau. On ajoute alors, en agitant fortement, de l'ammoniaque 
jusqu'à réaction neutre. On filtre le précipité, on- le lave à l'eau, puis on le 
dessèche. 

Le tannate zincique doit se dissoudre entièrement dans l'acide acétique dilué. 
La solution acétique, traitée par le sulfide hydrique, donne un précipité blanc, 
nullement coloré — absence de plomb, de cuivre, etc.— On a employé le 
tannate de zinc, à l'extérieur, en injection, sous le nom de sel de Barn i t . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Acide ellagiquo. 787 

T a n n a t e p l o m b i q u e . 

Plumbum tanniaan. 

Le t anna te plombique possède une composition variable, suivant 
les quant i tés relat ives de t ann in et d 'acétate plombique employées 
à sa précipi tat ion. Lorsque l 'acétate plombique est ajouté en excès, il 
se forme un sel basique, dont la basicité augmente encore lorsqu'on 
fait bouillir le mélange . 

On obtient le tannate de plomb en précipitant une solution aqueuse d'acétate 
plombique par une solution aqueuse (le tannin. La pharmacopée germanique 
prépare le tannate de plomb, qui entre dans la composition de V Unguentimi 
plumbi tannici, au moyen de 1 p. de tannin et de 2 p. d'acétate plombique. La 
pharmacopée belge de 1854 employait parties égales de tannin et d'acétate de 
plomb. Le précipité qui se forme est rassemblé dans un filtre, lavé au moyen 
d'eau distillée froide, enfin étendu sur des surfaces de porcelaine, et desséché à 
la température do 25—30". 

Le t anna te plombique est une poudre jaune gr isâ t re clair, inodore, 
insipide, presque insoluble dans l 'eau et l'alcool, que l'on emploie sous 
forme pulvéru len te ou en pommades . La pharmacopée belge de 1885 
l'a remplacé par le produi t suivant : 

T a n n a t e de p l o m b p u l t i f o r m o . 

Cataplasme contre le décubitus. 

Plumhum tannicum puttiforme, cataplasma ad deeubitum. 

La pharmacopée belge de 1885 a adopté ce produit, qu'elle prépare de la façon 
suivante : on fait bouillir pendant , / û heure avec de l'eau, 2 p. d'écorce de chêne 
pulvérisée, on passe et l'on ajoute à la liqueur du sous-acétate de plomb liquide, 
jusqu'à cessation de précipité. On fait égoutter le dépôt sur un filtre, puis on le 
recueille et on y ajoute 1 p. de glycérine. 

La pharmacopée germanique de 1872 possédait un tannate de plomb pulti-
forme qu'elle préparait par le procédé suivant : 8 p. d'écorce de chêne concassée 
sont bouillies pendant ' / 2 heure avec de l'eau en quantité suffisante pour 
fournir 40 p. de colature. On passe, on ajoute 4 p. de solution d'acétate basique 
de plomb; on recueille dans un filtre le précipité qui s'est formé, on le fait 
égoutter jusqu'à ce qu'il ne comporte plus que 60 p. environ. Il forme alors un 
Uniment épais que l'on introduit dans un flacon à large onverture, après y avoir r 

ajouté 5 p. d'alcool. Le produit peut se conserver 8 jours dans un flacon bien 
fermé. Il doit se préparer au fur et à mesure du besoin. 

La pharmacopée germanique de 1882 a supprimé le tannate de plomb pulti
formo. 

Acide e l l ag ique : C " H 8 O s -4- 1T-0 ou C ' I F O 8 -h 2 H i O . I l s e trouve en 
petite quantité dans la noix galle, la racine de tormentille, l'écorce de la racine 
du grenadier et dans les concrétions connues sous le nom de bézoards orien
taux (concrétions intestinales de l'antilope bézoard), d'où le nom d'acide bézoar-
dique qu'on lui donne parfois. Il ne tarde pas à se former dans les solutions 
d'acides tannique et gallique, que l'on abandonne au contact de l'air. L'acide 
ellagique constitue une poudre jaune pâle, composée de cristaux microscopiques. 
Pes. spéc. 1,667. 
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Acide qu in ique : C°H' - j - H*0. TI existe vini au calcium et 

aux alcaloïdes, pour 5 — 8 % dans l'écorce de quinquina; il se trouve aussi 
dans la fève de café, dans le myrtillier, dans le Galium molugo, dans différents 
lier, Lïgufitrum, dans le Fraxinun excelsior, différents Quercus, etc. Pour le 
préparer, on fait macérer dans l'eau froide, pendant 2 ou 3 jours, l'écorce pulvé
risée de quinquina, puis on ajoute une petite quantité de lait de chaux, on filtre 
et on évapore à consistance sirupeuse. A la longue, il se précipite du quinate 
calcique, que l'on purifie par des cristallisations successives, puis que l'on 
décompose par l'acide oxalique. L'acide quinique cristallise en grands prismes 
rhombiques, soluhles dans l'eau froide, peu solubles dans l'eau bouillante, 
insolubles dans l'alcool concentré et dans l'étlier. Lorsqu'on le chauffe fortement, 
il se décompose en hydroqumone, en pyrocatéchine, en phénol, etc. Les quinates, 
par la distillation sèche, donnent de la quinone et de l'acide formique. 

Dans l'organisme, l'acide quinique se transforme en acide hippurique. 

On connaît sous es nom, des combinaisons aromat iques contenant 
2 atomes d 'hydrogène de moins que les dérivés du benzol renfermant 
le même nombre d 'atomes de carbone : 

Dans ces combinaisons, deux a tomes de carbone de la chaîne 
la térale sont unis par une double atomicité, do façon qu'il existe 
ent re elles et les dérivés correspondants du benzol, la même relation 
qu 'en t re les combinaisons acryliques et les composés correspondants 
de la série grasse. Les dérivés du styrol se compor ten t aussi comme 
les combinaisons acryliques, en présence des corps halogènes et des 
acides halogènes, c 'est-à-dire qu'ils peuven t s'unir, pa r addit ion 
directe, à 2 atomes d 'hydrogène, de chlore, à une molécule d'acide 
chlorhydr ique , etc. 

Styrol , c i n n a m o l : C 8 H S , ou C ' f f . C H = Cff. Il se rencontre dans le 
styrax (1 à 2 "/'„) et en petite quantité dans le goudron de houille. On peut le 
retirer du styrax, en ajoutant à celui-ci une petite quantité de carbonate 
sodique, puis en distillant le mélange à la vapeur d'eau ; mais on l'obtient plus 
aisément en soumettant, pendant 2 ou 3 jours, l'acide cinnamique à l'action 
d'une solution d'acide bromhydrique saturée à 0°. Il se forme de l'acide brom-
hydrocinnamique qui, sursaturé par le carbonate sodique, donne du styrol. 

Le styrol se produit artificiellement en même temps que le benzol, lorsqu'on 
fait passer l'acétylène à travers un tube chauffé au rouge, ou bien encore lors
qu'on soumet à la distillation sèche un mélange d'acide cinnamique et d'hy
drate potassique. 

Le styrol est, un liquide incolore, fortement réfringent, d'une odeur agréable, 
entrant en ébullition vers 145°, insoluble dans l'eau, solnble dans l'alcool et 
l'éther. Par la conservation, il se transforme en métastyrol: ( C s I P ) n ; cette 
transformation est favorisée par la chaleur; elle se produit instantanément 
lorsqu'on chauffe le styrol à 200°. Le métastyrol est une masse vitreuse, trans
parente, qui, par la distillation, donne le styrol normal. 

Alcool c innamyl ique , alcool s ty ry l ique , alcool phény l a l l y l i que , 

C O M B I N A I S O N S D U S T Y R O L . 

C C 1 P — C H = C l T 
Stvrol 
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s t y r o n e : C 9 H 3 . 0 H ou C f H 3 . C H =̂ C H—C H 2 . OH. On l'obtient en distillant 
la styracine avec l'hydrate potassique; il cristallise en aiguilles brillantes, d'une 
odeur de jacinthe. 

A l d é h y d e c i n n a m i q u e : C " H s O ou C ° H 3 . C H = C H — C O H . 

Phényîacrolêine. 

L'aldéhyde cinnamique est lo constituant le plus important des essences de 
canelle de Ceylan et de Chine. On peut l'obtenir en oxydant l'alcool cinnamique, 
ou en soumettant à la distillation un mélange de cinnamate et de i'ormiate 
calciques, etc. 

On la prépare en agitant l'essence do canelle avec une solution concentrée do 
bisulfite sodique; on exprime les cristaux obtenus, on les lave à l'alcool froid, 
puis on les décompose, à l'abri de l'air, par l'acide sulfurique dilué. 

L'aldéhyde cinnamique est un liquide oléagineux, incolore, d'une odeur de 
canelle, d'une saveur aromatique brûlante, qui entre en ébullition vers 120—130° 
en se décomposant, en partie. Sa pes. spéc. est de 1,04 à 15°. Il se volatilise 
aisément avec la vapeur d'eau; à l'air, il jaunit, se résinifie en se transformant 
en acide cinnamique. Les oxydants le transforment en aldéhyde et en acide 
benzoïque ; il se combine au gaz ammoniac see pour former, avec expulsion 
d'eau, une base, cristalline, l 'hy d roc innamide : (C!l H 8 ) 3 N 1. 

E s s e n c e s de C a n e l l e . 

I. E s s e n c e d e c a n e l l e d e C e y l a n . 

Oleum cinnamomi Zeylanici, Oleum cinnamomi aculi. 

On l 'obt ient en dis t i l lant à la vapeur les déchets d'écorce du 
Cinnamomum zeylanicum ou canollier de Ceylan. Cet te essence est 
épaisse, j aune ou brunât re , et possède une odeur agréable et fine de 
canelle, une saveur douceâtre, aromat ique, b rû lan te ; sa pes. spéc. es t 
de 1,03—1,045 à 15°; sa réact ion est faiblement acide; elle est t rès 
peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout en tou tes propor t ions 
dans l 'alcool; la solution de chlorure ferrique ne la modifie pas. 
Lorsqu 'on agi te , à 0", 500 p. d'eau de canelle récente avec 0,25 p . 
d'iode ma in tenu en solution dans un peu d'eau à la faveur de 8 p . 
d ' iodure potassique, il se sépare des cr is taux ver ts , d 'un éclat méta l 
l ique: K l — 3 1 -f- 6 ( C 3 H h O), que l'on peut dessécher sur l 'acide 
sulfurique et conserver en tube scellé. L'écorce de canelle de Ceylan 
renferme environ 1 d'essence. L'essence de canelle renferme de, 
pet i tes quant i tés d 'un hydrocarbure , probablement de la formule : 
C ' ° H l i ; ; la plus g rande par t ie de l 'essence se compose d 'a ldéhyde 
cinnamique, qui, au contact de l'air, se t ransforme facilement en 
acide. 

Essai. — La valeur d'une essence de canelle peut, être déjà appréciée à 
l'odorat et au goût, surtout lorsque cette essence se trouve à l'état, à'oleosaccha-
rum ou d'eau distillée. L'essence doit posséder la pes. spéc. indiquée ci-dessus 
et ne doit dévier que très faiblement la lumière polarisée ; sa solution alcoo
lique diluée ne doit pas se colorer lorsqu'on l'additionne d'une goutte de 
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chlorure ferrique — absence d 'essence de girofles. —• Lorsqu'on traite4 
gouttes d'essence par 4 gouttes d'acide sulfurique concentré, la masse forme 
des cristaux aiguillés ou foliacés, sans s'échauffer et sans dégager de gaz — 
absence d 'alcool et d 'essences é t r a n g è r e s — . 

Usages. — On emploie l 'essence de canelle comme stomachique, 
carminatif et comme correctif du goût . 

I I . E s s e n c e de c a n e l l e de C h i n e . 

Oleum cinnamomi cassiœ, Oleum cassiœ. 

On la ret i re de l'écorce du Cinnamomum cassia et d 'autres espèces 
voisines qui en renferment environ 1 "/„. Ce t te essence est t rès 
analogue à la précédente ; toutefois, son odeur et sa saveur sont 
moins fines et sa pes. spéc. est généra lement u n peu supérieure 
(ordinairement, 1,05—1,07). Sa composit ion est la même que celle de 
l 'essence précédente ; le chlorure ferrique la fonce en couleur, mais 
ne la bleuit pas — a b s e n c e d ' e s s e n c e d e g i r o f l e s — . 

Usages. — Ils sont les mêmes que ceux de l 'essence de canelle de 
Ceylan. 

L a canelle de Chine et l 'essence que l'on en re t i re sont officinales 
en Allemagne. 

A c i d e c i n n a m i q u e , C ' J IPO ' 2 ou C l i H s . C H = C H . O O . O H . 

Acide phénylacrylique. 

Acidum cinnamylicum. 

Etat naturel. — L'acide c innamique se rencontre , soit libre, soit à 
l 'état d 'éther composé, dans le s tyrax, les baumes de to lu et de 
Pérou, ainsi que dans certaines var iétés de benjoin. I l se produi t par 
oxydat ion de l'alcool ou de l 'a ldéhyde cinnamique et lorsqu'on fait 
bouillir la s tyracine avec l 'hydra te potassique. On l 'obtient encore 
en faisant réagir le sodium et l ' anhydr ide carbonique sur le bromo-
sfyrol : C G P P . O H = O I f Er , et en chauffant l 'a ldéhyde benzylique 
avec le chlorure d'acétyle. 

Préparation. — Pour préparer l'acide cinnamique, on chauffe pendant long
temps, dans un appareil distillatoire, du styrax avec un excès de solution de 
soude caustique; le styrol et l'alcool cinnamique distillent; le cinnamate sodique 
se trouve dans le résidu. On filtre celui-ci et l'on traite le liquide filtré par 
l'acide chlorhydrique, qui on sépare l'acide cinnamique que l'on recueille, qu'on 
lave au moyen d'un peu d'eau et que l'on dissout dans une solution de carbonate 
ammonique. On le précipite une seconde fois par l'acide chlorhydrique; enfin, 
on le purifie par cristallisation de l'eau bouillante ou de l'essence de pétrole. 

Industriellement, on prépare l'acide cinnamique en chauffant l'aldéhyde 
benzoïque, préparée du toluol, avec l'acétate sodique anhydre et l'anhydride 
acétique. 
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Propriétés. — L'acide cinnamique cristallise de l 'eau bouil lante en 
fines aiguilles incolores; obtenu de l'alcool, il const i tue des prismes 
rbombiques épais. I l est peu soluble dans l 'eau froide, mais il se 
dissout facilement dans l 'eau bouil lante et dans l'alcool. I l entre en 
fusion à 133° et en ébullition à 290°, en se décomposant par t ie l lement ; 
on peut le sublimer en le chauffant avec précaution. 

Les acides sulfurique et n i t r ique concentrés donnen t des acides 
sulfo- et n i t roc innamique; les oxydants , tels que : l 'acide chromiquo, 
le p e r m a n g a n a t e potassique et l 'acide ni t r ique dilué et chaud, t r ans 
forment l 'acide c innamique en aldéhyde, puis en acide benzoïquo. 
L 'hydrogène naissant donne de l'acide hydroc innamique; la potasse 
fondue dédouble l 'acide cinnamique en acides benzoïquo et acétique : 

C C H 3 . C H = C H - C O . O H + 2 K O H 
= C ' f f . C O . O K + C E P - C O . O K + H 2 

L a chaux vive en excès transforme, à la t empéra tu re de 200", 
l 'acide c innamique en styrol et on anhydr ide carbonique : 

C ' f f . C H = C H - C O . O H = C S H S . C H = C H ! + C O ! 

L'acido cinnamique sert à la prépara t ion de l ' indigo artificiel. 

L ' éth or benzy l ique c innamique (c innamate benzyl ique , cinna-
méine) : C i !Iî ' O s — C'H 7 , se rencontre dans les baumes de Pérou, de tolu et 
dans le styrax. 

Le c i n n a m a t e c innamyl ique ( s ty rac iue ) : CIPO*— CUII°, se ren
contre dans le styrax et dans le baume de Pérou. On l'obtient en faisant 
digérer le styrax à la température de 20—30", avec une solution dduée de 
soude caustique; on répète les digestions avec la même liqueur, jusqu'à ce que 
celle-ci passe incolore et que le résidu soit lui-même devenu incolore. Ce résidu, 
qui est de la styracine impure, est lavé à l'eau, desséché, puis épuisé par 
l'alcool bouillant. Le résidu abandonné par l'évaporation de l'alcool, dissons à 
plusieurs reprises dans l'essence de pétrole, donne la styracine cristallisée. 

La styracine cristallise en aiguilles fines, groupées en houppes; elle est peu 
soluble dans l'eau froide, mais elle se dissout dans 3 p. d'eau bouillante, dans 
20 — 22 p. d'alcool froid et dans 3 p. d'éther ; elle entre en fusion à 44". 

Acide a t rop ique : C r 'H ; ' ,C^ y Q QJJ . Il est isomère avec l'aeide cin
namique. Il se produit lorsqu'on chauffe pendant longtemps l'atropine ou l'acide 
tropique : C 9 H 1 0 O 3 , avec une solution d'hydrate barytique. Il se présente sous 
forme de cristaux tabulaires, solublcs dans 700—800 p. d'eau, entrant en fusion 
à 106,5°. Il se dissout facilement dans le sulfure de carbone. L'acide chromique le 
transforme en acide benzoïquo ; lorsqu'on le fond avec de l'hydrate potassique, 
il se décompose en acides formique et phényl acétique.Lorsqu'on le chauffe, il se 
transforme en son isomère, l'acide isoatropique. 

Acide coumar ique : C r 'H' j ^ij^ CO 011 il 2) ^est l'acide 

o r tho -oxyo innamique . On le trouve à côté de l'acide mélilotique, dans le 
Melilotus officïnalïs et dans les feuilles de P a h a m (Angraecum fragram).]\ se 
produit lorsqu'on fait bouillir son anhydride, la coumar ine , avec une solution 
concentrée de potasse, ainsi que lorsqu'on fait réagir l'anhydride acétique sur 
l'aldéhyde salicylique et l'acétate sodique. Il cristallise en aiguilles incolores, 
d'une saveur amère, solublcs dans l'alcool et dans l'eau bouillante, entrant en 
fusion à 207°. Sa solution dans les alcalis possède une belle fluorescence. 
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, O C 0 
C o u m a r i n e : C a H 6 0 9 ou C 6 I P i 

| C H = C H 

Anhydride comnàrique, camphre de tonka. 

L a coumarine se rencontre dans la fève de tonka (Dipterkr, odorata), 
dans YA^sperulcL odorata, dans la f l o u v e (Antlioxantlmm odoratimi), 
dans le 27elilolus offitinalis, dans les feuilles de F a h a m (Amjraecum 
fratjrans), etc. 

Préparation. — On peut obtenir la coumarine on chauffant l'anhydride 
acétique avec la combinaison sodique de l'aldéhyde salicylique : 

I ONa I O — C O 
C G H * -f ( C ' I P O ) ^ = C f H ' i I -f C*IP"NTa02 -f- IPO. 

I b U H ' C H = C H 
On la prépare aisément en faisant bouillir la fève de tonka pulvérisée, avec 

de l'alcool à 8 0 % ; on filtre et l'on répète la décoction avec uno nouvelle 
quantité d'alcool. On réunit les liqueurs filtrées, puis on les distille pour en 
retirer l'alcool; on interrompt la distillation lorsque le liquide commence à se 
troubler; on additionne alors celui-ci de 4 fois son vol. d'eau bouillante, on filtre 
et l'on fait cristalliser par le refroidissement. Rendement: 1,4 % du poids 
employé de la fève de tonka. 

Propriétés. — La coumarine cristallisée de l 'étiier forme des prismes 
rhombiques incolores, b r i l l an ts , possédant uno odeur agréable, 
en t r an t en fusion à 67" et en ébuUition à 291°. El le es t peu soluble 
dans l 'eau froide, mais elle se dissout bien dans l 'eau bouil lante et 
sur tout dans l'alcool et dans l ' é ther : lorsqu 'on fait réagi r l 'amal
g a m e de sodium sur la solution aqueuse de coumarine, l 'on obtient 
des acides coumarique et mél i lot ique; dans la solut ion alcoolique, il 
se forme de l 'acide hydro-coumarinique, dibasique : C ' 8 H i 8 O r ' . 

Acide p a r a c o u m a r i q u e (acide pa raoxyc innamique ) : 

C ' H * | O H - C O . O H (1,4). On l'obtient en faisant bouillir l'aloès 

avec l'acide sulfurique dilué, et en agitant la liqueur avec de l'éther. Il cristal
lise en aiguilles incolores peu solubles dans l'eau. 

Acides d ioxyc innamiques : C ° H 3 j ^ J J = C I I — C O OH ^ n e n c o n " 
naît trois : l ' ac ide caféique, l ' a c ide ombel l i fé ron ique et l ' ac ide 
o xy c o u m a r i q u e. 

Acide caféique : 0<'>ÎF j ^ g t c H - C O . O I I (1,3, 4). On l'obtient en 
chauffant avec de l'hydrate potassique, l'acide cafétannique, ou l'extrait alcoo
lique de café. On fait bouillir pendant une heure 50 g. d'extrait alcoolique de 
café avec 100 —120 ce. d'eau et 50 g. d'hydrate potassique, et l'on dilue au 
moyen de 200 ce. d'eau, on acidule par l'acide sulfurique, puis on agite plu
sieurs fois avec de l'éther. Par evaporatimi, la solution éthérée abandonne 
l'acide caféique, que l'on purifie en le dissolvant dans de l'eau tenant en sus
pension une petite quantité de charbon animal. Il forme des paillettes jaunâtres, 
peu solubles dans l'eau froide. Le chlorure ferrique colore sa solution en vert; 
et lorsqu'on ajoute du carbonate sodique, la solution devient d'abord bleue, puis 
violette. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Groupe de la naphtaline. 793 

(OH (4) 
L ' a c i d e f o r u l i q u e (acide m é thy lcaf éique):C c H3< 0 C H'1 (3) 

I CH=CH-00.011(1) 
se rencontre dans Y Axa fœtida. On l'en retire en précipitant la solution alcoo
lique do résine par l'acétate de plomb ; on lave le précipité au moyen d'alcool, 
et on le décompose par l'acide sulfurique dilué. — Aiguilles cristallines, inco
lores, entrant en fusion à 168,5", solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

L ' a c i d e ombel l i fé ronique : C E ' j C f f i - C H - C 0 . 0 H (1, 2, 4), 
se produit lorsqu'on chauffe à 70° son anhydride, l'ombelliférone, avec de 
l'hvdrate potassique, puis que l'on sursature la liqueur par un acide. 

¡ 0 \ (1) 
Ombel l i fé rone (oxyooumarine) : C 6 H 3 C H = C H - C O / (2). Elle se 

( O H (5) 
produit lorsqu'on soumet à la distillation sèche le galbanum, différentes résines 
d'ombellifères, l'extrait alcoolique de Garou. On l'obtient en soumettant à la 
distillation sèche, l'extrait alcoolique de galbanum ; on reprend le produit 
distillé, solide, par l'eau bouillante et l'on fait cristalliser. L'ombelliférone 
forme des prismes incolores, solubles dans l'eau bouillante, l'éther et l'alcool; 
sa solution aqueuse possède une belle fluorescence bleue. Lorsqu'on la fond 
avec la potasse, elle donne la résorcine. 

Dérivés du benzol renfermant deux ou plus ieurs n o y a u x 

benzol iques . 

G R O U P E D U D I P I I É N Y L E . 

Les combinaisons do ce groupe renferment deux ou plusieurs 
noyaux benzoliques, réunis d i rec tement ou par l ' intermédiaire 
d 'autres a tomes de carbone : 

C C L F C 6 P P C H 5 . C ° I P 
i i i 
C C P P C I P C P P . C ° P P 

1 
C 6 P P 

Diphehyle Diphénylméthane Dibenzyle 

Dipihényle, phény lbenzo l : C°H 3 .C 1 'H 3 . Il se rencontre dans les portions 
du goudron de houille, qui distillent entre 240° et 260°. Il se produit lorsqu'on 
fait réagir le sodium sur une solution, dans le benzol, de monobromobenzol, ou 
bien lorsqu'on fait passer le benzol à travers un tube chauffé au rouge. Il forme 
de grandes paillettes incolores, d'une odeur agréable, entrant en fusion à 70.5", 
qui sont insolubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Le diphénylo donne naissance 
à de nombreux produits de substitution halogènes, mitres, amidés, sulfonés, etc. 

G R O U P E D E E A N A P H T A L I N E . 

Les combinaisons appar tenan t à ce groupe dér ivent de la n a p h t a 
l i n e : C'°PP, de la même façon que les composés appar tenan t au 
groupe du benzol, dér ivent de ce dernier hydrocarbure . 
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L a const i tu t ion de la naphta l ine peut ê t re représentée par la for
mule suivante : 

(8) I I G C H (1) 
//\. / % 

(7) I I 0 G G H (2) 
I II I 

(6) H C C C H (3) 
• w \ / / 

(5) H C C H (4) 

dans laquelle 2 noyaux benzoliques sont réunis par 2 de leurs a tomes 
de carbone devenus communs. 

Les a tomes d 'hydrogène de la naphta l ine peuven t ê tre remplacés 
par différents éléments ou par différents rad icaux monoatomiques ; 
la subs t i tu t ion se fait par les mêmes procédés que ceux qui servent 
à préparer les dérivés du benzol. 

Le nombre d 'atomes de carbone do la naphta l ine é t an t plus consi
dérable que celui des atomes du même élément dans le benzol, 
le nombre théorique des isomères formés par les dérivés de la naphta
line est plus considérable que celui des isomères fournis par les 
dérivés du benzol. Ainsi, lorsque nous numérotons les atomes de 
carbone de la naphta l ine par les chiffres 1 à 8, de la façon indiquée 
ci-dessus, nous remarquons que 4 de ces atomes de carbone se 
t rouvent dans une posit ion analogue par rappor t à la l igne de réunion 
des 2 noyaux ; ce sont : d 'un côté, les atomes 1, 4, 5 et 8 et d 'un autre 
côté, les atomes 2, 3, 6 et 7. I l en résulte que lorsqu'on remplace par 
un é lément ou u n groupe monoatomique l 'un des atomes d 'hydro
gène de la première catégorie, on obt ient un composé différent de 
celui qui se p rodui t lorsqu 'on remplace, par le même élément ou le 
même groupe, un a tome d 'hydrogène de la seconde catégorie . Les 
combinaisons obtenues par remplacement des atomes d 'hydrogène 
1, 4, a et 8, se nommen t a-dérivés; les composés formés par rem
placement des a tomes 2,3, 6 et 7, ont reçut le nom de {3-dérivés. 

N a p h t a l i n e : C , 0 H 8 . 

La naphtal ine se produi t dans la dist i l lat ion sèche de beaucoup de 
substances organiques, no tamment lorsqu 'on fait passer à t ravers u n 
tube chauffé au rouge ces substances rédui tes en vapeur. El le existe 
dans le charbon de terre , les l igni tes et le goudron de bois. On peu t 
l 'obtenir syn thé t iquement en faisant passer des vapeurs de phényl-
butylène : C r ' H 3 . C 4 H 1 , à t ravers un tube rempli de chaux vive et 
chauffé au rouge naissant . 

Préparation. — On obtient la naphtaline en refroidissant fortement les 
portions du goudron de houille, qui distillent entre 180° et 220'; on exprime 
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la naphtaline brute qui s'est séparée, puis on la purifie en la fondant et en 
y ajoutant 5 "/„ do son poids de peroxyde de manganèse et 5 à 10 "/'„ d'acide 
sulfurique concentré; on chauffe an bain-marie, jusqu'à ce que toute réaction ait 
cessé de so produire. On laisse refroidir, on fond plusieurs fois le gâteau de 
naphtaline dans l'eau bouillante, puis on le soumet à la distillation. On recueille 
les portions qui distillent entre 217° et 219°. 

Lorsqu'on ne prépare que de petites quantités de naphtaline, on peut purifier 
le premier produit par cristallisation de l'alcool bouillant ou par sublimation. 

Propriétés. — L a naphta l ine se présente sous forme de g rands cris
t aux incolores, d 'une odeur part iculière, d'une saveur brûlante . E l le 
ent re en fusion à 79,2° et en ébullition à 218"; elle est insoluble dans 
l'eau, elle est peu soluble dans l'alcool froid, mais elle se dissout faci
lement dans l'alcool bouil lant et dans l 'éther. El le se sublime à une 
t empéra ture assez basse et so volatilise aisément avec la vapeur 
d'eau: elle brûle avec une flamme fuligineuse. 

L 'acide sulfurique t ransforme la naphta l ine en produi ts mono-
et disulfoniques; l 'acide n i t r ique donne de la n i t r o n a p h t a l i n e : 
0 , 0 H 7 ( N O 2 ) , d e l à d i n i t r o n a p h t a l i n e : C 1 0 H l i ( N O 8 ) 2 , et enfin de 
l ' a c i d e p h t a l i q u e ; le chlore et le brome donnen t des produi ts do 
subst i tu t ion; l 'acide chromique, de la n a p h t o q u i n o n e : C'°LT6 O s ; 
l 'acide sulfurique et le peroxyde de manganèse donnent le d i n a p h -
t y l e : C , 0 H 7 . C l 0 H 7 . 

Usages. — L a naphta l ine sert parfois à carboner le gaz d 'éclairage; 
elle ser t à la prépara t ion de l 'acide phta l ique et de différentes 
mat ières colorantes. On l'a donnée à l ' intérieur, sous forme de pilules, 
de sirop, contre la gou t t e ; à l 'extérieur, en pommade. 

c.-Nitron apht a l ine : C 1 0 H7.NO*. On l'obtient en faisant réagir sur la naph
taline un mélange d'acides nitrique et sulfurique. 

œ-Amidonaphtaline (n aph t y lam ine) : O 1 0 H" N IF . Elle se prépare au 
moyen de l'«-nitronaphtaline, par réduction au moyen du fer et de l'acide 
chlorhydrique; la naphtylamine est ensuite précipitée par la chaux vive. 
Prismes incolores, d'une odeur désagréable, solubles dans l'alcool, insolubles 
dans l'eau. s 

Lorsqu 'on remplace un des atomes d 'hydrogène de la naphta l ine 
par un hydroxyle , on obt ient les n a p h t o l s . Ces derniers exis tent 
sous deux formes isomériques. 

a-Naphtol : C 1 0 H 7 .OI I . Il forme des aiguilles cristallines, incolores, d'une 
odeur de phénol, entrant en fusion à 94L' et en ébullition vers 280". Les nitro-
naphtols qu'il forme, s'unissent aux bases, en donnant des sels qui constituent 
des matières colorantes jaunes. 

^ - N a p h t o l . I s o n a p h t o l : C ' H ' . O H . 

Naphtolum. 

L'isonaphtol se présente sous forme de pail let tes rhombiques . 
satinées, incolores, presque inodores, d 'une saveur amère, b rû lan te , 
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en t r an t en fusion à 122" et en ébullition à 290°. I l est t rès peu soluble 
clans l'eau, mais il se dissout bien dans l'alcool, l 'éther, le chlo
roforme et les alcalis. L e chlorure de chaux l iquide et le chlorure 
ferrique ne le colorent pas — différence de l 'a-naphtol, qui est coloré 
en violet —. Sa solution alcoolique rédui t le n i t r a t e d 'a rgent . 

Préparation. — Le naphtol se prépare par fusion avec la soude caustique, do 
la combinaison sodiquc de l'acide monosulfonique correspondant (acide /?-sulfo-
naphtalique). On dissout le culot dans l'eau et l'on traite la solution par l'acide 
chlorhydrique. Le ^-naphtol se précipite; on le purifie par cristallisation et 
sublimation. 

Essai. — La solution du napbtol dans l'ammoniaque doit être complète et 
incolore ou très peu colorée. Par addition d'acide chlorhydrique, elle doit 
donner un précipité de naphtol entièrement blanc. 

Usages. — On emploie le naphtol à l 'extérieur, en Hniment ou en 
pommade, cont re la gale et différentes maladies de la peau. H sert à 
la prépara t ion de nombreuses mat ières colorantes. 

N a p h t o q u i n o n e : C 'H 6 .©*. Elle se produit lorsqu'on oxyde la naphtaline 
par l'acide chromique. 

D i o x y n a p h t o q u i n o n e (naphta l i za r ine) : O l 0H' 1 (OPTj^Ot Elle ressemble 
jusqu'à un certain point à l ' a l i za r ine do l'anthracène. Obtenue par sublima
tion, elle constitue des aiguilles rouges, à reflet métallique vert; avec l'alcool, elle 
donne une solution rouge, avec l'ammoniaque une solution bleue. Ses solutions 
précipitent en bleu violet par l'hydrate barytique, en bleu par l'acétate de 
plomb, en noir par les sels de fer, en cramoisi par l'alun. 

Les composés de ce groupe dérivent des deux hydrocarbures isomères : 
C U H 1 I ) , l ' a n t h r a c è n e et le p h é n a n t r è n e . La constitution de ces hydro
carbures est exprimée par les formules suivantes : 

G R O U P E D E L ' A N T H R A C È N E E T D U 

P H É N A N T R È N E . 

CH CH CH 

IIC C C CH HC 

H C = C H H C = C I I 
/ \ / \ 

C C - C c 
// ^ // 

HC C C CH 

CH 

HC C C CH 
\ / / \ / % / 

CH CH CH HO—CII" 

C II 

x C H 7 

C c I I ' - C I I 
1 11 

C ' H ' - C H 
Anthraci'no l 'hénanfrëne 

A n t h r a c è n e : C U H ' ° . 

L 'an thracène se rencont re dans les par t ies du goudron de houille, 
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qui dist i l lent en t re 310° et 3G0°. On le prépare artificiellement en 
chauffant à 190° le chlorure de benzyle, mélangé d'eau, etc. 

Pour obtenir l'anfhracène, on refroidit fortement les portions du goudron 
qui distillent entre 310" et 3G0", on presse l'anthracène impur qui s'est solidifié 
et on le lave plusieurs fois avec de l'essence de pétrole, afin de le débarrasser, 
aussi bien que possible, du phénantrèno et do l'acénaphtène qu'il a entraînés 
avec lui. Enfin, on le sublime en faisant arriver un courant de vapeur à travers 
le produit en fusion; les vapeurs sont dirigées vers des chambres, dans lesquelles 
l'anthracène se dépose en paillettes fines. 

L 'an thracène forme des tables incolores mo n t r an t une fluorescence 
bleue, en t r an t en fusion à 213°, insolubles dans l'eau, peu solubles 
dans l'alcool et l 'éther, solubles dans le benzol chauffé. I l en t re en 
ébullit ion à 300°. L'acide sulfurique le t ransforme en acides mono- e t 
disulfoniques ; l 'acide n i t r ique le t ransforme en a n t h r a q u i n o n e ; il 
en est de m ê m e do différents oxydan ts . L ' an th racène forme avec 
l'acide picrique une combinaison cristallisée en fines aiguilles rouges . 

A n t h r a q u i n o n e : O H 4 ' ) C 6 H l ou C " PPO*. Elle peut être consi
g o ' 

dérée comme une espèce de diacétone de l'anthracène. Sa formule répond à celle 
de l'anthracène, dans laquelle les 2 atomes de carbone de la chaîne médiane, au 
lieu d'être unis entre eux par une atomicité, et avec 1 atome d'hydrogène par une 
autre atomicité, seraient unis par 2 atomicités avec 1 atome d'oxygène. L'an-
thraquinone se produit lorsqu'on chauffe l'anthracène avec les acides nitrique 
ou chromique, lorsqu'on fait passer les vapeurs d'anthracèno sur do l'oxyde 
de plomb, etc. 

On la prépare en dissolvant 1 p. d'anthracène dans 10 p. d'acide acétique 
glacial : on chauffe la solution, puis on y ajoute peu à peu 2 p. de dichromate 
potassique pulvérisé ; lorsque l'action se ralentit, on l'active en chauffant au 
hain-marie. L'oxydation étant terminée, on dilue au moyen de beaucoup d'eau 
la solution verte obtenue: l'anthraquinone se sépare; on la lave, on la dessèche 
et on la purifie par sublimation, ou par cristallisation du benzol. 

L'anthraquinone purifiée par sublimation, se présente sous forme d'aiguilles 
brillantes, jaunes, entrant en fusion à 276°. Elle est insoluble dans l'eau, elle est 
peu soluble dans l'alcool et l'éther, facilement soluble dans le benzol bouillant. 
Elle résiste à l'action des oxydants ; chauffée avec le zinc en poudre et l'acide 
iodhydrique, elle donne de l'anthracène; par fusion avec fa potasse, elle se 
transforme en acide benzoïquo. 

L'anthraquinone sert à la préparation de l ' a l i z a r i ne ar t i f ic ie l le . 

D i o x y a n t h r a q u i n o n e . - Théoriquement il peut en exister 10 isomères, 
Les suivants sont surtout importants : 

A l i z a r i n e . O r t h o d i o x y a n t h r a q u i n o n e : 

C » H l ( C 0 ) ! . C 6 H V ( 0 H ) ' (1,2). 

Alizarinum. 

L'alizarine a été découverte, en 1826, par C o l i n et E o b i q u e t , 
dans la racine do la Bubia tinctoria (de Alizari, nom donné en Orient 
à la garance) ; elle existe à l 'é tat isolé, dans la racine sèche, pour 
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une pet i te quant i té que l 'on peu t re t i re r pa r l 'alcool. La plus grande* 
par t ie de l 'alizarine, su r tou t dans la racine fraîche, se t rouve à3 

l 'é tat de combinaison, sous forme d'un glucosido, l 'acide r u b é r y -
t h r i q u e : C 2 1 3 if-8 0 " , qui, sous l'influence des ferments, des alcalis 
ou des acides dilués, se décompose en glucose et en al izar ine : 

c - 2 o H « o 1 4
 -f 2 H 2 0 = C I 4 Ï Ï 8 O 4 -f 2 C C H ' 2 0 G . 

Artificiellement, on obtient l'alizarine en fondant avec la potasse los pro
duits de substitution mono- ou dibromés de l'anthraquinone, ou ses acides mono-
ou disulfoniques, etc. 

Pour retirer l'alizarine, on mouille d'eau la racine de garance finement pulvé
risée, puis on chauffe à 100u pendant une heure, après avoir ajouté ' / a p. d'acide 
sulfurique concentré et 1 p. d'eau. On lave la masse à l'eau, pour la débarrasser 
de l'acide, on la presse et on la dessèche. On obtient, de cette façon, le produit 
nommé ga ranc ine , dont on extrait l'alizarine par l'alcool bouillant oul'éther. 
Le résidu abandonné par l'évaporation de l'alcool ou de l'éther, est dissous 
dans une solution diluée de potasse; cette dernière, traitée par un excès d'acide 
chlorhydrique, précipite l'alizarine, sous forme de flocons jaunes , qu'on lave, 
que l'on dessèche et que l'on purifie par sublimation. 

Industriellement, on prépare l'alizarine en chauffant, pendant 1 heure, un 
mélange par parties égales d'anthraquinone et d'acide sulfurique fumant 
(renfermant 45 °/„ d'anhydride). On élève graduellement la température jusque 
itìO™, puis on verse le produit dans de l'eau bouillante, on filtre, pour séparer 
l'anthraquinone non attaquée, et l'on neutralise la solution par l'hydrate 
sodique; le sel sodique de l'acide monosulf'onique de l'anthraquinone se sépare ; 
le sel de l'acide disulfonique reste en solution. Le premier sert à préparer 
l'alizarine bleuâtre ; le second, l'alizarine jaunâtre, qui est un mélange d'aliza
rine, de purpurine, d'isopurpurine et de fhwopurpurine. Pour retirer l'alizarine 
des acides sulfoniques, on les chauffe pendant plusieurs fois 24 heures, à 1G5— 
170°, avec 3 fois leur poids de soude. Le monosulfonate donne d'abord de 
l'oxvanthraquinone, qui, sous l'influence d'un grand excès d'hydrate sodique, 
dégage de l'hydrogène et donne la combinaison sodique de la dioxyanthra-
quinone : 

C U H 7 (SO 3 Na) 0- -| 2 Na 0 I I =- C u H 7 (ONa) O2 • h Na' S O 3 j- H 2 0 
C" H' (0 Na) O2 + Na 0 H = C 1 1 I F (0 Na)2 O2 - h II 2 

On précipite l'alizarine au moyen d'acide chlorhydrique dilué, chauffé. 

L 'al izarine cristallise de l 'alcool en longues aiguilles bri l lantes, 
j aune rouge, ou en écailles de même couleur. Elle renferme 3 mol . 
d'eau, qu'elle perd à 100° en se colorant en rouge ; elle fond à 289-
290°, et se sublime, à une t empéra tu re supérieure, en aiguilles oran
gées. L'alizarine est insoluble dans l'eau, mais elle se dissout bien, 
sur tout à chaud, dans l'alcool et l ' é ther ; elle possède des propr ié tés 
acides faibles et se dissout dans les bases alcalines on donnan t des 
solutions pourprées. Les sels alcal ino-terreux produisent , dans la 
solution alcaline, des précipi tés bleus; les solutions d 'alun et des 
sels d 'é ta in y forment des précipi tés rouges ; les solutions ferriques 
des précipités violet noir. L 'emploi de l 'alizarine comme mat iè re 
colorante est. basé sur ces dernières propriétés . 

Lorsqu 'on la chauffe avec de la poudre de zinc, l 'alizarine donne 
do l 'an tu racene ; l 'acide n i t r ique la t ransforme en acides phtal iquo et 
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oxalique. L 'acide n i t r ique transforme l 'alizarine en solution dans 
l'acide acét ique glacial, en ni t roal izar ine ou orange d'alizarine. 
Lorsqu'on la chauffe avec la glycérine et l 'acide sulfurique concentré, 
l 'alizarine donne le bleu d'alizarine. 

P u r p u r o x a n t h i n e , m é t a d i o x y a n t h r a q u i n o n e : 0 6 H i ( C O ^ . C H ^ O T T ) 2 

(1, 3). Elle se forme pendant la fermentation de l'acide rubérythrique, à côté de 
l'alizarine et par réduction de la purpurine. Aiguilles orangées fondant à 263°. 
Elle se dissout en rouge dans les alcalis. 

Quin izar ine , p a r a d i o x y a n t h r a q u i n o n e : C°H'1 (C O)2 .C" H* (OH) a (1.4). 
Elle se produit lorsqu'on chauffe l'hydroquinone avec l'acide sulfurique 
concentré. 

Acide f rangul ique . — Il se produit par dédoublement de la f r a n g u l i n e 
que renferme l'écorce du lihamnus frangula. C'est aussi une dioxyanthraqui-
none, ainsi que le composé suivant. 

Chr y sazine. —On l'obtient an moyen de l'acide chrysammique: C U H 2 (N O 2) 4 

(OII) 4.0*, qui se produit, en même temps que l'acide aloétique, lorsqu'on 
chauffe pendant longtemps l'aloès avec l'acide nitrique concentré. 

Au nombre ries t r i o x y a n t b r a q u i n o n e s , se trouve la pu rpu r ine , que 
l'on rencontre en même temps que l'alizarine dans la racine desséchée de 
garance. La purpurine forme des aiguilles cristallines, jaune rouge, qui se 
dissolvent dans l'eau bouillante, dans la solution d'alun, dans l'alcool, dans 
l'éther et dans les alcalis, en donnant des solutions rouges. 

A c i d e c h r y s o p h a n i q u e : C , l H ^ ( C H 3 ) . ( O H ) ^ 0 , . 

Dioxyméthylanthraquinone. 

Kliéïne, acide rhéïque, rumicine, acide pariétique, lapathine. 

Acïdum chrysophanicurn. 

L'acide chrysophanique se rencont re dans la racine de rhubarbe , 
dans différentes plantes des genres Jïheum et Rumex, ainsi que dans 
les feuilles de séné. 

Préparation. — On peut obtenir l'acide chrysophanique en traitant les 
résidus de la préparation de l'extrait de rhubarbe par une solution diluée 
d'hydrate potassique ; la liquour alcaline, acidulée par l'acide acétique, donne 
un précipité d'acide chrysophanique qu'on lave au moyen d'eau et que l'on fait 
cristalliser de la ligroïne bouillante. 

On retire généralement l'acide chrysophanique de la c h r y s a r o b i n e ren
fermée dans la poudre de Goa ;à cet effet, on traite la chrysarobine par une 
assez grande quantité de solution diluée d'hydrate potassique, et l'on agite la 
liqueur en y faisant passer un courant d'air, jusqu'à ce que la chrysarobine soit 
entièrement dissoute et que la solution ait pris une coloration rouge, uniforme ; 
on précipite alors par l'acide acétique et l'on purifie, de la façon indiquée plus 
haut, l'acide recueilli et lavé : 

C 3 n H 2 f i 0 7 -h 40 =- 2 C l 3 H l ( l O ' + 3 f f O . 
Chrysarobine Acide chrysophanique 

Propriétés. — L'acide chrysophanique se présente sous forme de 
cris taux aiguillés, j aune d'or, br i l lants , inodores, presque insipides, 
insolubles dans l 'eau, difficilement solubles dans l'alcool, solubles 
dans le chloroforme et le benzol. I l se dissout dans les bases en don-
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nan t une solution rouge foncé. L 'acide ni t r ique fumant le t ransforme 
en acide chrysamique ; le zinc en poudre , avec le concours de la cha
leur, donne du méthy lan th racène : G " H ' b O I P . 

C h r y s a r o b i n e : C™ H- 6 0\ 

Araroba dépuré, poudre de Goa dépurée. 

Chrysarobinum. 

L a chrysarobine const i tue la plus g r ande par t ie de l ' A r a r o b a ou 
poudre de (xoa ; cet te dernière se rencont re dans les fentes de la 
t ige d 'un arbre du Brésil , appa r t enan t à la famille des Papi l ionacées 
(section des Dalbergiées) , l ' A n d i r a a r a r o b a . 

L 'araroba, fraîchement recueilli, est une poudre jaune de soufre qui 
ne ta rde pas à se foncer en couleur, au contact de l 'air. L a droguerie 
en fournit différentes var ié tés . La pharmacopée germanique a adopté 
comme officinale la chrysarobine que l'on prépare en épuisant la 
drogue du commerce par le benzol boui l lant et en évaporant à siccité 
la solution obtenue. 

C h r y s a r o b i n e , a r a r o b a d é p u r é — . Cet te chrysarobine const i tue 
une poudre cristalline légère, d 'une pes. spéc. d 'environ 0,921, peu 
soluble dans l'eau, soluble dans 33 p . de benzol bouillant, 32 p. d'al
cool amylique bouillant, 230 p. de sulfure de carbone. El le se dissout 
dans l 'acide sulfurique concentré en donnan t une solution rouge 
foncé. 

Lorsqu 'on t r a i t e la poudre de Coa p a r l e benzol bouil lant , comme 
il est dit plus haut , qu 'on filtre à chaud et que l'on abandonne le 
l iquide filtré au refroidissement, on obt ient la chrysarobine sous 
forme d 'une poudre cristall ine, qui, reprise par l 'acide acétique 
glacial et cristallisée plusieurs fois de cet acide, peu t donner des 
pai l let tes jaunes. 

La pharmacopée germanique remplace l 'acide chrysophanique pa r 
la chrysarobine. 

t i s sa i de la c h r y s a r o b i n e . — Lorsqu'on fait bouillir 1 p. de chrysaro
bine avec 2000 p. d'eau, on obtient une solution incomplète qui, après filtration, 
est rougeâtre, indifférente au papier de tournesol et qui n'est pas modifiée par 
quelques gouttes de solution de chlorure ferrique. 

Agitée avec de l'ammoniaque, la chrysarobine fournit, après une journée de 
contact, une liqueur carminée. 

Une très petite quantité de chrysarobine, traitée par de l'acide nitrique 
fumant, donne une liqueur rouge qui passe au violet par un excès d'ammoniaque. 

On traite 0,05 gr. de chrysarobine par 2 à 3 ce. d'acide sulfurique concentré 
et l'on agite ; en quelques minutes, on obtient une solution limpide, jaune rouge 
foncé, sans que le mélange s'échauffe ou fasse effervescence. On ajoute alors 
15 — 20 vol. d'eau, on agite, et l'on abandonne au repos; la liqueur est devenue 
trouble et a pris une couleur jaune soufré; par le repos, la chrysarobine 
s'assemble partiellement à la surface, partiellement au fond de la liqueur, et, 
généralement aussi, au milieu de la colonne liquide. 
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0,1 gr. de chrysarobine traité par 17 c.c. (ou 150 fois son poids) d'alcool, donne 
à l'ébullition une solution presque complète, — La môme quantité de 
chrysarobine donne une solution limpide, rouge, lorsqu'on la traite par 4,5 c.c. 
de benzol bouillant. Une goutte de cette dernière solution placée sur un porte-
objet et examinée au microscope, montre des cristaux assez caractéristiques. 

La chrysarobine, chauffée dans une capsule, entre en fusion, donne des 
vapeurs jaunes et un peu de charbon qui finit par brûler sans laisser de résidu. 

Usages. — L a chrysarobine est employée à l 'extér ieur comme 
ant ipsorique, ant iherpét ique, dans différentes maladies de la peau ; 
on l 'ordonne parfois sous forme de c o l l o d i o n c h r y s a r o b i n e . — 
Cullodium ciirgsarobïnatum — (1:10—15), Son act ion paraî t t rès 
i r r i tante et son emploi, même externe , a p rodui t l 'a lbuminurie chez 
différents an imaux soumis à l 'expérience. 

É m o d i n e : C" PP (CPF) (OHJbO'. Trioxyméthylanthraquinone. — On la 
rencontre dans la racine de rhubarbe et dans l'écorce du lihamnus frangula; 
elle se présente sous forme de cristaux aiguillés, d'éclat satiné, de couleur rouge 
orangé, entrant en fusion à 245—250". Elle est plus solublo dans l'alcool et 
l'acide acétique que dans le benzol. 

P h é n a n t h r è n e : C u PI 1 0 , — On le rencont re dans les par t ies du 
goudron de houille qui d is t i l lent en t re 310 et 350°. Tl const i tue des 
lamelles incolores, br i l lantes , possédant une fluorescence bleue, 
en t ran t en fusion à 100" et en ébulli t ion à 340°, et qui se dissolvent 
facilement dans l 'alcool bouillant, l 'éther et le benzol. 

Les parties les moins volatiles du goudron de houille, qui distillent à des 
températures élevées, renferment encore différents hydrocarbures solides, dont 
les principaux sont les suivants : 

F l u o r a n t h è n e : C 1 3 PP 0 point d'ébull. : 250". 
Py rono : C I 6 H 1 0 „ „ au delà de 360". 
C h r y s è n e : C 1 8 H1'- „ „ 
E é t è n e : C 1 8 FP S „ „ 390". 
P i c è n e : C" H 1 4 „ „ 520°. 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S D U G O U D R O N . 

On désigne sous ce nom des mat ières colorantes préparées au 
moyen des hydrocarbures et des phénols retirés du goudron. On peu t 
les subdiviser en : c o u l e u r s de r o s a n i l i n e (couleurs d'aniline), 
c o u l e u r s a z o ï q u e s , c o u l e u r s p h é n o l i q u e s , p h t a l é i n e s , cou
l e u r s do n a p h t a l i n e , c o u l e u r s d ' a n t h r a c è n e . 

C o u l e u r s d e r o s a n i l i n e . 

On les retire de l'huile d'aniline (mélange d'aniline et de toluidine) par 
l'action de dilférents agents, notamment des oxydants. On peut les considérer 
comme des dérivés de la p a r a r o s a n i l i n e : C1'-1 I I " M5, et de la rosan i l ine : 

51 
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QÏD J J < 9 j j 3 ^ Q N obtient la pararosaniline en oxydant un mélange d'aniline et de 
paratoluidine, et la rosaniline en oxydant un mélange d'aniline et d'orthoto-
luidine. La rosaniline industrielle se compose d'un mélange des deux rosanilines. 

Les oxydants employés pour transformer l'huile d'aniline en rosaniline, sont 
le chlorure stannique, le chlorure mercurique, le nitrate mercurique et surtout 
l'acide arsénique. On emploie aussi pour remplacer ce dernier oxydant véné
neux, le nitrobenzol : 

C" IF.INIF -f- 2 C« I I ' (CIF).N IF -f- 3 0 = 3 IFO -f- Ci0 I I 1 0 N 3 

Aniline Orthotoluidine Rosanil ine 

2 C° IF. N H ! + C" H ' (CH 3 ) .NIF - 1 - 3 0 - 3 IFO 4- C' , J H " N 3 

Aniline Paratoluidine ParalakUdiiw» 

Les rosanilines possèdent la propriété de s'unir à 1 mol. ou à 3 mol. d'acides 
monobasiques pour former des sels. Les sels tribasiques sont colorés en brun 
jaune, mais ils ne sont stables qu'on présence d'un excès d'acide; en l'absence 
de cet excès, ils se décomposent en sels monacides très stables, qui forment les 
rouges d'aniline (Fuchsine, etc.). Sous l'influence des réducteurs (poudre do 
zinc et acide chlorhydriquel, les rosanilines fixent 2 atomes d'hydrogène et se 
transforment en p a r a l e u c a n i l i n e : C' J H | , J N 3, et en l eucan i l i ne : C-° H- 1 

rF. La constitution de la rosaniline est exprimée par la formule suivante : 

H * N . C 6 H \ / C ' H \ 
N C ~ - N H . 

H ' N . C 6 ! ! ^ 

C h l o r h y d r a t e de rosan i l ine , F u c h s i n e : C i 0 H 1 9 N 3 .II Cl. 
Acide suif o rosan i l ique . A l'état de sel acide de sodium ou de calcium, il 

constitue la matière colorante rougo connue sous le nom de fuchsine acide. 
T r i é t h y l r o s a n i l i n e . Son iodure : C i 0 H ' 6 W (0*H 3 ) 3 FFF, constitue lo 

violet de Hofmann; il est peu soluble dans l'eau; le chlorure au contraire se 
dissout bien dans ce liquide. 

Viole t de méthy le . Chlorhydrate de pentaméthylpararosaniline : C" I I I S 

(CH 3) 3N 31IC1. 
T r i p h é n y l r o s a n i l i n o : Ci0Hili (C°IF^N 3 . Son chlorhydrate forme le 

bleu de Paris. Les sels alcalins de l'acide monosulfonique qu'elle forme, consti
tuent une matière colorante bleue importante. 

Ver t d ' a l d é h y d e . É m é r a l d i n e . Ve r t d 'usèbe : C"PF 'N 3 S*0 . On 
l'obtient on chauffant le sulfate de rosaniline avec l'acétaldéhyde, en traitant 
ensuite par l'hyposulfite sodique et en précipitant par le chlorure sodique et le 
carbonate sodique, 

Vert d ' iode. Ver t de Hofmann. Il se produit par la réaction de l'iodure 
de méthyle sur la triméthylrosaniline. 

Ver t de méthy le . Vert de lumière . On l'obtient en traitant le violet 
de méthyle par le chlorure de méthyle et en ajoutant du chlorure de zinc qui 
forme un sel double : [W'K" (CH 3 ) 3 N 3 .CH 3 Cl] II Cl 4 Zn Cl* 4 - 1F 0. 

Ver t ma lach i t e . Ver t Vic tor ia . On l'obtient en chauffant l'essence d'a
mandes amères avec le chlorure de zinc et la diméthylaniline : 0° H 3 . N (C II 3)-. 
On obtient une leucobaso qui, oxydée par lo peroxyde de manganèse, fournit la 
matière colorante. 

Les matières colorantes jaunos se composent principalement de chlorhy
drates de chry san il in e et de chry so t olui di n e. La chry sani line : C i û H " N", 
et la chrysotoluidine : C- 'H 2 1 N 3, se rencontrent dans les résidus résinoïdes de 
la préparation de la fuchsine. 
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C o u l e u r s a z o ï q u e s . 

Elles résultent de l'action des diazodérivés sur les aminés aromatiques ou les 
phénols ; un certain nombre d'entre elles sont produites par les amido-
azodérivés. 

Chryso ïd inos . Elles constituent les sels du diamidoazobenzol : C'H-'.N-. 
C'H 3 (-Nii-)-, notamment le chlorhydrate et le sulfate. Ce sont des matières 
colorantes d'un beau jaune. 

Vésuvine, hrun de Manches te r . C'est le chlorhydrate de triamidoazo-
benzol : C" H ' (N H-) .№.C° H 3 (N IP)-II Cl. 

Tropéol ines . Couleurs jaune orange ; certaines tropéolines sont constituées 
par le sel potassique de l'acide sulfonique du phénylamidoazobenzol (tropéo-
line 00). D'autres tropéolines s'obtiennent par l'action de l'acide diazobenzolsul-
fonique sur les phénols mono- et diatomiques et sur les naphtols. 

Safranine : C- 'H- 'N 1 . Son chlorhydrate forme une poudre orangée. On 
l'obtient en oxydant les produits de la réaction de l'acide nitreux sur l'ortho-
toluidine. 

Bleu d 'az odiphényl e. C'est le chlorhydrate de la base: C l s H131SÎ3. 
Poudre bleue, soluble dans l'alcool. 

L a n igros in e, qui sert à la préparation des encres, est analogue à la matière 
colorante précédente. 

C o u l e u r s p h é n o l i q u e s . 

Elles dérivent du phénol et des crésols. Au nombre de ces couleurs, se 
trouvent l'acide picrique, l'isopurpurate potassique, eniin les acides rosoliques. 

Aci de par aro s o l ique, au r ine : C l f O 1 , Il se produit lorsqu'on fait 
réagir l'acide nitreux sur la pararosaniline et que l'on fait bouillir avec de l'eau 
le diazodérivé ainsi obtenu; ou bien encore lorsqu'on chauffe le phénol avec 
l'acide oxalique et l'acide sulfurique. L'acide pararosolique est eristallin; il se 
dissout dans l'alcool en donnant une coloration jaune rougeâtre ; les alcalis le 
colorent en rouge écarlate ; lorsqu'on le chauffe avec l'ammoniaque, il se forme 
d'abord de la péonine (coralline rouge), puis la pararosaniline est régénérée. 

Acide roso l ique : C i 0 H 1 6 O 3 . On l'obtient en faisant réagir l'acide nitreux 
sur la rosaniline et en faisant bouillir avec de l'eau le diazodérivé obtenu; ou 
bien en chauffant un mélange de phénol et de crésol avec l'acide oxalique et 
l'acide sulfurique. L'acide rosolique ressemble beaucoup à l'acide pararosolique 
et se comporte comme ce dernier en présence des dissolvants et des réactifs. 

L a cora l l ine , ou acide rosolique du commerce, se produit lorsqu'on chauffe, 
au bain-inarie, pendant 10 heures, 1 p. de phénol, à laquelle on ajoute, par 
petites portions, s

( 's p. d'acide sulfurique concentré. Après ce temps, on ajoute, 
en une fois, 0,7 p. d'acide oxalique anhydre, puis on chauffe à 125—130°, 
jusqu'à ce que le dégagement d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone 
ait cessé; on verse alors le mélange, encore chaud, dans de l'eau bouillante; on 
lave le produit qui se sépare et on le sèche. La coralline est une masse rouge 
brune à reflets verdâtres, métalliques; elle se dissout dans l'alcool, en donnant 
une solution rouge brunâtre, qui passe au rouge vif par les alcalis. La coralline 
du commerce renferme de l'acide pararosolique, parfois de. l'acide rosolique et 
d'autres combinaisons, en quantités plus ou moins considérables. 

La coralline, en solution alcoolique (1:100), sert comme réactif et comme 
indicateur des alcalis. 
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P h t a l é i n e s . 

Elles se produisent lorsqu'on fait réagir l'anhydride phtalique sur les phénols, 
en présence do l'acide sulfurique concentré. 

Phéno lp h t al é i n e : O i 0 I I 1 1 O ' . C'est une poudre cristalline jaunâtre, qui 
donne avec l'alcool une solution jaunâtre passant au rouge intense par les 
alcalis. On l'emploie comme indicateur en alcalimétrie, en l'absence de sels 
aminoniques. 

On la prépare en chauffant pendant 10 — 12 heures, à 115 — 120", 10 p. de 
phénol avec 5 p. d'anhydride phtalique et 4 p. d'acide sulfurique concentré. On 
fait ensuite bouillir la masse avec l'eau, on la dissout dans la soude et on en 
reprécipite la phénolphtaléine par l'acide acétique. 

F luorescé ine , résor cine-ph t a l é i n e : Ci[] H 1 2 0 \ On la prépare en chauf
fant à 195—200°, 5 p. d'anhydride phtalique avec 7 p. de résorcine. Lorsque la 
masse est devenue sèche, on la fait bouillir avec l'eau, on la dissout dans la 
soude, puis on précipite par un acide. La fluorescéine est une poudre cristalline 
d'un jaune rouge; elle se dissout dans l'alcool en donnant une solution jaune 
rougeâtre, qui montre m i e fluorescence verte. Elle se dissout en rouge dans les 
alcalis, et cette solution, même excessivement diluée, montre encore une fluo
rescence jaune vert, très intense et très particulière. 

Eos ine , t é t r ab romof luorescô ino : Ci0 H 8 B r 4 0 5 . C'est une poudre jaune 
rouge, plus ou moins cristalline, qui se comporte comme un acide bibasique 
assez énergique et forme des sels alcalins qui se dissolvent dans l'eau en la 
cotorant en un beau rouge. Les sels de plomb, de zinc, d'étain, d'aluminium, 
en précipitent des laques colorées. L'éosino fournit une matière colorante rouge, 
légèrement jaunâtre, des plus brillantes. 

La mô thy léos ine et l ' é t hy léos ine fournissent également des matières 
colorantes. 

P y r o g a l l o l p h t a l é i n e : C ' 2 0 I I" O8. — On l'obtient en traitant le pyrogallol 
par l'anhydride phtalique. Elle se dissout en rouge dans l'alcool; l'acide chlor-
hvdrique concentré la transforme on une matière colorante bleue, la cé ru lé ine : 
C'° H"20

 0 M . 

C o u l e u r s d e n a p h t a l i n e . 

Au nombre de ces couleurs, se trouvent la n a p h t a l i s a r i n e , le rouge de 
n a p h t a l i n e et différentes matières colorantes rouges, connues sous le n o m do 
rouges de Bordeaux . 

C o u l e u r s d ' a n t h r a c è n e . 

Ces couleurs sont l ' a l i za r ine , la p u r p u r i n e et leurs dérivés, la n i t roa -
l i z a r i n e , le b leu d ' a l i z a r i ne , etc. Nous en avons parlé ci-dessus (p. 797). 

E S S E N C E S . 

On désigne sons le nom d ' e s s e n c e s ou d ' h u i l e s e s s e n t i e l l e s , 
des combinaisons de na tu re chimique variable généra lement li
quides, parfois solides à la t empéra tu re ordinaire, que l 'on rencont re 
presque exclusivement dans le r ègne végétal . Bien que la plupar t des 
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essences appar t i ennen t à la série a romat ique ou s'y ra t t achen t , il a 
été jusqu 'à présent impossible de les classer d 'une façon ent iè rement 
rationnelle, a t t endu qu'elles se p résen ten t ordinai rement comme un 
mélange de différents composés et non pas comme dos combinaisons 
chimiques homogènes. Aussi, leur réunion en un groupe est-elle 
basée non point sur l 'analogie de composition, mais p lu tô t sur des 
propriétés physiques communes, que nous apprendrons b ien tô t à 
connaître. 

Historique. — Certaines essences, no t ammen t celle de té rébenth ine , 
étaient connues des anciens; ils savaient même extra i re quelques 
essences au moyen de l 'huile d'olive. Avan t l 'époque de P a r a c e l s u s 
déjà, on obtenait , par la distillation, des huiles essentielles que l'on 
considérait comme les port ions les plus actives des drogues végétales 
( q u i n t e s s e n c e s ) . Ce n 'est qu 'à par t i r de no t re siècle que la compo
sition chimique des essences a été étudiée. 

Etat naturel. -- Ainsi que nous l 'avons dit déjà, les essences se 
re t i rent du règne végétal , à quelques exceptions près (essences do 
fourmi, de civet te , etc.); ce sont elles qui donnen t aux plantes leur 
odeur aromat ique part iculière. U n cer tain nombre d 'ent re elles ne 
préexis tent pas dans les végétaux, mais se forment par dédoublement 
d 'autres substances, ent ièrement inodores; d 'ordinaire, le dédouble
m e n t ne se produi t que lorsque les végé taux sont divisés et aban
donnés pendan t u n certain temps au contact de l 'eau froide (essences 
d 'amandes amères, de moutarde) . 

Les cryptogames et les palmiers ne fournissent pour ainsi dire 
pas d'essences. P a r m i les phanérogames, les familles qui en four
nissent le plus sont celles des labiées, des ombellifères, des auran-
tiées, des conifères, des rosacées et des crucifères. Habi tue l lement , 
les essences sont localisées dans cer tains organes de la plante; parfois 
même, les différentes par t ies d 'un seul et même végé ta l fournissent 
des essences différentes: ainsi, les fleurs do l 'oranger fournissent 
l 'essence de n a p h é ; l 'écorce des f ru i ts , l 'essence d ' é c o r c e s 
d ' o r a n g e s et les feuilles, l 'essence de p e t i t g r a i n ; de même, la 
racine, la t ige et le fruit du fenouil, fournissent des essences diffé
rentes . 

Les glandes qui renferment les huiles essentielles sont d 'origine 
diverse; parfois, elles sont consti tuées par mie cellule épiderrnique 
t ransformée; d 'autres fois, le dépôt d'essences se produi t entre l 'épi-
derme et la cuticule (poils du Erimula sinensis); d 'autres fois encore, 
on rencont re des réservoirs à essence dans différents t issus. E n 
général , l 'abondance des principes aromatiques est influencée par les 
conditions climatériques, par l 'é tat du sol, par la cu l ture et par l 'âge 
de la p lante . 
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Préparation. — Lorsque les plantes ou les parties do plantes renferment 
beaucoup d'huile essentielle (écorces des aurantiées), on peut retirer cette 
dernière par expression; on obtient môme mie excellente essence, en déchirant 
les glandes épidermiques de l'écorce du citron,puis en frottant la partie déchirée 
au moyen d'une petite éponge attachée au doigt. Au contraire, lorsque l'essence 
n'existe dans la plante qu'en quantité très minime, ou bien lorsque son arôme, 
très fugace, est de nature à être altéré par la distillation, on recourt au procédé 
connu sous le nom d 'enf leurage . Ce procédé consiste à faire digérer les 
substances aromatiques avec une huile grasse, ou bien à les disposer en lits, 
séparés par des fragments d'étoffe imbibés d'huile grasse, et à comprimer le 
tout. Par la compression, l'huile entraîne l'essence en la dissolvant. 

Le mode le plus usité do préparation des essences est la distillation à la 
vapeur; on fait arriver de la vapeur d'eau comprimée, à la partie inférieure d'un 
vase cylindrique, séparé par un diaphragme en deux portions inégales; sur 
ce diaphragme reposent les substances végétales, parfaitement divisées; la 
vapeur d'eau les traverse en se chargeant des principes volatils qu'elles 
contiennent et. se dirige, par un conduit placé à la partie supérieure du cylindre, 
dans un serpentin refroidi, où elle se condense. Bien que le point d'ébullition 
des essences soit notablement supérieur à celui de l'eau, elles se volatilisent 
aisément avec cette dernière. Le liquide condensé se sépare en deux couches; 
l'une de ces couches est constituée par l'essence; l'autre est une couche 
aqueuse saturée d'essence. Les produits de la distillation sont reçus dans des 
flacons particuliers — flacons f lo ren t ins — qui opèrent la séparation dos 
deux liquides. Les flacons florentins sont do deux espèces, suivant qu'ils sont 
destinés à recueillir des essences plus lourdes que l'eau ou moins lourdes que ce 
véhicule. 

Dans les premiers, les produits de la distillation sont amenés par un tube 
plongeant jusqu'au fond du vase; l'essence lourde se dépose et l'eau distillée 
s'écoule continuellement par une tubulure placée à la partie supérieure du 
flacon. 

Dans les flacons florentins destinés aux essences plus légères que l'eau, les 
produits de la distillation sont amenés à la partie supérieure du flacon; l'essence 
surnage et l'eau gagne le fond de l'appareil; elle en sort par une tubulure infé
rieure, munie d'un bec recourbé qui s'élève en un tube jusqu'au col du vase. 

L'eau distillée aromatique, recueillie comme produit accessoire de la prépa
ration des essences, est employée comme telle, ou bien elle est reversée sur une 
nouvelle quantité de substances aromatiques et soumise à une deuxième distil
lation — cohobat ion —. On peut enfin en séparer l'essence par addition do 
sel marin. Cette eau distillée renferme parfois, outre l'huile essentielle, de 
petites quantités d'acides gras libres (acides formique, acétique, propionique, 
butyrique, valérianique). ainsi que des traces d'alcools méthylique et éthylique. 

Propriétés. — Les essences sont l iquides à la t empéra ture ordinaire; 
elles possèdent l 'odeur et la saveur des plantes dont elles proviennent . 
Lorsqu 'on les refroidit, certaines d 'entre elles, celles qui renferment 
de l 'oxygène, se séparent eu doux por t ions : l 'une solide, cristalline 
— s t é a r o p t è n e ou c a m p h r e —, l 'autre l iquide — é l é o p t è n e —. 
L a plupar t des essences dist i l lent avec la vapeur d'eau sans se décom
poser; par la dist i l lat ion immédiate , quelques-unes d 'entre elles, 
privées d 'oxygène, se polymérisent . Certaines essences cons t i tuent 
des liquides mobiles (essences de térébenthine , de citron, etc.); 
d 'autres sont plus ou moins épaisses, sirupeuses (essences de copahu. 
de cubèbe, etc.). 

Beaucoup d'essences possèdent la formule : C I 0 H , U ou (C I 0 LI" 1 )"; 
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leur pes. spéc. est inférieure à celle de l 'eau (0,85—0,95). La pes. spéc. 
des essences oxygénées se rapproche do celle de l 'eau; parfois même, 
elle est plus élevée (essences de canelle, de girofles, de sassafras, 
d 'amandes amères, de moutarde) . 

L a p lupar t des essences sont incolores, mais à la longue elles 
prennent une coloration jaune plus ou moins foncée; les essences 
vertes sont redevables de leur couleur à de pet i tes quant i tés de 
chlorophylle. Quelques essences possèdent une fluorescence bleue 
(essences de camomille romaine, de néroli, etc.). A peu d'exceptions 
près, les essences fraîchement préparées sont neutres au papier réac
tif; à la longue , elles acquièrent une réaction acide. Les essences 
sont peu solubles dans l'eau, bien qu'elles lui communiquent leur 
odeur et leur saveur; elles se dissolvent généralement bien dans 
l'alcool, et d ' au tan t mieux que ce dernier est plus concentré; elles se 
dissolvent aussi dans l 'éther, le benzol, le chloroforme, l 'acide 
acétique, les huiles grasses, dans d 'autres essences et souvent dans le 
suhfure de carbone. Elles font sur le papier une tache t ransparente , 
qui disparaî t par la chaleur. A u contact de l 'air et de la lumière, les 
essences s 'oxydent en se fonçant en couleur et en s 'épaississant; clips 
se r é s i n i f i e n t ; en même temps, leur odeur se modifie, leur pesan
teur spécifique augmente , leur point d'ébullition s'élève et leur solu
bilité diminue. 

Essai. — Les essences sont souvent falsifiées, et certaines falsifications se 
décèlent difficilement; aussi est-il indispensable, lorsque l'on soumet un produit 
à l'examen, de posséder, comme point de comparaison, une essence de même 
nature, reconnue bonne; les meilleures indications sont fournies par l'odeur, la 
saveur, la pesanteur spécifique, la solubilité dans l'alcool. La détermination du 
point d'ébullition et celle du pouvoir rotatoire sont beaucoup moins importantes. 

On falsifie parfois les essences par des huiles grasses, de l'alcool, du chloro
forme ou de l'eau, mais généralement on n'emploie à la falsification que des 
essences moins chères, telles que celles de térébenthine, de sassafras, d'Euca
lyptus, l'essence du I'inus pumitio, etc. 

Huiles g rasses . On fait tomber sur du papier 1 goutte de l'essence suspecte, 
puis on abandonne à l'évaporation, à l'air libre d'abord, à l'étuve ensuite; 
l'huile grasse laisse une tache transparente; toutefois, les essences résinifiées 
donnent une tache qui ne disparaît pas toujours par la chaleur, mais cette tache 
est moins transparente que celle de l'huile grasse, et, tenue contre le jour, elle 
montre des parties mates, entremêlées de parties translucides; de plus, la, tache 
résineuse est enlevée par l'alcool à 90 "/„, ce qui n'a pas liou pour la tache 
d'huile grasse. 

On peut aussi placer 10 gouttes d'essence dans un verre de montre et chauffer, 
modérément d'abord, puis à une température de 100n environ; un résidu 
devenant solide par le refroidissement, serait composé de résine; un'résidu 
liquide épais, pourrait être de l'huile grasse et dans ce cas, lorsqu'on le soumet 
à l'action d'une température plus élevée, il dégage l'odeur d'acroléine. 

Enfin, on peut traiter l'essence par l'alcool (1 8 p. d'alcool, suivant la 
solubilité de l'essence), qui abandonne l'huile grasse comme résidu; toutefois, 
cet essai ne peut servir à déceler l'huile de ricin, qui est soluble dans l'alcool. 

Eau. La plupart des essences préparées par distillation renferment de 
petites quantités d'eau (0,05 — 0,3 °/0), dont il n'y a guère lieu de tenir compte 
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dans l'examen dos essences; on peut déceler ces traces d'eau, en ajoutant à 
l'essence de la benzine de pétrole ou un très petit fragment de chlorure caleique 
desséché; dans le premier cas, le mélange devient trouble et, par le repos, donne 
lieu à séparation de gouttelettes d'eau; dans le second cas, le chlorure calcique 
ne tarde pas à devenir déliquescent. 

Alcool. Lorsque la falsification dépasse 5 "/„, il suffit de laisser tomber 1 ou 
2 gouttes d'essence dans de l'eau; la goutte s'entoure immédiatement d'une 
zone laiteuse, ou bien elle devient, entièrement laiteuse après quelques instants. 
L'essai suivant est préférable. 

On place dans un tube à réaction 5 —10 gouttes de l'essence suspecte, puis un 
fragment d'acide tannique de la grosseur d'un pois; on agite lentement, de 
façon à entourer complètement le fragment, puis on abandonne le tube au repos 
dans un endroit, possédant la température moyenne. L'acide, tannique est très 
généralement insoluble dans les essences et surnage pendant des jours entiers 
à la surface de celles qui sont pures; au contraire, lorsque l'essence renferme de 
l'alcool, celui-ci est attiré par le tannin avec lequel il forme une niasse molle, 
visqueuse, qui s'attache aux parois du tube et n'en est pas détachée par 
l'agitation. Ce phénomène se produit dans l'espace de 3 18 heures, suivant les 
quantités plus ou moins grandes d'alcool contenues dans l'essence. L'essai pour 
le tannin n'est pas applicable aux essences d'amandes amères, de canelle, de 
girofles et généralement aux essences qui renferment un acide, parce que ces 
essences (notamment les 2 premières) dissolvent le tannin; on peut toutefois 
rendre ces essences propres à l'essai par le tannin, en les mélangeant au préa
lable avec 2 vol. de benzol ou d'essence de pétrole. Dans l'essence de moutarde, 
le tannin prend une apparence hyaline, mais il ne devient pas visqueux, collant, 
et lorsqu'on le comprime avec un agitateur, il se divise en petites particules. 

Lorsqu'on ajoute à l'essence deux fragments de tannin de la grosseur d'un 
pois, et que l'on abandonne au repos pendant 1 heure, l'absence de réaction 
indique que le produit ne contient pas plus de 1 / a °/„ d'alcool. 

11 ans certains cas, on peut aussi s'aider du procédé indiqué, par Dragond orff: 
on ajoute à l'essence une rognure de sodium; en l'absence d'alcool, les huiles 
non-oxygénées ne donnent, pas de réaction; les huiles oxygénées n'en donnent 
guère dans les 5 ou 10 minutes qui suivent l'institution de l'expérience; mais 
si les huiles renferment do l'alcool, il s'y produit immédiatement un dégage
ment violent d'hydrogène, et l'essence devient en un moment brune et épaisse, 
sinon coagulée. A cause de l'action plus incertaine avec les huiles oxygénées, 
la réaction au tannin est préférable. 

Pour les essences énumérées ci-dessous, la réaction de Dragendorff donne 
de très bons résultats : 

Essence de copahu. Essence de petit grain, 
i) » bergamotte. » » poivre. 
» il cire. n » romarin. 
» H citron. » il sauge. 
» » menthe crépue. » » lavande. 
» » menthe poivrée. » » succin. 
» « noix muscade. » » térébenthine. 

On peut doser approximativement la quantité d'alcool contenue dans une 
essence, en plaçant, dans une éprouvette graduée, volumes égaux d'essence et 
d'eau distillée renfermant '/3 de son poids de glycérine (-/5 de glycérine, s'il 
s'agit d'une essence plus lourde que l'eau). On agite fortement et on laisse 
reposer le mélange pendant 3 — G heures; la diminution de volume de l'essence 
indique approximativement la quantité d'alcool qu'elle contenait. Au lieu du 
mélange de glycérine et d'eau, on peut employer à cet essai une solution de 
1 p. de nitrate sodique dans 3 p. d'eau. 

Enfin, on peut déceler l'alcool en distillant au bain-marie l'essence suspecte; 
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le liquide distillé se compose de l'alcool renfermant en solution des traces de 
l'huile essentielle. 

Chloroforme.—Pour reconnaître une altération parle chloroforme, on place 
dans un tube à réaction 15 gouttes d'essence, 75 gouttes d'alcool, 30 à 10 gouttes 
d'acide sulfurique dilué et quelques rognures de zinc. On chauffe modérément 
le mélange jusqu'à ce que le dégagement d'hydrogène commence à se produire; 
on abandonne au repos pendant 20—25 minutes, en chauffant de nouveau le 
mélange, si le dégagement s'arrêtait, puis on ajoute 1 vol. d'eau froide et on 
filtre à travers un filtre mouillé; le liquide filtré, acidulé par l'acide nitrique, 
précipite par la solution do nitrate d'argent, si l'essence renferme du chloro
forme. 

On peut aussi avec avantage soumettre l'essence à la distillation au bain-
marie et expérimenter sur le liquide distillé, qui renferme tout le chloroforme, 
soit par le procédé indiqué ci-dessus, soit par l'un des procédés indiqués à 
l'article : chloroforme (transformation du chloroforme en isonitryle ou en 
cyanure ammonique). 

Fa l s i f i ca t ion par des hui les essen t ie l l es . — On peut instituer d'a
bord l'épreuve de la solubilité dans l'alcool à 90 "/„ (0,834pes. spéc), les essences 
ayant dans ce véhicule une solubilité très différente, qui varie de ' / - 2 (essence 
de bergamotte) à 90 (essence de rose). 

Tab leau ind iquan t la so lub i l i t é des essences dans l ' a lcool à 
90 %. 

Essence d'absinthe, 1 vol. d'alcool. Essence de lavande, 1 vol. d'alcool. 
1) d'amand e s amer". ,1 » n macis, G n 1) 

)) animale, 1 1) » » marjolaine, 1 « )) 

)) d'anis, 3.5 1 » n » menthe crispée .1 n >1 

1) d'oranges douces, 7 » » menthe poivrée .1 I) 

1) baume de copahu,50 )] petit grain, 
persil, 

1 » 1) 

1) bergamotte, 1 

/ 2 n » 

petit grain, 
persil, 3,5 » 1) 

1) cajeput, 1 » 1) II pin, 9 n I) 

1) calamus, 1 » ]) » roses, 90 11 

1) carvi, 1 » )) >l romarin, 2 1) 

1) girofles, 1 11 11 » rue, 1 1) 

« camomille, 7 » )] » sabine, 2 n II 

1) canelle, 1 » )) sauge, 1 II I) 

)) écorces d'oranges ,,15 1) II moutarde, 2 's » 1) 

)) citron, 
cubèbe, 

10-- 1 5 1) » succin rectifiée. ,12 II II 

1) 

citron, 
cubèbe, 25 11 tanaisie, 1 I) 1) 

11 fleurs d'oranger, 1 - -2D » » térébenthine, 10 1) II 

1) fenouil, 1 - -2D 1) thym. 1 » II 

» hysope, 3 n 11 1) valériane, 1 II 11 

1) genévrier, 10 il 1) 

L'essai de la solubilité dans l'alcool est loin d'être rigoureux, car une 
essence peu soluble dans l'alcool, mélangée d'une essence très soluble, devient 
elle même beaucoup plus soluble dans ce liquide; ensuite, les essences résiuifiées 
se dissolvent dans l'alcool en quantité plus considérable que les essences 
fraîches. 

E s s ai p a r l 'i o de. — 11 est basé sur la propriété que possèdent certaines 
essences, et notamment celles des conifères, de fulminer au contact de l'iode. 
Dans les mêmes conditions, d'autres essences ne donnent que de légères 
vapeurs; d'autres enfin se montrent complètement indifférentes. On place dans 
un verre de montre 0,1 g. d'iode, puis 4 — G gouttes d'essence : 

Il se produit une réaction violente, une élévation considérable de tempé
rature, avec fulmination et projection de vapeurs pour les essences suivantes : 
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Essence d'absinthe. Essence de bergamotte. 
i' d'écorce d'oranger. » » citron, 
il de fleurs d'oranger. n » lavande. 
» de macis. » » Sabine. 
» d'origan. « « d'aspic. 
» de pin. il » térébenthine. 

Les essences suivantes no donnent pas de réaction : 
Essence d'amandes amères. Essence de calamus. 

» animale Dippel. i> » girofles, 
i) d'asphalte. » n cascarille. 
H de baume copahu. » » semen contra, 
n n cajeput. n n canelle. 
n » mélisse ind. » n rue. 
>i » menthe poivrée. » » moutarde, 
n minérale. n » succin rectifiée. 
)) de persil. » » tanaisie. 
i) » roses. » » valériane. 

Les essences suivantes s'échauffent modérément et dégagent de faibles 
vapeurs : 

Essence d'aneth. Essence de cardamome. 
n d'anis. » » camomille. 
» d'anis étoile. » n oubèbe. 
» d'arnica. n » fenouil. 
» d'hysope. » n romarin, 
n de marjolaine. n n sauge. 
» n mélisse. n » sassafras. 
» n menthe crépue. n » serpolet. 
« » thym. 

Lorsqu'une essence de la seconde catégorie détonne par l'iode, elle est 
probablement falsifiée par une essence de peu de valeur do la première caté
gorie; il en est de même lorsqu'une essence du 3 m e groupe s'échauffe et 
détonne fortement. L'essence de genévrier ne donne pas de résultat concluant. 

Lorsque les essences sont falsifiées par l'essence de copahu. ce. qui est assez 
souvent le cas, l'essai par l'iode ne donne pas de résultat. 

Es sa i par l ' a c ide su l fur ique — (l iager) . — On place dans un tube à 
réaction 5 — G gouttes d'essence et 25—30 gouttes d'acide sulfurique concentré ; 
on agite, afin d'opérer le mélange. Il ne se produit pas d'élévation de tempé
rature, ou bien l'élévation de température est à peine sensible, ou bien encore, 
le mélange s'échauffe fortement, au point de dégager des vapeurs. Le mélange 
peut être trouble ou limpide. Après qu'il est e n t i è r e m e n t refroidi, on ajoute 
8 —10 ce. d'alcool à 90 " !

{ ] et l'on agite très fortement ; le mélange est trouble 
ou limpide, il peut être diversement coloré. Après un jour, il peut avoir formé 
un dépôt coloré, solublc ou insoluble dans l'alcool bouillant : 

a) Le mé lange d 'essence , d 'ac ide su l fu r ique et d 'a lcool est 
en t i è r emen t t r a n s p a r e n t pour les essences s u i v a n t e s : 

Ess. d'amandes amères. Ess. de fenouil. Ess. de succin rectifiée, 
n d'aneth. n » roses. Pétrole d'Italie. 
» animale Dippel. n n sarriette. JVitrobenziol. 
« de girofles. » » moutarde. 

b) Le mélange est l égè remen t t r oub l e ou p resque t r a n s p a r e n t 
pour les essences s u i v a n t e s : 

Ess. de menthe poivrée. Ess. de valériane. Ess. de semen contra. 
» » serpolet. 
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c) Seule, la couche alcool ique qui surmonte le mélange d'es
sence et d 'ac ide est l impide dans les essences s u i v a n t e s : 

Essence d'anis. Essence d'anis étoile. 
d) Le mé lange est plus ou moins t roub le ou t ou t à fai t l a i t e u x 

dans la plupart des autres essences du commerce. 
e) Le mélange ne s'échauffe pas — essences retirées du pétrole — ou 

l 'échauffement qu ' i l subi t est i n s ign i f i an t — essences de menthe 
poivrée, de moutarde et de succin —. 

L'essence de sassafras, traitée comme il est dit ci-dessus, donne un mélange 
rouge foncé; elle donne parfois la même coloration lorsqu'elle est mélangée à 
d'autres essences; toutefois, elle se comporte différemment lorsqu'elle est 
mélangée aux essences de menthe crépue et poivrée. 

L'essence de copahu développe de la chaleur et des vapeurs et donne un 
mélange sulfuriquo jaune rouge foncé, trouble, qui, après addition d'alcool, 
devient lilas rouge foncé, trouble et qui, lorsqu'on le chauffe, prend une cou
leur rouge framboise. 

L'essence à'Eucalyptus se comporte plus ou moins comme l'essence de 
copahu, mais le mélange alcoolique est blanchâtre, gris rosé ou de couleur fleur 
de pêcher, et il reste tel après l'ébullition. 

On peu t diviser les essences en trois grandes catégories : 
1° E s s e n c e s n o n - o x y g é n é e s on t e r p è n e s ou c a m p h è n e s . 
2° E s s e n c e s o x y g é n é e s . 
3° E s s e n c e s s u l f u r é e s . 

Quelques essences cont iennent de l 'azote; telles sont les essences 
de Tropœolum majm et de Lepidium sativum, qui renferment du 
cyanure benzyl ique : C 6 l I \ C H a — C N . et celle de cresson (Nasturtium 
officinale) qui renferme le pl iénylpropionitrylo : C G H r \ C H - . C L P C I S r ; 
mais ces essences sont t rès pou nombreuses et nous pouvons en faire 
abstract ion ici. 

I . E s s e n c e s n o n - o x y g é n é e s . 

Terpènes ou camphènes. 

On désigne sous le nom de t e r p è n e s ou c a m p h è n e s des essences 
dont la composition répond à la formule : C'° I I 1 6 ou (C 1 0 H'")". Malgré 
cotte analogie de cons t i tu t ion et b ien qu'ils possèdent la même 
composition centésimale, les terpènes sont t rès différents sous le 
rapport de leurs propriétés physiques. Les différences por ten t no tam
ment sur l 'odeur, la saveur, le point d'ébullition, la pes. spéc. et le 
pouvoir rotatoire . Elles sont dues, dans certains cas, à une isomérie 
physique; dans d 'autres , a u n e g randeur différente de la molécule; 
dans d 'autres encore, elles sont restées jusqu 'à présent inexpliquées 
(terpènes dont la g randeur moléculaire répond à la formule C I 0 H ' * ) . 
La pes. spéc. des terpènes varie en t re 0.81 et 0,80; leur point d'ébul
lition, entre 150" et 250". Tous les terpènes naturels dévient la lumière 
polarisée, soit à gauche, soit à droite; lorsqu'on les distille un cer ta in 
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nombre de fois ou qu'on les t ra i te par un peu d'acide sulfurique 
concentré, ils se t ransforment en u n hydrocarbure opt iquement indif
férent, le t é r é b è n e : C " J H ' 6 . Lorsqu 'on enlève deux atomes d 'hydro
gène aux terpènos, ils donnent du p a r a c y m o l : C , 0 H U . Cet te 
t ransformation se p rodui t avec une g rande vivaci té et avec une 
espèce de détonat ion (fulmination), lorsque l'on t r a i t e un terpène par 
l 'iode : 

C i o j p r , _p 2 I = 2 H I + C T L * 

Lorsqu'on les oxyde par l 'acide n i t r ique dilué, les terpènos donnent , 
en t re au t res produi ts , des acides t o l u i q u e : C' ; lI l (CLT r ' )—CO.OII, 
et t é r é p h t a l i q u e : C G H ' ( C O . O L t ) 2 . Ces diverses réact ions doivent 
faire considérer les terpènes comme des dérivés du paracymol , et 
peut -ê t re comme des d ihydrures de ce composé : 

ne TTi ) C LF pu TTO \ C PP 
0 K j C ' H ' U 1 1 f C-'LP 

Paracymol. Terpènes. 
Du moins, cotte formule doit ê t re a t t r ibuée au mieux connu <ï5f\ 

tous les terpènes, à l 'essence de té rébenth ine . Les autres t e r p è n e s j 
soi'it vra isemblablement des isomères ou des polymères de cet hydro- ' 
carbure. 

Suivant "Wall a oh, un assez grand nombre de terpènes, considérés jusqu'à 
présent comme différents les uns des autres, seraient identiques; tels sont, par 
exemple, les terpènes bouillant à 175 —176" des essences d'écorces d'oranges 
(hespéridène), de citron (citrène), de bergamotte, de carvi (carvène), d'aneth, 
d'érigeron et l'huile de feuilles de pin, qui donnent avec le brome un tétra-
bromure identique : C ' T P ' B r 1 . Suivant le même auteur, seraient aussi iden
tiques les terpènos bouillant à 180 —182° : cinène, cajéputène, caoutchine, 
diisoprèn••.; les hydrocarbures bouillant à la même température de l'huile de 
camphre et du produit que l'on obtient en chauffant à 250 — 270° tous les 
terpènes expérimentés jusqu'à ce jour (essences de térébenthine américaine, 
d'aiguilles de pin, de genévrier, d'eucalyptus, de maois, de sauge). Ces terpènes 
donnent tous un tétrabromure de cinène. 

"Wallach propose, pour les terpènes, la classification suivante : 
A. I l é m i t e r p è n e s ou p e n t è n e s : C 5 I P (isoprène, valérylène), transfor

mables en hydrocarbures : C 1 0 H" J . 
B. Terpènes p r o p r e m e n t di ts : C , 0 l l l r ' . Ils se divisent en : 1° p inènes . 

point d'ébull. environ 160"; 2° camphènes , point de fusion 50°, point d'ébull. 
au-dessous de 160"; 3' l imonènes , point d'ébull. 175—177"; 4" d i p e n t è n e s , 
point d'ébull. 180—182". Aux premiers appartiennent le térébenthène et l'aus-
tralène; aux 2 m e s , l'hespéridène, le citrène, etc.; aux 3 l , l e s , le diisoprène, le cinène, 
le cajéputène, etc. 

C. P o l y t e r p è n e s : (C 3 I I s ) n . Ils se divisent en : 1° s e s q u i t e r p è n e s 
(tripentènes) : C l : 'H i l , entrant enébullition à 250- 260" (cédrène, cubébène, etc.); 
2° d i t e rpènes (tétrapentènes), entrant en ébullition au delà de 300" (colo
phane); 3" po ly t e rpènes (C 1 0 ! !" 1 ) 1 (caoutchouc). 
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E s s e n c e de t é r é b e n t h i n e : C I 0 H , U . 

Oleum terehinthinœ. 

L'essence de térébenthine se re t i re de la t é rében th ine naturel le . 
Cet te dernière est un mélange d'essence et de résine qui existe dans 
la t ige de beaucoup de conifères; elle est déposée dans des canaux 
ou des réservoirs part iculiers. El le s'en écoule aisément, lorsqu'on 
incise les t roncs jusque dans le bois, ou lorsqu'on les racle fortement, 
ou qu'on les blesse. 

La plus grande partie de l'essence do térébenthine du commerce provient de 
l'Amérique du JNord; elle est obtenue par distillation immédiate de la téré
benthine retirée de différents Pinus (P. pahistris, P. taeda, P. australis, etc.); 
le résidu de la distillation constitue la colophane. Dans le sud-ouest de la 
France, on prépare d'assez grandes quantités d'essence de térébenthine en 
distillant, au moyen d'un courant de vapeur, la térébenthine du pin maritime 
(P. maritime/, ou P.pinaster). D'autres contrées de l'Europe (Russie, Autriche) 
fournissent de petites quantités d'essence de térébenthine retirées de la téré
benthine du pin silvestre, du sapin, du mélèze, du laricio, etc. 

L'essence de térébenthine se compose essentiellement d'un hydrocarbure de 
la formule : G 1 0 H"', auquel sont mélangées de petites quantités de composés 
oxygénés. Les essences de térébenthine des conifères possèdent sensiblement 
la même pes. spéc. et le même point d'ébullition, mais leur odeur et leur 
pouvoir rotatoire est souvent très différent; ainsi, tandis que les essences euro
péennes dévient généralement la lumière polarisée vers la gauche, les essences 
américaines sont au contraire dextrogyres. 

Pour débarrasser l'essence de térébenthine des substances résineuses et des 
traces d'acides formique, acétique, etc., qu'elle renferme, on la rectifie après 
l'avoir additionnée de plusieurs parties d'eau et d'une petite quantité de lait de 
chaux. L'essence ainsi rectifiée prend aussi le nom t é r é b e n t h è n e lorsqu'elle 
est lévogyro, et celui d ' a u s t r a l é n e lorsqu'elle est dextrogyre. 

Propriétés. — L'essence de té rébenth ine fraîchement rectifiée est 
un liquide neutre , mobile, incolore, d 'une odeur part iculière ; elle ent re 
en ébulli t ion vers 160°. Sa pes. spéc. est de 0,860—0,870 à 15°. El le 
est à peine soluble dans l 'eau; elle ne se dissout que dans 8—10 p. 
d'alcool à 90 °/o, mais elle est soluble en tou te propor t ion dans 
l'alcool absolu, l 'éther, le chloroforme, la benzine de pétrole, le sul
fure de carbone, les graisses et les essences. El le dissout de g randes 
quant i tés de soufre, do phosphore, de caoutchouc et sur tout do résine. 
Au contact de l'air et de la lumière, l 'essence de té rébenth ine s 'oxyde 
en se colorant graduel lement en j aune et en p renan t une réaction 
acide, elle se résinifie; elle possède alors des propriétés physiques 
différentes et renferme de pet i tes quant i tés d'acides formique, 
acétique, de cymol et de mat ières résinoïdes. L 'essence de té ré 
benth ine oxydée possède les propriétés de l 'ozone — e s s e n c e 
o z o n i s é e . 

L 'acide sulfurique, suivant sa concentrat ion et les autres condit ions 
dans lesquelles il réagit , forme des terpènes poh/mères : ( C " H ' c ) n , 
de consistance épaisse, du térébène opt iquement indifférent, du 
terpilène : C 1 U H 1 0 , du cymol : C 1 0 H 1*, et des substances paraffinoïdes. 
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L e t é r é b è n e f o r m e u n e m a s s e c r i s t a l l i n e , b l a n c h e , o p t i q u e m e n t 

i n d i f f é r e n t e , q u i e n t r e e n f u s i o n à 5 0 " e t e n é b u l l i t i o n à 1 6 0 " ; i l s ' u n i t 

à l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e c , p o u r f o r m e r u n e c o m b i n a i s o n c r i s t a l l i n e : 

C 1 0 H l c -f- H C 1 , q u i , l o r s q u ' o n l a s u b l i m e d a n s u n e a t m o s p h è r e d e g a z 

a c i d e c h l o r h y d r i q u e s e c , s e c o n d e n s e s o u s f o r m e d e c r i s t a u x e n 

b a r b e s d é p l u m e . C e t t e c o m b i n a i s o n e s t t r è s i n s t a b l e ; e l l e e s t d é c o m 

p o s é e p a r l ' e a u e t l ' a l c o o l . 

L e t e r p i l è n e : C ' ° I I ' 0 , e s t u n l i q u i d e i n c o l o r e , o p t i q u e m e n t i n d i f 

f é r e n t , d ' u n e p c s . s p é c . d e 0 , 8 5 2 à 1 5 ° , q u i e n t r e e n é b u l l i t i o n à 1 7 6 ° -

178". 

Le térébène a été parfois employé dans le pansement des plaies et pour 
ozoniser l'air. On l'obtient en agitant fortement 1 litre d'essence de térében
thine avec 10 ce. d'acide sulfurique concentré; le mélange s'échauffe fortement ; 
on continue à l'agiter, et. lorsque sa température est descendue à 70", on répète 
encore 4 fois l'addition de 10 ce. d'acide sulfurique, en opérant chaque fois de 
la même façon. On laisse reposer pendant 24 heures, puis on décante la couche 
qui surnage l'acide, on la lave avec un peu de solution de soude caustique, puis 
on la soumet à la distillation en la chauffant dans une cornue et en y faisant 
passer un courant violent de vapieur. Si le térébène ainsi obtenu n'était pas 
encore optiquement indifférent, on devrait l'agiter de nouveau avec de l'acide 
sulfurique concentré (20 ce. par litre] et le rectifier de nouveau. On soumet 
alors le térébène brut ainsi obtenu à des distillations fractionnées, répétées, 
en recueillant les produits qui passent vers 160°. Les parties qui distillent au-
dessus de cette température constituent un mélange de térébène, de terpilène, 
de cymol et d'hydrocarbures: C11J il-1 1, analogues à la paraffine. 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e , d i l u é d e s o n v o l u m e d ' e a u , n e r é a g i t s u r l ' e s s e n c e 

d e t é r é b e n t h i n e q u ' à l a t e m p é r a t u r e d e 80°. L ' a c i d e n i t r i q u e 

c o n c e n t r é e t l ' a c i d e f u m a n t e n f l a m m e n t l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e ; 

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

a c i d e s c y a n h y d r i q u e , f o r m i q u e , a c é t i q u e , b u t y r i q u e , o x a l i q u e , t e r p é -

n y l i q u e , t é r é b i q u e , t o l u i q u e , t é r é p h t a l i q u e , e t c . 

L o r s q u ' o n s a t u r e d e g a z a c i d e c h l o r h y d r i q u e , l ' e s s e n c e d e t é r é b e n 

t h i n e r e f r o i d i e , i l s e f o r m e u n c h l o r h y d r a t e — c a m p h r e a r t i f i c i e l — 

d e l a f o r m u l e : C 1 0 H ' ° - | - H C 1 , q u i s e s o l i d i f i e e n c r i s t a u x l o r s q u ' o n 

r e f r o i d i t l e m é l a n g e a u - d e s s o u s d e 0 " . L e s c r i s t a u x a i n s i o b t e n u s 

p e u v e n t ê t r e p u r i f i é s p a r c r i s t a l l i s a t i o n d e l ' a l c o o l b o u i l l a n t o u p a r 

s u b l i m a t i o n ; i l s p o s s è d e n t u n e o d e u r c a m p h r é e ; l e u r p o i n t d e f u s i o n 

v a r i e e n t r e 1 1 5 e t 1 2 5 ° , s u i v a n t l a n a t u r e d e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e 

e m p l o y é e à l e u r p r é p a r a t i o n ; i l s s e d i s s o l v e n t d a n s 3 p . d ' a l c o o l , m a i s 

i l s s o n t i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u . 

O n p e u t o b t e n i r u n d i c h l o r u r e d e l a f o r m u l e : C " 1 H n i -f- 2 H C 1 , e n 

c h a u f f a n t u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e e t e n l a 

s a t u r a n t d e g a z a c i d e c h l o r h y d r i q u e . L e s d e u x c h l o r u r e s , b o u i l l i s 

a v e c u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d ' h y d r a t e p o t a s s i q u e o u d i s t i l l é s s u r d e 

l a c h a u x v i v e , d o n n e n t u n c a m p h è n e : C " H i f ' , q u i p a r a î t i d e n t i q u e 

à c e l u i q u e l ' o n o b t i e n t e n t r a i t a n t d e l a m ê m e f a ç o n l e s c h l o r u r e s 

d e d i f f é r e n t e s a u t r e s e s s e n c e s . 
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Essence de térébenthine. 815 

Le chlore a t t a q u e l'essence de térébenthine en donnan t des pro
duits de subs t i tu t ion chlorés. L' iode, ainsi que nous l 'avons dit plus 
haut, donne lieu à de pet i tes explosions en formant du cymol et deux 
hydrocarbures : C 1 0 H 4 " , analogues aux paraffines et qui en t ren t en 
ébullition, r espec t ivement à 160° et à 170°. 

Lorsqu 'on abandonne p e n d a n t longtemps l 'essence de térében
thine au contac t de l 'eau, ou, mieux encore, lorsqu'on expose à l'air 
un mélange de 8 p. d'essence, de 2 p. d'acide ni t r ique à 1,18 pes. spéc. 
et de 2 p . d'alcool, on obt ient un hydra t e : C ' 0 ! ! 1 " ' ~\- 3 L P O , qui se 
présente sous forme de cris taux rhombiques, br i l lants , incolores, 
d'une saveur faiblement aromatique, que l 'on peu t purifier par cris
tall isation de l'alcool ou de l 'éther. 

Lorsqu 'on l 'expose à la t empéra tu re de 100°, cet hyd ra t e pe rd une 
molécule d 'eau et se transforme en t e r p i n e : C 1 0 ! ! " 1 + 2 H 2 0 , ou 

C 6 H 8 ( O H ) 2 j ^ g , • 

Lorsqu 'on chauffe l 'essence de térébenthine , dans un tube fermé, 
à la t empéra tu re de 250—300", elle se t ransforme en combinaisons 
isomères et polymères, telles que l ' i s o t é r é b e n t h è n e , le t é t r a t é -
r é b e n t h è n e , e tc . ; lorsqu 'on la fait passer à t ravers u n tube chauffé 
au rouge, elle donne u n charbon volumineux, dégage de l 'hydrogène 
et différents hydrocarbures (benzol, toluol, métaxylol , naphtal ine , 
anthracène, phénanthrène , méthylanthracène) . 

Le commerce fournit différentes essences de térébenthine , en t re 
autres l 'essence russe ou suédoise --- Oleum pini -, que l 'on obt ient 
par dist i l lat ion de la t é rében th ine fraîche du Pinus sylvestris et du 
P. Ledebourii; l 'essence, re t i rée par dist i l lat ion à la vapeur, des 
aiguilles et des jeunes bourgeons du Pinus pumilio — Oleum templi-
num —, qui possède une odeur agréable, balsamique; l 'essence de 
cônes de sapin, etc. 

Essai. — A cause de son peu de valeur, l'essence de térébenthine n'est guère 
falsifiée. Elle doit posséder une odeur particulière, non désagréable; chauffée 
au bain-marie, dans une capsule de verre à fond plat, en couche de 1 millimètre 
d'épaisseur, elle doit se volatiliser sans laisser de résidu (lorsqu'elle a été recti
fiée). Agitée avec un égal volume d'ammoniaque liquide et abandonnée au 
repos, elle doit donner lieu à séparation de deux couches également limpides; 
elle ne doit pas rougir la solution de tournesol, ni décolorer la solution diluée, 
d'indigo, ni colorer en bleu l'empois d'amidon ioduré. L'essence de térébenthine, 
falsifiée par la benzine de pétrole, possède une pes. spéc. moins considérable 
que l'essence pure et ne se dissout pas dans 10 p. d'alcool à 90 "/„. 

Usages. — L'essence de té rébenth ine se donne à l ' intérieur, à la 
dose do 5-- 15 gout tes et plus, comme vermifuge, dans différentes 
maladies de l ' intestin, dans la blennorrhée chronique, etc. A l 'exté
rieur, on l 'emploie comme révulsif. Dans les ar ts , elle sert à la prépa
ra t ion des laques et des vernis. 
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81C Essence de citron. 

E s s e n c e d e s a b i n e . 

Oleum Sabina; œthereum. 

On l 'obtient, par dist i l lat ion à la vapeur, des sommités raméales 
du Janiperus Sabina. El le const i tue un liquide incolore ou j aunâ t r e , 
mobile, d 'une odeur péné t ran te , désagréable, d 'une saveur camphrée, 
amère. Pes . spéc. 0.895—0,920 à 17,5°. El le se dissout dans 1—2 p. 
d'alcool à 90 "/„. Dans l 'essai par l 'acide sulfurique, elle s'échauffe 
fortement sans donner de vapeurs e t dev ien t rouge foncé, l égèrement 
t rouble ; elle se trouble plus for tement pa r addi t ion d'alcool. 
L'essence de sabine se compose presque exclusivement d 'un terpène 
de la formule : C ' 0 1 P 3 , bouil lant en t re 155" et 160°. 

On donne l 'essence de sabine à la dose de 1—4 gout tes , 2—4 fois 
par jour, comme emménagogue ; 10 gout tes cons t i tuent une dose 
t rès forte et qui peut provoquer des symptômes d ' intoxication. 

Essence de bois de genévr ie r , Oleum ligni Juniperi. Elle est retirée, par 
distillation à la vapeur, du bois et dos rameaux du Juniperus communia; elle 
ressemble à l'essence de térébenthine, mais elle possède une odeur particulière. 
Pes. spéc. 0.87 à 15". L'essence du commerce se compose souvent d'essence de 
térébenthine rectifiée sur du genévrier. 

L'essence retirée des baies du genévrier, Oleum baccarum Juniperi, est inco
lore, mobile et possède une odeur et une saveur particulières. Pes. spéc. 0,868 
à 17°; elle se dissout dans 9 p. d'alcool à 90 % et se résinifle rapidement à l'air. 
L'essence des fruits non mûrs renferme surtout un terpène : 0 , uH l 1*', bouillant 
à 155"; l'essence des baies mûres, un terpène distillant à 205". Par la conser
vation, elle dépose parfois un stéaroptène cristallin. 

L'essence de baies du genévrier est peu employée en médecine; elle sert 
surtout à la préparation du gin ou du genièvre . 

E s s e n c e de c i t r o n . 

Oleum Citri œthereum, oleum limonis, ofkum corticis Citri. 

Cotte essence est ret i rée de la par t ie extér ieure de l 'écorce du fruit 
du citronnier, Citrus limonum (Pisso), qui n 'es t probablement qu 'une 
var ié té du Citrus medica. E n I tal ie , on obt ient l 'essence de ci t ron en 
déchirant mécaniquement les pet i tes glandes qui recouvrent la sur
face de l'écorce. L'essence ret i rée pa r dist i l lat ion possède une odeur 
beaucoup moins fine que la précédente . 

L 'essence de citron, obtenue par expression, est l impide, mobile, 
j aunâ t r e pâle; elle est neu t re et possède une odeur agréable et une 
saveur brûlante . L 'essence ret i rée par dist i l lat ion est incolore, d 'une 
odeur moins agréable. L a pes. spéc. de l 'essence de ci t ron est de 
0.85—0,80 à 15°. A la longue et sur tout au contact do l'air, l 'essence 
de citron se fonce en couleur, acquiert une réact ion acide et s'épaissit 
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Essence de citron. 817 

en a u g m e n t a n t de pes. spéc. El le est t rès réfr ingente et for tement 
dex t rogyre ; elle est t rès peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout 
dans 1 0 p . d'alcool à 9 0 "/„, et en tou tes proport ions dans l 'alcool 
absolu, l 'éther, lo sulfure do carbone, l 'essence de pétrole, les huiles 
et les essences. Ses solutions sont souvent rendues légèrement 
troubles pa r la présence d 'un peu de muci lage. 

L'essence de ci t ron est un mélange de plusieurs terpènes: lorsqu 'on 
la soumet à la distillation, elle passe en g r a n d e par t ie ent re 1 6 0 ° et 
180" , en abandonnan t u n léger résidu qui cristallise plus ou moins 
ne t t emen t par refroidissement. Lo l iquide distillé se compose essen
t iel lement d 'un te rpène : C 1 0 LT I B , en t r an t en ébull i t ion à 176" , le 
c i t r è n e , et d 'un peu d'une combinaison oxygénée de la formule : 
Q I O jp i8 Q p a r ] 0 T 1 g U e conservation, l 'essence de citron dépose un 
s téaroptène amorphe ou cristallin, le c a m p h r e de c i t r o n , qui est 
peut-ê t re ident ique avec lo s téaroptène de l 'essence de bergamot to , 
le b e r g a p t è n e : C 9 1 T 0 3 . 

Les acides chlorhydrique, sulfurique, ni t r ique, chromiquo; le chlore, 
le brome, l ' iode, forment avec l 'essence de ci t ron des composés ana
logues à ceux que donne l 'essence de té rébenth ine avec les mêmes 
réactifs. 

Essai. — On doit d'abord examiner l'odeur, la saveur et la pes. spéc. de 
l'essence et les Comparer avec celles d'une essence notoirement bonne. Une 
addition d'essence de térébenthine élève un peu la pes. spéc. et modifie le 
pouvoir rotatoire. 

Suivant Tilden, l'essence de citron distillée donne au polaristrobomètre, en 
Couche de 10 centimètres, une déviation de -)- 58,134 à -)- 59,16". Enfin, l'appli
cation d'une température d'environ 300' (en tube scellé) ne modifie pas nota
blement les propriétés optiques de l'essence do citron, tandis que le pouvoir 
rotatoire de l'essence de térébenthine diminue fortement dans les mêmes 
Conditions. 

Heppe constate l'essence de térébenthine de la façon suivante : dans un tube 
à réaction parfaitement desséché, on chauffe l'essence de citron, à 170° avec 
un fragment de butyrate cuivrique de la grosseur d'une tête d'épingle ; la tempé
rature ne doit on aucun cas dépasser 180". Lorsque l'essence est pure, le buty
rate se dissout en donnant une liqueur verte, limpide; en présence d'essence de 
térébenthine, l'essence de citron se trouble et précipite des flocons rougeâtres 
d'oxyde cuivreux; après refroidissement, l'essence pure est verte et limpide, 
l'essence falsifiée est jaune et surmonte un précipité de même couleur. Le buty
rate doit être sec et pulvérisé. 

L'essence obtenue par expression fulmine plus fortement avec l'iode que 
l'essence distillée. L'acide sulfurique concentré la colore aussi beaucoup plus 
fortement que cette dernière. 

L'essence retirée du (Jitrus Lime.tta possède une pes. spéc. de 0,905 et une 
odeur différente de celle de l'essence de citron; elle est fortement lévogyre. 

Usages. — On emploie l 'essence de citron, en pet i te quant i té , 
comme correctif du goût . 

52 
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818 Essence d'oranges ameres. 

E s s e n c e de b e r g a m o t t e . 

Oleum Bergamotta^ œthere.um. 

L'essence de be rgamot te est re t i rée de l 'écorce du fruit du Citrus 
Ber gamia (Risso), var ié té du Citrus vulgarìs. Les procédés de prépa
ra t ion sont Ics mêmes que ceux que nous avons décri ts dans l 'article 
précédent . L 'essence de be rgamot te est mobile, colorée en ve rdâ t r e 
ou en ve r t par u n peu de chlorophylle; elle possède une odeur t rès 
agréable et une saveur aromat ique amère . Sa pes. spéc. est de, 0,87— 
0,88 à 15"; lorsqu'elle est fraîche, elle est neu t re , mais par la conser
vation, elle p rend une réac t ion acide, pa r suite de la formation d'un 
peu d'acide acét ique; elle est dex t rogyre et se dissout a isément dans 
7s p. d'alcool à 90 "/„; c'est l 'essence la plus soluble dans ce véhicule; 
elle est peu soluble dans l 'eau. 

L'essence de be rgamot t e renferme dos terpènes : C " ) H l , i , et de 
pet i tes quant i tés de combinaisons oxygénées. Elfe commence à dis
ti l ler à 170°, mais le po in t d 'ébull i t ion s'élève g radue l lement jusque 
vers 200°. A la longue, elle dépose une masse visqueuse, qui, lavée à 
l 'essence de pétrole et reprise par l'alcool à 90 ",'„, donne dos cris taux 
soyeux, inodores et incolores d 'un stéaroptène. part iculier , le b e r g a p -
t è n e : C ' J LEO\ L'essence de be rgamot t e peu t s'unir à l 'eau pour 
former un h y d r a t e : C l 0 H 1 0 . 2 H - O , qui para î t ident ique avec celui 
que l 'essence de té rében th ine forme dans les mêmes condit ions. 

Essai. — L'essence de bergamotte doit être limpide, mobile, neutre, verdâtre 
ou verte. Elle est parfois falsifiée par des essences d'autres aurantiées, ou par de 
l'essence de térébenthine, qui rendent son odeur moins agréable et diminuent 
sa solubilité dans l'alcool. 10 gouttes d'essence, additionnées de 5 gouttes 
d'alcool à 90 °/0, donnent une solution limpide; un trouble serait un indice 
d'essence d'oranger doux ou de térébenthine; enfin, l'essence de bergamotte 
donne une liqueur claire avec la solution d'hydrate potassique, ce qui n'est pas 
le cas pour les essences des autres aurantiées. 

Usages. — L'essence de be rgamot te ser t su r tou t à la parfumerie. 

E s s e n c e d ' o r a n g e s a m è r e s . 
Oleum corticis Aurantii amari. 

Cette essence est obtenue, pa r expression, de l 'écorce des oranges 
amères. L 'o ranger amer ou b i g a r a d i e r est le Citrus vulgarìs, Risso. 
(Citrus Aurantium, a. amara L.; Citrus Bigaradia,Duhamel.) L 'essence 
ret i rée par la dist i l lat ion à la vapeur d'eau n 'a que peu de valeur. 

Cet te essence est j aunâ t r e verdâ t re et possède une odeur agréable ; 
sa pes. spéc. est de 0,85—0,86 à 15°; elle se dissout dans environ 10 p . 
d'alcool à 90 [ ,

( 0 . Elle renferme un terpène : C ' ° H t c , boui l lant à 178°. 

Essence de P o r t u g a l , Oleum Aurantiorum dulcium. Essence d 'écorces 
d 'o ranges douces. Elle est jaunâtre, d'odeur agréable. Pes. spéc. 0,86 — 0,87 à 
15 ; elle est soluble dans environ 10 p. d'alcool à 90 °/u. 
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Essence de romarin. 819 

E s s e n c e d e fleurs d ' o r a n g e r . 

Essence de Néroli, essence de Naphé. 

Oleum florum Aurantli, oîeum Neroli, oleum florum Naphœ. 

Cet te essence est ret i rée, par dist i l lat ion à la vapeur , des rieurs 
fraîches du Citrus vulgaris, qui n ' en renferment guère que 0,01— 
0,015 "/,. Les fleurs du Citrus Aurantium fournissent une essence 
analogue, l 'essence de Néroli bigarade. 

L 'essence do Néroli fraîchement préparée est incolore, mobile, 
d 'une odeur agréable do Heurs d 'orangers , d 'une saveur épicée. P a r 
la conservation, elle devient jaune, puis rougeât re , puis b runâ t re . 
Pes . spéc. 0,86—0,88 à 15°. El le se dissout dans 1—2 p . d'alcool à 
90 7' 0; une plus g rande quan t i t é d'alcool t rouble l 'essence en en sépa
ran t u n s téaroptène. Lorsqu 'on fait arr iver à la surface de l 'essence, 
1 vol. d'alcool et que l 'on incline l en tement le l iquide en différents 
sens, il mon t re une belle fluorescence violet te . IVessence de Néroli se 
compose sur tou t d 'un terpène : C l 0 H l D , dis t i l lant en t re 185° et 195°. 
El le renferme, en outre, environ 1 "/„ d 'un s téaroptène incolore, diffi
cilement soluble dans l'alcool, do la formule : C nH" :" — c a m p h r e d e 
N é r o l i —. 

Préparation. — L'essence de Néroli se prépare surtout à Grasse, à Nice, à 
Cannes. La distillation s'opère dans de petits alambics de cuivre; le liquide 
distillé se sépare en deux couches : la couche supérieure est l'essence, la couche 
inférieure constitue l 'eau de f leurs d 'o ranger du commerce — Aqua 
florum Aurantii, aqua Na-phœ, eau de Naphé —. Cette eau doit être neutre ou 
très faiblement acide au papier réactif; elle ne doit pas filer et ne doit pas 
renfermer de métaux. L'eau de fleurs d'oranger véritable se colore en ronge 
par l'acide nitrique. 

Lorsqu'on prépare cette eau dans les laboratoires, on doit, avant d'ajouter 
les fleurs, taire bouillir l'eau de la eucurbite avec un peu d'eau de chaux. La 
chaux débarrasse l'eau de toute trace d'ammoniaque et d'anhydride carbonique 
et neutralise l'acidité que possèdent souvent les fleurs fraîches. 

E s s e n c e d e r o m a r i n . 

Oleum Rosmarini œtliereum. 

Elle existe pour environ 1 °/0 dans les fleurs et les feuilles du 
Rusmarinus ofjicinalis, labiée du mid i de l 'Europe. C'est u n liquide 
jaune verdâ t re , d 'une odeur camphrée, d 'une saveur amère, soluble 
dans 1—1,5 p. d'alcool à 90 °'„; cet te propriété permet de reconnaî t re 
sa falsification par l 'essence de térébenthine . Pes . spéc. 0,885—0,895 
à 1 5°. El le donne une solution l impide lorsqu'on l 'addi t ionne de 1 vol. 
de sulfure do carbone; une plus grande quant i té do ce dissolvant 
donne une l iqueur trouble. L'essence de romar in renferme environ 
80 7'„ d 'un te rpène lévogyre : C'^H 1 ". El le contient de plus un stéa
rop tène , possédant la formule du camphre des laurinées : C 1 0 H " i O 
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820 Essence cVhysope, 

— c a m p h r e d e r o m a r i n —; enfin, elle renferme aussi 4—5 "/„ de 
bornéol : O 1 0 H 1 8 O ( B r u y l a n t s ) . 

Essai. — L'essence do romarin doit donner une solution limpide avec 1,5 p. 
d'alcool à 90 °/„ et avec 1 vol. de sulfure de carbone; elle ne doit pas fulminer 
par l'iode. 

Usages. — L'essence de romar in const i tue u n exci tant et un st i
mulan t violent. A l ' intérieur, à la dose de 2—3—4 gout tes , deux à 
trois fois par jour ; d o s e m a x i m a : 10 gout tes , E n 1 jour, 40 gout tes . 
A la dose de 20 g., elle peu t produi re la mor t . A l 'extérieur, elle 
s'emploie en l iniments , 

E s s e n c e de l a v a n d e . 

Oleum Lavandulœ œthereum. 

Elle est ret irée, par dist i l lat ion à la vapeur d'eau, de la Lavandula 
vera (Lavandukt o/ficinalis), labiée indigène des régions montagneuses 
du midi de l 'Europe. C'est u n liquide incolore, lévogyre , d'une odeur 
agréable, d 'une saveur épicée, amère, qui possède généra lement une 
faible réact ion acide, par suite de la présence d 'un peu d'acide acé
t ique. Pes . spéc. 0,885—0,895. L'essence de lavande se dissout en 
toute propor t ion dans l'alcool et l 'acide acét ique à 90 Elle se 
compose d'un hydrocarbure : C ' "H l l i , et d'un s téaroptène : C l 0 H l c O 

— c a m p h r e d e l a v a n d e —, qui para î t ident ique avec le camphre 
des laurinées, et qui s'y t rouve en quant i tés variables su ivant l 'ori
gine de la p lante . El le renferme aussi du bornéol : C 1 0 H ' 8 O 
( B r u y l a n t s ) . L'essence de lavande détonne avec l 'iode. 

Essai. — L'essence d'aspic se reconnaîtrait à l'odeur; l'alcool, par le taunin ; 
les essences de conifères, par la solubilité incomplète dans l'alcool à 90 "/,,. 

Essence d 'aspi c, Oleum Lavandula', Spicas. Elle est retirée de la Lavandula 
Spica. Elle est incolore ou jaunâtre verdâtre et possède une pes. spec. de. 0.910 à 
15"; son odeur est camphrée, torébenthinouse, beaucoup moins agréable que 
celle de l'essence précédente. Elle se mélange en toute proportion à l'alcool à 
90 «[„ ; cette propriété permet de reconnaître sa falsification par l'essence de 
térébenthine. Sa constitution est analogue à celle de l'essence de lavande. 

L'essence d'aspic est employée à l'extérieur en liniments; elle est aussi usitée 
en médecine vétérinaire et dans les arts. 

Essence de mar jo la ine , Oleum Majorante œthereum. Cette essence est 
retirée de Y Origanum Majorana. Elle est jaunâtre ou verdâtre, mobile, dextro-
gyre. Pes. spec. 0,895 0,910 à 15°. Elle est soluble dans 1 p. d'alcool à 90 "/„, 
et se compose en grande partie d'un terpène : C 1 0 IP 1 1, qui ne fournit de composé 
cristallin, ni avec l'eau, ni avec l'acide chlorhydrique. Suivant B r u y l a n t s , elle 
contient, eu outre, un mélange de camphre de Tlornéo et de camphre des laurinées. 

Essence d 'hysope , Oleum Hyssopi œthereum. Elle est retirée de Y JT'jssopus 
officinalis. Elle est verdâtre, mobile. Pes. spec. 0,880 à 18". Elle se dissout dans 
5 p. d'alcool à 90 "/„; elle renferme un terpène : C , 0 H l l : , et un composé oxvgéné : 
C'»II" ; 0. 
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Essence de sa r r i e t t e . Elle est retirée de la Satureia horlensìs. Pes. spec. 
0,867 à 15". Elle reclame pour se dissoudre un peu plus de 10 p. d'alcool à 90 " v 

La Satureia montana contient une essence d'une pes. spec, de 0,839 à 17", 
qui renferme, outre des terpen es, 30—40 "/„ de carvacro l . 

Essence d 'origan. Elle est retirée de Y Origanum vulgate. Elle est incolore 
ou jaunâtre, mobile, lévogyre. Pes. spec. 0,892 à 16,5"; elle se dissout dans un 
égal volume d'alcool à 90 "/„. Elle renferme des terpène» distillant à 161 —162"; 
une combinaison oxygénée et des traces de composés de nature pbénolique, que 
le chlorure ferrique colore partiellement en vert, partiellement en violet. 

Essence d 'or igan de Crète, Oleum Origani eretici cethereum. On la retire 
do différents origans du Midi (O. hirtum, O. creticum). Elle est jaune rougeâtre, 
lévogyre, peu mobile et possède une odeur épicée. Pes. spec. 0,951 à 15". 
Elle se dissout en toutes proportions dans l'alcool à 90 %. Elle renferme des 
terpènes : C , 0 I I l f ' , entrant en ebullition à 172 —176°, des quantités très variables 
(10 — 80%) de carvacrol : C '°I I l l O, et un pen do phénol colorant le chlorure 
ferrique en violet. 

E s s e n c e de s e r p o l e t . 

Oleum Serpylli œthereum. 

Elle est ret i rée du Thymus Serpyllum. Liquide mobile, incolore ou 
jaunâtre , lévogyre, soluble on toutes proport ions dans l'alcool à 90 "/„. 
Pes . spec. 0,809 à 13°. Elle renferme des terpènes, un phénol colorant 
le chlorure ferrique en violet, et 1 °/0 de thymol et do carvacrol. Elle 
commence à distiller à 180"; son poin t d'ébullition s'élève len tement 
jusque 350". 

E s s e n c e d e c o p a h u . 

Oleum balsami Copaïvœ attìicreum. 

On la retire, par distillation à la vapeur, du baume de copahu qui 
en renferme 40—00 °/„. El le est incolore ou jaunât re , mobile, forte
ment lévogyre, d'une odeur et d 'une saveur aromat iques par t icu
lières. Pes . spec. 0,88—0,91. Elle ne se dissout que dans 25 p. d'alcool 
à 90 mais elle est soluble on tou te propor t ion dans l 'éther et le 
sulfure de carbone.Elle se compose presque ent ièrement d 'un terpène : 
Qi = pp2i (sesquiterpene), en t ran t en ebullition en t re 250 et 260" et 
qui forme avec l'acide chlorhydrique un composé cristallisable : 
C I S H " A- 3 H Cl. 

On retire du baume de gur jun une essence très semblable à l'essence de 
copahu, dont la pes. spec, est de 0,91—0,92, à 15°, et qui renferme également un 
terpène : C'-'H 1 1. Cotte essence se colore on rouge sous l'influence des acides 
minéraux concentrés, notamment par un mélange d'acides sulfurique et nitrique. 

E s s e n c e d e c u b è b e . 

Oleum Cubebarum œthereum. 

Elle est fournie par les fruits du Piper Vubebn; elle est incolore ou 
verdât re pâle, lévogyre, d'une pes. spec, de 0,915—0,929 à 15". Elle 
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possède une odeur aromat ique, une saveur camphrée, non amère ; 
elle est soluble dans 27 p. d'alcool à 90 °/„. El le se compose d 'hydro
carbures de la formule : C ' 3 H 2 1 (E. S c h m i d t ) . On peut la f ract ionner 
en 2 part ies, dont l 'une distille vers 210°, et l ' aut re vers 280". 
L'essence de cubèbe forme avec l 'acide chlorhydrique u n composé 
cristallin. Lorsqu 'on refroidit for tement mie essence de cubèbe 
ancienne, il se sépare dos cr is taux d 'un camphre : C l 3 H ï l . H 3 0 . 

Es sence de macis, Oleum Macidis «'f/iereion.Elle est retirée par distillation 
du macis, c'est-à-dire de l'arille qui entoure le fruit du muscadier (Myristica 
mosclirita). Cette essence est incolore ou jaunâtre, un peu épaisse, dextrogyre, 
d'une saveur aromatique, agréable; elle so dissout dans 5—6 p. d'alcool à 90 "/„ 
et dans 1 vol. de sulfure de carbone; une plus grande quantité do ce dernier 
liquide donne une solution trouble. Pes. spécif. 0,92—0,93. Elle est composée on 
grande partie d'un mélange de ter pênes de la formule : C u ' H"'; l'un d'eux, le 
macène, entre en ébullition à 160°, Elle renferme de plus un composé oxygéné : 
C 1 0 H"' O, qui paraît identique avec le myristicol. 

Essence de muscade, Oleum Myristicne œthereum, Oleum nucistœ œthe-
reum. — On la retire ordinairement, du fruit, à l'état frais, du muscadier. Elle 
est incolore ou jaunâtre, mobile, dextrogyre, d'une odeur de muscade. Pes. 
spécif. 0,92- -0,93. Elle renferme environ 70 % d'un terpène : C 1 0 I I 1 0 , bouillant 
à 163 — 164°; 15 °/0 environ d'un autre terpène de même formule, entrant en 
ébullition entre 173 et 179° et une petite quantité de cymol : C 1 0 H 1 ' . Outre les 
hydrocarbures, on y a rencontré les composés oxygénés suivants : myr i s t i co l : 
C 1 0 H 1 6 O, liquide oléagineux, bouillant à 212—218"; des combinaisons de la 
formule: (O 4 0 H 1 3 0 5 ) n , bouillant entre 260° et 290° ; enfin, une résine :C'" Ï F U 0 3 , 
qui ne se volatilise pas encore à 300". Les déshydratants transforment le myris
ticol en cymol : C"J 11". Le stéaroptène, qui se sépare à la longue de l'essence 
de muscade fmyrist ine) , se compose d ' a c i d e m y r i s t i q u e : C 1 4 H 2 8 Oi. 

Essence de calamus, Oleum Calami œthereum. On l'obtient en distillant à 
la vapeur les rhizomes desséchés de VAcorun Calamus. Elle est jaune ou brunâtre, 
assez épaisse, dextrogyre, d'une odeur aromatique, d'une saveur épicée. Pes. 
spée. 0,93—0,94 à 15". Elle se dissout en toute proportion dans l'alcool à 
90 % : elle distille à partir de 140° jusque 280°. Elle renferme un terpène : 
C 1 0 I I 1 6 , bouillant à 158° et d'autres hydrocarbures de même formule, bouillant 
à une température supérieure. Entre 250" et 255", passe un liquide bleuâtre, peu 
soluble dans l'alcool : (C i 0 H"') n . L'essence de calamus contient on outre des 
quantités variables de combinaisons oxygénées. 

Essence de succin, Oleum succini œthereum. — On l'obtient par distil
lation sèche du succin. C'est un liquide épais, brunâtre, d'une odeur désagréable. 
Elle renferme des terpènes, de la résine, de petites quantités d'acides acétique, 
butyrique, sttecinique et peut-être valérianique et capronique. 

L'essence de succin rectifiée est obtenue de la même façon que l'essence de 
térébenthine rectifiée. Elle est jaunâtre pâle, mobile; sa pes. spéc. flotte entre 
0,86 et. 0,89; elle est soluble dans 10—12 p. d'alcool à 90 %. Elle commence à 
distiller à 120", et la température s'élève graduellement jusque 300° sans rester 
jamais stationnaire pendant un certain temps. Cette essence renferme un 
mélange de terpènes : (C 1 0 H"')». Lorsqu'on traite 1 p. d'essence de succin par 
3 p. d'acide nitrique à 1,23 pes. spéc, il se forme une résine rouge, qui, à cause 
de son odeur musquée, a reçu le nom de musc ar t i f ic iel . 

Beaucoup d'autres essences renferment encore des terpènes de la formule 
Q I O T j i 6 O L L J^QIO TI l c)n; ce sont notamment les suivantes : 

Essence d 'ache, Oleum Apii graveolcntis. Pes. spéc. 0,876 à 15"; soluble 
dans 6 p. d'alcool à 90 °/0. 
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Essence ïVŒnanthe Phellandrium. Pes. spéc. 0,893 à 17° ; soluble dans 6 p. 
d'alcool à 90 °/„. 

Essence d'Iinpcratoria Ostruthium. Pes. spéc. 0,91. 
Essence de Levisticum officinale. Pes. spéc. 0,890 à 15". 
Essence blinda Helenium. Pes. spéc. 0,91 à 15°. Elle n'est pas entièrement 

soluble dans 10 p. d'alcool à 90 "/„. 

I I . E s s e n c e s o x y g é n é e s . 

Les essences oxygénées renferment, comme les précédentes , des 
terpènes : C 1 0 H l G o u ( C 1 0 H"')"; mais leur cons t i tuan t le plus impor
tan t est une combinaison oxygénée qui, par refroidissement, se 
sépare souvent sous forme d'un s t é a r o p t è n e ou camphre, ou qui, 
d 'autres fois aussi, res te l iquide dans les mômes condit ions. Ces 
combinaisons oxygénées sont des produi ts d 'oxydat ion ou des 
hydra tes des terpènes . 

Les essences oxygénées possèdent une pes. spéc. plus considérable 
et un point d 'ébulli t ion plus élevé que les te rpènes ; leur pouvoir 
ro ta to i re est plus faible. E n général , l 'iode a peu d 'action sur elles; 
elles se dissolvent mieux que les terpènes dans l 'alcool à 90 "'„. 

E s s e n c e d ' a n i s . 

Olcum Anisi œthereum. 

On la ret ire , par dis tdlat ion, des graines du Pimpinella Anisum. 
Elle est incolore ou jaune paille, un peu épaisse, faiblement Icvogyre ; 
elle possède l 'odeur de l 'anis et une saveur douce. Pes . spéc. 0.975— 
0,985 à 15°. El le se dissout en t ou t e propor t ion dans l'alcool à 90 0 / „. 
Elle se solidifie généra lement à la t empéra ture do 9° et ne rede
vient l iquide que vers 18—20°. El le ne détonne pas avec l 'iode. 

L'essence d'anis renferme 80—90 d ' a n é t h o l solide : C l 0 H , s O , 
et 10—20 "/<, d 'un mélange d 'anéthol liquide, avec un terpène : 
C 1 0 H 1 ( ; . On peut obtenir l 'anéthol solide, en pressant en t re des 
feuilles de papier à filtrer la par t ie de l 'essence qui cristallise à 0°, et 
en faisant recristall iser cet te masse solide de l'alcool bouil lant; on 
rectifie ensui te en recueil lant les p rodui t s qui passent entre 230 et 
231". L 'ané thol const i tue des cr is taux blancs, bri l lants, d 'une odeur 
d'anis, qui en t ren t en fusion à 21" et on ébullit ion à 232°. Pes . spéc. 
1,011 à 12°. I l est soluble dans l'alcool et l 'éther, mais presque inso
luble dans l'eau. A la longue, il se liquéfie et finit pa r ne plus se 
solidifier, même au-dessous de 0". L 'ané thol doit ê t re considéré 
comme l 'é ther méthyl ique de l 'allylphénol ou comme de l ' an iso l dans 
lequel un a tome d 'hydrogène serait remplacé par le groupe allylique : 
C 5 H 5 : 
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Allylphénol Andlhol Auisol 

L'anéthol , ainsi que l 'essence d'anis, t r a i t és pa r un peu d'acide 
sulfurique concentré, se colorent en r o u g e ; lorsqu 'on ajoute de l'eau, 
la coloration disparaît et il se sépare une masse résinoïde, diffici
lement cristallisable, peu soluble dans l'alcool, qui est const i tuée pa r 
un isomère de l 'anéthol, l ' a n i a o ï n e . Tra i tés pa r 3—4 p . d'acide sul
furique concentré, l 'anétliol et l 'essence d'anis donnen t une solut ion 
rouge, qui, pa r addi t ion d'eau, précipite une par t ie de l 'anéthol, tandis 
qu 'une au t re par t ie de celui-ci res te en solution à l 'é tat d'acide 
sulfonique : C 1 0 H " O . S O 3 H . 

Lorsqu 'on fait bouillir l 'anéthol avec 6 p. d 'acide n i t r ique à 1,26 
pes. spéc., il se forme de l 'a ldéhyde anisfque, du camphre d'anis et 
do l 'acide acét ique : 

2 G 1 0 H , a 0 4 - 2 H 2 0 + 0 = C 4 1T CP" -f C 8 I I 8 0 ' - j- G 1 0 H I C 0 . 
Anéthol Aldéhyde anis.ique Camphre d'anis 

L e camphre d'anis est l iquide ; il en t re en ébull i t ion vers 190—193° ; 
les oxydants le t ransforment aisément en acide anisique : C s H 8 0 " \ 
P a r fusion avec l ' hydra te potassique, l 'anéthol se t ransforme en 

al lylphénol ou anol : C'; H ' j Q Î J T S i celui-ci, précipi té pa r l 'acide 

chlorhydr ique et cristallisé de l 'eau bouil lante, forme des pai l let tes 
br i l lantes , en t r an t en fusion à 92°. 

Essai. — La pureté d'une essence d'anis est reconnue aux caractères que 
nous avons donnés ci-dessus : à la pes. spéc, au faible pouvoir rotatoire et à la 
propriété qu'elle possède de se solidifier vers 10°. Une addition d'essence de 
térébenthine modifierait le pouvoir rotatoire de l'essence d'anis et sa solubilité 
dans l'alcool. 

Usages. — A la dose de 2, 4, 6 gout tes en Oleo sac char uni, en sirop, 
ou en te in ture , comme correctif du goût , s tomachique et carminatif. 

Essence d ' an i s soufrée (pharm. belge 1885). On chauffe du soufre (1 p.) 
jusqu'à ce qu'il devienne visqueux, puis on y ajoute l'essence d'anis (8 p.) et l'on 
maintient le mélange à la température do 100° pendant 1 heure. 

Essence d 'anis étoile, Oleum Anisi stellati. Elle est retirée par distil
lation des fruits de YHicium anisatum.FAle ressemble beaucoup à la précédente; 
toutefois, elle renferme moins d'anéthol. et, par suite, ne se solidifie qu'au 
voisinage de 0°. Sa pes. spec est de. 0,98 à 15". 

E s s e n c e d e f e n o u i l . 

Oleum Fœniculi aethereum. 

Elle est retirée des semences du Fœniculum capillaccum (E. officinale). Cette 
essence est incolore ou jaunâtre, dextrogyro; elle possède l'odeur et la saveur 
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du fenouil; elle se dissout dans 1—2 p. d'alcool à 90 "/„. Sa pes. spéc. est do 
0,975. 

Comme les précédentes, elle renferme de l'anéfchol, mais en quantité moins 
considérable; c'est pour cette raison qu'elle se solidifie à une température plus 
basse; en revanche, elle renferme d'assez grandes quantités d'un terpène dex-
trogyre : C'°ll , r ' , qui lui communique son pouvoir rotatoire. 

Essence d ' e s t r agon . Elle est retirée des feuilles de YArtemisia Dracmu 
culus, et se compose d'un mélange d'anéthol et de terpène do la formule : C 1 0 H"'. 
Pes. spéc. 0,99(1. 

Es sence de pers i l , Oleum Petroseliiii aethereum. L'essence retirée, par 
distillation à la vapeur, des graines du Petroselinum sativum est incolore ou 
jaune verdâtre, assez épaisse; elle possède l'odeur et la saveur particulière du 
persil ; sa pes. spéc. est très variable, suivant les quantités de stéaroptène qu'elle 
contient; elle est comprise entre 0,950 et 1,050. Elle renferme un terpène 
lévogyre. bouillant entre 160" et 164" et le camphre de persil : 0 1 , H " 0 ' . Le 
camphre de persil cristallise en aiguilles satinées dont la longueur atteint 
souvent plusieurs pouces; il entre en fusion à 30" et en ébullition vers 300". 
Pes. spéc. 1,015. Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'alcool, 
l'éther et les essences. L'acide nitrique le transforme en acide oxalique. 

A p i o l . 

A'piolum. 

Préparation. — (Joret et Ilomolle.) On épuise par l'alcool, la graine du 
persil pulvérisée, puis on décolore le liquide par le charbon animal purifié et 
on le soumet à la distillation pour en retirer les 3/.i de l'alcool. Le résidu, repris 
par l'éther ou le chloroforme, est soumis à. une nouvelle distillation, qui élimine 
le dissolvant; le second résidu est mélangé avec le '/a <1° son poids de litharge. 
Après 48 heures, on filtre à travers le charbon animal. 

Propriêlês. — L e produi t ainsi obtenu est un l iquide oléagineux, 
d 'un j aune ambré ; il laisse sur le papier une tache qui ne disparaî t 
pas pa r la chaleur ; son odeur est spéciale, t enace ; elle rappelle u n 
peu celle de la gra ine de persil pulvérisée, mais diffère de celle de 
l 'huile essentielle de cotte gra ine . Sa saveur est p iquan te et acre. Sa 
densi té est de 1,078 à 12°. A —12°, l'apiol se t rouble légèrement sans 
se solidifier, r ep rend sa t ransparence à mesure que la t empéra tu re 
s'élève et se décompose vers 220". I l est insoluble dans l'eau, mais il 
se dissout dans l'alcool, dans l 'acide acétique, et, en toute propor
tion, dans l 'é ther et le chloroforme. I l donne avec l 'acide sulfuriquo 
concent ré un mélange rouge qui se solidifie ; l 'acide n i t r ique le t r ans 
forme en une masse résinoïde ; il s 'émulsionne dans les alcalis. L'apiol 
est un mélange de différentes substances ; il part icipe en même temps 
des propr ié tés des essences et des huiles grasses. 

Usages. - - A la dose do 0,5- 1 g., l 'apiol produi t une exci ta t ion 
cérébrale analogue à celle du café ; à la dose de 2—4 g., il donne lieu 
aux effets accessoires de la quinine : ivresse, éblouissements, bour
donnements d'oreilles, douleurs de t ê te dans la région du f ront ; 
except ionnel lement aussi, il provoque les vomissements, la colique, 
la diarrhée. I l a été préconisé comme succédané de la quinine. Il 
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paraî t sans action sur les fièvres quar tes ; de plus, les récidives sont 
plus fréquentes qu 'avec la quinine et se t r a i t en t beaucoup mieux par 
ce dernier alcaloïde. L'apiol a été également employé pour favoriser 
ou faire apparaî t re la menst ruat ion . 

L a pharmacopée belge de 1885 a adopté l 'apiol. 

Essence de carvi , Oleum Carvi œthereum. On la retire des graines du 
Carlini Carvi. Elle est incolore, mobile, dextrogyre. Pos. spéc. 0,91—0,93 à 15°; 
elle possède une odeur et une saveur particulières et se dissout en toute pro
portion dans l'alcool à 90 "/„. L'essence de carvi se compose d'environ 30 % 
d'un terpène, le ca rvène : C 1 0 I I 1 6 , bouillant vers 175", formant avec le brome 
un tétrabromure et de 65—70 °/0 de carvol : C l u I I t J О ; c'est ce dernier surtout 
qui donne à l'essence son odeur particulière. 

Essence d ' ane th . On la retire dos semences de VAnethum graveolens; elle 
est jaunâtre, pâle, mobile et se dissout dans */â p. d'alcool à 90 "/„. L'essence 
d'aneth renferme environ 10 "/„ d'un terpène : С 1 0 I I й 1 , bouillant à 155- 160" ; 
60" „ d'un terpène de même formule, bouillant à 170 —175", identique avec le 
carvène, le citrène l'hespéridène, etc. (Wall a ch.) et formant comme ces derniers 
un tétrabromure. Il contient en outre 30 °/0 de carvol : C , 0 I I " O . 

E s s e n c e d e m e n t h e c r é p u e . 

Oleum Menthœ crispa: œ.tliereum. 

Elle est re t i rée de la Mentha aquatica et de ses variétés. L'essence 
de men the consti tue un liquide j aunâ t r e pâle, mobile, fortement 
lévogyre, possédant une odeur part iculière. S a p e s , spéc. est variable; 
elle est généra lement de 0,92—0,94 à 15°. L'essence de men the crépue 
est soluble en toute propor t ion dans l'alcool à 90 Elle renferme 
environ 30 "/„ d 'un carvol : C 1 ( , H " 0 , qui ne diffère do celui du carvi 
qu'en ce qu'il est lévogyre . L'essence de men the crépue renferme, en 
outre, des terpènes bouil lant entre 108° et 171° ( B e y e r ) . 

On cult ive à M i t c h a m , près de L o n d r e s et dans l 'é tat de N e w -
Y o r k , la Mentha viriclis, qui fournit une essence t rès semblable à la 
précédente , et qui, comme elle, renferme du carvol lévogyre. 

E s s e n c e de t h y m . 

Oleum Thymi œthereum. 

Elle est re t i rée du Thymus vulr/aris. C'est u n l iquide incolore, 
mobile, faiblement lévogyre , d 'une odeur part icul ière, agréable, 
d 'une saveur camphrée, pes. spéc. 0,87 -0,89 à 15°. El le se dissout 
dans 1—1 '/a fois s o n v ° b d'alcool à 90 "/„. El le renferme parfois 
jusque la moitié de son poids de t h y m o l : С и | Н и О . et un mélange 
de cymol : C , 0 H 1 1 , avec un terpène С ' °Н" ; ( thymène), en t ran t en 
ébullit.ion à 105". L'essence de t h y m sert à la p répara t ion du thymol . 
Une essence pauvre on thymol , ou dont on a ex t ra i t ce composé, 
possède une pes. spéc. t rop faible et ne cède presque r ien à la solu
t ion de soude caustique. 
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On agite 1 ce. d'essence avec 5 — 6 ce. d'eau et l'on filtre à travers un filtre 
mouillé ; le liquide filtré, traité par 1 goutte de solution de chlorure ferrique ne 
doit pas se colorer en bleu — absence de phénol — . 

El le est ret i rée des boutons du g i r o f l i e r (Caryophyllus aromaticus). 
C'est un l iquide j aunâ t r e à l 'é tat frais, mais qui ne t a rde pas à se 
foncer en couleur, jusqu 'à devenir brunât re . 

L 'essence de girofles est épaisse, op t iquement inact ive, elle 
possède l 'odeur et la saveur des girofles: sa pes. spec, est do 1,04-5 
—1,065 ; elle entre en ebullition à 253" environ ; elle est soluble en 
toute proport ion dans l'alcool, elle donne une solution t rouble 
avec le sulfure de carbone. L'essence, de girofles se compose princi
palement d ' e u g é n o l : C 1 0 H 1 2 O 2 , auquel sont mélangées des quan
ti tés variables d 'un terpène de la formule C K i H - J ; lorsqu'on distillo 
l 'essence à la vapeur d'eau, le te rpène presque pur passe tou t d'abord. 

Pour retirer l'eugénol, on agite l'essence de girofles avec une solution 
concentrée de potasse, puis on dilue au moyen d'eau; la liqueur se sépare en 
deux couches; l'inférieure renferme l'eugénol combiné à. la potasse ; on la 
sépare, on la traite par l'acide chlorhydrique qui isole l'eugénol. Celui-ci est 
desséché sur le chlorure cal ci que, puis rectifié dans un courant d'hydrogène ou 
d'anhydride carbonique. 

L ' e u g é n o l : C l 0 E ' - O 2 (acide eugénique, acide oaryophyllique) 
est un liquide incolore, réfringent, possédant l 'odeur et la saveur do 
l'essence ; sa pes. spec, est de 1,041—1,060 à 18", il en t re en ebullit ion 
à 247,5°; il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l 'étber, 
l 'acide acétique et la po tasse ; on doit le considérer comme un phénol 
dérivé do l 'anéthol : 

L 'eugénol , en raison de sa na tu re de phénol, joue le rôle d 'un acide 
monobasique faible; il donne, avec les bases, des sels dont quelques-
uns sont cristallins, et qui, en solution clans l 'eau, sont colorés en 
violet bleu par le chlorure ferrique. 

L 'essence de girofles est colorée en bleu foncé par une pe t i te 
quan t i t é d'acide sulfurique concentré, et en rouge pourpre par une 
plus g rande quant i té du même acide. Les vapeurs de brome donnen t 
une coloration bleue ou violette, lorsqu'on les fait arr iver au contact 
d 'un peu d'essence de girofles étendue, en couche mince, sur les 
parois d 'un tube à réaction. L 'acide n i t r ique boui l lant t ransforme 
l 'eugénol en acide oxalique et en une résine brune . Le permangana te 

E s s e n c e d e g i r o f l e s . 

Oleum Caryophyllorum œthercum. 

C B LE 
i O C H 3 

C" I I s CPU 5 

( O H 
Am'thol Eugdhol 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



828 Essence de cajeput. 

potassique, en réagissant sur l 'eugénol en solution alcaline, donne 
de la v a n i l l i n e ; enfin, lorsqu'on fond l 'eugénol avec de l 'hydra te 
potassique, il donne de l 'acide protocatéchique. 

Essai. — L'essence de girofles doit posséder les propriétés que nous avons 
énumérées ci-dessus; elle doit se dissoudre facilement dans l'alcool à 90 "/,,; une 
addition d'essence de térébenthine diminuerait sa pes. spéc. ainsi que sa solu
bilité dans l'alcool. Elle se dissout également dans 2—3 vol. d'alcool à 60 "/„. 
L'eau bouillante avec laquelle on a agité l'essence de girofles ne doit pas avoir 
pris de réaction acide et ne doit pas se colorer en violet ou en vert par une goutte 
de chlorure ferrique dilué. Au contraire, la solution alcoolique de l'essence de 
girofles donne une coloration bleue avec le chlorure ferrique très dilué. 

Usages. — On donne r a remen t l 'essence de girofles à l ' intérieur à 
la dose de 1—3 —5 gout tes comme exci tant et s tomachique. On ne 
l 'emploie guère qu'à l 'extérieur comme aromate et contre les dou
leurs produi tes par la carie des dents . 

L ' e s s e n c e de p iment retirée des fruits de V Eugenia pimenta, possède une 
composition analogue à celle de l'essence de girofles ; elle contient aussi beau
coup d'eugénol. 

L'essence retirée des feuilles et des boutons du canellier do Chine, contient, 
également une forte proportion d'eugénol. 

Es sence de cor iandre , Ole.um Coriandri œthereum. Elle est retirée des 
fruits du Coriandrum sativmn. Elle est incolore ou jaunâtre, liquide, lévogyre, 
d'une pes. spéc. de 0,857—0,871. Elle se dissout en toute proportion dans l'alcool 
à 90 "l0. Elle possède la composition exprimée par la formule: C '°H l s O. 
Lorsqu'on la soumet à la distillation, il passe à 165—170" un liquide C 1 0 H I 4 O , 
dont la composition représente doux molécules de C l 0 H , 8 O , ayant perdu une 
molécule d'eau; à 190—196°, passe le composé C"1 E l s O . Lorsqu'on oxyde l'es
sence de coriandre par le permanganate potassique, elle fournit d'abord une 
acétone C , 0 I l ' c O , puis elle se décompose en anhydride carbonique, acide 
acétique, etc. 

E s s e n c e d e c a j e p u t . 

Oleum Cajeputi œthereum. 

Elle est re t i rée de Melaleura, Leucadendron. Cotte essence est 
incolore ou jaunâ t re , lorsqu'elle est pure ; mais dans le commerce, 
elle est généra lement vordâ t ro ; cet te coloration est p rodui te par un 
peu de cuivre qu'elle a enlevé aux appareils dist i l latoires au moyen 
desquels on l'a rectifiée; il suffit d 'une gou t t e d'acide chlorhydrique 
pour r endre l 'essence incolore. P a r la dist i l lat ion avec l'eau, on 
obt ient l 'essence incolore e t en t iè rement pr ivée de cuivre. L 'essence 
do cajeput possède une odeur part iculière, rappe lan t le camphre, le 
romar in êt la menthe . Sa pes. spéc. est de 0,915—0,930 à 15". Elle se 
dissout en tou te propor t ion dans l 'alcool à 90 "'„, mais elle donne 
une solution t rouble avec le sulfure de carbone. 

L'essence de cajeput se compose en g rande par t ie d e c a j e p u t o l : 
C ' " H l 8 0 , l iquide en t ran t en ébull i t ion à 174°, et qui donne 
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facilement un dibromure : C 1 0 I I ' 8 O B r 2 ; celui-ci, lorsqu'on le chauffe 
avec de l'eau, donne du cymol : 

C ' ° T P 8 O B r 2 = P P O + 2 H B r + C 1 0 H " . 

P a r des dist i l lat ions répétées avec l ' anhydr ide phosphorique, le 
cajeputol se t ransforme en c a j e p u t è n e : C ' ° H ' 6 , terpène d'une odeur 
de jac in the . I ndépendammen t du cajeputol, l 'essence de cajeput ren
ferme encore un terpène : C ' ° I P 0 , qui donne facilement des cr is taux 
d'un hydra t e : C I 0 H , B f 3 f f O . 

Le brome épaissit l 'essence de cajeput, en la colorant en un ve r t 
magnifique. 

Essai. — On peut déceler le cuivre en ajoutant à l'essence 1 goutte d'acide 
chlorhydrique, un peu d'alcool et de solution de f'errocyannre potassique; il se 
dépose après un certain temps du ferrocyanure cuivrique, rouge brun. 

L'essence de cajeput ne doit pas fulminer avec l'iode — absence d 'essences 
de r o m a r i n et de t é r é b e n t h i n e —; mélangée à un égal volume d'alcool à 
90 "/„, elle donne une liqueur limpide. Lorsqu'on en fait tomber quelques 
gouttes dans un tube à réaction à demi rempli d'eau, il ne doit pas se former 
de zone laiteuse au contact des deux liquides — absence d 'a lcool —. 

Usages. — A l ' intérieur, à la dose de 1—10 gout tes , contre 
les crampes d'estomac, la colique, la gout te , le r huma t i sme ; enfin, 
contre le mal de dents . 

E s s e n c e d ' E u c a l y p t u s . 

Oleum Eucahjpti ae,there.um. 

Elle est ret i rée de VEucalyptus globulus; elle est j aunâ t re , pâle ou 
presque incolore, mobile; elle possède une odeur aromat ique cam
phrée ; elle est dext rogyre . S a p e s , spéc. est de 0,900—0,925 à 15°; elle 
se dissout dans 1 p. d'alcool à 9 0 % ( M e r c k ) . L'essence d''Eucalyptus 
se compose en g rande par t i e d ' e u c a l y p t o l : C ' ° H 1 8 O, en t r an t en 
ébullition à 170—173° et p robablement ident ique avec le cajeputol. 

Elle renferme en outre des quant i tés variables d 'un terpène faci
lement oxydable et de composition encore indéterminée . 

On ne doit pas confondre l'essence véritable à.'Eucalyptus globulus, avec une 
autre essence employée dans les arts sous le nom d 'essence a u s t r a l i e n n e 
{L'Eucalyptus, et dont la valeur est beaucoup moindre. L'essence australienne 
possède une odeur térébenthineuse, l'essence véritable, une odeur agréable 
de rose; l'essence australienne est fortement lévogyre, l'essence véritable 
est inactive ou faiblement dextrogyre ; l'essence australienne est peu soluble 
dans l'alcool à 90 °/0; elle détonne avec l'iode; l'essence d''Eucalyptus glo
bulus se dissout dans son poids d'alcool à 90"/,,, elle ne donne pas de réac
tion avec l'iode; l'essence australienne est colorée en rouge par le sodium, 
l'essence véritable en jaunâtre. La pes. spéc. de l'essence australienne ne 
dépasse jamais 0,860—0,870 (Merck). 
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E s s e n c e de m e n t h e p o i v r é e . 

Oleum Menthœ piperitœ œthereum. 

Cet te essence est re t i rée pa r dist i l lat ion des feuilles et des t iges de 
différentes var ié tés de menthes , connues sous le n o m de Mentha 
piperita. El le est incolore, ou j aunâ t re , ou verdâ t re et possède une 
odeur part icul ière de menthe , une saveur camphrée, brûlante , qui ne 
t a rde pas à laisser sur la langue une sensat ion de froid. Sa pes. spéc. 
est de 0,90—0,92 à 15°; elle se dissout dans 1 p . d'alcool à 90 Elle 
dévie plus ou moins vers la gauche la lumière polarisée. 

L'essence de m e n t h e se compose d 'une par t ie l iquide renfermant 
un mélange de terpènes et d 'un camphre cristallisable ou m e n t h o l : 
C ' °EP ' J .OH, qui possède probablement seul l 'odeur caractér is t ique 
de l 'essence. L e men tho l cristallise souvent spon tanément dans les 
essences de men the du J a p o n et de Chine (Essences de Poho) : on 
l 'obtient a isément en refroidissant les par t ies les moins volatiles de 
l 'essence européenne. 

Le men tho l : C H ' ^ O H , forme des prismes brillants, du système hexa
gonal, d'une odeur et d'une saveur de menthe. Il entre en fusion à 42° et en 
ébullition à 212"; il est insoluble dans l'eau, mais il est soluhle dans l'alcool et 
l'éther. Par oxydation au moyen du permanganate, il donnerait 2 acides dont 
l'un est représenté par la formule : C 1 0 H 1 8 O 5 (Arth). Distillé avec l'anhydride 
phosphorique, il donne le men thèno : C l u H 1 8 , liquide lévogyre, qui entre en 
ébullition à lG5n. Le menthèno forme avec le brome un di- et un tétrabromure, 
qui, lorsqu'on les chauffe, dégagent de l'acide bromhydrique et donnent, 
respectivement, un terpène : C I 0 I P 0 et le cymol : C ' °H U . 

Lorsqu 'on t ra i te l 'essence de m e n t h e par une pet i te quant i té 
d'acide sulfurique ou d 'hydra te de chloral, renfermant un pou d'acide 
cblorhydrique, elle se colore en rouge violet. P a r t rès peu d'acide 
n i t r ique (1 gou t t e d'acide à l , 2 p e s . spéc. pour ¡30-70 gou t tes d'essence), 
elle p rend une coloration ver te ou bleu verdâ t re . Lorsqu 'on t ra i te 
1 gou t t e d'essence par 1 c.c. d 'acide acétique glacial et que l'on 
chauffe modérément , on obt ient uno solution d'un bleu intense, 
qui para î t rouge de sang à la lumière réfléchie. 

Essai, — On fait d'abord un oleosaccharum. afin d'apprécier l'odeur et la 
saveur de l'essence, puis on examine sa pes. spéc. et sa solubilité dans l'alcool 
à 90 "/„. Co dernier essai peut renseignor une falsification par les essences do 
térébenthine ou d'Eucalyptus. L'essence de menthe ne doit pas fulminer avec 
l'iode — absence d 'essences de t é r é b e n t h i n e , de pin, etc. —. Dans l'expé
rience par l'acide sulfurique et l'alcool, l'essence de menthe donne une coloration 
rouge jaune pâle, qui, par l'ébullition, passe au rouge framboise clair. Une 
coloration rouge foncée pourrait être un indice d'essence de sassafras. Au 
moyen d'un tube recourbé, on insuffle un léger courant d'air, à la surface de 10 
g. d'essence que l'on a introduits dans un tube à réaction assez large. L'essence 
pure ne paraît subir aucune modification, ou bien elle montre à sa surface un 
léger trouble qui disparaît rapidement; au contraire, l'essence falsifiée se 
recouvre souvent d'un nuage blanchâtre, qui s'enfonce dans le liquide en y 
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formant dos stries. Cet essai, indiqué par Eoze , décèle l'essence de térébenthine 
et quelques autres encore. 

L'alcool sera décelé par l'essai au tannin. 

Usages. — L'essence de men the est carminat ive , s tomachique et 
ant ispasmodique ; elle ser t comme aromate , en pastilles, en 
oleosacchara, etc. 

Essence de men the pouliot . Oleum Menthes Pulegii. On la retire de la 
Mentita Pulegium; elle possède une pes. spéc. de 0,898 à 15°, et se dissont en 
toutes proportions dans l'alcool à 90 nj0; elle paraît renfermer des terpènes de 
la formule : C 1 0 ! ! 1 " et un stéaroptène : C 1 0 H 1 6 0 . 

E s s e n c e de mél isse , Oleum Melisse?. Elle est retirée de la Melissa 
officinalis; c'est un liquide mobile, jaunâtre pâle, d'une odeur agréable, 
analogue à celle du citron. Pes. spéc. 0,879 environ à 15"; elle se dissout en 
toute proportion dans l'alcool à 90 "/„; elle renferme dos terpènes et une 
combinaison oxygénée. 

Essence de sauge, Oleum Salviœ. Elle est retirée do la Salvia officinalis; 
elle est d'un vert jaunâtre et possède une pes. spéc. de 0,89—0,92 à 15"; elle 
se dissout en toute proportion dans l'alcool à 90 °/0. Elle renferme des 
terpènes : C 1 0 ! ! ' 6 , bouillant à 157" et, à 107"; un terpène : C 1 3 H " , bouillant à 
260'; enfin, le sa lv io l : C 1 0 H" '0 , et un stéaroptène de même formule: 
C ' 0 H , c O , dont, les cristaux monocliniques entrent, en fusion à 185°. 

Es sence de t ana i s i e , Oleum Tanaceti. Elle est jaunâtre, mobile, possède 
une odeur repoussante et une saveur amère brûlante; elle renferme environ 
1 7« d'un terpène : C 1 0 L1 1 6 ; 70 7.1 d'un composé oxygéné : C l n H i B 0 , bouillant 
à 196", et, enfin une combinaison C 1 0 I I l 8 O qui, par oxydation, donne du 
camphre des laurinées. 

Essence de semen contra , Oleum Cince. Elle est retirée des capitules 
de VArtemisia Cina; elle possède une odeur désagréable et une pes. spéc. de 
0,915; elle se compose presque exclusivement d'un liquide : C , 0 I I 1 G O, bouillant 
vers 173", que l'anhydride phosphorique transforme en cymol. 

E s s e n c e de houblon. On la retire des cônes du Humulus Lupulus; elle 
est jaunâtre, possède une odeur de houblon et une saveur amère. Pes. spéc. 
0,91. Elle renferme un terpène : C 1 0 !!" ' , un liquide oxygéné : C l u H , 8 0 , et un 
éther valérianique do ce dernier composé. 

Es sence de sassaf ras , Oleum Sassafras. On la retire du bois de la racine 
du Sassafras officinalis ; elle est incolore, mais ne tarde pas à devenir jaunâtre 
ou rougeâtre ; elle est dextrogyre, possède une odeur et ime saveur analogue 
à celle du fenouil et une pes. spéc. de 1,07. Elle se dissout dans 4—5 p. d'alcool. 
Elle renferme environ 10 °/0 d'un terpène : 0 I OII">, bouillant à 15G" (safrène), 
et 90 7„ d'un stéaroptène cristallin : C 1 0 H , 0 O- , bouillant vers 232°. 

E s s e n c e d e r o s e s . 

Oleum Eosarum œthereum. 

On l 'obtient, en Turquie, par dis t i l la t ion des pétales de la Rosa 
damascena. C'est un liquide j aunâ t r e pâle, épais, faiblement dextro
gyre , d 'une pes. spéc. de 0,87—0,89 (lorsque la quan t i t é de stéa
roptène augmente , la pes. spéc. de l 'essence diminue), d 'une odeur 
très agréable. A la t empéra ture de 11—16° déjà, l 'essence de roses 
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dépose des cr is taux aiguillés bri l lants , i r isés; certaines essences 
indiennes et persanes se solidifient même à la t empéra ture do 20°. 
L'essence de roses ne se dissout que dans 100 p . d'alcool à 90 "/„ ; elle 
renferme un s téaroptène non oxygéné : C' G H 5 1 , qui, par oxydat ion 
au moyen de l 'acide ni t r ique fumant, donne des acides gras, de 
l 'acide oxalique, de l 'acide succinique. Ce s téaroptène para î t ainsi 
appar teni r par exception à la classe des paraffines ; il ne possède pas 
d 'odeur; c'est donc à to r t que l 'on considérerai t comme essence de 
roses de quali té supérieure, celle qui se solidifie à une t empéra tu re 
élevée. Les quant i tés de ce s téaroptène var ien t dans la propor t ion de 
4,25 à 68,1 °/0 ( H a n b u r y ) . Los essences p rovenan t de Cannes, do 
Grasses, d 'Al lemagne, en renferment de 29 à 41 •"/„. 

La par t ie odorante de l 'essence de roses est un l iquide oxygéné 
dont la composit ion n 'es t pas encore connue, i 

Essai. — L'essence de roses n'arrive probablement jamais pure dans le 
commerce ; le produit qui sert le plus généralement à la falsification est l'essence 
retirée, dans l'Inde, de V Andropogon Schœnanthus. Cette essence, dont nous 
parlons ci-dessous, possède une odeur agréable; on augmente encore sa finesse, 
en l'agitant avec de l'eau renfermant un peu de suc do citron, puis en exposant, 
pendant 3—4 semaines, le mélange aux rayons du soleil. Comme l'addition 
d'essence d'Andropogon abaisse fortement le point de solidification de l'essence 
de roses, on admet généralement que celle-ci, p>our être de bonne qualité, doit se 
solidifier à 12,5°; toutefois, l'essence des roses cultivées dans les montagnes des 
Balkans, se solidifiant à une température plus élevée que l'essence obtenue des 
roses cultivées dans la plaine, les producteurs mélangent parfois l'essence des 
montagnes à l'essence d'Andropogon, de façon à obtenir un mélange solide à 
12,5". Il est alors impossible de reconnaître la falsification. On ajoute aussi 
parfois à l'essence de roses du blanc de baleine ou de la paraffine; mais, tandis 
que le stéaroptène de l'essence se solidifie en aiguilles qui restent en suspension 
dans toute la niasse, les substances que nous avons citées, forment, au fond du 
liquide, des cristaux plus ou moins opaques. — Pour constater la présence du 
stéaroptène, la pharmacopée germanique emploie le procédé suivant indiqué par 
Pl i ickiger; elle dilue 1 p. d'essence au moyen de 5 p. de chloroforme, puis 
ajoute 20 p. d'alcool, il se forme des cristaux dans le mélange; le liquide 
alcoolique ne doit pas rougir un papier de tournesol mouillé d'eau — absence 
d 'ac ide pé la rgon iquo (voyez ci-dessous) —. Helm a soumis à cet essai 4 
essences de roses,dont 2 provenaient directement d'une grande maison de Cons-
tantinople; aucune d'entre elles ne donnait de cristaux; suivant F lùck iger , 
cette absence de cristaux provenait de ce que les essences étaient déjà falsifiées, 
à Constantinoplo mémo, car toutes les essences pures par lui examinées préci
pitent du stéaroptène, dans les conditions indiquées ci-dessus. 

L'essence de géranium fournie surtout par le Pelargonium roseum sert aussi 
à falsifier l'essence de roses; on peut reconnaître cette essence à ce qu'elle 
renferme toujours de l'acide pélargonique en solution, de sorte qu'un papier de 
tournesol, mouillé d'alcool, rougit lorsqu'on le plonge dans une essence de 
roses falsifiée par celle de Pelargonium. 

Suivant Guib ourt, lorsqu'on traite quelques gouttes d'essence par un nombre 
égal de gouttes d'acide sulfurique concentré, l'essence de roses conserve son 
odeur; au contraire, les autres essences exhalent une odeur désagréable. 

Dans l'essai par l'acide sulfurique et l'alcool, la solution d'essence de roses 
est brun jaunâtre, limpide, lorsqu'on l'a portée à l'ébullition ; au contraire, le 
mélange d'essences de roses et de Pelargonium donne une liqueur trouble, qui, 
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par l'ébullition, se prend en une masse resinoide; la solution surnageante est 
limpide, mais elle se trouble par reffoidissemont. 

Essence de géranium, Essence de pé la rgonium. Elle est retirée, 
dans le midi do la Erance et on Algérie, des fleurs et des feuilles du Pélargonium 
roseum et de quelques autres plantes du môme genre (P. odoratissimum, P. 
capitatum). Elle est assez semblable à l'essence de roses, dont elle possède 
l'odeur; elle renferme souvent de l'acide pélargonique libre : U' 1 lI" i O i . 

Essence d 'Andropogon. Elle est aussi connue sous le nom d'essence de 
g é r a n i u m de l'Inde. Elle possède l'odeur de l'essence de roses et renferme un 
liquide C l [ ) H , s O , le gé ran io l . 

UAndropogon eitratus fournit l'essence connue sous le nom d'essence de 
mélisse de l ' I n d e : Oleum Melissae indiens. 

E s s e n c e d e c a m o m i l l e v u l g a i r e . 

Oleum Chamomillœ œthereum. 

L'essence de camomille vulgai re est ret i rée, par la distillation, des 
fleurs de la Matricaria Cltamomilla. C'est un liquide oléagineux, de 
couleur bleue, d 'une forte odeur de camomille, d 'une saveur amère 
épicée. Sa pes. spéc. est de 0 , 9 2 4 à 15° . Elle se dissout dans 8 p . 
d'alcool à 9 0 "/'„; à 0", elle s'épaissit sans cependant se solidifier 
ent ièrement . Exposée à l 'action de la lumière et de l'air, elle se 
colore en vert , puis en brun et enfin se résinifie. D'après les recherches 
d o K a h l e r . l 'essence de camomille renferme une combinaison oxy
génée : C l 0 H l 6 O , en t r an t en ébullit ion en t re 1 5 0 et 105" , un te rpène : 
C I 0 H 1 S , passan t à 2 5 0 ° ; u n liquide épais, coloré en bleu, dist i l lant 
en t re 2 7 0 et 3 0 0 " ; enfin, des produi t s goudronneux qui ne se volat i
l isent qu 'au delà de 300" . L a por t ion colorée en bleu est t ransformée, 
par le potass ium métal l ique, en u n h y d r o c a r b u r e : C r , 0 H 1 8 ; p a r 
l ' anhydr ide phosphorique, elle donne u n liquide de la formule : 
(C'° H 1 4 )" . L e liquide bleu de la camomille (céruléine, azulène) est 
ident ique avec un liquide qui se forme pendan t la disti l lation sèche 
du G a l b a n u m . Les différentes fractions distillées de l 'essence de 
camomille vulgaire renferment un peu d'acide caprinique : C l u LF° O s ; 
l 'eau distillée qui accompagne l 'essence, cont ient un peu d'acide 
propionique : C 3 L!?0 ' 2 . 

Essence de camomil le romaine , Oleum Chamomillœ romance œthereum. 
Elle est retirée des fleurs de la camomille romaine (Anthémis nobilis). C'est une 
essence brun rougeâtre, d'une pes. spéc. de 0.860 à 22°. Lorsqu'on la soumet 
à la distillation, elle se fractionne de la façon suivante : Entre 147 et 148°, 
passent des hydrocarbures et de l'acide isobutyrique. A 177°, de l'angélate 
isobutylique ; à 200°, de l'angélate isoamylique ; entre 204 et 215°, l'éther 
isoamylique de l'acide méthylerotonique (tiglinique) : C ' H ' O . O C 3 H " , 
isomère avec l'angélate isoamylique. Le résidu renferme de l'alcool hexylique : 
C c H 5 0 H, et un alcool (anthémol) de la formule : C 'Tf^OH (Kobig, Kopp). 

E s s e n c e d ' abs in the , Oleum Absynthii. Elle est retirée de VArteminia 

5 J 
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Absynthium; cette essence est verdâtre, soluble en toute proportion dans 
l'alcool à 90 "/o- Sa pes. spéc. est de 0,904 à 19"; elle renferme un terpène : 
G'11 H , ( i , bouillant au-dessous de 1G0", puis 1' a b s i n t h o l : C 1 0 IE" O, bouillant 
à 195° ; enfin une huile bleue, passant vers 300° et qui est sans doute un 
polymère de l'absintbol; cette huile, traitée par le chlorure de zinc, donnerait 
du cymol (Wright) . 

Es sence (L'ITeraclcum. Les fruits de VHcracleum Spliondylium fournissent 
une essence, d'une réaction acide, distillant au-dessous de 175°, qui renferme 
du butyrate et de l'acétate éthyliques et hexyliques. Entre 190 et 195°, passe 
de l'alcool octylique; entre 203 et 208°, de l'acétate octylique; entre 210 et 
240", de l'acétate et du capronate octyliques; entre 240 et 270°, du capronate 
octylique; au delà de cette température, des éthers octyliques, des acides 
caprinique, laurique et d'autres acides gras. 

E s s e n c e d e v a l é r i a n e . 

Oleum Valérianes œthereian. 

L'essence ret i rée de la racine de la Valeriana ofjicinalis fraîchement 
desséchée est neu t re ou faiblement acide; celle que fournit la racine 
ancienne, possède une réact ion acide. L a colorat ion et l 'odeur de 
l 'essence var ient également d'après l 'âge de la racine employée à la 
prépara t ion ; l 'essence préparée de la racine fraîche est pres
que inodore ; ce n 'est qu 'après avoir subi le contact de l'air, qu'elle 
acquier t l 'odeur désagréable de valériane, en même temps qu'elle 
s'acidifie. L 'essence fraîchement distillée est un peu épaisse; elle est 
lévogyre et se dissout dans 1 p. d'alcool à 90 °/ 0. Sa pes. spéc. est de 
0,900—0,900 à 15°. 

Su ivant B r u y l a n t s , l 'essence de valér iane renferme 1° un terpène : 
C ' ° H I C , bouil lant vers 157°, qui forme avec l 'acide chlorhydr ique une 
combinaison cr is ta l l ine; 2° u n composé l iquide : C 1 0 LT t 8 O, boui l lant 
vers 210°, qui , par oxydat ion , fournit du camphre des Laurinécs , des 
acides formique, acét ique e t valér ianique ; 3° des éthers (formique, 
acétique et valérianique), du camphre de Bornéo : C ' ° H 1 7 . O C H. O, 
C 1 0 H l 7 . O C î H 5 O , C 1 0 H ' b O C s H 9 O passant entre 225"—260°; 4" de 
l 'é ther de bornéol : C 1 0 H 1 7 . O . C 1 0 H 1 7 ; 5° u n liquide verdât re , syrupeux, 
passant à 285—290°; enfin, les por t ions qui disti l lent au delà de 300° 
const i tuent un l iquide oléagineux bleu foncé. 

Lorsqu'on dissout 1 p. d'essence de valériane dans 20 p. de sulfure de carbone 
et que l'on ajoute 1 p. d'acide sulfurique concentré, le mélange se colore en 
rouge, et, par addition de 1 p. d'acide nitrique à 1,20 pes. spéc, la coloration 
passe au bleu ou au violet. 

Essence d' iris. Elle est retirée de la racine de Y Iris florentina. Elle constitue 
une masse butyreuse, jaune, d'une odeur de violettes, qui entre en fusion à 38 
40°; la partie solide de cette masse, le camphre d'iris, se compose d'acide 
myristique : C 1 4 H i s 0 2 (Flückiger) . On ne connaît pas encore la composition 
de la portion liquide, qui seule est odorante. 
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Essence d'arnica. On retire do la racine de I'Arnica montana, une essence 
d'une pes. spec, do 0,997 a 15", qui se compose pour */,; d'un ether isobutyriquo 
dn ph loro l : C H'J O.C H 7 0, et pour */s de l'ether methylique de la thymo-
hydroquinone. 

Ces essences se rencont ren t sur tou t dans la famille des crucifères. 
Elles se r a t t a chen t aux combinaisons allyliques avec lesquelles nous 
les avons t ra i tées . 

On donne ce nom à des substances cristallines, oxygénées, que l'on 
rencontre mélangées à des essences dont elles sont les produi ts 
d 'oxydat ion. Les camphres renferment 10 atomes de carbone et se 
d i s t inguent par leur odeur caractér is t ique ; ils sont en général plus 
légers que l 'eau dans laquelle ils sont insolubles, mais ils se dissolvent 
dans l'alcool, l 'éther, l 'acide acétique et les essences. Les deux 
principaux représen tan ts du groupe sont le camphre des Laurinées : 
QiojjiiiQ^ e ^ i e bornéol : C 1 0 ! ! ' 8 0 , dont les rappor ts entre eux sont 
les mêmes que ceux qui existent entre une acétone et un alcool 
secondaire. E n tou t cas, les camphres semblent en étroi te relat ion 
avec le cymol, qui se produi t lorsqu 'on fait réagir les déshydra tan t s 
sur le camphre des Laurinées. 

La constitution des camphres n'est pas comme d'une façon certaine. Diffé
rentes formules vraisemblables ont été proposées ; nous ferons connaître celles de 
Kékulé, qui expriment les relations des camphres avec le cymol, la formation 
de l'acide campholique par les alcalis et celle de l'acide camphorique par les 
oxydants : 

E s s e n c e s s u l f u r é e s . 

CAMPHRES. 

IPC 

CH C 3 I1 7 

/ \ 

H'2C 

C I I - C 3 I I 7 

/ \ 
CIP IPC 

C H - C 3 I I 7 

CIP 

II c c co .II c 3 CIIOII 
/ 

C—CH3 

Bornéol. 

I I C CO.OH 
^ / 

C - C H 3 C - C H 3 

Camphre. Acide campholique. 

IPC 

O H - C 3 I I 7 

/ \ 

CO.OH II c 

C - C 3 H 7 

CH 

HC CH 

C - C H 3 

Cymol, 
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Camphre des Laurinées. 

I . — C a m p h r e d e s L a u r i n é e s . 

Le camphre é ta i t connu des Orientaux dès le v i e siècle; c 'était une 
substance rare et précieuse au même degré que le musc, l 'ambre et le 
bois do santal . M a r c o P o l o (XIII 0 et xrv 8 siècles) ment ionne le 
camphre comme une mat iè re de g r ande valeur, et se v e n d a n t à poids 
d'or fin; il est probable qu'à l 'époque du voyageur véni t ien le camphre 
étai t connu en Europe , car il est ment ionné dans les écrits de STC-
H i l d e g a r d e . I l semble toutefois que le camphre dont par len t les 
écrits et les voyageurs du moyen âge fût le camphre de Bornéo. 

Etat naturel. — Le camphre est produi t pa r un arbre indigène de 
la Chine et du Japon , le Cinnamonum Camphora ou Laurus Campliora. 
On le rencont re à l 'é ta t cristal l in, sur tout dans le vieux bois. Dans les 
jeunes arbres, ainsi que dans les branches et les feuilles, il n 'existe 
qu'à l 'é tat liquide, mélangé d 'un te rpène : C ' T I " 1 , bouil lant à 180". Le 
l iquide const i tué par co mélange est connu sous le nom d ' h u i l e de 
c a m p h r e . I l est probable que la formation du camphre est due à une 
oxydat ion graduel le du t o r p è n o dont nous venons de parler. Nous 
avons vu plus hau t que les essences de romarin, de lavande et 
d 'autres encore, renferment u n s téaroptène de même formule que le 
camphre des Laur inées et peut -ê t re ident ique avec lui. 

Le camphre des Laurinées se produit lorsqu'on oxyde l'huile de camphre ou 
le bornéol par l'acide nitrique, par l'oxydation de l'essence de térébenthine 
dextrogyre au moyen du permanganate potassique, par l'oxydation du cymol, etc. 
On obtient aussi des composés analogues au camphre des Laurinées en faisant 
réagir les oxydants sur différentes essences. 

Préparation. — Les procédés de préparation du camphre sont très variés et 
généralement très primitifs. Dans certaines contrées du Japon, on creuse des 
troncs de camphriers de façon à en former des auges, que l'on revêt extérieu
rement d'argile et que l'on remplit d'eau: ces auges sont destinées à tenir lieu 
do cucurbite. On les recouvre d'une planche percée de trous et plus ou moins 
grossièrement lutée au moyen d'argile; enfin, par dessus la planche dont nous 
venons de parler, on place des copeaux, des branches et des bûchettes de 
camphrier; on surmonte le tout de pots en terre. Lorsque l'auge est échauffée, 
l'eau qu'elle renferme se réduit en vapeur; celle-ci, se dégageant par les 
ouvertures du crible, traverse les copeaux do camphrier en se chargeant de 
camphre. Co dernier se condense dans les pots, non sans qu'il s'en perde de 
grandes quantités. Lorsque les camphriers sont épuisés dans un certain rayon 
de la forêt, on transporte les auges à un autre endroit, où l'on recommence les 
mêmes opérations. 

Ailleurs, on fait bouillir les fragments de bois avec de l'eau, dans des vases 
de fer recouverts de chapiteaux de terre, dont l'ouverture de dégagement est 
obstruée par de la paille; le camphre se condense dans ce chapiteau. Ailleurs, 
enfin, l'appareil, un peu plus rationnel, se compose d'un vase do fer, destiné à la 
production de la vapeur d'eau; ce vase est surmonté d'un tonneau conique dont 
le fond est percé do trous et qui renferme les copeaux de camphrier; un tube de 
bambou, placé vers la partie supérieure de l'appareil conduit le camphre 
dans une cuve de bois contenant de l'eau froide, où il se condense. 

Le camphre brut, obtenu de l'une ou de l'autre façon, forme une poudre 
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grumeleuse, grisâtre, que l'on presse, afin d'en expulser l'eau et l'huile de 
camphre. Il arrive dans le commerce européen sous cette forme brute, c'est-à-
dire renfermant encore plusieurs °/„ de matières étrangères. On le purifie à 
Paris, à Hambourg, à Londres, en le sublimant avec un peu de charbon, de 
sable, de fil de fer ou de chaux. Au commencement de la sublimation, on chauffe 
rapidement à la température de 120°, afin de chasser toute trace d'humi
dité-, puis on porte la température à 201°, et on l'y maintient pendant, 21 heures. 
Le camphre se sublime et se dépose à la partie supérieure du matras, sous 
forme d'un gâteau concavo-convexe, translucide, du poids do 1—6 kilogrammes, 
dont la partie médiane est percée d'une ouverture qui répond au col du matras. 
En Amérique, on reçoit les vapeurs de camphre dans des chambres refroidies ; 
on obtient ainsi une poudre cristalline que l'on agglomère, au moyen d'une 
presse hydraulique, en gâteaux arrondis de 40 centimètres de diamètre et de 3 
centimètres d'épaisseur. 

Propriétés. — Lorsqu ' i l a été obtenu par une subl imation spontanée 
et lente ou par cristall isation do l'alcool, le camphre des Laurmées 
forme des cr is taux bri l lants , du sys tème hexagonal , qui s 'enfoncent 
très l en tement dans l 'eau glacée et possèdent à 12" une pes. spéc. de 
0,905. Son odeur et sa saveur sont part icul ières; on ne peut le pulvé
riser qu 'après l 'avoir arrosé d'alcool ou d'éther. Le camphre entre en 
fusion à 175° et en ébulli t ion à 204°; il est peu soluble dans l 'eau 
(environ 1 : 1200); il lui communique cependant son odeur et sa 
saveur; il est soluble dans l'alcool, l 'éther, le chloroforme, le sulfure 
de carbone et l 'acide acétique, dans les hydrocarbures liquides, dans 
les huiles et dans les essences. 

Sa solution alcoolique concentrée est for tement dext rogyre . Le 
camphre se volatilise rapidement , même à la t empéra tu re ordinaire ; 
lorsqu'on le projet te en pet i ts f ragments sur l'eau, il s 'anime d'un 
mouvement g i ra to i re qui es t dû à cet te volat i l isat ion rapide et qui 
s 'arrête lorsqu 'on fait arr iver une gou t t e d'huile à la surface du 
liquide. Lorsqu 'on le t r i ture avec de l 'hydra te de chloral ou du phénol , 
on obt ient un mélange liquide, sans que le camphre soit modifié. 

L 'acide sulfurique concentré et froid dissout le camphre ; mais, par 
addi t ion d'eau, celui-ci se précipite sans avoir subi de modification. 
A chaud, le même acide transforme le camphre en c a m p h o r o n o : 
C 9 I I ' 4 0 , et en c y m o l : C l 0 H " , e n dégageant de l ' anhydr ide sulfureux. 
L 'acide ni t r ique concentré ou fumant donne avec le camphre un 
composé liquide de la formule : ( C ' ° I I l 6 0 ) s . r \ i O s , soluble dans l'alcool, 
mais que l'eau décompose en camphre et en acide ni t r ique. Lorsqu 'on 
le fait bouillir longtemps avec de l 'acide ni t r ique, le camphre se 
t ransforme en a c i d e c a m p h o r i q u e : C " H U (C 0 . 0 H) 2 , e t en a c i d e 
c a m p h o r o n i q u e : C G H H (C O . O H ) 3 ; par une oxydat ion ul tér ieure, 
au moyen de l 'acide chroinique, ces acides donnent de l ' a c i d e 
a d i p i q u o : G 6 H , 0 O l . 

On obtient l 'acide camphor ique en faisant bouillir, dans un ballon muni 
d'un réfrigérant ascendant, 150 g. de camphre avec 2 litres d'acide nitrique à 
1,37 pes. spéc; on prolonge l'ébullition jusqu'à ce qu'il ne se sépare plus do 
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camphre par refroidissement. On évapore ensuite le liquide à siccité et l'on 
reprend le résidu par l'eau bouillante; par refroidissement, celle-ci laisse déposer 
des lamelles incolores, inodores, entrant en fusion vers 175°, solubles dans l'eau 
bouillante et l'alcool, beaucoup moins solubles dans l'eau froide. 

L e camphre soumis à la disti l lation avec le chlorure de zinc fondu 
se décompose en cymol et en eau : 

Qiopp.cQ = C < o H u ppo. 

Dans cet te réact ion, il se forme aussi des produi ts accessoires : 
toluol, xylol, mési tylène, etc. L e chlore a peu d 'act ion sur le camphre, 
le brome le transforme en dibromure : C 1 0 H " i J3r 2 0 , puis en mono
bromure : C l 0 H l j B r O . Lorsqu 'on chauffe p e n d a n t longtemps , au 
réfr igérant ascendant , n p. de camphre avec 1 p. d'iode, puis que l'on 
distille jusqu 'à ce que le the rmomèt re indique 170°, on obt ient comme 
résidu du carvacrol : C ' ° H u O , que l 'on peut re t i rer en t r a i t a n t ce 
résidu par la soude caustique, puis en reprécipi tant par l 'acide chlor-
hydr ique. 

Lorsqu 'on t ra i te par le sodium métal l ique une solution, sa turée à 
90", de camphre dans le totuol , on obt ient u n mélange des composés 
sodiques du camphre des Laur inées et du bornéol : 

2 C ' ° H I C 0 + 2 X a = C , 0 B . , 5 N a O + C l 0 H 1 7 I> raO . 
Chauffés à 100" dans u n courant d 'anhydr ide carbonique, ces deux 

composés se t ransforment en camphocarbonate et bornéocarbonato 
de sodium : 

C ' ° H ' 3 X a O -|- C l 0 H " N a O + 2 0 0* = C ' ^ O — C 0.0 Na 
— B? 0 + C ' ^ O — C O . O i N a . 

Lorsqu 'on agi te le mélange des deux sels avec de l'eau, le bornéo-
carbonate se décompose graduel lement en précipi tant du bornéol : 
C , 0 H l s O . 

On peut aussi obtenir de peti tes quant i tés de bornéol en faisant 
bouillir le camphre des Laur inées avec une solution alcoolique 
d 'hydra te potass ique; dans cette opération, une par t ie du camphre se 
résinifîe, une au t re par t ie se t ransforme en a c i d e c a m p h o l i q u e : 
C 1 0 B ? 8 O 2 . 

Lorsqu 'on chauffe le camphre avec du zinc en poudre , on ob t i en t 
du benzol, du toluol, du paraxylol , du pseudocumol et du cymol. 

Essai. - Le camphre doit être incolore, translucide, entièrement volatil; il 
entre en fusion à 175". Il doit se dissoudre entièrement dans l'alcool— ab sence 
de c h l o r u r e ammonique —. Il ne doit pas tomber au fond de l'eau dans 
laquelle on le projette. 

Usages.—On donne le camphre à l ' intérieur, à la dose de 0,03—0,0G 
—0,1 g. I l entre dans beaucoup de médicaments externes : hn iments , 
baume opodeldoch, etc. 
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M o n o b r o m u r e d e c a m p h r e : C l 0 H I E B r . O . 

Camphara monobromata. 

Préparation. — On obtient le monobromure do camphre en plaçant dans un 
ballon d'assez grande dimension 30 p. de camphre pulvérisé et en ajoutant peu 
à peu 32 p. de brome sec ; aussitôt que la masse s'est liquéfiée, on la chauffe au 
bain-marie, jusqu'à ce que tout dégagement d'acide bromhydrique ait cessé; 
on ajoute alors au contenu du ballon 3 ou 4 p. d'eau, on agite fortement et, 
après refroidissement, on recueille le produit blanc qui s'est séparé, puis ou le 
sèche et on le fait cristalliser de l'alcool bouillant. Il se forme d'abord du 
dibromure de camphre : C 1 0 H I B OBr*, qui, lorsqu'on le chauffe au bain-marie, 
dégage de l'acide bromhydrique, en se transformant en monobromure : 

C^H^OBr* = H B r - p C 1 0 H 1 3 B r O . 

Le monobromure de camphre forme des cr is taux aiguillés, inco
lores, d 'une odeur camphrée, qui en t ren t en fusion à 76°. I l bout à 
274° sans se décomposer; ses dissolvants sont les mêmes que ceux du 
camphre des Lauríneos ; toutefois, il est beaucoup moins soluble dans 
l'alcool froid: il n 'es t pas décomposé par la solution alcoolique 
d 'hydra te potassique, mais pa r une longue ébulli t ion avec l'eau, il 
donne du camphre, do l 'acide bromhydr ique et du brome. L 'oxydo 
d 'argent , en présence du chloroforme, le décompose également . Le 
n i t r a te d 'argent , ajouté à une solution alcoolique de b romure de 
camphre, en précipite le camphre. 

Ainsi que nous l'avons dit déjà, différentes plantes renferment dos combi
naisons, soit liquides, soit solides, qui possèdent la même formuLe que le 
camphre, et, en grande partie, les mêmes propriétés ; elles s'en distinguent 
d'ordinaire, et parfois uniquement, par leur pouvoir rotatoire : tels sont les 
camphres de romarin, de lavande, do matricaire, etc. 

IL C a m p h r e d e B o r n é o : C 1 0 I L 8 0 , ou C ' ° H , 7 . O i T . 

Bornéol, camphre de Sumatra. 

On le re t i re du t ronc d'une diptérocarpée de Sumatra , le Dri/o-
balanops aromatica. Les jeunes t iges de cet arbre renferment u n 
liquide qui est un mélange de bornéol et de bornéène : C l 0 H " i . 

On obtient artificiellement le camphre de Bornéo, en chauffant avec do la 
potasse alcoolique le camphre des laurinées ou le bornéène. (Voir ci-dessus.) 

Suivant J a c k s o n et Menke, on peut obtenir du bornéol en dissolvant 10 p. 
de camphre des laurinées dans 100 p. d'alcool, et en ajoutant, par portions de 
1 p., 4 p. de sodium métallique. Lorsque le sodium a disparu, ce qui demande 
environ 1 heure, on distille une partie de l'alcool, puis on ajoute de l'eau, qui 
précipite le bornéol impur. On le lave à l'eau pour le débarrasser de l'hydrate 
sodique, puis on le fait cristalliser d'une solution alcoolique; cette seule cris
tallisation suffit pour élever lo point de fusion à 197". On obtiendrait par ce 
procédé un rendement de 9,5 p. de bornéol. 

Immendorff, au lieu de 4 p. de sodium pour 10 p. de camphre, ajoute parties 
égales de ces deux substances, et après avoir précipité le bornéol, comme il est 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8-10 Ilésines. 

dit ci-dessus, le purifie par cristallisation do l'essence de pétrole, ou par subli
mation; le point de fusion a toujours été compris entre 199° et 200°. 

Propriétés. — L e camphre de Bornéo ressemble au précédent ; il 
est toutefois un peu moins mou et un peu plus lourd, de sorte que ses 
cristaux, bien conformés, s 'enfoncent dans l 'eau à la t empéra tu re de 
17". Il possède aussi une odeur différente qui rappelle celle de 
l ' ambre ; il en t re en fusion à 198" et en ébullition à 212°; il est aussi 
moins volat i l que le camphre ordinaire . L 'acide ni t r ique à 1,2 pos. 
spéc. le transforme, à l 'ébullition, d 'abord en camphre ordinaire, 
puis en différents produi ts d 'oxydat ion do celui-ci. L ' anhyd r ide 
phosphorique le t ransforme en bornéèno : C I 0 H"' ' . I l para î t ê t re au 
camphre des laurinées, ce que serai t un alcool secondaire à une 
acétone ; le camphre des laurinées renfermerai t donc le groupo : C 0 , 
et l ebornéol , le groupe : C H . O H . 

Camphre de Blumea. On le retire à Canton et dans l'île de Hai-Nan, d'une 
composée, le Blumea b aïs ami fer a ; il possède la mémo formule que le bornéol, 
et, une odeur analogue, mais plus forte. Point de fusion : 201" ; point d'ébullition, 
210'. Ses solutions dévient à gauche la lumière polarisée. 

RÉSINES. 
Resinœ. 

On désigne sous le nom de résines des composés ternaires , peu 
caractérisés, que l'on rencon t re sur tout dans le r ègne végétal , et, 
généra lement , en compagnie d'essences. Les résines sont le résul ta t 
de métamorphoses régressives de différentes substances faisant par t ie 
de l 'organisme végé ta l ; toutefois, on n 'es t pas d 'accord sur la na ture 
des substances que l 'on doit considérer comme donnan t naissance 
aux résines. Les uns , no t ammen t les botanistes, admet t en t que celles-
ci peuven t se former aux dépens de la cellulose et de l 'amidon, soit 
d i rectement , soit en passant par l 'é ta t in termédia i re de mat iè re 
t ann ique , et, dans le fait, certaines résines para issent dériver du 
t ann in ou de différents glucosides; les autres , les chimistes, con
s idèrent les résines comme é t a n t d i rec tement produi tes par les 
essences. Les faits qui p la ident en faveur de cet te opinion sont 
nombreux : les résines sont presque toujours mélangées de quant i tés 
plus ou moins g randes d'essence ; pa r oxydat ion des essences, on 
obt ien t des produi ts résinoïdes; les hydrocarbures des essences 
donnen t des substances analogues à la colophane lorsqu'on les 
chauffe avec de lapotasse alcoolique; ainsi que l'a mont ré H l a s i w e t z , 
lorsqu 'on traite, par l 'acide phosphorique a n h y d r e les combinaisons 
semblables aux a ldéhydes de certaines essences (essences d 'amandes 
ameres, de rue, d'anis, de girofles), on obt ient des produi ts que l'on ne 
p e u t d is t inguer des résines naturel les . Enfin, la composition de 
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beaucoup de résines naturel les semble indiquer une simple oxydat ion 
des campbènes ; telles sont les résines de la té rébenthine , de la résine 
mastic, de la sandaraque, de l'élémi, du bdellium, etc., dont la 
formule : Cf20 TP° O 2 . répond à 2 O 1 0 H 1 , i f - 3 0 — H ' 2 0 ; les résines de 
l 'oliban, de l 'euphorbe, d u l a d a n u m , etc., dont la formule : C 2 ' J H r , c O , 
peut s 'exprimer par la suivante : 2 C , 0 H I G 4 - 4 0 — H 2 0 . 

E n pharmacie , on donne le nom de résines à des produi ts na
turels complexes renfermant souvent beaucoup d'huile essentielle, 
plusieurs résines différentes, parfois aussi des acides de la série aro
mat ique : acides benzoïque, cinnamique, abiétique, etc. Lorsque les 
résines sont accompagnées de beaucoup d'essence, on les nomme 
souvent t é r é b e n t h i n e s ( térébenthine de Venise, de copahu, etc.); 
lorsqu'elles renferment des acides benzoïque ou cinnamique, on les 
appelle b a u m e s (baume de Pérou, de Tolu, etc.). 

Etat naturel. — Les résines se rencont ren t sous différentes formes 
dans le r ègne végé ta l ; généra lement elles se t rouven t déposées dans 
des réservoirs part icul iers — c a n a u x r é s i n e u x — , dont la s t ruc ture 
varie avec les différentes plantes ; les résines peuven t ê tre aussi 
déposées dans le bois; parfois, elles existent en si g rande quant i té 
qu'elles v iennent s'écouler à la surface de l 'écorce. 

L e r ègne animal ne fournit que peu de résines : (musc, castorcum); 
le r ègne minéral donne des résines fossiles, dont l 'origine est tou te 
fois végéta le (succin). On a pu produire des résines artificiellement, 
en faisant réagi r la potasse sur les a ldéhydes et en soumet t an t à la 
dis t i l la t ion sèche des combinaisons organiques riches en carbone, 

Extraction. — Certaines résines exsudent spontanément à la surface des 
tiges; d'ordinaire, cependant, on ne les obtient qu'en pratiquant des incisions 
dans l'écorce ou le bois des arbres qui les renferment; d'autres fois, lorsque la 
résine n'existe qu'en petite quantité, on divise les parties des plantes, et on en 
extrait la résine par l'alcool; on volatilise ensuite ce dissolvant (résines de 
scammonée,de j'alap, etc.). 

Propriétés. — Les résines naturel les cons t i tuent des masses 
amorphes, cassantes, d 'une cassure conchoïdalo,nullement cristal l ine; 
elles sont généra lement t ransparen tes ou translucides, au moins sur 
les bords ; elles s 'électrisent néga t ivemen t par le f rot tement . A l 'é tat 
de pure té absolue, les résines sont incolores, inodores et insipides, 
mais, par suite de la présence d'essences et d 'autres substances 
étrangères , la p lupar t des résines naturel les possèdent une odeur, une 
saveur et une couleur part iculières. Leur pes. spéc. est comprise entre 
0,9 et 1,2. Lorsqu 'on chauffe les résines, elles en t ren t en fusion ou du 
moins elles se ramoll issent ; elles brû lent à l 'air avec une flamme 
éclairante, fuligineuse ; elles ne sont pas volatiles. Lorsqu 'on les 
soumet à la dist i l lat ion sèche, elles se décomposent en donnant des 
produi ts gazeux, brû lant avec une flamme éclairante, et des produi ts 
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l iquides plus ou moins épais ou de na tu re goudronneuse . Cer ta ines 
résines, no tamment celles des ombellifères, donnen t en out re de 
l 'ombelliférone. Les résines sont insolubles dans l'eau, mais elles se 
ramoll issent dans l 'eau boui l lan te ; la p lupar t d 'entre elles se 
dissolvent dans l 'alcool froid; d 'autres ne se dissolvent que dans 
l'alcool bouil lant; quelques-unes, enfin, sont to ta lement insolubles 
dans ce réactif. L 'é tber , le chloroforme, le sulfure de carbone, le 
benzol, l 'essence de térébenthine, d 'autres essences et quelques huiles 
grasses sont aussi des dissolvants des résines. 

E n général , les résines sont riches en carbone et pauvres en 
oxygène ; la p lupar t d 'entre elles se compor tent comme des acides 
faibles ou des anhydrides , et leurs solutions alcooliques rougissent le 
tournesol ; les résines forment avec les bases des r é s i n â t e s , qui sont 
solubles dans l 'eau, si la base est alcal ine; les rés inâtes alcalins 
moussent avec l 'eau; pour cet te raison, on leur a donné le nom do 
s a v o n s r é s i n e u x . Les acides minéraux en séparent les résines, mais 
le chlorure sodique ne les précipi te pas (d'où l 'emploi des savons 
résineux dans les bains de mer). 

Les produi ts résineux na ture ls sont généra lement des mélanges de 
plusieurs résines, qu'il est parfois difficile de séparer les unes des 
autres . On désigne ces différents composants sous les noms de a—, 
p—, y—résine . L 'acide sulfurique concentré et froid dissout beaucoup 
de résines sans les décomposer; l 'acide chauffé les charbonne en 
dégagean t de l ' anhydr ide sulfureux. L 'ac ide n i t r ique concentré 
a t t aque v ivement les résines, en formant des combinaisons, variables 
avec la na tu re de la résine. Lorsqu 'on fond les résines avec 3 p . 
d 'hydra te potassique, u n certain nombre d 'entre elles sont à peine 
a t t aquées ; d 'autres sont complètement décomposées avec formation 
d'acides gras volatils et de composés aromatiques, tels que l 'acide 
pro toca téchique , l 'acide paraoxybenzoïque , la phloroglucine, la 
résorcine, e tc . Lorsqu 'on les distille avec du zinc en poudre ou de la 
chaux vive, la p lupar t des résines donnen t un mélange de différents 
hydrocarbures aromat iques : toluol, xylol, naphta l ine , méthyl-
naphta l ine , mé thy lan th racène , etc. 

T é r é b e n t h i n e c o m m u n e . 

Terebinthina commmiis, terebinthina vulgaris. 

On désigne sous ce nom le suc résineux qui s'écoule du t ronc de 
différentes abiétinées, lorsqu 'on blesse leur écorce ou que l'on perfore 
leur bois. E n Franco , la té rébenth ine est fournie sur tout par le P i n 
d e s L a n d e s , Pinus Pinaster (P. maritima); en Autr iche, on re t i re 
d 'énormes quant i tés de t é rében th ine du Pinus Laricio; en F in lande 
et en Russie, c'est le Pinus sylvestris qui en fournit le plus . Toutefois, 
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la product ion européenne n 'es t r ien en comparaison de la masse 
énorme de té rében th ine que fournit l 'Amérique du Nord , où l 'on 
exploite surtout le Pinns australis (Pinns palustris) et le Pinus Taida. 

Quant à ce qui concerne la formation de la t é rében th ine à l ' inté
r ieur do la plante , on ignore si elle a lieu dans les cellules qui 
dél imitent les canaux résineux, ou bien s'il y a en même temps 
t ransformat ion des membranes cellulaires en résine. P o u r re t i re r la 
t é rébenth ine , on perfore les t roncs jusque dans l 'aubier et l 'on 
recueille le produi t qui s'écoule. 

Propriétés. — L a té rébenth ine commune est un l iquide épais, 
visqueux, grumeleux, d 'une odeur particulière, d 'une saveur amère ; 
ehe est généra lement b lanchât re ou j a u n â t r e : pa r un long repos, 
elle se sépare en deux couches, l 'une inférieure, grumeleuse, opaque; 
l 'autre supérieure, t ransparente , b runâ t re . Le dépôt cristall in g rume
leux de la couche inférieure, du moins celui que forment les térében
thines américaines, se compose probablement d ' a c i d e a b i é t i q u e : 
Q U J J 6 » Q ^ t a j^ ig q U e i e dépôt de la té rébenth ine française serait 
do l ' a c i d e p i m a r i q u e : C 2 0 EP°O-' . P a r suite do ce contenu en 
acide, la solution alcoolique de térébenthine rougi t le tournesol ; 
la t é rébenth ine elle-même peut se comporter comme un acide et 
s'unir à la chaux, à la ba ry t e et à la magnésie, en se durcissant . 
Lorsqu 'on agi te la té rébenth ine avec de l'eau, ce t te dernière dissout 
une mat iè re t rès amère ainsi que des t races d'acides formique 
et succinique. L a té rébenth ine commune renferme 15—30 "/„ d'es
sence de térébenthine , quelques o/ 0 d 'eau et 60—80 "/<, de résine. 

L a té rében th ine doit donner une solution l impide avec op . d'alcool. 
El le sert à la prépara t ion de différents onguen t s ; elle est aussi 
parfois ordonnée, à l ' intérieur, en pilules. 

T é r é b e n t h i n e cuite, Terebinthina coda. On obtient ce produit, d'après la 
pharmacopée belge de 1885, en faisant bouillir la térébenthine avec de l'eau, 
jusqu'à ce qu'elle prenne une consistance ferme, lorsqu'on la verse dans l'eau 
froide. 

T é r é b e n t h i n e de V e n i s e . 

Térébenthine de mélèze, térébenthine de Briançon. 

Terebinthina Veneta, terebinthina laricina. 

El le est ret irée, dans la Suisse et le sud du Tyrol , du mélèze, 
Larix Puropœa; ce sont les environs de Méran, de Bötzen et de 
Trente , qui en fournissent le plus. P o u r provoquer l'afflux de la 
résine, on perce le t ronc du mélèze jusqu 'en plein bois. 

L a té rébenth ine de Venise est j aunâ t re à brunât re , elle est presque 
limpide, mais n 'acquier t une t ransparence complète que par un long 
repos; elle est épaisse, visqueuse, et possède une odeur balsamique 
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et une saveur amère. El le n e donne pas de dépôt g rumeleux cris
tallin, même par un long repos. E l le forme des mélanges l impides 
avec l'alcool absolu, l'alcool à 90 "/„, l 'alcool amylique, l 'acide acé
tique, l 'acétone. L a té rébenth ine de Venise renferme de 30—15 °/„ 
d'une essence: C l 0 H i n , t rès analogue à l 'essence de térébenthine, 
bouil lant à 157°, mais qui dévie la lumière polarisée vers la gauche ; 
elle contient en outre 7 0 — 8 0 ",'„ d 'une résine amorphe et une pe t i t e 
quant i té d'acide de la formule : C " H B S O l . 

Essai. — Le commerce fournit souvent, au lieu de térébenthine de Venise, 
une solution de résines d'autres conifères dans l'essence de térébenthine; le 
meilleur procédé pour déceler cette falsification, consiste à chasser l'essence 
par la chaleur, à pulvériser grossièrement la résine obtenue comme résidu et à 
la faire digérer, pendant quelques heures, à la température de 50 — 60", avec 2 
p. d'alcool à 65 % (en poids). La formation de cristaux microscopiques d'acide 
do résines, serait un indice do la présence de résines d'autres conifères ; de 
petits cristaux d'acide pimariquo indiqueraient la térébenthine de Bordeaux. 
En France, on fait déposer cette dernière térébenthine et l'on en décante la 
partie transparente, qui est introduite dans le commerce sous lo nom de téré
benthine de Venise. La térébenthine deVenise, abandonnée à la dessiccation en 
une couche mince, donne un enduit entièrement transparent ; les autres téré
benthines fournissent un résidu plus ou moins trouble, cristallin. 

Usages. — L a té rébenth ine de Venise sert à la prépara t ion des 
onguents , et parfois aussi se donne à l ' intérieur, comme la précé
dente . 

T é r é b e n t h i n e d e C a n a d a . 

Baume de Canada. 

Tercbinthina Canadensis, balsamum Canadcnse. 

Elle est fournie par VAbies balsamea du Canada et des Etats-Unis du 
Nord, ainsi que par VAbies Fraseri et VAbies Canadensis (Tsuga). 

La térébenthine de Canada est contenue dans des vésicules de l'écorce; on 
perce ou l'on coupe ces vésicules ; il en découle une petite quantité de produit 
résineux limpide, jaune pâle, souvent nuancé de verdâtre. Le baume de Canada 
possède une odeur agréable, aromatique, et une saveur amère; il ne donne de 
solution limpide ni avec l'alcool absolu, ni avec l'acétone. Il renferme environ 
25 " „ d'une essence analogue à l'essence de térébenthine,qui distille à 160 —167", 
et 75 "/„ environ d'une résine amorphe, qui ne cristallise ni ne se trouble par la 
dessiccation. L'emploi du baume de Canada, pour conserver les préparations 
microscopiques, est basé sur cette dernière propriété. 

T é r é b e n t h i n e d e S t r a s b o u r g . 

Terebinthina Argentoratensis. 

Elle est retirée de VAbies pectinata. De même que la térébenthine de Canada, 
elle est déposée dans des vésicules de l'écorce et elle s'en écoule par la plus 
petite piqûre. La récolte de ce produit réclame beaucoup de temps ; aussi ne 
rencontre-t-on plus guère dans le commerce de véritable térébenthine de Stras
bourg. La térébenthine de Strasbourg est pour ainsi dire identique avec le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Colophane. 845 

baume de Canada ; elle possède même une odeur plus fine que ce dernier ; elle 
était connuo autrefois on France sous le nom de t é r é b e n t h i n e au c i t ron. 

R é s i n e d e P i n . 

Résina Fini. 

La résine de Pin est fournie surtout par le sud-ouest de la France. On la 
retire, comme la térébenthine de Bordeaux, du pin mar i t ime . En Finlande et 
dans le nord do la Russie, on en obtient une certaine quantité du Picea excelsa 
(P. vulgaris, Abies excelsa). 

En France, on recueille la résine, pauvre en essence, qui s'est concrétée sur 
les bords des incisions que l'on a faites aux pins, pour provoquer l'écoulement 
delà térébenthine; cette résine est connue sous le nom de ga l ipo t ; lorsqu'elle 
est trop fortement solidifiée, on la ramollit par addition de térébenthine ; le 
produit que l'on obtient en raclant l'écorce, mélangé à la résine solidifiée sur 
le sol aux environs des arbres, se nomme b a r r a s ; il est de qualité inférieure. 

Le galipot est de couleur brun clair ou jaunâtre; il possède une texture cris
talline ot une odeur balsamique qui manque aux autres résines de pin; il 
renferme beaucoup d'acide pimarique cristallisé : C î 0 H 3 0 Oi, un peu de résine 
amorphe (acide pinique), d'essence de térébenthine et d'eau. 

La résine fournie dans le Nord, par le Picea excelsa, constitue des fragments 
amorphes, qui, à la longue, deviennent cassants, friables; elle est généralement 
très impure ; sa couleur varie du blanc jaunâtre au rouge brunâtre. On la chauffe 
avec de l'eau, puis on l'introduit dans des sacs de chanvre que l'on comprime 
fortement. La résine, ainsi filtrée, contient une certaine quantité d'eau et 
d'essence; elle constitue une masse blanche, entièrement opaque; c'est la poix 
blanche du commerce — Pix alla, Résina alba —, Généralement, on la soumet à 
une nouvelle fusion qui lui fait perdre une partie de son eau; la résine acquiert 
alors une coloration plus brunâtre. Cette résine renferme des quantités variables 
d'acide abiétique : O u H U J O 3 ot d'essence do térébenthine. 

La Poix de Bourgogne , Résina l'ini burgunalica, est du galipot que l'on a 
fondu dans l'eau et filtré à l'étoffe. 

On peut obtenir l 'acide p i m a r i q u e en traitant le galipot à froid, par un 
mélange de 6 p. d'alcool et de 1 p. d'éther; le résidu est repris par l'alcool 
bouillant et abandonné pendant plusieurs jours à la cristallisation; l'acide 
pimarique se sépare sous forme de croûtes cristallines blanches ; il est insoluble 
dans l'eau, soluble dans 1 0 p. d'alcool froid; par la distillation dans le vide, il 
se transforme en son isomère, l ' a c ide s vlvique. Par la conservation, l'acide 
pimarique perd la propriété do cristalliser, en se transformant en un autre 
isomère, l ' ac ide pinique. 

Les résines de pin servent à la préparation dos onguents. 

C o l o p h a n e . 

Colophtmium. 

On désigne sous le nom de colophane, la résine de différentes abiétinées, que 
l'on a débarrassée, par la chaleur, de l'eau et de l'essence qu'elle contenait. La 
Fiance en prépare de petites quantités, mais c'est surtout des Etats-Unis que 
l'on retire la plus grande partie de la colophane du commerce. La térébenthino 
est soumise à la distillation, sans addition d'eau, dans des alambics de cuivre ; 
l'essence distille ; quant au résidu de la distillation, on le filtre encore chaud et 
on l'introduit dans des tonneaux, où il se solidifie. 

Propriétés. — La colophane const i tue une masse t ransparente , 
cassante, d 'une cassure écailleuse, d 'un éclat vi treux, presque inodore, 
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insipide. Les meilleures sortes sont j aunâ t res ; les sortes do qualité 
inférieure sont b run foncé. L a colophane possède une pes. spéc. de 
1,07; à 80°, elle se ramoll i t ; elle en t re en fusion à la t empéra ture de 
90—100°. Elle est soluble dans l'alcool, l 'éther, le chloroforme; elle est 
incomplè tement soluble dans l 'essence de pétrole, le sulfure de 
carbone; elle se mélange par fusion à la cire et aux graisses, elle 
forme avec les bases des savons résineux. 

L a colophane se compose presque ent iè rement d 'un anhydr ide de 
l 'acide abiét ique : C l l H u 3 O l ; lorsqu 'on la m e t en digest ion avec de 
l 'alcool à 70 7„, elle absorbe de l 'eau et se t ransforme en une poudre 
grumeleuse-cris tal l ine d'acide abiét ique : 

C " H 6 î O J - |- L P O = C " H " 0 3 . 

I l est probable que l ' anhydr ide existe seul dans les arbres vivants 
( F l u c k i g e r ) ; dans certaines térébenthines , les gout tes qui s'écoulent, 
d 'abord t ransparentes , ne t a r d e n t pas à se t roubler en séparant des 
cr is taux d'acide abiét ique. 

Lorsqu 'on fait bouill ir la colophane avec de l 'acide ni t r ique dilué, 
elle donne des acides t r i m e l l i t i q u e : C°H 3 (CO.OI i j 3 , i s o p h t a l i q u e : 
C"H l (CO.OH) 2 , et t é r é b i q u e : C'WO'; le pe rmangana te potassique 
la t ransforme en anhydr ide carbonique, en acide acétique et en acide 
formique. 

P a r la dist i l lat ion sèche, la colophane donne différents produi ts . 
Les plus volatils, qui cons t i tuen t l ' e s s e n c e d e r é s i n e , sont des 
hydrocarbures de la série des paraffines (par ex. C T I P 6 ) , de la série 
des oléfmes (par ex. C 7 H U ) , des combinaisons aromatiques (toluol, 
isoxylol, etc.), et des terpènes : C 1 ( 1 H ' " ; enfin, des composés oxygénés, 
mal connus, auxquels on a donné les noms de c o l o p h o n i n e , r é t i n o l , 
r é s i n é i n e , etc. Les produi ts de la cListillation les moins volatils 
• — h u i l e d e r é s i n e — , se composent sur tout de te rpènes solides 
( m é t a n a p h t a l i n e , etc.). Dans la dist i l lat ion de la colophane, il se 
p rodui t aussi des acides acétique, isobutyrique, valérianique, de 
l'alcool méthylique, etc. 

Usages. — La colophane ser t à la prépara t ion des onguents , des 
vernis , etc. 

Acide ab i é t i que : C J 1 H 0 1 O3. On le prépare en faisant digérer avec do 
l'alcool à 70 °/o, pendant 2 jours, la colophane pulvérisée. On décante, on lave 
le résidu avec de l'alcool faible, puis on le dissout dans la plus petite quantité 
possible d'acide acétique glacial; au bout de quelque temps, il s'est formé une 
croûte cristalline, que l'on purifie par solution dans l'alcool bouillant. L'acide 
abiétique est une masse cristalline blanche; lorsqu'on le traite en solution 
alcoolique par l'acide chlorhydrique sec, il absorbe de l'eau et donne lieu à 
séparation de cristaux d'acide sylvique : C i 0 H 3 n O 8 ; il reste en solution de l'acide 
sylvinolique : C*J H 3 6 Ô  : 

C u H o i 0 ô | H 2 O = C 2 » H 3 0 O 2 + O ^ I I ^ O 1 

Acide abiétique Acide sylvique Acide sylvinolique 
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Sandaraque, Resina Sandáraca, Sandáraca. La sandaraque découle d'inci
sions pratiquées à la tige d'une cupressinée de l'Algérie,le Callitris quadrivatvis. 
Elle constitue des larmes arrondies, allongées, jaunâtre pâle, translucides, d'une 
cassure vitreuse, recouvertes d'une poussière blanche. Pes. spéc. environ 1,066. 
La sandaraque est cassante et ne se ramollit point par la mastication; elle se 
dissout entièrement dans l'alcool absolu bouillant, l'éther, l'alcool amylique et 
l'acétone ; elle se dissout beaucoup moins bien dans l'alcool froid, le chloroforme 
et les essences; elle ne se dissout pas dans les essences de pétrole à point d'ébul-
lition peu élevé. La sandaraque renferme différentes résines encore mal connues, 
qui,suivant Hlasiwetz, sont des résines de terpène delà formule: (C i 0 H 5 0 O i )OH 4 . 
Elle contient en outre un peu de matière arnère. La sandaraque est employée 
en fumigation et pour préparer des vernis. 

R é s i n e m a s t i c . 

liesina mastiche, mastiche, mastix. 

On la ret i re du Pistacia Lentiscus par des incisions prat iquées à 
Pecoree. Ce t te résine se présente sous forme de larmes du volume 
d'un pois, entremêlées de morceaux oblongs ; sa couleur est jaune pâle ; 
la surface des larmes est pulvérulente, leur cassure est unie, br i l lante , 
t ransparente . Le mast ic possède une odeur balsamique, une saveur 
résineuse épicée; il est cassant, mais il se ramolli t par la mast ica t ion; 
il n 'es t pas ent ièrement soluble dans l'alcool. Le mast ic renferme des 
t races d'essence, 80—90 °/Q d 'une résine acide, soluble dans l'alcool 
froid : (C* n LL 0 O 9 ) O H 2 ; enfin, une résine indifférente, soluble dans 
l'alcool bouillant, la m a s t i c i n e . 

Le mast ic s'emploie en pommade et en te in ture . 

Lo Pistacia Terebinthus fournit la térébenthine de Chio. Cette dernière est 
une résine de consistance épaisse et même généralement solide, qui se ramollit 
entre les doigts et dont la couleur varie du verdâtre au jaune assez foncé. Elle 
est translucide en masse, transparente en couche mince; possède une odeur 
balsamique agréable, rappelant celle de la cire en fusion, et une saveur 
résineuse, non amère. Elle est soluble dans l'alcool à 90 °/0 bouillant, dans 
l'éther, le benzol, le chloroforme et l'essence de térébenthine chauffée; sa pes. 
spéc. est de 1,055 —1,067. La térébenthine de Chio renferme 5 —10 °/„ d'une 
essence, différente de l'essence de térébenthine, 80—85 °/„ d'une résine parti
culière, 3—5 °/0 de résine molle et des traces d'un acide organique (probablement 
l'acide benzoïque). 

La térébenthine de Chio a été ordonnée à l'intérieur et à l'extérieur contre le 
cancer; son usage paraît actuellement abandonné. 

Rés ine Dammar , Eesina Dammarœ. Elle est fournie par le Dammara orien-
talis des Moluques; elle forme de gros fragments presque incolores, transparents, 
qui n e so dissolvent que partiellement dans l'alcool et l'éther froid. La résine 
L a m i n a r renferme 20 n/„ d'une résine indifférente et 80 °/0 d'une résine acide, 
peu connue (acide dammaryl iquo) . 

Copal. On désigne sous ce nom une résine dont on ne connaît encore qu'en 
partie l'origine; dans l'Afrique et dans l'Amérique méridionale, on en retire de 
différents Hymen œa, Trachylobium, Vouapa et Guibourtia de la famille des 
Cœsalpinèes. Le Dammara australis (Kowri) de la Nouvelle-Zélande et uno 
diptérocarpée des Indes Orientales, le Valeria Indica, fournissent aussi des 
résines connues dans le commerce sous le nom de copal. Le copal est uno résine 
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transparente, de couleur jaune clair, d'une pes. spoc. de 1,05—1,15, dont les 
propriétés varient considérablement avec l'origine; elle se fait remarquer par sa 
dureté, son point de fusion élevé et sa résistance aux dissolvants ordinaires des 
résines. La plupart des copals ne se dissolvent ni dans l'alcool, ni dans l'éther, ni 
dans le chloroforme, ni dans la plupart des essences; leurs meilleurs dissolvants 
sont : l'acétone et les essences de cajeput et de romarin. Lorsqu'on maintient le 
copal en fusion pendant longtemps ou qu'on expose sa poudre à l'action de l'air, 
il devient soluble dans l'essence de térébenthine, l'alcool, la benzine de 
pétrole, etc. Dans cet état, il sert à la fabrication des vernis. 

Il se distingue du succin en ce qu'il ne donne pas d'acide succinique par la 
distillation sèche. Le copal renferme différentes résines imparfaitement connues. 

Rés ine Anime. Elle est produite par Vllymenœa Courbaril; elle constitue 
des fragments irréguliers, jaunâtre pâle, friables, d'une cassure vitreuse; elle 
renferme 54 °/0 d'une résine soluble dans l'alcool, 42 °/0 d'une résine difficilement 
soluble dans l'alcool froid, et 2,4 °/„ d'une essence dont l'odeur est désagréable. 

Rés ine laque, Résina Lacca. Elle est produite par VAleurites laccifera, par 
le Butea fronclosa. ainsi que par différents Ficus et différentes Mimosées des 
Indes Orientales. A la suite de la piqûre de la femelle d'un insecte, le Coccus 
Lacca, il s'écoule une résine d'un brun rouge, qui se dépose en croûte sur les 
branches. Cette laque arrive dans le commerce sous différentes formes; elle est 
d'un beau rouge vif. 

Lacca in tabulls. On désigne sous ce nom le produit précédent, débarrassé de 
sa matière colorante par la soude, fondu et coulé en plaques minces. Ces 
plaques sont transparentes, d'une couleur variant du jaune au brun, cassantes; 
elles dégagent une odeur agréable lorsqu'on les chauffe ; elles se dissolvent 
entièrement dans l'alcool bouillant, les alcalis, les carbonates alcalins et la 
borax. Ce produit sert à la préparation de vernis, à celle de la politure, de la 
cire à cacheter. 

Le commerce fournit dos l aques b l anches entièrement décolorées par des 
procédés chimiques. 

L'éther n'enlève à la laque que 5 "/„ de son poids; cette propriété permet de 
découvrir les altérations par la colophane et d'autres substances solubles dans 
l'éther. 

T é r é b e n t h i n e de c o p a h u . 

Baume ou oléo-résine de copahu. 

Balsamum Copaïvœ. 

On désigne sous le n o m de baume ou de té rébenth ine de copahu, 
le suc résineux de différents arbres du genre Copaïfera (C. officinalis, 
C. Guyanensis, C. coriacea, G. Langsdorffiï), qui hab i t en t le Brésil, le 
Venezuela et la Colombie. 

Les différents baumes de copahu du commerce sont des solutions 
de résine dans une essence. Le baume de P a r a est presque incolore, 
t rès Liquide; les aut res sortes (de M a r a c a ï b o , des I n d e s O c c i 
d e n t a l e s ) sont plus ou moins jaunes ou brunes , épaisses. Leur pes. 
spéc. est comprise entre 0,935 et 0,998. Généralement , le baume est 
l impide; parfois, il est légèrement t rouble et faiblement fluorescent. 
Son odeur est particulière, aromatique, pas précisément désagréable; 
sa saveur est acre et amère; il se dissout en toute proport ion dans 
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l'alcool absolu, l 'essence de pétrole, l'étlier, le sulfure de carbone, le 
chloroforme, mais il n 'es t solubie que dans 10—20 p . d'alcool à 00 

L a té rébenth ine de eopahu renferme 40—00 °/„ d'essence, parfois 
même davan tage (87 "/„); cette essence se compose, comme nous 
l 'avons dit plus haut , d'un sesqui terpène : C 1 3 . H Î 1 . L a résine qui 
accompagne l'essence possède une composit ion var ian t avec la 
provenance des baumes. E n général , elle se compose, pour la plus 
g rande part ie , d 'une résine amorphe, acide, et de quant i tés plus ou 
moins grandes d'un acide cristallin, l ' a c i d e c o p a ï v i q u o : C'2"LL° O 2 . 
10 p. de baume et 1 p. d 'oxyde magnés ique donnent une masse qui ne 
t a rde pas à se solidifier. 

L 'acide copaïvique : C 2 0II 3 l )O ? , forme des cristaux rlionibiques, incolores, 
brillants; on peut l'obtenir en traitant la résine de eopahu par l'alcool, puis en 
abandonnant ce dernier à l'évaporation spontanée. Il se forme parfois, dans le 
baume de Para, un dépôt cristallin qui est de l 'acide oxy cop aïviq ue : 0-BH-"O3. 
Enfin, le baume do Maraca ïbo renferme de l 'acide met acopa ïv ique : 
C î sH 3*0' t . Celui-ci se présente sous forme do paillettes cristallines, entrant en 
fusion à 205°. 

Essai. — Le baume de eopahu peut être falsifié par de la térébenthine, par 
de l'huile grasse (huile de ricin), par du baume do gurjun. Pour reconnaître la 
térébenthine, on soumet le baume à la distillation avec de l'eau et l'on sépare 
l'essence qui a distillé avec la vapeur. Cette essence, soumise à la rectification, 
ne doit passer qu'à une température supérieure à 200° (pour la plus grande partie 
entre 250 et 260"); l'essence de térébenthine commencerait à distiller à 160'. 

Pour reconnaître les huiles grasses, on chauffe au bain de sable, à la tempé
rature de 110—120", dans un verre de montre, 5—10 gouttes du baume suspect; 
après 15—20 minutes, on enlève le verre de montre et on l'abandonne au refroi
dissement; le baume pur a laissé un enduit résineux, dur, cassant; le baume 
falsifié par une huile grasse laisse un résidu visqueux, collant, qui ne durcit 
pas lorsqu'on l'expose encore pendant 10 minutes à la même température. 

On décèle l'huile de ricin en chauffant 1 p. de baume avec 4 p. d'alcool à 90 ",0, 
puis en abandonnant le mélange au repos. Par le refroidissement, le liquide se 
sépare en 2 couches, dont la supérieure renferme l'huile de ricin et l'essence de 
eopahu; on la décante, on l'évaporé, puis on mélange le résidu do chaux sodée 
et l'on chauffe le tout dans un tube à réaction sec ; en présence d'huile de ricin, 
11 se produit de l'oenanthol, reconnaissable à son odeur. 

Pour reconnaître le baume de gurjun, on dissout 1 p. de baume dans 4—5 vol. 
d'essence de pétrole; en présence de baume de gurjun, il se manifeste un trouble 
intense, et dans l'espace de quelques minutes, on obtient un précipité volu
mineux. Le baume de eopahu donne une solution claire dans l'essenco de 
pétrole. 

On agite fortement le baume avec 5 fois son poids d'eau à 50"; on obtient un 
mélange trouble qui se sépare bientôt en 2 couches également transparentes; en 
présence d'une falsification par le baume de gurjun, on obtient une émulsion 
persistante. Enfin, on soumet à la distillation une petite quantité de baume, en 
chauffant assez fortement; on dissout le liquide distillé dans 20 p. de sulfure de 
carbone et l'on ajoute quelques gouttes d'un mélange refroidi de parties égales 
d'acide sulfurique concentré et d'acide nitrique à 4,33 pes. spéc; lorsque le baume 
de eopahu est falsifié par du baume de gurjun, le liquide se colore en rouge ou 
en violet. 

Usages. — L e baume de eopahu augmente la sécrétion des 
muqueuses ; il est sur tout employé clans les maladies des organes 
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génito-urinaires. La pharmacopée belge (1885) possède un baume de 
copahu solidifié, qu'elle prépare en mé langean t 80 p. d 'oxyde magné-
sique avec 920 p. de baume de copahu. 

B a u m e d e g u r j u n . 

Térébenthine do gurjun. 

Balsamum Gurjunœ, balsamum Dipterocarpi. 

Le baume de gurjun est fourni par différents Diptcrocarpus du Bengale, de 
la Coehinchine, des Philippines, etc. Il constitue un liquide épais, rouge brun, 
d'une fluorescence verte, surtout après dilution; il paraît légèrement trouble; 
sa pes. spéc. est 0,964 environ à 17"; sa saveur et son odeur rappellent celles du 
copahu. Il est soluble en toute proportion dans le chloroforme, le sulfure de 
carbone et dans les essences; mais il ne se dissout que partiellement dans l'alcool 
absolu, l'éther, l'acétone et l'essence de pétrole. Lorsqu'on l'agite fortement 
avec 5 p. d'eau que l'on ajoute peu à peu, on obtient une émulsion épaisse, qui 
ne s'éclaircit pas par la chaleur. Le baume de gurjun présente les différentes 
réactions que nous avons indiquées à l'article précédent. 

Le baume de gurjun renferme un sesquiterpène : C ' s H i 4 , bouillant vers 255", 
et une résine insoluble dans l'hydrate potassique, soluble en grande partie dans 
l'alcool absolu, auquel elle communique une fluorescence verte. Il renferme, en 
outre, de petites quantités d'un acide cristallin, l 'acide gur jun ique : 
C«IF«0 ' . 

Le baume de gurjun sert aux mêmes usages que le baume de copahu. Le 
commerce lui donne souvent le nom do baume de copahu des Indes Orien
ta les . 

S t y r a x l i q u i d e . 

Baume de styrax. 

Styrax, styrax liqv.id.us, storax liquidus, balsamum styrax. 

Le s tyrax est ret iré de l'écorce du IÀquidambar orientalis, du midi 
de l 'Asie Mineure et du nord do la Syrie. C'est un liquide t rès épais, 
visqueux, opaque, de couleur gr isâ t re ou brunât re , qui possède une 
densité supérieure à celle de l'eau, une odeur agréablo, aromat ique et 
une saveur acre. P a r un long repos ou par la chaleur, il devient 
t ransparent , b run foncé, en pe rdan t la pe t i te quant i té d'eau qu'il 
renfermait. L e s tyrax no donne une solution en t iè rement l impide, n i 
avec l 'essence de térébenthine, n i avec les autres essences, n i avec 
l'alcool; il se dissout dans l 'éther, le chloroforme et le sulfure de 
carbone. Lorsqu 'on place sur un porte-objet une couche mince de 
baume, il se forme au bout de quelque temps des cr is taux aiguillés 
( s t y r a c i n e ) sur les bords de la préparat ion; à l ' intérieur de la gou t t e 
se remarquent des cr is taux rec tangula i res et des prismes courts 
d'acide cinnamique. 

Le s tyrax, outre de la résine, renferme des éthers cinnamiques de 
différents alcools; l 'é ther cinnamique de la storésine ( s t o r é s i n e : 
C i , ; r I " 3 (OII )" ) . qui const i tue à peu près la moitié de la drogue; une 
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combinaison sodique de cette même storésine : C r , E H 5 7 Na O 3 ; enfin, la 
storésine libre; d u s t y r o l : C f H S - C H = C P P ; de l 'acide c innamique 
libre; d e l à s t y r a c i n e (cmnamate cinnamylique : C B I I 9 . C 9 H 7 O s ) . L e 
s tyrax cont ient aussi de pet i tes quant i tés d 'éther phénylpropyl-
cinnamique : ( C 6 I F . C 3 P I f i ) . C 9 I P O'3; d 'étber é thyl ique cinnamique et 
d 'une substance possédant l 'odeur de vanille, s 'unissant au suinte 
acide de sodium, e t qui est probablement l 'é thyl-vanil l ine; 0,4 "/„ 
d'une huile odorante : C l 0 H u i O , et peut -ê t re aussi de l 'éther benzy-
lique cinnamique, du métas tyro l et de l 'acide benzoïque ( v o n 
M i l l e r ) . 

Essai. — 1 goutte de styrax doit gagner le fond d'une solution de 1 p. de 
chlorure sodique dans 8 p. d'eau; si la goutte surnageait, le produit renfermerait 
probablement de la térébenthine. 10 p. de styrax, traitées à chaud par 10 p. 
d'alcool à 90 °/0, donnent une solution trouble, brunâtre, d'une réaction acide, 
qui, filtrée et évaporée au bain-mario, laisse un résidu brun, semi-liquide, qui ne 
doit pas être inférieur à 7 p. et doit se dissoudre, à quelques flocons près, 
dans l'éther ou le sulfure de carbone. 

Usages. — On emploie le styrax, sur tout à l 'extérieur, soit comme 
tel, soit sous forme d 'onguent . 

S t y r a x dépuré . On le prépare en dissolvant le styrax du commerce dans 
l'alcool, à la faveur du bain-marie, en filtrant et en évaporant le liquide filtré, 
à consistance de miel. 

Le Liquidambar Styraciflua du Mexique et du Guatemala fournit un produit 
analogue au précédent, qui renferme de l'acide cinnamique, de l'acide benzoïque, 
une huile essentielle et de la styracine. Ce baume porte dans le commerce les 
noms d 'ambre l iquide , Ambra liquida, o u d e b a u m e d e P é r o u b l a n c , Bal-
samum Peruvianum album. 

B a u m e d e P é r o u . 

Balsamum Peruvianum, balsamum Indicum niyrum. 

L e baume de Pé rou est le suc résineux ret iré d 'une légumineuse 
de la section des sophorées, le Myroxylon Pereirœ. C'est un l iquide 
limpide, b run rouge ou b run foncé, épais, en t ièrement t r anspa ren t 
lorsqu'il est en couche mince, et qui se conserve pondant des années 
à l'air, sans se modifier et sans déposer de cristaux. Sa pes. spéc. est 
de 1,135—1,115; sa réact ion est acide; 100 p . de baume de bonne 
qualité sa turen t 6—8 p. de carbonate sodique cristallisé. Le baume de 
Pérou possède une odeur très agréable, qui rappelle le benjoin et la 
vanil le; sa saveur est acre et amère. Lorsqu 'on l 'agi te avec l'eau, 
il communique à cette dernière une réaction acide, en lui cédant un 
peu d'acide cinnamique; il se dissout dans l'alcool absolu, l 'alcool 
amylique et le chloroforme. L'alcool dilué, l 'éther, les huiles et les 
essences ne le dissolvent qu'en part ie , en abandonnan t une rés ine; 
lorsqu'on mélange 3 p. de baume avec 1 p. de sulfure de carbone, on 
obt ient une l iqueur l impide; mais, lorsque l'on ajoute 8 nouvelles p . 
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du même dissolvant, il se précipite jusque 38 °/„ d'une résine de 
couleur foncée, et le sulfure de carbone se montre très peu coloré. 
Lorsque l'on agite fortement le baume avec 2—3 p. d'essence de 
pétrole, modérément chauffée, ce dissolvant enlève 55—63 °/„ de 
c innaméine , sans se colorer sensiblement; lorsqu'on évapore ensuite 
l'essence de pétrole, on obtient la c i n n a m é i n e sous forme d'un 
liquide oléagineux, de couleur jaune pâle, d'une odeur agréable. 

Le baume de Pérou renferme environ 50—60 o i

0 de cinnaméme 
(cinnamate benzylique), environ 10 '/„ d'acide cinnamique libre, de 
petites quantités de benzoatebenzylique (éther benzylique benzoïque : 
O'1 pp5—(J O . O O ' H 7 ) , environ 30 0 / o de résine, et peut-être aussi de la 
styraeine. La p y r u v i n e de î f rémy est de l'alcool benzylique impur. 
Le baume de Pérou ne renferme pas d'essence. 

La résine du baume de Pérou, fondue avec de l'hydrate potas
sique, donne environ 60 ".'„ de son poids d'acide protocatéchique : 
C u H 3 ( O H ) 2 C O . O H ; par distillation sèche, clic fournit do l'acide 
benzoïque, du styrol et du toluol. 

Essai. — A cause de son prix élevé, le baume de Pérou est soumis à de 
nombreuses falsifications; les substances falsifiantes sont : l'alcool, les huiles 
grasses, les essences, les baumes do copahu, do Canada, de benjoin (extrait 
alcoolique), de styrax (extrait alcoolico-éthéré), la colophane, la térébenthine 
de mélèze, 

D é t e r m i n a t i o n de la p e s a n t e u r spécif ique. On y arrive rapidement 
en préparant deux solutions salines de 1,135 de pes. spéc. et de 1,145 de pes. 
spéc. Ou obtient la première en dissolvant 56 g. de chlorure sodique fortement 
desséché dans uno quantité d'eau suffisante pour fournir 307 g. de mélange. La 
seconde solution se prépare au moyen de 60 g. du même chlorure sodique, que 
l'on dissout dans uno quantité d'eau suffisante pour fournir environ 310 g. Les 
deux solutions doivent être vérifiées au densimètre, à la température de 15—16". 
On fait tomber, dans la première liqueur, 1 goutte du baume suspect; si cette 
goutte ne s'enfonce pas dans l'eau saline, ou si elle se divise en deux parties dont 
l'une gagne le fond et dont l'autre s'étend à la surface, on cherche à la 
submerger par une agitation légère du vase. Si les gouttelettes descendent au 
fond du vase et s'y maintiennent au repos, le baume possède la pes. spéc. 
exigée; il n'en est pas de même si les gouttelettes remontent pour venir 
s'étendre à la surface du liquide; dans ce dernier cas, le baume peut renfermer 
de l'extrait de styrax (pes. spéc, 1,069—1,075), du baume de Canada ou de la 
térébenthine (pes. spéc. 1,015—1,025), de la colophane (pes. spéc. 1,105—1,115), 
dos essences, du baume do copahu (pes. spéc. 0,935—0,995), etc. 

Essa i par l 'essence de p é t r o l e . On agite fortement 1 g. de baume avec 
5 g. d'essence de pétrole, puis, après un instant de repos, on décante 
30 gouttes environ de liqueur limpide, et on les abandonne à l'évaporation 
spontanée dans une petite capsule en porcelaine; on obtient comme résidu un 
liquide oléagineux jaunâtre, qui ne doit pas dégager l'odeur de térébenthine, ni 
celle de styrax, ni celle de copahu, même lorsqu'on le chauffe modérément, et 
qui ne doit pas se colorer on bleu ou en bleu vert, dans toute sa masse, lorsqu'on 
l'additionne, après refroidissement, de 5 gouttes d'acide nitrique à 1,30 pes. 
spéc. et que l'on chauffe très modérément —absence de baume de gurjun—. 

Essa i par l 'acide sul fur ique. On triture 10 gouttes de baume de Pérou 
avec 20gouttes d'acide sulfurique concentré; le mélange s'échauffe en dégageant 
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dos vapeurs acides et forme une masse visqueuse, de couleur rouge cerise, 
qui, lorsqu'on la lave à l'eau bouillante, jusqu'à ce que celle-ci passe incolore, et 
qu'on la laisse ensuite refroidir, se présente sous forme d'une résine cassante, 
solide: en présence de baume de copahu, d'huile grasse ou de térébenthine, le 
produit résinoïde serait gras, visqueux ou mou. Si le baume renfermait do la 
colophane, l'acide sulfurique donnerait nne masse brune ou brun foncé ou noire, 
suivant les quantités. Ces colorations ne deviennent caractérisées qu'après un 
repos assez long. 

E s s a i par l 'ammoniaque. On agite fortement, pendant 1 minute, 5 
gouttes de baume avec 3 ce. d'ammoniaque liquide à, 10 "/n. Le b a u t r e par 
donne une émulsion jaune gris, surmontée d'une couche d'écume de 1 centimètre 
à peine de hauteur. Après 8 heures, la liqueur est restée mobile, éinulsionnée, et la 
mousse qui la surmontait n'est presque plus visible. En présence de colophane, 
il se forme une mousse qui peut atteindre 8—9 centimètres de hauteur, et qui 
peut persister pendant plusieurs heures. Pour une quantité notable de colophane 
(20 "/„), le mélange, dans l'espace d'une demi-heure, prend une consistance assez 
épaisse pour qu'on puisse retourner le tube sans qu'il s'écoule. La térébenthine 
donne également une mousse volumineuse, persistant pour les i

 5 , après 8 —10 
heures. Une falsification par les baumes de Canada, de copahu et de styrax, 
donne une mousse de 2.5—3 centimètres de hauteur. 

Une écume de 2 centimètres indique, en tous cas, une falsification. 
On additionne le baume de 100 p. d'eau et on le soumet à la distillation; le 

liquide distillé ne doit pas renfermer d'essence — absence de baume de 
copahu, de t é r ében th ine , d'essences —; il ne doit pas non plus renfermer 
d'alcool ; on décèlerait ce dernier en le transformant en iodoforme. 

Usages. - On donne le baume de Pérou, à l'intérieur, à la dose do 
10—30 gouttes, dans les cas où l'on emploie le baume de copabu. A 
l'extérieur, on l'omploio contre les ulcères paresseux, la gangrène, les 
pustules purulentes, la gale, etc. 

B a u m e de T o l u . 

liais am um To lu ta n um. 

Le baume de tolu est un suc résineux retiré du Myroxylon Tolui-
fera, arbre du Pérou et de Venezuela. On l'obtient en pratiquant dos 
incisions aux tiges; le produit qui en découle est, à l'état frais, brun 
jaune, de consistance épaisse, visqueuse, transparent en couche 
mince, d'une odeur balsamique agréable, d'une saveur aromatique 
peu acre; il se conserve pendant des années sans donner lieu à 
formation de cristaux. A la longue, le baume de tolu perd sa consis
tance de térébenthine et se transforme en une masse solide, parfois 
même cristalline,brunâtre, rougeâtre, Il est soluble dans l'alcool à 
90 "/„, le, chloroforme, l'hydrate potassique en solution, l'acétone; il 
est moins soluble dans l'éther; il l'est à peine dans les essences; enfin, 
il est insoluble dans le sulfure do carbone et l'essence de pétrole. 

Le baume de tolu renferme : environ 1" '„ de tolène : C 1 0H'", bouillant 
entre 160—170", liquide faiblement dexfrogyro, qui absorbe rapi
dement l'oxygène; 1 % d'un mélange de cinnamate benzylique, de 
benzoate benzylique et d'alcool benzylique; des quantités variables 
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d'acides benzoïque et cinnamique libres, ainsi que des résines d 'une 
composition inconnue. P a r disti l lation sèche, ces résines donnen t du 
toluol : O ïï3 (C H 5 ) , du phénol, du styrol, etc. 

L e baume do tolu ne renferme pas de cinnaméine, ce qui le 
d is t ingue ent ièrement du baume de Pérou. 

L e Myroxylon peruiferum, espèce voisine de l 'arbre à baume do 
Pérou, fournit de pet i tes quant i tés d 'une résine analogue au baume 
de tolu. 

Essai. — Le baume de tolu doit être entièrement soluble dans l'alcool à 90 "/„ 
et la solution doit posséder une réaction acide. 

On agite le baume de tolu avec de l'essence de pétrole ou du sulfure de 
carbone, puis on place en digestion, à une température modérée; on décante 
ensuite et on évapore le dissolvant au bain-marie; le baume de tolu étant 
insoluble dans l'essence dopétrole et le sulfure de carbone, un résidu, abandonné 
par ces dissolvants, serait composé de colophane, de térébenthine, etc. Trituré 
avec do l'acide sulfurique concentré, le baume pur donne un liquide rouge, qui 
ne dégage pas d'anhydride sulfureux. En présence de co lophane , il se pro
duirait un abondant dégagement de ce gaz. 

Usages. — On emploie le baume de to lu dans .les maladies des 
muqueuses , sur tout dans le ca tarrhe chronique ; on te in ture , en sirop 
et pour vernir les pilules al térables à l 'air. 

B a u m e d e b e n j o i n . 

Benjoin. Résine de benjoin. 

Benzo'é, Rcsijia Benzo'tï. 

Le benjoin est re t i ré du Styrax Benzoïn de Siam, de Sumat ra et de 
J ava , pa r des incisions faites à l 'écorce des jeunes arbres. 

On en distingue différentes sortes commerciales. 
1" Benjo in de Sumat ra . Il se présente sous forme d'une masse plus ou 

moins grisâtre, brunâtre, dans laquelle sont renfermées, en quantités variables 
suivant les produits, des larmes de taille très irrégulière, constituées par uno 
résine plus claire, mais qui se fonce graduellement en couleur; ces larmes sont 
laiteuses, opaques; généralement, ce benjoin est friable. Il dégage, surtout 
lorsqu'on le chauffe, une odeur très agréable, aromatique; à la température de 
100J environ, il entre en fusion en dégageant des vapeurs d'acide beuzoïque. 

2° Benjoin de Penang , ou s torax-benjoin . Ce benjoin est analogue au 
précédent, mais il possède une odeur particulière, très fine. Ou ne connaît pas 
encore son lieu d'origine. 

3° Benjoin de Siam. Il est plus estimé que les précédents. Il se compose 
d'une masse fondamentale translucide, d'un beau brun, dans laquelle sont 
englobées des amandes, généralement très nombreuses, laiteuses, brunissant à 
la longue en devenant translucides. La première qualité de benjoin de Siam 
consiste en larmes aplaties, de 2,5—5 centimètres de longueur, faiblement agglu
tinées, ou entièrement isolées, séparées les unes des autres. Le benjoin de Siam 
possède une odeur balsamique très délicate, analogue à celle de la vanille, 
et une saveur très faible. 

E n général , les benjoins se dissolvent dans 5 p. d'alcool, et dans 
l 'hydrate potassique. Ils renferment environ 80 ° „ d 'une résine 
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amorphe qui, par fusion avec la potasse, donne de la pyrocatéchino : 
C s H ' ( O H ] ! ; de l 'acide paraoxybcnzoïque : C G H 4 ( 0 H) С 0 . 0 H, et 
de l 'acide protocatéchique : С Б ? (OU)' 2 С О . O H . Les benjoins con
t i ennen t jusqu 'à 18°/,, d'acide benzoïque, que l 'on peut re t i re r en 
par t ie par la voie sèche, ou en to ta l i té par la voie humide ; enfin, 
E u m p a découvert dans le benjoin de peti tes quant i tés de vani lhne . 

Le benjoin de Siam et celui de P e n a n g renferment, en outre, do 
l 'acide cinnamique : C c H 3 ( О Н ) 2 С 0 . 0 H . On peu t déceler cet acide 
en faisant bouillir le baume de benjoin avec un lait de chaux, ainsi 
que l 'on opère pour préparer l 'acide benzoïque; il se forme du 
cinnamate et du benzoate calciques, dont on précipite les acides pa r 
l 'acide chlorhydrique. On recueille le précipité et on le t r i tu re avec 
un poids égal do pe rmangana te potassique et 10 p . d'eau, puis on 
chauffe modérément le mélange dans un pet i t ballon que l 'on referme 
aussitôt. Après refroidissement, on ouvre le ballon; lorsque le benjoin 
renferme de l 'acide cinnamique, il so dégage l 'odeur caractér is t ique 
d'essence d 'amandes amères : 

C 9 H 8 0 2 + 1 0 = P P O H- 2 С О 2 - |- C G B A C H O . 
Acide cinnami[[ue Aldéhyde benzylique 

U n procédé plus élégant consiste à convert ir l 'acide c innamique 
en s ty ro l ; à cet effet, on agi te l 'acide obtenu de la façon indiquée 
ci-dessus, avec une solution d'acide bromhydr ique saturée à 0° ; il se 
forme de l 'acide bromhydrocinnamique, cr is tahin :C S ff.CElCH Br. 
С 0 . 0 I I . Ce dernier, addi t ionné de 10 p . d'eau et d 'un léger excès 
de carbonate sodique, donne un sel sodique, qui se décompose 
ins tan tanément , même à 0", de la façon suivante : 

C 6 H 3 . C H s . C H B r . C O O N a = С О 2 4- N a B r + C 6 H 3 . C H . C E ! . 
Bromhydrocinnamate sodique Styrol 

Suivant H a g e r , pour constater l 'acide cinnamique, il suffirait de 
t r i turer 1 g. de benjoin avec 1 g. de bichromate potassique, d'ajouter 
d 'abord 4—5 g. d'acide sulfuriquo concentré, puis, après minute , 
10 g. d 'eau; la l iqueur dégage l 'odeur d 'amandes amères. 

P a r disti l lation sèche, le benjoin, outre l 'acide benzoïque, donne 
du s tyrol (parfois jusque 5 "/„). P a r dist i l lat ion avec 10 p. de zinc en 
poudre, il donne sur tout du toluol. Le benjoin se dissout dans l 'acide 
siufuriquc, en donnant une l iqueur d'un rouge magnifique, qui, 
lorsqu 'on y ajoute graduel lement de l'eau, précipite des cristaux 
d'acide benzoïque. 

Essai. — Le benjoin doit posséder les propriétés organoleptiques que nous 
avons énumérées ci-dessus; il doit se dissoudre à une température modérée, 
dans 5 p. d'alcool à 90 "/„, en ne laissant que quelques débris végétaux. Pour être 
de bonne qualité, il doit renfermer au moins 10 0 „ d'acide benzoïque, ce que 
l'an constate par un dosage préliminaire (voir la préparation de l'acide 
benzoïque par voie humide). Enfin, il ne doit pas renfermer d'acide cinnamique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 5 G Rosine de gayac. 

Usages. — Le benjoin est parfois donné à l ' intérieur, contre le 
ca tarrhe des voies respiratoires. On l 'emploie extér ieurement , en 
te in ture alcoolique, comme ant isept ique et désinfectant ; il sert en 
outre à la prépara t ion de l 'acide benzoïque. 

S a n g - d r a g o n . 

Sanguis Draconis, résina Draconis. 

Le sang-dragon est un exsudât résineux qui se produit à l'époque de la 
maturité sur les fruits d'un palmier-rotang, le Calamus Draco. Cette résine est 
rouge brun foncé, opaque, cassante, inodore, insipide," elle donne une poudre 
d'un beau rouge. A l'exception dos débris végétaux et des corps étrangers 
qu'elle renferme, elle se dissout dans l'alcool, le benzol, le chloroforme-, le 
sulfure de carbone, et dans les bases alcalines; elle est très peu soluble dans 
l'éther, moins soluble encore dans l'essence de térébenthine; elle est insoluble 
dans l'éther de pétrole. Le sang-dragon renferme environ 90 %, d'une résine 
rouge qui, par fusion avec la potasse, donne de la phloroglucine, des acides 
benzoïque, paraoxybenzoïque, protocatéchique et oxalique, et divers acides de 
la série grasse. Par la distillation sèche, cette résine donne de l'acétone, de 
l'acide benzoïque, du toluol et du styrol. 

Le sang-dragon s'emploie à l'intérieur et à l'extérieur; dans les arts, il sert 
à la fabrication des vernis. 

Rés ine A caroïde, Rés ine de, Bo tany-Ray . Elle est retirée de l'écorce 
d'une Liliacée australienne, le XantorrAoea hastilis ; elle est jaunâtre, cassante, 
soluble dans l'alcool, l'éther et les alcalis. Par distillation sèche, elle donne du 
phénol, du benzol, du styrol, des acides benzoïque et cinnamique; par fusion 
avec la potasse, des acides paraoxybenzoïque et protocatéchique. Traitée par 
l'acide nitrique, elle donne de grandes quantités d'acide picrique ; aussi est-elle 
employée à la préparation de cet acide ; elle entre enfin dans la composition des 
vernis et des laques. 

R é s i n e d e G a y a c . 

Guajacum, résina Guajaci. 

La résine de gayac est ret irée du bois parfait d'une r u t a c é e (sec
t ion des z y g o p h y l l é e s ) , le Guajacum officinale, originaire des 
Anti l les. L a résine de gayac const i tue une masse dont la couleur 
varie du ver t foncé au b run noir ; les pet i ts éclats sont ent ièrement 
t r anspa ren t s ; la poudre fraîchement préparée est brune, opaque; au 
contact de l'air, elle ne ta rde pas à devenir ver te . L a résine possède 
une pes. spéc. d 'environ 1,2; elle entre en fusion à 85", en dégageant 
uno odeur de benjoin; sa saveur est acre, b rû lan te ; elle est soluble 
dans l'alcool, l 'éther, l'alcool amylique, l 'acétone, le chloroforme, les 
bases alcalines, peu soluble dans la benzine de pétrole, le benzol et le 
sulfure de carbone; les oxydants (chlorure forrique, acide, ni t reux, 
chlore, ozone, etc.) colorent la résine de gayac en bleu foncé. 

L a résine de gayac renferme 7 0 , 3 % d ' a c i d e g a y a c o n i q u e : 
C " ï ï " 0 ! ( ? ) ; 1 0 , 5 % d ' a c i d e g a y a r é t i q u e : C 3 ( 1 H 2 " O l ; 9 , 8 % do 
( i - rés ine d e g a y a c : C S O H I S 0 6 ; enfin, 4,9 %, d ' a c i d e g a y a c i q u e : 
C l - K " i O ' 1 , et d 'une mat ière colorante jaune ( j a u n e d e g a y a c ) . P a r 
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la distil lation sèche, la résine de gayac donne d 'abord le g a y a c è n e 
/ C H 5 

ou g a y o l (aldéhyde méthylerotonique) : C H 3 — C H = C x f j Q y q ' 
l iquide d'une odeur d 'amandes amères, qui bout à 118". E n t r e 200 et 
250°, disti l lent le g a y a c o l (éthor méthy l ique de la pyrocatéchine) : 

i o Q pp3 F ( O H 
C C H J \ «TJ , et le creosol : C 6 H 3 O C H 3 ; en dernier lieu, passe 

1 O H ! C H 3 

la p y r o g a y a c i n e : C | N , H 2 2 0 3 , cristaux inodores, en t ran t en fusion 
à 180", qui se colorent en ver t par le chlorure ferrique et en bleu 
par l 'acide sulfurique chauffé. P a r fusion avec la potasse, la résine de 
gayac donne des acides gras volatils, de l 'acide protocatéchique et 
d 'autres combinaisons aromatiques. 

Essai. — La résine de gayac doit se dissoudre entièrement dans l'alcool et le 
chloroforme. Comme elle est insoluble dans l'essence de térébenthine, même à 
chaud, elle ne doit pas céder à ce dissolvant plus de 1 "/„ de son poids. La 
colophane serait enlevée par l'essence de térébenthine. 

Usages. — Comme s t imulant et sudorifique. 

E l é m i . 

Résine élémi. 

Resina Elemi. 

L'élémi est un suc résineux que l 'on recueiïle d'incisions faites 
aux t iges de différents arbres encore imparfa i tement connus (Icica 
Ahilo, Icica Icicariba, Amyris Elemifera). L'élémi se présente sous 
forme d 'une masse trouble, molle, visqueuse ou solide, de couleur 
j aune ve rdâ t r e pâle ; son odeur est agréable ; elle t i en t du ci t ron et 
du fenouil ou du macis. L 'é lémi se dissout dans l'alcool boui l lant ; 
il renferme 10 °/0 d 'une essence de la na tu re des te rpènes ; 60 70 "/„ 
d 'une résine amorphe, soluble dans l'alcool froid; 20—25 °/0 d 'une 
résine neutre , en t r an t en fusion à l 77°, l ' a m y r i n e : 2 ( C 1 0 H U ) . 2 H 2 O; 
de t rès pet i tes quant i tés d ' a c i d e é l é m i q u e : C 3 5 I I l 6 0 ' . et de pet i tes 
quant i tés d 'une substance cristalline,la b r y o ï d i n e : 2 (C '"H" i ) -3H 2 0 . 

L'élémi entre dans la composit ion de différents onguents . 

R é s i n e d e J a l a p . 

Resina Jalapœ. 

Cet te résine est contenue pour 10—17 "/„ dans une convolvuláceo 
mexicaine, Vlpomœa Purga. On la re t i re de la façon suivante : 

On fait macérer dans l'eau, pendant quelque temps, les tubercules entiers du 
jalap, afin de les ramollir et de leur enlever différentes matières extractives 
(sucre, gomme, etc.), qu'ils renferment en notable quantité; on les divise alors 
et on les écrase; on laisse écouler l'eau qui s'échappe, puis ou ajoute à la pulpe 
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obtenue 2 p. d'aleool à 90 °/0, et l'on chauffe modérément; on laisse refroidir, 
on filtre au linge et l'on exprime le résidu que l'on extrait une seconde fois par 
l'alcool. On réunit les liqueurs filtrées, on les additionne d'un égal poids d'eau, 
puis on les soumet à la distillation pour en retirer l'alcool; la résine se sépare 
sous forme d'une masse brune, visqueuse, qu'on lave à l'eau bouillante, jusqu'à 
ce que l'eau de lavage ne soit plus colorée. Enfin, on dessèche la résine au bain-
marie, jusqu'à ce qu'elle devienne cassante par refroidissement. 

La résine de ja lap forme une masse solide, friable, de couleur 
b run foncé, qui possède une odeur faible, part iculière, et une saveur 
acre, désagréable; elle se dissout dans 1 p . d'alcool à 70 "/„, elle est 
par conséquent beaucoup plus soluble dans ce véhicule que les autres 
rés ines ; elle se dissout aussi t rès bion dans l 'acide acétique et dans 
les hydra tes potassique et sodique en solution, mais elle est presque 
insoluble dans l 'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, les 
essences de térébenthine et de girofles et dans la benzine de pétrole. 
La résine de jalap se compose essent iel lement de c o n v o i v u l i n e : 
Q s i pp<i O 1 6 , et do quelques % d'une autro résine, soluble dans l 'éther, 
qui est probablement la ja lapine : C 3 * H 5 6 O l s . 

On peut obtenir la convolvul ino on dissolvant dans l'alcool la portion de la 
résine officinale qui est insoluble dans l'éther bouillant; lorsqu on ajoute de 
l'éther à la solution alcoolique, la convolvuline se précipite sous forme d'une 
résine incolore, transparente, que l'on peut convertir en une poudre blanche, 
inodore et insipide, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau, l'éther, le chlo
roforme, le sulfure de carbone, la benzine de pétrole. La convolvuline se dissout 
dans l'acide sulfurique concentré, en donnant une liqueur d'un beau rouge. 
Lorsqu'on la traite par l'acide nitrique, elle se décompose en donnant de l'acide 
oxalique et de l'acide sébacique : C 8 n f B ( C O O H ) J (acide ipoméique). La 
convolvuline se comporte comme un glucoside; lorsqu'on sature sa solution 
alcoolique par le gaz acide chlorhydrique, ou sous l'influence dos ferments, elle 
se dédouble en glucose et en con vo lvu l ino l (acide convolvulinolique) : 

C 3 i H 3 i > 0 i 6 q_ 5 pp O = C 1 5 H2* O* - |~ 3 C c H 1 2 0 e 

Convolvuline Convoi vulinol 
Le convolvul inol cristallise en aiguilles brillantes qui entrent en fusion 

vers 4.0°. Lorsqu'on dissout la convolvuline dans les bases alcalines ou alcalino-
terreuses, elle se transforme en acide convolvulique : C M H , u , 0 , ,

) qui s'unit à 
la base. L'acide convolvulique peut être obtenu sous forme d'une masse hygro-
scopique, blanche, amorphe; sous l'influence des acides minéraux ou des fer
ments, il se dédouble comme la convolvuline, en glucose et en convolvulinol. 

Essai. — La résine de jalap doit être soluble dans l'alcool. 2 g. de résine 
chauffés pendant 2 heures au bain de vapeur, en vase fermé, avec 10 g. d'ammo
niaque à 10 °/0, donnent une solution qui ne se prend pas en gélatine par le 
refroidissement et qui n'abandonne qu'un léger résidu, en grande partie soluble 
dans l'eau. La solution, sursaturée par un acide, ne doit donner qu'un léger 
trouble floconneux — absence de g a y a c , de co lophane et d ' au t r e s 
rés ines —. La résine de jalap ne doit pas céder plus do 6 °/„ de son poids au 
chloroforme pur, exempt d'alcool (8 — 9 °/0 au chloroforme à 1,485 pes. spée.j; 
elle doit céder moins do 10 % à l'éther et être insoluble dans le sulfuro de 
carbone. La jalapine serait enlevée par l'éther et par le chloroforme. 

Usages. — On emploie la résine de jalap comme drast ique, en 
pilules et en t e in tu re composée. 
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J a l a p du Brési l . — Il est constitué par les gros tubercules de VIpomœa 
operculata du Brésil ; ces tubercules sont mous, brun pâle extérieurement, 
jaunâtres intérieurement; ils possèdent une odeur et une saveur analogues à 
celles du j a l ap du Mexique. Ils renferment une résine insoluble dans l'éther, 
et qui paraît très sembable à la convolvuline. 

R é s i n e d e S c a m m o n è e . 

Resina Scammoniœ. 

Cet te résine est ret i rée de la racine du Convohndus Scammonia, de 
l 'Asie Mineure, par le même procédé que celui qui est employé à la 
prépara t ion do la résine de ja lap. On peut aussi l 'obtenir en t r a i t an t 
par l 'alcool la gomme-résine de scammonèe. La résine de scam
monèe est cassante, presque t ransparente , brune et parfois ve rdâ t re 
lorsqu'elle a été préparée dans des ustensiles en fer. El le est soluble 
dans l 'éther, le chloroforme, l'alcool, les alcalis, dans le benzol, dans 
l 'acétone; elle est peu soluble dans les essences; elle est insoluble 
dans le sulfure de carbone. 

L a résine de scammonèe se compose essentiel lement de j a l a p i n e 
( o r i z a b i n e ) : C 3 ' H 3 0 O I G , glucósido très analogue à la convolvuline, 
et qui, par les acides dilués et les ferments, se dédouble en glucose 
et e n j a l a p i n o l ( o r i z a b i n o l ) : 

C 5 1 H 3 " O l f i -f 5 H 1 O C l f ' H 3 0 O 5 4- S C I T ' O " 
Jalapine, Jalapinol Glucose 

Lorsqu 'on la fait bouillir avec les bases, la ja lapine donne des sels 
de l ' a c i d e j a l a p i q u e ( o r i z a b i n i q u e ) : C 3 l H " ° 0 ' 8 . Ce dernier acide 
const i tue une masse hygroscopique amorphe. 

L a ja lapine se dissout à froid dans l 'acide sulfurique concentré, et 
la solution ne ta rde pas à se colorer en rouge ; l 'acide n i t r ique la 
décompose en donnan t de l 'acide oxalique et de l 'acide sébacique : 
C 8 H « ( G O O H } ! . 

Essai. — La résine de scammonèe doit se dissoudre dans l'éther et dans les 
solutions bouillantes des hydrates alcalins; lorsqu'on sursature ces dernières 
solutions par un acide, il ne doit pas se former de précipité — absence de 
colophane, de gayar, et d 'aut res rés ines —. Enfin la résine de scammonèe 
ne doit rien céder au sulfure de carbone. 

L a résine de scammonèe est purga t ive , elle ser t à la prépara t ion de 
pilules, de te in tures et de biscuits. 

La r ac ine du j a l a p fusiforme (Radix Orizabœ, Stipites Jalapœ), fournie 
par VIpomœa Orizabensis, renferme environ 12 °/0 d'une résine identique avec 
la jalapine (orizabine), et qui se comporte exactement comme cette dernière en 
présence des dissolvants et des réactifs. Par fermentation, elle donne du jala
pinol, et, avec les bases, elle fournit de l'acide jalapique. Cette résine arrive 
souvent dans le commerce sous le nom de résine de scammonèe. 

Le rh izome d u j a l a p d e T a m p i c o (Ipomcea simulans) renferme une résine 
( tampicine), soluble dan? l'éther et qui paraît identique avec la jalapine. 
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Enfin, la racine d e t u r b i t h , fournie par VIpomœa Turpethum, contient aussi 
une résine ( turpothine) analogue à lajalapine ou identique avec elle. 

P o d o p h y l l i n e . 

Résine de Eodophyllum. 

Padophyllinum, Résina PodophylK. 

On désigne sous ce nom la résine que l 'on obtient, en épuisant par 
l 'alcool, le rhizome d'une berbéridée do l 'Amérique du Nord, le 
Podopliyllumpeltatum. On évapore le l iquide pour en éliminer l'alcool, 
puis on verse le résidu dans une g rande quant i té d'eau froide t enan t 
en solution 1—2 "/„ d'acide chlorhydrique. L a podophyll ine se pré
sente sous forme d 'une masse amorphe, ou sous celle d 'une poudre 
légère dont la couleur varie du j aune au b run gris. LLo est presque 
insoluble dans l'eau, mais elle communique à ce dissolvant une saveur 
amère, et l 'eau avec laquello on l'a agi tée est colorée en brun par le 
chlorure ferrique et en jaune par l 'acétate de plomb. La podophyll ine 
est soluble dans l'alcool, ainsi que dans les solutions chaudes des hy
drates potass ique et sodique; elle n 'est en t iè rement soluble ni dans 
l 'éther, n i dans le chloroforme: elle se disssout dans 100 p. d 'ammo
niaque à 10 °/„ en donnan t un liquide brunâ t re , qui, lorsqu'on le 
sursature par un acide, précipite des flocons bruns . Suivant P o d w y s -
s o t z k i , la podophyll ine serait un mélange des combinaisons suivantes : 
1" a c i d e p o d o p h y l l i q u e , amorphe; 2° p o d o p h y l l o - q u e r c i t i n e , 
cristallisée en aiguilles j aunes ; 3° p i c r o p o d o p h y l l i n e , cr is taux 
légers ; 4" p o d o p h y l l o t o x i n e . Les deux premiers composants sont 
inactifs; les deux derniers seuls posséderaient les propriétés physio
logiques de la podophjdline. L a podophyllotoxine pourrai t même 
agir comme toxique. 

Essai. - - La podophylline doit se dissoudre entièrement dans 10 p. d'alcool 
et dans ÎOO p. d'ammoniaque. Lorsqu'on l'agite avec de l'eau bouillante et que 
l'on filtre, on doit obtenir un liquide incolore; enfin, la podophylline ne doit 
rien céder à l'essence de térébenthine, avec laquelle on l'a mise en macération. 

Usages. — On donne la podophyll ine, comme purgatif, à la dose de 
0,04—0,08—0,1 g., 1 à 2 fois par jour. Comme elle donne facilement 
des coliques, on l'associe généralement à l 'extrai t de jusquhime. C'est 
un médicament t rès actif, et qui doit être conservé séparément. 

D o s e m a x i m a pour adultes : 0,15 g.; en u n jour : 0,4 g. 

R é s i n e de T h a p s i a . 

Résina Thapsiœ. 

On obtient cet te résine en épuisant, par l 'alcool chauffé, l 'écorce 
de la racine du Thapsia garganica, ombellifère du Nord de l 'Afrique. 
P a r évaporation, l'alcool abandonne une résine impure, que l'on 
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purifie en la r ep renan t par l 'alcool froid; le codex français fait 
évaporer cet te dernière solution alcoolique à consistance de miel. 
Ainsi préparée, la résine de thaps ia est j aune brunâtre , l iquide; p a r 
la dessiccation, on peut l 'obtenir sous forme d'une masse sobde 
cassante. Elle possède une odeur épicée et se dissout dans l'alcool, 
le sulfure de carbone, les huiles et les essences. 

Usages. — A l ' intérieur, la résine de thapsia est dras t ique ; à l 'exté
rieur, elle produi t une révulsion énergique. Elle ser t à préparer 
l 'emplâtre de thapsia. La résine de thapsia doit ê t re conservée 
séparément. 

G O M M E S - R É S I N E S . 

On désigne sous ce nom des produi ts naturels renfermant u n 
mélange de résine, de gomme ou d'un mucilage végétal , et souvent 
aussi d'h:rile essentielle. Les gommes-résines découlent des p lantes 
par des incisions naturel les ou artificielles. Lorsqu 'on les t r i tu re avec 
de l'eau, elles fournissent un liquide laiteux, une espèce d'émulsion, 
produite par la suspension dans le muci lage des par t ies résineuses 
finement divisées. Les gommes-résines ne se dissolvent qu 'en par t ie 
dans l 'alcool; la par t ie gommeuse est obtenue comme résidu. 

S c a m m o n è e . 

Scammonee, gomme-résine de scammonèe. 

Scammonium, Gummi-resina Scammonium. 

La scammonèe est le la tex desséché de la racine du Convolmdus 
Scammonia. E l le se présente en fragments opaques, friables, gris 
cendré, souvent percés de cellules; elle brûle avec une flamme 
fuligineuse et possède une odeur faible do brioche et un arr ière-goût 
acre, désagréable. Une scammonèe de bonne quali té renferme de 
75—85 °' n do résine soluble dans l 'éther (jalapine; voyez plus haut) . 
Elle ne doit pas faire effervescence lorsqu'on la t ra i te par un acide 
dilué — a b s e n c e de c a r b o n a t e c a l c i q u e —, et son décocté ne doi t 
pas bleuir par l 'iode — a b s e n c e d ' a m i d o n —; enfin la scammonèe 
ne doit pas laisser plus de 9 "/, de cendres. 

La scammonèe est purga t ive ; à cause de son contenu variable on 
résine, et en raison des falsifications nombreuses auxquelles elle est 
soumise, on la remplace généralement aujourd'hui pa r la résine. 

G o m m e a m m o n i a q u e . 

Gummi-resina Ammoniamm. Atnmoniacum. 

La gomme ammoniaque est le suc lai teux, solidifié à l'air, d 'une 
umbellifere asiatique, le Dorema Ammoniacum. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



862 Asa fcetida. 

Elle se présente sous forme de larmes de la grosseur d'un pois à 
cello d 'une cerise, isolées ou plus ou moins agglomérées, ou bien sous 
forme de masses irrégulières. La gomme ammoniaque est d 'un blanc 
lai teux à l ' intérieur; au dehors, elle est d 'un jaune pâle passant au 
j aune foncé ou au b runâ t r e dans la drogue ancienne. Elle est cassante 
à froid, mais elle se ramoll i t sous l'influence de la chaleur; t r i tu rée 
avec 3 p . d'eau, elle fournit une émulsion b lanche : elle possède une 
odeur particulière, non-alliacée et une saveur acre, amère. L a gomme 
ammoniaquo cont ient ' / 3 —1 °/„ d 'une essence non sulfurée; 70 °/0 

d'une résine soluble dans 2 p. de sulfure de carbone et 20—25 d'un 
mucilage végétal , renfermant une pet i te quan t i t é de gomme soluble 
dans l 'eau; le mucilage est en g rande par t ie insoluble dans l 'eau 
et ne donne pas d'acide mucique lorsqu 'on le t ra i te par l 'acide 
ni tr ique. P a r la distillation sèche, la gomme ammoniaque donne 
un liquide oléagineux, bouillant vers 250°, mais elle ne fournit pas 
d'ombelliférone. P a r fusion avec l 'hydra te potassique, ello donne 
des acides gras volatils, de l 'acide oxalique et de la résorcine. P a r 
disti l lation dans un courant d 'hydrogène, avec 10 p. de zinc pulvérisé, 
la gomme ammoniaque donne des hydrocarbures aromatiques. 
Lorsqu 'on la fait bouillir avec de l'eau, on obt ient une l iqueur jaune 
d'une réaction acide, que le chlorure ferrique colore en rouge foncé. 

Essai.— La gomme ammoniaque, triturée avec 3 p. d'eau, donne une émulsion 
blanche, qui, additionnée de soude caustique, devient jaune, puis brune. La 
morne émulsion traitée par 3 p. d'acide chlorhydriquo no doit pas so colorer, 
même lorsqu'on chauffe le mélange à 60 °/0. 

Usages. — On donne la gomme ammoniaque à la dose de 0,5—1 
—2 g., trois à cinq fois pa r jour, comme st imulant , expectorant , etc., 
en pilules ou en émulsion. On l 'emploie également à l 'extérieur, sous 
forme d'emplâtre. 

A s a f œ t i d a . 

Gomme-résine Asa fcetida. 

Gummi résina Asa fœtida. 

L'Asa fœtida est le la tex desséché de deux ombellifères de la Perse, 
le Ferula Scorodosma et le F. Narlhex. El le se présente sous forme 
de larmes isolées ou agglomérées, ou bien sous celle de masses 
amorphes, de couleur blanc rosé, b lanc-brunât re ou violet; la cassure 
est blanchâtre , mais elle ne ta rde pas à se colorer en pourpre, puis en 
brun. L'asa fcetida possède une odeur alliacée, repoussante, et une 
saveur également alliacée, amère et nauséeuse. L'asa fœtida renferme 
de 28—50 °/0 de mucilage insoluble dans l'alcool et qui ne cède à 
l 'eau qu 'une très pet i te quant i té do gomme; le résidu ne fournit pas 
d'acide mucique lorsqu'on le t rai te par l 'acide ni tr ique. El le renferme 
en outre 50—70 "/0 de résine et de i—9 °/» d'une essence sulfurée. La 
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résine se compose d'une pet i te quant i té d ' a c i d e f é r u l a ï q u e : 
QioppioQ^ mélangée avec une résine amorphe. F o n d u e avec l 'hy
drate potassique, cette dernière donne de la résoreine : O ^ ^ O H ) 5 , 
de l 'acide protocatéchique : C b H s ( O H ) 2 C O . O I I , et des acides g ras 
volatils. P a r la dist i l lat ion sèche, l 'asa fœtida fournit do l 'ombolli-
férone : C L P O 5 (environ ' / t "/„), ainsi que des huiles vertes , bleues 
et violet tes. L 'hui le essentielle d'asa fœtida est j aunâ t re pâle et 
possède au plus hau t degré l 'odeur de la drogue; elle est sans act ion 
sur le papier réactif, mais elle ne tarde pas à s'acidifier à l 'air en 
dégageant du sulfide hydr ique. Cet te essence ne renferme ni 
oxygène, n i azote; mais elle cont ient de 20—25 0

 0 de soufre; elle 
commence à bouillir vers 135 140°, et son point d'ébullition s'élève 
graduel lement jusque 300"; en même temps, elle dégage du sulfide 
hydr ique; à cet te tempéra ture , il passe un liquide oléagineux d 'un 
beau bleu foncé. L'essence d'asa fœtida paraî t composée d 'éther 
thioallylique (sulfure diallylique) : C ' f f . S C ' t f , mélangé de pet i tes 
quant i tés d 'autres composés sulfurés, facilement décomposables. 

Essai.— L'asa fœtida en masse est souvent falsifiée par du sable, du sulfate 
ou du carbonate de cbaux. On reconnaît les altérations minérales par inciné
ration de la droguo; le résidu ne doit pas dépasser 10 °/„. L'asa fœtida ne doit 
pas donner d'effervescence lorsqu'on l'arrose d'acide chlorhydrique, et, après G 
heures, l'acide doit paraître à peine coloré. Triturée avec 3 p. d'eau, elle forme 
mie émulsion blanchâtre qui devient jaune par addition d'hydrate sodique. 

Usages. — L'asa fœtida const i tue un s t imulant et un ant ispas
modique ; on la donne à la dose de 0,3—0,6—1 g. en pilules, en 
émulsion. El le s'emploie éga lement en lavements et, à l 'extérieur, 
sous forme d 'emplâtre. 

G a l b a n u m . 

Gummi résina Galbanum. Galbanum. 

Le ga lbanum est fourni par des ombellifères du genre Ferida, 
hab i t an t la Perse . I l se compose de pet i tes larmes, isolées ou agglo
mérées, de couleur j aunâ t r e ou brunât re , avec une pointe en verdât re , 
dont l 'odeur est part iculière, balsamique, non désagréable, la saveur 
arrière, a romat ique ; il se présente aussi sous forme de masse. L e 
ga lbanum renferme environ 8 "/„ d 'une essence bouillant à 160—165°, 
qui possède la formule des terpènes : C I 0 I P C , et qui donne avec l 'acide 
chlorhydrique une combinaison cristalline, mais qui ne fournit pas 
de terpine; il contient, en outre, 20—25 "/<, d'un mucilago végétal et 
60—70 °/„ d 'une résine de couleur j aune brunâ t re clair. P a r l a disti l
lat ion sèche, cette résine donne 1 "/„ de son poids d'ombelliférone, de 
peti tes quant i tés d'acide gras et un liquide oléagineux bleu, bouil lant 
à 289" et qui semble ident ique avec l 'huile bleue de l'essence de 
camomille. Lorsqu 'on la fond avec 3 p . de potasse caustique, la 
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résine de ga lbanum donne de larésorcine , à côté d'acides gras volatils 
et d'acide oxalique; lorsqu'on la t ra i te par l 'acide ni t r ique bouil lant , 
elle donne de la t r in i t rorésorcine; lorsqu 'on fait macérer, à une 
chaleur modérée, le ga lbanum avec de l 'acide c ldorhydrique à 1,12 
pes. spéc , l 'acide se colore gradue l lement en rouge . Lorsqu 'on ajoute 
au ga lbanum 3 p. d'eau, puis 1 gout te d 'ammoniaque liquide, l 'eau 
p rend une fluorescence bleue. 

Usages. — On donne le ga lbanum à la dose de 0,3—0,6—0,9 g. 
plusieurs fois pa r jour, en émulsion ou en pilules, comme emmé-
nagogue , s t imulant et expectorant . I l entre dans la composition de 
différents onguents . 

Sagapenum. On désigne sous ce nom une gomme-résine d'origine inconnue, 
qui arrivait autrefois en Europe, mais que l'on ne rencontre plus guère 
aujourd'hui qu'à Bombay, où elle est apportée de la Perse. Elle est assez 
analogue au galbanum et possède, jusqu'à un certain point, l'odeur de cette 
dernière drogue. Elle contient de l'ombelliférone et se colore en bleu par l'acide 
chlorhydrique à 1,12 pes. spéc. Elle ne renferme pas de soufre. 

Le sagapenum était autrefois employé aux mêmes usages que le galbanum. 

O l i b a n . 

Encens. 

Olïbanum, Gummi résilia Olibanum, Tlius. 

On l 'obt ient par des incisions prat iquées dans l 'écorce d'une Bursé-
racée de l 'Arabie et de l 'Afrique orientale, leBosiuellia Carterii. L'oli
ban se présente sous forme de larmes ou de grains d 'une grosseur 
variable, d 'une couleur blanc j aunâ t re à blanc rougeât re , translucides, 
recouvertes d 'une poudre b lanchâ t re et souvent fendillées. L'oliban 
dégage une odeur agréable, sur tout lorsqu'on le brûle; il se ramolli t 
dans la bouche et possède une saveur aromat ique amère. I l renferme 
7 "<'„ d 'un terpène : C" ,ff 1 6 , bouil lant à 158" et donnant avec l 'acide 
chlorhydr ique un composé cristallin; environ 30 °/0 d 'une gomme 
analogue à la gomme arabique, et 50—60 "/„ d 'une résine de la 
formule : C 2 0 H 5 2 O ' ( H l a s i v / o t z ) , qui, lorsqu'on la fond avec la 
potasse caustique, ne fournit pas de combinaisons aromatiques. II 
existe en outre dans l 'oliban une pet i te quant i té de mat ière amère. 

Essai. — Lorsqu'on fait macérer l'oliban avec l'alcool, on obtient comme 
résidu un squelette de gomme, qui conserve la forme primitive de la larme. Les 
résines de pin se dissolvent complètement dans l'alcool à 90 °/0. Par la chaleur 
et par la mastication, l'oliban so ramollit, la sandaraque reste cassante. 

Usages. — On emploie parfois l 'oliban à l ' intérieur, à la dose de 
0,2—0,5—0,8 g. comme s t imulant et ant i -catarrhal ; on l 'emploie à 
l 'extérieur sous forme d'emplâtre. Sa poudre passe pour guérir de la 
piqûre des insectes a t te in ts de charbon. 
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M y r r h e . 

Myrrha, Gummi-resina Myrrha. 

L a myr rhe s'écoule spon tanément de l 'écorce d'une Burséracée de 
l 'Arabie, le Balsamodendron Myrrha. El le se présente sous forme de 
fragments arrondis ou irréguliers, d 'un éclat gras, jaunes , rougeâ t res 
ou bruns, parfois tachetés ou rét iculés de blanc. L a myr rhe possède 
une odeur particulière, balsamique, agréable, une saveur aromat ique, 
amère et acre ; elle se ramoll i t par la mast ica t ion au point de coller 
aux dents et fournit avec l 'eau une émulsion à peine colorée; lors
qu 'on la t ra i te par l'alcool, on obt ient un squelet te gommeux, ayan t 
conservé la forme du f ragment primitif. La myr rhe contient 40—60 •/. 
de g o m m e ; 4,4 "/„ d'une essence oxygénée ( m y r r h o l ) , possédant une 
g rande tendance à se résinificr, et 30 °/0 environ d 'une résine, soluble 
dans l'alcool, l 'éther et le sulfure de carbone, peu soluble dans l'es
sence de pétrole et dont la solution dans le sulfure de carbone est 
colorée en rouge ou en violet par les vapeurs de brome. P a r fusion 
avec l ' hydra te potassique, la myr rhe donne de pet i tes quant i tés 
d'acide protocatéchique et de pyrocatéchine . 

Essai. — La myrrhe est fréquemment falsifiée et notamment par différentes 
espèces de hdellium. Traitée par l'essence de pétrole, la myrrhe ne doit lui 
céder au plus que fi "/,, de son poids, et l'essence de pétrole doit rester incolore. 
Lorsque l'essence de pétrole enlève plus de 6 c/„ ou lorsqu'elle se montre colorée 
en jaunâtre et qu'en mémo temps la myrrhe renferme du soufre, c'est indice 
d'une falsification par le hdellium de l'Inde ou le bdellium d'Afrique. Lorsqu'on 
traite une myrrhe do bonne qualité par l'éther, puis qu'on évapore la teinture 
éthérée ainsi préparée, on obtient un résidu qui se colore en violet rouge, lors
qu'on le traite par l'hydrate de ehloral acidifié (hydrate de chloral légèrement 
mouillé d'eau et abandonné à l'air pendant un jour). Une addition d'alcool à la 
teinture éthérée, ne doit pas provoquer l'apparition d'un trouble ou d'un préci
pité — absence de r é s ine Dammar et d ' a u t r e s rés ines ana logues—. 

Usages. — On emploie la m y r r h e à la dose de 0,2—0,4—0,8 g., 
plusieurs fois pa r jour, dans les maladies des voies respiratoires et 
dans les flueurs des organes génito-urinaires . On l 'emploie aussi à 
l 'extérieur, en gargar ismes, comme dentifrice, et e n f i n sous forme 
d 'emplâtres. 

G o m m e g u t t e . 

Gutli, Gummi-resina Gulti, Cambogia. 

L a gomme-gu t t e est un suc qui découle de l 'écorce du Gctrcinia 
Morella, Clusiacée de l ' Inde. El le se présente en fragments , dont la 
forme varie avec le mode de récolte du produi t ; elle est cassante, 
homogène, de couleur orangé foncé, sa poudre est d 'un beau j aune 
d'or, un peu verdâ t re . L a gomme-gu t t e est opaque, même en lamelles 
minces ; lorsqu'on la t r i ture avec de l'eau, elle donne une émulsion 
d'un j aune magnifique, dont la saveur est brû lante et acre à l 'arrière-
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gorge. L a gomme-gu t t e renferme 1(5—20 % de gomme et GO—80 °/„ 
d 'une résine acide (acide cambogique) , facilement soluble dans 
l'alcool et l 'éther, peu soluble dans l 'essence de pétrole, et qui, pa r 
fusion avec l 'hydra te potassique, donne de l 'acide pyro ta r t r ique , de 
l 'acide iso-uvit ique, de la phloroglucine, ainsi que de l 'acide acét ique 
et d 'autres acides gras . 

Esstii. — L'émulsion obtenue au moyen do 1 p. de gomme-gutte et de 2 p. 
d'eau devient limpide lorsqu'on y ajoute 1 p. d'ammoniaque liquide, et se 
colore en rouge-feu; l'amidon, le sable, les fragments d'écorce, seraient obtenus 
comme résidu. .La solution ammoniacale ainsi préparée, additionnée d'une 
petite quantité do solution de nitrate d'argent et chauffée, ne doit pas noircir 
par suite de la réduction de l'argent, — absence de d e x t r i n e —. Le résidu 
de la solution ammoniacale, lavé et traité par un peu de solution d'iode, ne doit 
pas verdir ou bleuir — absence d 'amidon—. 

Usages. — On emploie la gomme-gu t t e comme dras t ique et irri
t an t . El le entre dans la composition de différentes pilules. D o s e 
m a x i m a (Pharm. belge et germ.) : 0,3 g. E n un jou r : 1 g. Une dose 
de 3—4 g. est toxique pour u n adulte . 

E u p h o r b e . 

Euphorbium, Gumvni Euphorbium, Résilia Euphorbium. 

L a résine d 'euphorbe est const i tuée par le la tex desséché d'une 
Euphorbiacée du Maroc, Y Eupliorbia resinifera. El le se p résen te sous 
forme de fragments i r régul iers , cassants, mats , de couleur j aune pâle, 
opaques, entremêlés de débris végétaux. El le est t ox ique ; sa poudre 
provoque des é te rnuements violents et l ' inflammation des mu
queuses. L 'euphorbe ne renferme pas d 'essence; elle se compose 
d 'environ 38 "/„ d 'une résine, soluble dans l 'alcool froid et qui possède 
la saveur acre de la d rogue : C ' ° H 1 B O 2 ( H l a s i w e t z ) , 22 °/„ d ' o u p h o r -
bone : 0 1 5 I I 4 4 0 ( l i e s s e ) ou : C 1 3 I I s 2 0 ( E l ù c k i g e r ) , insoluble dans 
l 'eau et dans l 'alcool froid, soluble dans l 'essence de pétrole, l 'éther, 
le benzol, le chloroforme. L 'euphorbone peut cristall iser en aiguilles 
ou en pai l let tes incolores, insipides ; elle présente de très g randes 
ressemblances avec l a l ac tucone . L 'euphorbe renferme en outre 18 °/„ 
de gomme, 12" ( ' 0 de mala tes . P a r inc inéra t ion , elle laisse 10 "/„ de 
cendres, composées su r tou t de chlorure potassique e t de carbonates 
sodique et calcique. El le ne donne pas d'ombelliférone par la distilla
t ion sèche, et n 'es t guère a t t aquée par l ' hydra te potass ique on fusion. 

Usages.— L'euphorbe est u n i r r i t an t puissant . On l'a employée 
comme dras t ique à la dose de 0,025—0,05—0,1 g., mais elle p rodu i t 
a isément des inflammations du tube digestif. A plus forte dose, elle est 
toxique. Ant ido tes : l 'opium, les mucilages, les émulsions; à l 'extérieur , 
on l 'emploie comme révulsif, sous forme d 'onguent . L ' euphorbe 
est sur tout usi tée en médecine vétér inai re . 
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L a c t u c a r i u m . 

Le lactucar ium est le latex desséché de différentes plantes du 
genre Lactuca. L e lac tucar ium proprement dit est p rodu i t par le 
L. virosa; il por te parfois aussi le nom de lac tucar ium a l l e m a n d 
{Lactucarium G-ermanicum). Le produi t fourni pa r le L. sativa est la 
t h r i d a c e (Tridax, seu Lactucarium Gallicum). 

Le lac tucar ium const i tue des masses irrégulières, peu friables, de 
couleur b run j a u n e , plus b lanchâ t re i n t é r i eu remen t , d 'une odeur 
narcot ique, d'une saveur t rès amère . Il n 'es t pas en t iè rement soluble 
dans l'eau, ni dans l'alcool, n i dans i ' é ther ; par la chaleur, il se 
ramollit , sans en t re r en fusion. I l renferme environ 8 "/„ de substances 
inorganiques , 1 "/„ d'acide oxalique libre, qui communique à sa 
solut ion une réact ion for tement acide, 2 •/. de manni te . jusque 66 ", „ 
de l a c t u c o n e ou l a c t u c é r i n e , de la l a c t u c i n e , de l ' a c i d e l a c t u -
c i q u c (?), de la résino et une mat iè re amère ou l a c t u c o p i c r i n o 
(?) ( K r o m a y e r ) . L a l a c t u c i n e : C " H U 0 ' , que l 'on rencontre dans 
l 'extrai t ob tenu du lac tucar ium par l 'eau bouil lante, en compagnie 
de la mat ière amère et de l 'acide lactucique (?), peut cristalliser en 
lamelles br i l lantes , neu t r e s , d 'une saveur amère , difficilement 
solubles dans l 'eau. L a l a c t u c o n e ou l a c t u c é r i n e : C ' 5 H 2 1 0 (?) 
peut ê t re re t i ré du lac tucar ium au moyen de l 'essence de pétrole, du 
sulfure de carbone, du chloroforme ou, mieux encore, au moyen d 'un 
mélange de 1 p. de chloroforme et de 3 p. d'alcool concentré ; elle 
const i tue une poudre blanche, cristall ine, neut re , inodore, insipide, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l 'alcool et dans I 'éther. El le res 
semble beaucoup à l 'euphorbone, à la taraxacér ino du pissenlit , à 
l 'échicérine de VAlstonia scliolaris, et peu t -ê t r e est-elle iden t ique 
avec ces différentes substances . 

L a th r idace du codex français est l ' extra i t de lai tue cul t ivée; elle 
renfermerai t une lac tucone de la formule : C u H s t O ( W i g m a n ) , 
en t ran t en fusion à 293", qui, sous l'influence du pentasulfure de 
phosphore : P 2 S 5 , donne un hydrocarbure : C i 4 H 2 2 . 

Essai. — On traite le lactucarium par l'eau bouillante et l'on filtre; le liquide 
filtré se trouble par refroidissement; il ne doit pas se colorer lorsqu'on l'agite 
avec de l'iode pulvérisé— absence d 'amidon —; il doit devenir limpide, par 
addition d'ammoniaque ou d'alcool, et la liqueur ammoniacale doit précipiter 
abondamment, lorsqu'on y ajoute de la solution de sulfate calcique —présence 
d'acide oxa l ique ( réact ion d'identité)—.Enfin, le chlorure ferrique ne 
doit pas précipiter la solution alcoolique du lactucarium - absence do 
m a t i è r e s ta uniques —. Le lactucarium ne doit pas abandonner plus de 10 °/o 
de cendres. 

Usages. — On emploie le lac tucar ium comme narcot ique léger et 
comme calmant . L a pharmacopée germanique fixe (comme dose 
maxima du lactucar ium allemand) 0,3 g. et en un jour, 1 g. Su ivan t 
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certains au teurs (Fr o n m u l l e r ) , ces doses sont un peu faibles, et l 'on 
pour ra i t ingérer 1,5 g. de lactucariurn al lemand. 

R É S I N E S F O S S I L E S . 

S u c c i n . 

Ambre jaune. 

Succinum, Ambra. Ambra citrina. 

L e succin est la résine fossile de conifères de l 'époque ter t ia i re , 
encore inconnues, mais auxquelles on a donné le nom de Pinus succi-
nifer. On t rouve le succin sur les côtes pruss iennes d e l à Bal t ique et 
parfois aussi sur celles de l 'Angleterre , de la Sicile, de la Syrie, de 
l 'Afrique, de l 'Austral ie, etc. La mer, en corrodant les rives, entra îne 
les f ragments de succin qu'elle re je t te sur le r ivage . Parfois aussi, on 
extra i t le succin du te r ra in qui le renferme. La couleur du succin var ie 
du jaune pâle au rouge et au brun; quelquefois, le succin est entière-
mont t r ansparen t ; d 'autres fois, il est t ranslucide ou même presque 
opaque; sa cassure est conchoïde; sa pes. spéc. est de 1,06—1,10; il 
s'électrise néga t ivement par le frot tement . L e succin est insoluble 
dans l 'eau et ne se dissout que pour V s —

1 / i s o n poids, dans l'alcool, 
l 'é tber , le chloroforme, l 'essence de té rébenth ine . 11 renferme 
environ 80 7„ d 'une résine insoluble dans l'alcool et l 'é ther : le 
b i tume de succin ou s u c c i n i n , deux autres résines plus ou moins 
solubles dans les mêmes dissolvants, de l 'acide succinique libre 
et des t races d'essence. I l ne laisse guère que 0,2 "/„ de cendres. 
P a r ébulli t ion avec l 'acide ni t r ique, il donne une pet i te quant i té d 'un 
camphre analogue à celui des Laur inées ; lorsqu 'on évapore la solu
t ion ni t r ique, on obt ient environ 8 "/0 d'acide succinique. Lorsqu 'on 
le soumet à la dist i l lat ion sèche, le succin en t re en fusion vers 290° en 
se décomposant ; à une t empéra tu re supérieure, il donne de l'eau, de 
l 'acide succinique, de l 'huile de succin, un peu d'acides gras et de 
camphre de succin : C 1 0 I I 1 8 O ; environ 70 "/» du succin fondu se t r a n s 
forment en une masse noire, br i l lante , solublo dans l 'essence de t é ré -
th ine e t dans l 'huile de l in ( c o l o p h a n e d e s u c c i n , colophonium 
tsuccini). L e succin renferme un peu de soufre et donne à la disti l
lat ion sèche un peu de sulfide hydr ique . 

lissai. — Le succin ne doit pas se dissoudre, en quantité notable, dans l'alcool 
froid; la colophane et d'autres résines semblables seraient enlevées par ce 
dissolvant. Il se distingue du copal, qui parfois lui ressemble énormément, en 
ce qu'il entre en fusion à une température notablement supérieure à la tempé
rature de fusion de la grande majorité des copals; de plus, lorsqu'on le chauffe 
dans un tube à réaction sec, le succin donne des vapeurs d'une odeur épicée; 
enfin, lorsqu'on fait digérer le succin finement pulvérisé avec la solution de 
soude caustique, que l'on filtre, que l'on neutralise le liquide filtré par l'acide 
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chlorhydrique ot que l'on évapore la solution à siccité, on obtient un résidu dont 
l'alcool enlève l'acide succinique, reconnaissable à ses caractères. 

Usages. — Le succin est parfois employé sous forme de poudre ; 
il sert à la prépara t ion de l 'acide succinique, de l 'huile de succin, de 
te in tures , etc. 

L 'Aspha l t e , b i tume do Judée , Aaphalhtm, Bitumen Judaïcum, est. une 
résine fossile, produite vraisemblablement par la résinification d'une huile 
minérale; on en trouve au voisinage do la Mer Morte, au Pérou, à la Havane, etc. 
L'asphalte de la Mer Morte arrive sans préparation dans le commerce; lorsqu'il 
est mélangé de roches et de matières terreuses, on le fait bouillir dans l'eau, et 
l'on recueille la couche résineuse qui se rassemble à la surface du liquide. 
L'asphalte constitue dos masses amorphos, cassantes, presque inodores et insi
pides, dont la couleur varie du brun foncé au noir; il est insoluble dans l'eau; 
il est partiellement soluble dans l'alcool, l'cther et les bases, entièrement soluble 
dans la benzine de pétrole et dans l'essence de térébenthine. A une température 
modérée, il se ramollit. Lorsqu'on le chauffe avec précaution, il donne un pou 
d'huile volatile (pétrolène) ; lorsqu'on le chauffe fortement, il se décompose 
en laissant un charbon poreux et en donnant un distillé d'une odeur de goudron, 
se composant essentiellement de terpène; c'est l 'hui le d ' a spha l t e . Oleum 
asphalti. 

L'asphalte sert à la préparation de laques et de vernis; mélangé de sable, do 
calcaire, etc., il sert de pavage. 

CAOUTCHOUC. 

L e caoutchouc est consti tué par le la tex desséché de différentes 
Euphorbiacées de l 'Amérique médionale {Siphonia elastica; S. brasi-
liensis, etc.), de différentes Apocynées (Urceola elastica, Valiea, gum-
mifera, etc.), enfin de différentes Artocarpées (Ficus elastica, F. 
Indica, etc.). 

Pour obtenir le caoutchouc, on blesse ou on incise les arbres qui en ren
ferment, et l'on recueille le latex blanc qui découle des blessures. Ce latex 
renferme environ 31,7 "/„ de caoutchouc à l'état d'émulsion ( F a r a d a y ) ; il est 
sonnas à la dessiccation, ou bien encore, il est abandonné au contact de l'air; le 
caoutchouc se rassemble à la partie supérieure du liquide; on l'enlève et. on le 
dessèche. On favorise aussi sa séparation, soit en faisant bouillir le latex, soit 
en l'additionnant de sel marin, d'alun ou d'un peu d'alcool. 

A l 'état de pureté , le caoutchouc const i tue une masse blanche, 
amorphe, élast ique; le produi t du commerce, qui renferme des 
matières colorantes et d 'autres substances enlevées à la plante , pos
sède une coloration qui var ie du jaune au brun foncé. Sa pes. spec, 
est de 0,94 environ. A la t empéra ture ordinaire, le caoutchouc est 
mou, élastique et les fragments qu 'on en découpe sont facilement réu
nis par pression. Il est insoluble dans l 'eau et dans l'alcool. 

L 'é ther , le benzol, le chloroforme, le sulfure de carbone, l 'essence 
de térébenthine , le pétrole, imprègnen t rap idement le caoutchouc, en 
le gonflant et en le dissolvant en par t ie ; son meilleur dissolvant est le 
l iquide que l'on obt ient par la dist i l lat ion sèche du caoutchouc lui-
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même. P a r une longue conservat ion à l 'air et à la lumière, le caout
chouc absorbe l 'oxygène, perd son élasticité et devient cassant. IL est 
t rès rés i s tan t à l 'action des acides, du chlore et des bases; l ' ammo
niaque le gonfle for tement et finit pa r le t ransformer en une masse 
visqueuse; les acides sulfurique, n i t r ique et n i t reux, concentrés, le 
dé t ru isent assez rap idement . 

Le caoutchouc pur para î t répondre à la formule : C , | J I P 5 ; le p rodu i t 
b ru t renfermerai t aussi u n hydrocarbure : C 8 I I U . A 120°, le caout
chouc ent re en fusion, en se t ransformant en une masse visqueuse, 
qui reste longtemps telle, même après refroidissement. II brûle avec 
une flamme éclairante, fuligineuse, on dégagean t une odeur par t icu
lière, désagréable; pa r la dist i l lat ion sèche, le caoutchouc donne, à 
côté d 'oxyde de carbone, d 'anhydr ide carbonique et de méthane , du 
b u t y l è n e ( e u p i o n e ou c a o u t c h è n e ) : C ' H 8 , ainsi qu 'un l iquide — 
h u i l e d e c a o u t c h o u c — , qui renferme F i s o p r è n o : 0 5 H 8 , boui l lant 
à 38°, la c a o u t o h i n e : C , 0 H 1 6 , boui l lant à 171", et le h é v è n e : C l s H 2 i 

o u ( C 5 H 8 ) \ 

Le caoutchouc du commerce est obtenu par purification du caoutchouc 
naturel; ce dernier est ramolli dans l'eau bouillante, découpé, manipulé par des 
rouleaux, lavé au carbonate sodique, puis façonné en plaques. Le caoutchouc 
vulcanisé, qui présente toute l'élasticité du caoutchouc ordinaire en môme 
temps qu'une plus grande résistance aux dissolvants et aux agents chimiques, 
est obtenu par incorporation du soufre dans le caoutchouc ordinaire; le soufre 
est introduit, comme tel, ou bien on traite, le caoutchouc par des combinaisons 
sulfurées, cédant facilement leur soufre, telles que le chlorure de soufre en 
solution dans le sulfure de carbone, ou le pentasulfure potassique en solution 
chauffée. Le caoutchouc vulcanisé est de couleur grise; il renferme 1 — 2 "/„ de 
soufre combiné et 5 —15 "/„ de soufre mélangé mécaniquement; ce dernier peut 
lui être enlevé par les solutions d'hydrates potassique et sodique, ainsi que par 
le sulfure de carbone ou l'essence de térébenthine. 

Le caoutchouc durci, Ebon i t e , Vulcan i te , est du caoutchouc auquel on a 
mélangé intimement 50 ",'„ do soufre, puis quo l'on a malaxé et chauffé vers 
150". L ' ivo i re a r t i f i c ie l est un produit analogue que l'on prépare en traitant 
le caoutchouc, dissous dans le chloroforme, par le chlore ou le gaz ammoniac; la 
masse blanche obtenue est additionnée de différentes substances minérales : 
sulfate barytique, oxyde magnésique, phosphate calcique, carbonate zin-
cique, etc., et malaxée de nouveau, elle acquiert ainsi une grande dureté et peut 
servir à différents usages. 

G u t t a - p e r c h a . 

Le gut ta -percha est un produi t analogue au caoutchouc, bien que 
moins répandu dans la na tu re , que l 'on re t i re de différents arbres de 
la famille des Sapotacées et no t ammen t de YIsonandra Gutfa des 
Indes Orientales, Le gu t ta -percha est recueilli et purifié par des 
procédés analogues à ceux que nous avons indiqués pour le caout
chouc. Il se présente dans le commerce en masses amorphes, 
j aune brumâtre ou b run foncé, opaques sous une certaine épaisseur, 
t ransparentes en lamelles minces; par la chaleur, il dégage une odeur 
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analogue à celle du caoutchouc ; il est un peu plus lourd que l 'eau et 
t rès mauvais conducteur do la chaleur et do l 'électricité. A 80°, il se 
ramoll i t suffisamment pour pouvoir ê t re laminé. Sa solubilité est en 
général la même que celle du caoutchouc; son meilleur dissolvant 
est également le l iquide obtenu par la dist i l lat ion sèche clu caout
chouc ou du gut ta -percha . 

Le gut ta -percha pur possède la même formule que le caoutchouc : 
Q-2oppr,i. ] e p r o d u i t brut , outre cet hydrocarbure , renferme encore des 
produi ts d 'oxydat ion de celui-ci, le f l u a v i l e : C Î 0TT'" 0, et l ' a i b a n e, : 
C ' 2 "LF ' 2 0\ P a r la disti l lation sèche, il donne, comme le caoutchouc, 
de l 'isoprèno, de la caoutchine et du hévène. P a r le soufre, on 
convert i t le gut ta-percha en produi ts analogues au caoutchouc 
vulcanisé et à l 'ébonite. 

On emploir, en chirurgie, sons le nom rie pap ie r de g u t t a - p e r c h a , Percha 
lamellatn, du gutta-percha laminé en feuilles minces, transparentes. On connaît 
sons celui do t r a u m a t i c i n e une solution de 1 p. de gutta-percha purifié et 
divisé, dans 10 p. do chloroforme, solution obtenue à la faveur d'une tempé
rature de 30—40". La traumaticine est un liquide sirupeux, qui sert aux mêmes 
usages que le collodion. 

E X T R A I T S . 

Avec F l ù c k i g e r , nous désignons sous ce nom quelques produi ts 
naturels , obtenus par l 'évaporat ion artificielle ou spontanée de sucs 
végétaux. Les extrai ts dont nous parlons ici sont ceux qui, en t r e 
aut res const i tuants , renferment des résines. 

A l o è s . 

Alo'ë, Suçais Ahcs insjnssatus. 

L'aloès est obtenue par l 'évaporat ion du suc de différentes Lilia-
cées, appa r t enan t au genre Alo'é; il const i tue une masse solide, don t 
l 'aspect et les propriétés organolept iques var ient considérablement 
d'après les plantes qui l 'ont fournie et d'après le modo de prépara t ion . 
Les aloès sont généra lement de couleur brune, t r ansparen t s ou 
opaques ; ils possèdent tous une saveur t rès amèro et des propriétés 
drast iques ; ils sont cassants et se dissolvent dans l 'eau boui l lante , 
en donnan t une solution de couleur très foncée. L'aloès prescr i t par 
la pharmacopée belge (1885) est l 'aloès du Cap ; c'est aussi le p rodu i t 
officinal en Al lemagne. L 'Angle te r re emploie presque exclus ivement 
l'aloès des Barbades . L'aloès lucide, le plus répandu, se dissout dans 
2 p. d 'eau chaude ; mais après quelques jours, et lorsqu 'on expose la li
queur à la t empéra ture de 0", il se sépare une mat ière résinoïde, r é s i n e 
d ' a l o è s , dont le poids représente les */, environ de celui de l 'aloès 
employé; le l iquide surnagean t est coloré en brun foncé et possède une 
réact ion faiblement aeide. L'aloès se dissout complètement dans 5 p . 
d'alcool froid; il est presque insoluble dans l 'éther, le benzol, l 'essence 
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de pétrole, le sulfure de carbone, et ent ièrement insoluble dans le 
chloroforme ; il se dissout dans l 'ammoniaque et les hydra t e s alcalins, 
ainsi que dans l 'acide acétique glacial et dans la glycérine. La 
solution aqueuse d'aloès possède uno faible réact ion acide; l 'acide 
sulfurique dilué y produi t u n t rouble ; le t ann in et l 'acétate plom-
bique la précipi tent on jaune gris ; les alcalis la colorent en b run 
foncé et le chlorure ferrique, en noir. 

L'aloès renferme des t races (1 : 37000) d 'une essence dont l 'odeur 
et la saveur se rapprochent de celles de l 'essence de m e n t h e ; 
l ' a l o ï n e , mat ière amère qui cristallise en aiguilles jaunes, 50—60 °/„ 
d ' a l o é t i n e ou a m e r d ' a l o è s , mat iè re amorphe, soluble dans l 'eau; 
25—30 7„ de r é s i n e d ' a l o è s , insoluble dans l 'eau et dont la saveur 
n 'es t pas amère. Los différentes variétés d'aloès ne renferment pas une 
seule et même aloïne, mais bien des modifications de cette substance, 
auxquelles on a donné les noms de s o c a l o ï n e , n a t a l o ï n e et b a r -
b a l o ï n e , suivant qu'on les rencont re dans l'aloès de Socotra, dans 
celui de Na ta l ou dans celui des Barbades (voyez : a l o ï n e ) . Lorsqu 'on 
fait bouillir pendan t longtemps l'aloès avec l 'acide sulfurique dilué, 
on obt ient de l 'acide paracoumarique; pa r coction avec l'acide 
n i t r ique concentré, il donne des acides aloétique : C " H 1 (N O 2 ) 4 O 2 , 
chrysammique : C u H 2 ( N 0 2 ) 4 ( O H ) 2 0 " 2 . picrique et oxalique. L ' a c i d e 
a l o é t i q u e est une poudre cristalline, de couleur orangée, peu soluble 
dans l'eau, t rès soluble dans l'alcool, dont la solution est colorée en 
rouge par les hydra tes alcalins, et en violet par l 'ammoniaque. 
Lorsqu 'on fond l'aloès avec l 'hydra te potassique, il se dégage de 
l 'hydrogène et l'on obt ient de l 'orcinc : G 6 H 3 (C H 3 ) (OH)* - f B? O, de 
l 'acide paraoxybenzoïque, de l 'acide oxalique et des acides gras 
volati ls, enfin un acide cristallisé peu soluble dans l 'eau, l ' a c i d e 
a l o r c i q u e : C f l H 2 (C H 3 ) 2 (O H) C O. O H. Soumis à la distil lation 
avec la chaux vive, l'aloès doime un liquide oléagineux ( a l o ï s o l ) , 
qui renferme du xylénol : C 6 H 3 ( O H 3 ) 2 . OH", de l 'acétone et des 
hydrocarbures . Lorsqu 'on sature do gaz chlore une solution aqueuse 
d'aloès il se forme du c h l o r a n i l (quinone tctrachlorée) : O'Cl 'O*. 
Le brome produi t un précipi té j aune dans les solutions d'aloès, même 
très diluées. 

Fusai de l'aloès du Cap. On dissout 5 g. d'aloès, à la faveur de l'ébullition, 
dans 100 g. d'eau distillée; la solution est opérée dans un petit matras préala
blement taré ; on abandonne la liqueur au repos, pendant un jour, à un endroit 
dont la température ne dépasse pas 10n; après ce laps de temps, la résine 
d'aloès s'est précipitée au fond du matras, sous forme d'une couche adhérente ; 
on décante le liquide surnageant, on lave la résine au moyen d'un peu d'eau, et 
l'on dessèche le matras et son contenu. Un bon aloès abandonne dans ces condi
tions de 33 à 35 11 „ de résine. 

Une solution de 1 p. d'aloès dans 4 p. d'alcool est limpide et reste telle, 
même lorsqu'on l'expose au froid. L'aloès ne doit pas abandonner beaucoup 
plus de 4 °/o de cendres, enfin l'aloès du Cap ne doit pas céder à l'éther plus de 
3 " de son poids. 
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Pour déceler l'aloès dans un liquide, on agite fortement pendant 5 minutes 
ce liquide avec du benzol ; on décante le benzol, on l'additionne de quelques 
gouttes d'ammoniaque concentrée et l'on chauffé. En présence d'aloès, la 
liqueur prend une coloration rouge violet qui disparaît par les acides et 
reparaît lorsqu'on rend de nouveau la liqueur alcaline. Les matières amères du 
séné, de la bourdaine, de la rhubarbe, se comportent d'une façon analogue. 

Usages. — L'aloès est u n purga t i f énergique. I l en t re dans la 
composition de différentes pilules purga t ives et dans celle de diffé
rents elixirs. 

L e k i n o est le suc desséché d 'une Légumineuse de l ' Inde, le Ptero-
carpiis Marsupium. I l se présente sous forme de f ragments anguleux, 
friables, de couleur rouge g rena t foncé, dépourvus de t ex ture cris
tall ine, t r anspa ren t s sur les bords . 

Le kino s'enfonce dans l 'eau froide, sans s'y dissoudre notable
men t ; il est soluble dans l 'eau bouil lante, dont il se sépare toutefois, 
par refroidissement, sous forme gélat ineuse. I l est également soluble 
dans l 'alcool; ses dissolutions possèdent une réact ion acide et une 
saveur t rès a s t r i ngen te ; elles précipi tent les sels des métaux lourds . 
Lorsqu 'on l 'agi te avec du fer rédu i t par l ' hydrogène e t de l'eau, le 
kino donne une solution d 'un beau violet ; sa solution aqueuse, t ra i tée 
par le chlorure ferrique, donne un précipité ver t . Le kino renferme 
75—80 ",'„ d 'un acide amorphe, rouge brun, l 'acide k inotannique , que 
l'on isole en t r a i t an t une solution aqueuse de kino par un acide 
minéral . P a r une longue coction avec les acides, l 'acide k ino tannique 
se décompose en glucose et en rouge de kino. 

Su ivant E t t i , le kino cont ient en out re de pet i tes quant i tés de 
pyrocatéchine et l ' / 2 °'„ de k i n o ' i n e : C " I I 1 2 0 6 . Cet te dernière sub
s tance cristallise en prismes incolores, peu solubles dans l 'eau 
froide; l 'acide chlorhydrique la dédouble en chlorure de méthyle , en 
pyrocatéchine et en acide gallique, de sorte qu 'on doit la consi
dérer comme l ' é t h e r m é t h y l g a l l i q u e de l a p y r o c a t é c h i n e : 
C" H 1 (O C I I 3 ) C 7 H 5 O 3 . A 130°, la kinoïne abandonne de l 'eau et se 
transforme en une masse rouge qui est probablement iden t ique 
avec le rouge de kino : 

P a r fusion avec l ' hydra te potass ique, le kino donne 9 de 
pbloroglucine. 

Le kino doit se dissoudre dans l'eau bouillante et, dans l'alcool, sans laisser 
de résidu notable. 

K i n o . 

2 ( 0 " I P 2 O 3) FP 0 = C 2 8 H 2 i 0 " 
RougR fie kino Kinome 
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C a c h o u . 

Terre du Japon. 

Catechu, terra Japonica. 

L e cachou est un extra i t que l'on obt ient en faisant bouillir dans 
l'eau, le bois de VAcacia Catechu, et celui de 1M. Suma. légumineuses 
de l ' Inde ; le décocté obtenu est évaporé, jusqu ' à ce qu'il se p r e n n e 
en masse par refroidissement. Le cachou se présente on masses 
opaques, cassantes du moins à la surface, parfois encore molles à leur 
in tér ieur ; lorsqu'i l est en t iè rement soc, il possède une cassure con-
choïde bri l lante, b run foncé, par ci par là rougeâ t re ou de couleur 
hépat ique. L a poudre de cachou t ranspor tée sous le microscope, se 
mon t re n e t t e m e n t cristall ine. Lorsqu 'on t r a i t e le cachou par l 'eau 
froide, on obt ient une l iqueur trouble, d 'un b run foncé, et un dépôt 
b lanchâ t re ; l 'eau bouillante et l'alcool dissolvent le cachou en laissant 
les corps é t rangers qu 'd peut contenir . L e cachou renferme environ 
50 % d'acide c a c h o u t a n n i q u e , de la c a t é c h i n e : C 2 1 H 2 0 O 9 , des 
mat ières extract ives , des sels inorganiques et de la q u e r c é t i n e , ou 
r o u g e d e c a c h o u : C u H , 6 0 M . P a r dist i l lat ion sèche, le cachou donne 
de la pyrocatéchine ; par fusion avec l ' hydra te potassique, de l 'acide 
protocatéehique et do la phloroglucine. 

L 'acide c a c h o u t a n n i q u e : C 1 3 H , 2 0 3 ( ? ) , est la partie du cachou qui se 
dissout dans l'eau; il constitue une masse rougeâtre amorphe, d'une saveur 
très astringente; il est soluhle aussi dans l'alcool et l'éther alcoolique. Lors
qu'on le fait houillir avec les acides dilués, il précipite une matière amorphe, 
brune, en donnant de la glucose. Il précipite les alcaloïdes, la gélatine et forme, 
avec la peau une espèce de cuir. Il précipite en vert sale la solution neutre de 
chlorure ferrique et réduit les solutions des sels des métaux nobles. 

L a ca t éch ine : C 2 ' H 2 0 O 3 -4- 5 H 2 O, (C l ! 1 H'»Os, H l a s i w e t z ) ou acide 
catéchique est la partie du cachou qui est peu soluhle dans l'eau; elle existe 
aussi dans le gambir et dans le bois de VAnacardium occidentale; on l'obtient 
en faisant cristalliser plusieurs fois de l'alcool bouillant ou do l'éther acétique, 
la partie du cachou qui se dissout difficilement dans l'eau; on décolore les 
liqueurs par le charbon animal. La catéchine forme des aiguilles blanches, 
satinées, d'une saveur astringente, peu solubles dans l'eau froide, facilement 
solubles dans l'eau bouillante et l'alcool. A l'état anhydre, elle entre en fusion 
à 160—165°; en solution alcaline, elle s'oxyde rapidement en se colorant; les 
sels ferriques colorent sa solution en vert intense. La catéchine ne précipite ni 
la gélatine, ni les alcaloïdes, mais elle réduit les solutions des sels des métaux 
nobles. Lorsqu'on la chauffe au delà do 160°, elle se transforme en acide cachou
tannique. Par distillation sèche et par fusion avec l'hydrate potassique, elle 
donne les mêmes produits que ce dernier acide. 

Kssai du cachou. — On pulvérise 1 g. de cachou et on le fait bouillir dans 
un tube à réaction avec 10 ce. d'alcool à 90 "/'„; on décante dans un filtre taré 
et on lave soigneusement le tube au moyen de 5 ce. d'alcool; on dessèche le 
filtre et on le pèse; il ne doit pas renfermer plus de 0,15 g. do résidu. 3 gouttes 
du liquide alcoolique étendues de 10 ce. d'alcool dilué et additionnées de l g . 
de chlorure ferrique en solution, donnent une liqueur verdâtre, mais non pas 
bleue ou violette — absence de m a t i è r e s t a n n i q u e s é t r a n g è r e s - . 1 g. 
de cachou pulvérisé est chauffé à l'ébullition avec 20 g. d'eau ; on abandonne 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Matières tanniques. 875 

le liquide au refroidissement, on filtre sur un filtre taré, on lave avec un peu 
d'eau, puis on dessèche le filtre à 1001 et on le pèse; le résidu ne doit pas 
dépasser 0,15 g. Enfin, le cachou ne doit pas laisser plus de 6 % de cendres. 

Usages. — On emploie le cachou comme as t r ingent , à la dose de 
0,5 -1 g.,dans les ca tarrhes chroniques des muqueuses , la dyssenterio; 
à l 'extérieur, comme dentifrice, etc. I l sert à la t e in ture des t issus et 
para î t empêcher l ' incrusta t ion des chaudières. 

G-ambir, cachou clair , Catechu pallidum, exlractum Uncariœ. Le gambir 
est un extrait analogue au cachou, que l'on retire d'une llubiacée indienne, 
l'Uncaria Gambir. Il est ordinairement découpé en fragments cubiques, de 
couleur rouge brun à l'extérieur, jaune pâle à l'intérieur; les fragments sont 
friables, l'aspect de leur surface est grenu. Lorsque le gambir a été soigneusement 
préparé, il constitue une masse terreuse, blanchâtre, qui, à la longue, brunit 
superficiellement; sa saveur est astringente, amère, ensuite douceâtre. Le 
gambir renferme jusque 15 % d'impuretés insolubles dans l'alcool bouillant ; la 
portion soluble dans ce dissolvant se compose presque en entier de catéchine. 

Le gambir est employé, dans son pays d'origine, à la fabrication du béte l . Il 
sert aussi dans la teinture et dans la tannerie. 

MATIÈRES TANNIQUES. 

On désigne sous ce nom des combinaisons ternaires , t rès répandues 
dans le r ègne végétal , qui ont pour caractère commun d'être solubles 
dans l 'eau et dans l'alcool, de donner avec les sels ferriques des colo
rat ions bleues ou ver tes , de posséder une saveur as t r ingente , do 
précipi ter les alcaloïdes et de t ransformer la gélat ine de la peau en 
un produi t insoluble et imputrescible (cuir). El les p résen ten t les 
propr ié tés d'acides faibles ; par la dist i l lat ion sèche, elles donnen t 
généra lement de la pyrocatéchine ; par fusion avec l ' hydra te potas
sique, de l 'acide protocatéchique et de la phloroglucino. P a r ébul-
lition avec les acides minéraux dilués, elles donnen t de la glucose et 
une substance amorphe, rouge, insoluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool et les alcalis caust iques ( p h l o b a p h è n e ) . 

En général, on obtient les matières tanniques en précipitant, par l'acétate 
basique de plomb, l'extrait aqueux des parties de plantes qui les renferment; 
on lave soigneusement le précipité, puis on le délaye dans l'eau et on le 
décompose par le sulfi.de hydrique. 

L a cons t i tu t ion des matières tanniques est encore peu connue; 
comme elles donnent de la glucose lorsqu 'on les t ra i te p a r l e s acides 
dilués, on les considère souvent comme des glucosides; toutefois, on 
n 'a j amais pu cons ta te r la préexis tence du sucre dans les mat ières 
tanniques , et l 'on ignore s'il s'y t rouve sous forme d 'une espèce de 
combinaison éthérée, comme c'est le cas pour les glucosides. De plus, 
tous les glucosides peuvent cristalliser, t andis que les mat ières 
tanniques sont amorphes ; enfin, le dédoublement des mat ières 
tanniques , avec formation de glucose, ne s'opère pas aussi facilement 
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que dans les glucosides véri tables ; pour qu'il se produise, il est néces
saire de faire bouillir p e n d a n t longtemps les mat ières tanniques 
avec les acides minéraux dilués, de façon qu 'une par t ie de ces mat ières 
est généra lement décomposée. H l a s i v v e t z admet que les substances 
tanniques puissent ê t re envisagées comme des dérivés étbérés de la 
dextr ine ou des gommes, au même t i t re que nous considérons les 
vér i tables glucosides comme des espèces d 'étbers de la glucose. 

On a subdivisé les matières tanniques d'après la façon dont elles se 
compor tent en présence des sels ferriquos. On les dis t ingue aussi en 
t a n n i n s p h y s i o l o g i q u e s et en t a n n i n s p a t h o l o g i q u e s : les 
premiers sont propres à la tanner ie , ils ne donnent pas d'acide 
gall ique par la fermentat ion ; à la distillation, ils ne fournissent pas 
do pyrogal lol ; les seconds servent aux usages médicaux, mais ils 
n e donnent pas avec la géla t ine de composé imputrescible ; aussi ne 
peuvent- i ls servir à la tanner ie ; au nombre de ces derniers , se 
t rouven t les t ann ins fournis par différentes noix de galles. 

On dose la matière tanniqne d'une écorce en en pulvérisant 25 g. que l'on 
fait bouillir pendant une heure dans " ' / 4 do litre d'eau distilléea.près refroi
dissement, on étend d'eau jusqu'à 1 litre, puis on filtre la liqueur, on prélève 
50 ce. du liquide filtré et on les traite par une solution de gélatine fraîchement 
préparéo, jusqu'à cessation de précipité ; on obtient la solution de gélatine en 
dissolvant dans un litre d'eau 5 g. de gélatine desséchée ; l'addition de quelques 
gouttes d'acide sull'urique dilué, ou d'un peu de chlorure amrnonique. favorise 
la clarification do la liqueur. On opère un second essai avec une écorce de 
même nature, notoirement bonne, et l'on compare les nombres de ce. de la 
solution de gélatine employés dans l'un et l'autre essai. 

On peut doser, par pesée, les matières tanniques, en faisant bouillir à plusieurs 
reprises, avec de l'eau, les substances qui les renferment; l'obullition dure chaque 
fois '/j — 1 heure. Lies liqueurs filtrées sont précipitées par un excès de solution 
d'acétate cuivriquo (1: 20) : il se forme un dépôt floconneux brun, que l'on 
rassemble sur un filtre, qu'on lave soigneusement à l'eau bouillante, que l'on 
sèche, puis que l'on incinère dans un creuset de porcelaine. Après refroidis
sement, on mouille le contenu du creuset d'acide nitrique et on l'incinère rie 
nouveau; on laisse refroidir dans l'exsiccateur, puis on pèse comme oxyde de 
cuivre : Cu 0 ; 1 g. d'oxyde Ou 0 représente 1,3061 g. de matières tanniques. 

Acide q u e r c i t a n n i q u e : C 1 7 H ' G 0 3 (?). Cette matière tannique existe dans 
l'écorce de chêne. C'est une poudre amorphe, jaune brun ou rougeâtre, soluble 
dans l'eau et l'alcool et qui, par ébullition avec l'acide sulfurique dilué, donne 
unphlobaphène (rouge de chêne) brun rouge, insoluble dans l'eau, l'alcool 
et l'éther, soluble dans les alcalis caustiques. Il est douteux que l'acide 
q u e r c i t a n n i q u e soit un glucoside. 

Les écorces du saule et de différentes conifères renferment des tannins encore 
très peu connus. 

Acide qui no tan niqu e : C l l H " ' O 0 {?). On le rencontre dans l'écorce de la 
plupart des quinquinas. C'est une poudre jaune pâle, friable, hygroscopique, 
astringente, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. qui colore les sels ferriques 
en vert, précipite la gélatine,l'albumine, l'empois d'amidon, et donne de la glucose 
ei du rouge de quinquina, lorsqu'on la traite p a r les acides dilués. Le rouge de 
quinquina est soluble dans l'alcool et les alcalis; par fusion avec l'hydrate 
potassique, il donne de l'acide protocatéchique. 
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Acide q u i n o v a t a n n i q u e . Il existe dans l'écorce de China nova. Les acides 
le dédoublent en glucose et en rougo de quinova. Il colore les sels ferriques en 
vert mais il ne précipite pas la gélatine. 

Acide r a t a n h i o t a n n i q u e . Il représente la matière tannique de la racine 
de ratanbia. C'est une masse amorphe, rouge, que les acides dédoublent en 
glucose et en rouge de ratanhia. Il colore les sels ferriques en vert foncé. 

Acide t a n n a s p i d i q u e (acide f i l ic i tannique , ac ide p t é r i t a n n i q u e ) . 
On le rencontre dans le rhizome de la fougère mâle; il colore les sels de fer en 
vert olive et se dédouble, sous l'influence des acides, en glucose et en rougo de 
fougère. 

Acide pun ico tann ique . Il existe dans l'écorce de la racine du Punica 
Granatum. Il colore le chlorure ferrique en noir; l'acide sulfurique le dédouble 
en glucose et en acide ellagique. 

Acide ca f é t ann ique : C l : i I I ' s O s . On le rencontre dans les feuilles et les 
graines du caféier, ainsi que dans la racine de caïnca. Il est amorphe, soluble 
dans l'eau et l'alcool; il colore les sels ferriques en vert. Il s'altère facilement à 
l'air, surtout en présence de l'ammoniaque. Lorsqu'on le chauffe avec l'acide 
sulfurique et le peroxyde de manganèse, il donne de la quinone et de l'acide 
formique ; lorsqu'on le fait bouillir avec une solution d'hydrate potassique, il 
donne de l'acide caféique : C°H 8 0 ' , et de la glucose. Par fusion avec la potasse, 
il donne de l'acide protocatéchique. 

Le thé renferme un tannin en apparence très semblable à celui de la noix de 
Galles. 

La racine de tormontille, le houblon, l'écorce de la racine de maronnier 
d'Inde, etc., etc., renferment des matières tanniques analogues aux précédentes. 

R A S E S P Y R R O L I Q U E S . 

Les bases pyrrol iques r éponden t à la formule générale : CNHiI1~'1r<r. 
On les rencont re dans les produi ts de la dist i l la t ion sècbe des os, en 
compagnie des bases pyr idiques . L e premier t e rme de la série des 
bases pyrroliques, le p y r r o l , possède la const i tu t ion représentée par 
la formule su ivante : 

C H 

H C C H 

H C — I H 
Représen tan t une chaîne fermée, de 5 membres , dans laquelle 1 

atome de carbone est remplacé pa r 1 a tome d'azote. 
P y r r o l : O'fF'JS". Le pyrrol se produit dans la distillation sèche du goudron 

de houille, des os et de différentes matières animales; lorsqu'on chauffe à 150" 
le barj'te avec l'albumine, lorsqu'on distille le mucate ammonique seul ou 
mélangé de glycérine, lorsqu'on chauffe le saccharate ammonique, etc. On le 
prépare en traitant les produits de la distillation des os par une solution acide, 
afin de les laver, puis en les soumettant à la distillation. On recueille les 
fractions qui distillent entre 98° et 150°, on les chauffe avec do l'hydrate potas
sique, jusqu'à ce qu'elles ne dégagent plus d'ammoniaque, on les distille, on 
sépare les portions bouillant entre 115° et 130" et l'on y ajoute du potassium, 
autant qu'il s'en dissout, Il se forme du pyrrol potassé que l'on filtre, qu'on lave 
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rapidement à l'éther absolu et que l'on décompose par l'eau. On rectifie ensuite 
à la vapeur d'eau. 

Le pyrrol est liquide; il entre en ebullition à. 126,2° sous une pression de 
746,5 mm.; sa pes. spec, est de 0,9752 à 12,5°. Son odeur se rapproche de celle 
du chloroforme. Au contact de l'air, il se colore graduellement en jaune puis en 
brun; il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'alcool et dans l'éther. 
Lorsqu'on le chauffe avec les acides dilués, il se décompose en ammoniaque et 
en rouge de p y r r o l : C 1 2 H u N â O : 

3 C 4 H 3 N -1- H* 0 = C 1 2 H u N 2 0 -f H 3 N. 

Lorsqu'on traite le pyrrol par l'acide nitrique, il donne de l'acide oxalique.Un 
copeau do sapin imbibé d'acide chlorhydrique se colore en rose, puis en carmin, 
lorsqu'on l'expose aux vapeurs de pyrrol. Le pyrrol se combine avec les sels, 
mais non pas avec les acides, si ce n'est avec l'acide picrique. 

Le pyrrol est le premier terme d'une petite série qui comprend différents 
h o m o p y r r o l s : C f f . C ' H ' . N H , le d i m é t h y l p y r r o l , le t r i m é t h y l p y r r o l 
et quolques autres combinaisons assez peu importantes. 

Le pyrrol forme différents acides carbopyrroliques. L'un de ces acides, l'acide 
«-carbopyrrolique : C 3 H 3 N 0 9 , a pour anhydride la py roco l l e : C , N H F I N 2 0 2 

ou C J H 3 . N ^ Q Q ^ N . O ^ H 3 . La pyrocolle se produit dans la distillation sèche 

de la gélatine; elle forme des lamelles foliacées, micacées, ou des tables clino-
rhombiques. Elle fond, en tube fermé, à 208—269". Elle est insoluble dans 
l'eau; elle se dissout bien dans le chloroforme. 

G R O U P E D E L ' I N D I G O . 

Los combinaisons de ce groupe dérivent de l ' indol : C8 H 7 N. La constitution 
do ce composé peut ôtro exprimée par la formule suivante qui représente un 
noyau benzolique uni a un noyau pyrrolique par 2 atomes communs de carbone : 

C H C H C H C H 
^ \ / % // \ / % 

HO C C H HC CII I IC CH 
I l| I 1 '< I l 

HC C — N H H C C H HO — N I I 

C H C II 
Indol Benzol Pyrrol 

Lorsqu'on remplace le groupe imidé : N11 de l'indol par le méthylène : CII 2 , 
on obtient un hydrocarbure, l ' i ndonaphtène , qui présente avec l'indol les 
mêmes relations que la naphtaline avec la quinoline : 

C i l C H C H C i l 

HC C CH H C C C i l 
I I II 

H C C CH I I C C C H 
% / \ ^ / \ s 

CH N C H CH 
Quinoline Naphtaline 
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C H C H CH OH 
^ \ / % S \ / % 

H C C C H H C C C H 
I II I I I 

H C C — N H H C C - - Ci l* 
^ / / 

CH CH 
Indol Indonaphtene 

L'indonaphtène n'a pas encore été obtenu, mais Baeyer a préparé un hydrure 
de cet hydrocarbure, l ' h y d r i n d o n a p h t è n e , dont la constitution est repré
sentée par la formule : 

C H C II-
// \ Y \ 

H C C C H 2 

I II 
I IC C - CH* 

^ / 
C II 
Hydrindonaphtène 

Indol . L'indol se rencontre en petites quantités dans les excréments humains; 
il se produit lorsqu'on chauffe l'oxindol avec de la poudre de zinc, ou lorsqu'on 
chauffe le produit de réduction que l'on obtient en traitant l'indigo par l'étain 
et l'acide chlorhydrique. On le prépare encore au moyen de l'acide orthonitro-
cinnamique, que l'on traite à chaud par la potasse et la limaille de fer; il s'en 
forme enfin, lorsqu'on fond le carbostyrile : C'JH" KO avec la potasse, lorsqu'on 
fond l'albumine avec la même base, etc. 

L'indol, cristallisé de l'eau, forme des lamelles incolores, entrant en fusion à 
52", possédant une odeur désagréable, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool et 
l'éther; il entre en ébullition à 245—246", en se décomposant; il se volatilise 
facilement avec la vapeur d'eau. L'acide nitreux produit dans sa solution 
aqueuse un précipité rouge, volumineux, qui se compose de petites aiguilles. 
Une solution alcoolique d'indol, renfermant de l'acide chlorhydrique, colore le 
bois de sapin en rouge-cerise. L'indol joue le rôle d'une base faible et peut 
donner des sels avec certains acides, notamment avec l'acide picrique. 

C B H l - C . C H 5 

Scatol (a-méthylindol-) : 1 11 . — Le scatol se rencontre en même 
' N H —C H 

temps que l'indol dans les excréments humains; il disparaît pendant le typhus 
et la diarrhée; les excréments des herbivores n'en renferment pas; cependant 
le contenu de la panse du bœuf et l'intestin grêle du cheval en contiennent 
des quantités notables, qui passent dans l'urine à l'état d'acide scatoxylsul-
furique. Le scatol se produit lorsqu'on fond l'albumine avec un grand excès 
de potasse; il s'en forme aussi dans la putréfaction de l'albumine et de la 
viande, lorsqu'on chauffe l'indigo avec de l'étain et de l'acide chlorhydrique 
et qu'on distille le précipité avec un grand excès de poudre de zinc (0,3 °/0), enfin, 
lorsqu'on traite un mélange d'aniline et de glycérine par le chlorure de zinc. 

Le scatol obtenu par l'indigo possède une odeur pénétrante, mais qui n'est pas 
désagréable; celui que l'on retire des produits de la putréfaction de l'albumine, 
dégage une mauvaise odeur. Le scatol cristallise en lamelles foliacées brillantes, 
fusibles à 93,5"; il est moins soluble dans l'eau que l'indol. Il se dissout à chaud 
dans l'acide nitrique étendu et cristallise par le refroidissement. L'acide 
chlorhydrique concentré le colore en violet. Il forme un picrate qui cristallise 
en longues aiguilles rouges. 

I n d o x y l e : C H ' N O . Il se forme dans l'organisme aux dépens de l'indol; il 
représente l'indol, dont un atome d'hydrogène est remplacé par un hydroxyle,. 
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880 Indigo. 

c'est-à-dire qu'il existe entre l'indol et l'indoxyle les mêmes relations qu'entre 
le benzol et le phénol : 

С H СII С H С О Н 

II С С С H II С С С H 
I I I I LI I 

НС С — N11 IIС С — N11 

С И С H 
Indol Indoxyle 

L'indoxyle possède, du reste, des caractères de phénol, par exemple la 
propriété de former un acide indoxylsulfonique. 

L'indoxyle se rencontre dans l'urine des herbivores et en petites quantités 
dans l'urine humaine, à l'état d'acide indoxylsnlfivrique; il se produit lorsqu'on 
décompose par la chaleur cet acide ou son sel potassique, lorsqu'on fait bouillir 
la solution aqueuse d'acide indoxylique, etc. C'est un liquide oléagineux, qui ne 
se volatilise pas avec l'eau ; les oxydants le transforment en indigo ; le même 
phénomène se produit lorsqu'on abandonne au contact de l'air sa solution 
alcaline. En présence du chlorure ferrique, il donne un composé blanc, amorphe, 
que l'acide chlorhydrique convertit en indigo. Le sel potassique de l'acide 
indoxylsulfurique constitue l'indican de l'urine. 

(L'oxindol, isomère de l'indoxyle, est l'anhydride de l'acide amido-
phénylacétique.) 

CH 4 —С О 
I s a t i n e : 1 1 L'isatine se produit lorsqu'on oxyde l'indigo par l'acide 

N - СОН 
nitrique ou par l'acide chromique. On l'obtient synthétiquoment on oxydant le 
carbostyrile : C 9 H 7 NO, par une solution alcaline de permanganate potassique, 
en faisant bouillir l'acide orthonitrophénylpropiolique avec les alcalis, et en 
oxydant l'amidoxindol par l'acide nitreux. Ou la prépare en divisant 100 g. 
d'indigo naturel, finement pulvérisé, dans 300 g. d'eau bouillante, en ajoutant, 
en une fois, 70 g. d'acide nitrique à 1,35 pos. spéc, en faisant bouillir 2 
minutes, en ajoutant 2 litres d'eau bouillante et en faisant bouillir une seconde 
fois pendant 5 minutes. On filtre, on fait bouillir le résidu avec de l'eau, on filtre 
de nouveau, on réunit les liqueurs filtrées et on les évapore. L'isatine cristallise; 
on la dissout dans la potasse, on la précipite par l'acide chlorhydrique et on la 
fait cristalliser de l'alcool. L'isatine cristallise en prismes brillants, rouge 
jaune, qui donnent avec l'eau et l'alcool une solution rouge brun et avec les 
alcalis une solution violette. Lorsqu'on fait bouillir la solution alcaline, on 
obtient le sel potassique de l'acide isatinique : C 'H 'NO' , dont l'isatine est 
l'anhydride. 

I n d i g o . 
Indicuni. 

L' indigo étai t connu dos anciens, qui l 'employaient à la peinture . 
L ' indigo qui servai t en Europe comme mat iè re t inctoriale fut long
temps re t i ré de l'Isatis tindoria. L ' indigo de l ' Inde finit par remplacer 
en t iè rement celui de l'Isatis. 

L' indigo est fourni presque exclusivement par les pays tropicaux; 
on le re t i re de la sève de différentes Papil ionacéos appar tenan t sur
t ou t au genre Indigofera : I tindoria, I. anil, I. argentea, I dis-
perma, etc. I l existe aussi dans le Nerium tindorium, le Palyдопит 
tindorium, Y Isatis tindoria, etc. Ces plantes ne renferment pas f in -
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digo comme tel, mais elles cont iennent un glucoside : l ' i n d i c a n qui, 
sous l'influence des ferments et des acides dilues, se décompose en 
sucre et en indigo : 

C S ! H C ! F O H - f 4 H - 0 = C 1 0 H 1 0 "M2 0 - -f- 6 C S H ' » 0* 
Indican Indigo Indiglucinc 

L' indican peut ê t re extrait , par l 'alcool froid, des plantes qui le 
renferment . 

Préparation. — On cueille les plantes à indigo à l'époque de la floraison, on 
les entasse dans des citernes murées, en contact avec l'eau, et on les abandonne 
à la fermentation, à une température, de 80". La, fermentation est terminée en 
12 ou 15 heures; elle est accompagnée d'un vif dégagement d'anhydride carbo
nique. On fait alors arriver dans une seconde citerne le liquide.fermenté, qui 
est jaune verdâtre, puis on le bat fortement au moyen de pelles en bois, 
afin de multiplier ses contacts avec l'oxygène de l'air; l'indigo se sépare sous 
forme de flocons bleus que l'on recueille après déposition, que l'on presse et que 
l'on sèche. 

Propriétés. - L ' indigo se présente en masses denses, friables, de 
couleur bleu foncé, d 'une cassure mate , ter reuses; lorsqu 'on le frot te 
avec u n corps poli ou avec l 'ongle, il p rend u n éclat métall ique, 
cuivré; lorsqu 'on le ebauffe rapidement dans un tube à réaction, il 
donne des vapeurs pourprées; sa pes. spéc. est inférieure à celle de 
l'eau, à la surface de laquelle il surnage. 

Outre l ' indigo, le bleu d ' indigo du commerce renferme encore 
S—6 "/„ d'eau, 5—10 "/, de sels inorganiques , ainsi que différentes 
matières colorantes, brunes et rouges, de composit ion plus ou moins 
connue; ainsi, par exemple, le g l u t e n d ' i n d i g o , qu 'on peu t enlever 
par les acides dilués; le b r u n d ' i n d i g o , soluble dans les alcalis, et 
le r o u g e d ' i n d i g o , i n d i r u b i n c , qui se dissout dans l'alcool. 

Pour employer l ' indigo à la te in ture , on doit le rendre soluble; on 
arr ive à ce résul tat en le t ransformant , par réduction, en i n d i g o 
b l a n c ; en solution alcaline, ce dernier est absorbé par les fibres, 
puis, au contact de l'air, il se re t ransforme en indigo bleu insoluble : 

C i f i j j io xj-2 o2 -f- H 2 = C 1 6 H 1 2 X 2 O 2 

Indigo bleu Indigo blanc 

On peut aussi, au moyen de l 'acide sulfurique fumant, t ransformer 
l ' indigo en acide sulfonique, soluble dans l 'eau — b l e u d e S a x e —. 

Les substances employées pour réduire l ' indigo et le ramener à 
l 'é tat d ' indigo blanc, sont de na tu re diverse : sulfate ferreux associé 
à l 'oxyde calcique, trisulfure d'arsenic, sels s tanneux en solution 
alcaline, fer ou zinc finement pulvérisés. 

Les t issus colorés par l ' indigo se d is t inguent par la résis tance que 
présente leur couleur à l 'action de la potasse et à l 'action de l 'acide 
stilfurique concentré. 

Essai. — L'indigo doit posséder les propriétés que nous avons onuméroes 
ci-dessus; il doit être plus léger que l'eau et ne perdre que 5 — G °/„ de son poids, 
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882 Indigotine. 

lorsqu'on le dessèche à 100"; son contenu en cendres ne doit pas dépasser 
7 - 9 % . 

L'indigo, chauffé avec de l'eau acidulée par un peu d'acido chlorhydriquc, 
donne un liquide qui, après (iltration, ne se colore pas en bleu par la solution 
d'iode — absence d 'amidon —. Le résidu do cet essai, chauffé avec une 
solution étendue d'hydrate potassique, fournit une liqueur qui, filtrée et acidulée 
par l'acide chlorhydrique, puis additionnée d'un peu de chlorure ferrique, ne 
doit pas précipiter en bleu — absence de bleu de P r u s s e —. 

Pour doser approximativement la quantité de matière colorante renfermée 
dans un indigo, on traite 2 g. d'indigo finement pulvérisés par 20 g. d'hydrate 
sodique et G g. de sulfate ferreux cristallisé, en solution aqueuse; on ajoute 
alors environ 250 g. d'eau tiède; on ferme le vase et on l'agite modérément en 
l'inclinant à droite et à gauche, jusqu'à ce que la coloration bleue de l'indigo ait 
entièrement disparu. On laisse déposer, puis on décante environ la moitié de la 
liqueur limpide dans un vase de Berlin taré; on pèse, on sursature par l'acide 
chlorhydrique et l'on abandonne à l'air en agitant souvent, jusqu'à ce que tout 
l'indigo blanc se soit de nouveau précipité sous forme d'indigo bleu; on 
rassemble alors le précipité sur un filtre, on le dessèche à 100° et, de son poids, 
on déduit lo poids total de l'indigo renfermé dans la solution entière. Par suite 
de réactions secondaires, la quantité d'indigo indiquée par cet essai est toujours 
trop faible, et on doit l'augmenter de 13 %. 

Solu t ion d ' indigo. On la prépare en faisant digérer, à une température de 
40 — 50", 1 p. do bon indigo pulvérisé, ou du bleu d'indigo pur, avec 4 p. d'acide 
sulfurique fumant; on dilue la liqueur obtenue au moyen de 100 p. d'eau 
distillée, on la laisse déposer, puis on la filtre à travers le verre filé ou l'asbeste. 
Cette solution renferme du sulfate d'indigo : C 1 6 H 8 N 2 O* (S O 3 H)*. 

I n d i g o t i n e : C , c I P ° N 2 0 2 . 

Bleu d'indigo. 

L ' indigot ine forme la plus g rande par t ie de l ' indigo du commerce. 

Préparation. — On peut obtenir un peu d'indigotine par sublimation de 
l'indigo, mais on la preparo ordinairement par voie humide, d'une façon ana
logue à celle que nous avons indiquée plus haut lorsque nous avons parlé du 
dosage de l'indigo. On traite 1 p. d'indigo pulvérisé par 1 p. do glucose, puis on 
ajoute 1 f / 2 p. de solution saturée de soude caustique et environ 500 p. d'alcool 
bouillant. Lorsque la liqueur s'est décolorée, par l'action réductrice de la glu
cose, on la décante et on l'expose à l'air; après un certain temps, l'indigotine se 
sépare en aiguilles brillantes qu'on lave à l'alcool, à l'acide chlorhydrique dilué 
et à l'eau, puis que l'on dessèche. 

On prépare synthétiquement l'indigotine en traitant d'abord l'acide cinna-
mique : C' JH 8 0* par l'acide nitrique, qui le transforme en un mélange d'acides 
ortho- et paranitrocinnamique : C1JLI7 ( N 0 2 ) 0 2 ; on sépare ces deux acides l'un 
de l'autre, en se servant de l'inégale solubilité dans l'alcool de leurs éthers 
éthyliques, et l'on soumet l'acide orthonitroeiimamique à l'action du brome, 
qui le transforme en dibromure : 

, , 6 T T , / C H B r - C II Br—C 0 . 0 H 
H \ N O ' 

On dissout ce dernier produit dans un excès de solution de soude, puis, après 
quelque temps, on traite la liqueur par un acide, qui en précipite des paillettes 
incolores d'acide orthonitrophénylpropiolique : 

nr, m / C - C - C 0 . 0 II 
\ N O2 
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Indigotine, 

Cet acide, chauffé à l'ébullition avec une solution de sonde, en présence d'un 
réducteur tel que la glucose, donne des aiguilles fines, bleu foncé, d'indigotine 
(Baey er) : 

C ' f f N O 1 — C O"2 — 0 = C 8 H 3 N O 
Indigotine 

B a ey e r a préparé synthétiquernent l'indigotine au moyen du dinitrodiphényl-
diacétylène, dérivé du diphényldiacétylène : 

C 6 H 3 —C:=£C-C^C-C l i H 3 

Diphdriyldiiicétylcne 

P C TTi ^ ^ G = C \ T T Ì 
u \KO* NOV 1 1 

Binitrodiplienyldiacétylène 

Lorsqu'on traito ce composé par l'acide sulfuriquo fumant, on obtient une 
solution rouge foncé qui, lorsqu'on la laisse tomber goutte à goutte dans do 
l'alcool refroidi, précipite des aiguilles rouges de d i i s a t o g è n e ; celui-ci, 
mouillé de suif hydrate ammonique, se transforme immédiatement en indigotine, 
en perdant 2 atomes d'oxygène ot en prenant 2 atomes d'hydrogène : 

C l c H 8 K 2 0 J - 2 0 1- 2 H = C ^ H ' o ^ O * 
Diisatogène Indigot ine 

Propriétés.—L'indigotine sublimée forme des cr is taux rbombiques, 
pourpre foncé, d 'un éclat métal l ique ; celle qui a été préparée par voie 
Immide est bleu foncé; la pression lui communique u n éclat cuivré. 
L ' indigot ine est inodore et incolore ; elle est sans action sur le 
tournesol ; elle est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis dilués, 
l'alcool et l 'é ther ; elle ne se dissout qu 'en traces, même à chaud, dans 
les alcools é thyl ique et amyl ique, l ' acétone, l 'essence de té rébenth ine , 
la cire, la paraffine, le pé t ro le ; elle se dissout un peu mieux dans le 
chloroforme ; ses meilleurs dissolvants sont l 'aniline, le ni t robenzol 
et le phénol . A. 300", l ' indigot ine donne des vapeurs pourprées qui, 
par refroidissement, se condensent en aiguilles; par dist i l lat ion sèche, 
on obt ient de l 'aniline, des huiles empyreumat iques , du cyanure 
ammonique et u n résidu charbonneux, volumineux. 

L 'acide sulfurique concentré, et sur tout l 'acide fumant dissolvent 
l ' indigot ine en donnan t u n acide sulfonique, l 'acide n i t r ique dilué la 
t ransforme en i s a t i n e , l 'acide n i t r ique concentré et chaud donne de 
l ' a c i d e n i t r o s a l i c y ï i q u e : C 6 H 3 (N 0 J ) O H—C 0 . 0 H ( a c i d e 
a n i l i q u e ) et de l 'acide picrique. Le chlore et le brome humides 
donnent des produi ts de subst i tu t ion chlorés et b romes ; l 'acide 
chlorhydrique et le chlorate potass ique décomposent r ap idement 
l ' indigot ine en formant de pet i tes quant i tés do c h l o r a n i l (quinono 
tétrachlorée) : C D Cl 4 O". La solution diluée d 'hydra te potassique 
a t t aque à peino l ' indigotine, la solution concentrée de cet h y d r a t e 
(1,45 pes. spéc.) la dissout en se colorant en b run foncé; par addi t ion 
d'eau, la solution abandonnée au contact de l'air précipite de nouveau 
de l ' indigot ine : les réducteurs la t ransforment en indigo blanc. 
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Carmin d ' indigo (Carmin bleu). C'est le sel sodique ou potassique de 
l'acide sulfo-indigotique ; il arrive dans le commerce sous forme de pâte ou 
mélangé d'amidon, sous forme de tablettes. 

Ind igo b l anc : C l c H 1 2 N 2 O 5. L'indigo blanc est le produit de la réduction 
de l'indigotine. 

BASES PYRIDIQUES. 

Les combinaisons désignées sous ce nom répondent à la formule 
générale C " ! ! 2 " - ^ . On les rencont re dans le goudron que l'on 
obtient en soumet tan t à la dist i l lat ion sècbe, les combinaisons orga
niques azotées et riches en carbone, telles que la tourbe, certains 
schistes b i tumineux , certaines houilles et sur tout les os. Elles se 
produisent lorsqu'on distille la cinchonine avec l 'hydra te potass ique, 

Cons t i tu t ion de l ' indigot ine Baeyer.—Nous avons vu que l'isatine sous 
sa forme habituelle, stable, ne renferme pas le groupe imidé NH ; mais elle peut 
se transformer en une combinaison isomère, la pseudo- isa t ine , forme instable, 
inconnue à l'état de liberté, mais qui devient stable lorsqu'on remplace par 
différents radicaux l'atome d'hydrogène qui change de position pour produire 
l'isomerie. 

De môme, l'indoxyle peut former un pseudo-mdoxyle, qui perd son instabilité 
dans les mômes conditions que la pseudo-isatine : 

Forme stable Foroie instable Produits de substitution de la 
forme instable. 

CG H1—C 0 C C H'—CO C ' f f - C O 
1 1 1 1 1 1 

N = C 0 lf H N — 0 0 C- H-' N — C 0 
Isatine Pseudo-isatine Etbvlpseudo-isatine 

Co H1—C O II C° H 4 — C 0 C!i IT4—c o 
1 11 I I 1 1 

II N - - C H II N - C f f H N - C=C H C» H : i 

Indoxyle Pseudo-indoxyle lienzylidène-pseudo-indoxyle 
L'indigotine doit être considérée comme formée par la réunion de 1 mol. do 

pseudo-indoxyle et de 1 mol. de pseudo-isatine, avec perte de 1 mol. d'eau : 
C 6 II'—C 0 C O - C ' I l ' C11 H'—C O C 0—C'H 4 

i l - f - i î i i i i 4- H 3 o 
H N — C II* C 0 - N H II N — C -— C — N H 
Pseudo-indoxyle Pseudo-isatine Indigotine 
L'indigotine est ainsi une double combinaison du groupe biafcomique : 
H4—CO 
1 1 (indogène), et Baeye r donne le nom d ' i ndogén ides aux combi-

H N — 0 ^ 
nuisons qui renferment ce groupe, remplaçant un atome d'oxygène de n'importe 
quelle molécule. 

Les indogénides possèdent une couleur qui varie du jaune au rouge bleu; 
quelques-uns sont bleus ; plusieurs d'entre eux forment des sels bleus, dont les 
solutions donnent le spectre de l'indigotine. 

L'indigotine est l'a-indogénide de la pseudo-isatine. 
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et lorsque l 'on chauffe les a ldéhydes de la série grasse avec l 'ammo
niaque : 

4 C 2 H.1 0 + N H 3 = C 8 H H N - f 4 H 2 0 
L e premier te rme de la série des bases pyr idiques . la p y r i d i n e : 

C" H 3 N, possède la const i tut ion représentée par l 'une des deux 
formules suivantes : 

(4) (4) 
0 H C H 

(5) H C C H (3) (5) H C 

II 
(6) H C 

C H ( 3 ) 

II 
O H (2) (6) H C C H (2) 

\ / / \ I / 
N N 

(1) . (1) 
D'après la première de ces formules, la pyr id ine pourra i t ê t re 

considérée comme const i tuée par u n noyau benzolique, dans lequel 
un groupe C H est remplacé par un a tome d 'azote; d 'après la seconde, 
l 'atome d'azote serait uni par 2 de ses atomicités avec les a tomes de 
carbone voisins et par la troisième avec l 'a tome de carbone qui lui 
est opposé. Les faits actuel lement connus ne p e r m e t t e n t pas encore 
de faire un choix entre les deux formules. 

La pyridine donne naissance à de nombreux produits de substitution. Si 
nous numérotons les différents membres du noyau pyridique on partant de 
l'atome d'azote, en donnant à ce dernier le chiffre (1), nous remarquons que 
nous obtenons différents isomères, suivant que la substitution porte sur l'hy
drogène de l'atome de carbone, voisin de l'atome d'azote, ou sur un atome 
d'hydrogène uni à un atome de carbone séparé de l'azote par 1 ou 2 autres 
atomes de carbone. On donne le nom de a-dérivés (ou o r thodér ivés ) aux 
produits de substitution de l'atome (2), celui de[S-dérivés (ou met adér ivés) 
aux produits de substitution de l'atome (3) et celui de J'-dérivés (ou para-
dérivés) aux produits de substitution de l'atome (4). 

Les homologues de la pyr id ine doivent ê t re considérés comme de 
la pyridine, dans laquelle 1 ou plusieurs a tomes d 'hydrogène sont 
remplacés par des radicaux alcooliques. Les principales bases pyri 
diques sont les suivantes : 

Py r id ine : 
Picol ine : 
Lu t id ine : 
Collidine : 

Point d'ébul 
C B I P K . . . 115° 

C" I P 1ST. . . . 134° 

C 7 I P N . . . . 154° 
C S H " K . . 170» 

Point d'ébull. 
P a r v o l i n e : C , , H l 3 î \ T . . . . 188° 
Coridine : C 1 0 H I 5 K . . . 211° 
Eubid ino : C n H , 7 N . . . . 230° 
V i r id ine : C l 2 H , , J N . . . . 251° 

Les bases pyr idiques sont isomères ou homologues de l 'aniline. On 
peut les re t i rer des produi ts de la dist i l lat ion des os, du goudron 
animal, Olnon animale fœtithtm. A cet effet, on agi te ce goudron avec 
de l 'acide chlorhydrique dilué; il se forme des chlorures de bases, 
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88G Acides carbopvridiqu.es. 

que l'on décompose par l ' hydra te po tass ique ; les bases mises en 
l iberté sont séparées pa r des dist i l lat ions fract ionnées successives. 

Les bases pyr id iques cons t i tuent des l iquides incolores, d 'une 
réact ion for tement alcaline, d 'une odeur p iquante . Les te rmes infé
rieurs de la série les plus pauvres en carbono sont solubles dans 
l 'eau; les termes les plus élevés sont insolubles ou peu solubles dans 
ce liquide. Les bases pyridiques, comme les aminés, se combinent 
aux acides par addi t ion directe, sans expulser d 'eau; elles s 'unissent 
aux iodures alcooliques, comme les monamines ter t iaires , en formant 
des iodures d 'a lkylammonium, don t les alcalis ne séparent p lus la 
base. Les bases pyr id iques rés is tent énerg iquement à l 'action oxy
dante de l 'acide n i t r ique et de l 'acide chromique. 

P y r i d i n e : C-TFN. Elle existe dans les produits de la distillation des os; on 
l'obtient en faisant bouillir la pipéridine avec l'acide sulfurique concentre 
(à 300»). 

C » H " N C 3 H 5 N -f 611. 

Ou bien en traitant l'éther isoamylique nitrique par l'anhydride phosphorique: 

C - H ' i N O 3 = C 3 LFN 4- 3H*0. 

Ou bien encore, en faisant passer un mélange d'acétylène et d'acide cyanhy-
driquo à travers un tube chauffé au rouge : 

2 0*11"* -p CNH = (.: H- X . 

Ou bien enfin, en distillant avec de la chaux vive les acides mono-, di- et tri-
carbopvridiques : 

C 3 H ' X . C O O I I = C S Ï F N 4- C0-. 

La pyridine est un liquide incolore, d'une odeur forte, pénétrante; elle se 
dissout dans l'eau en lui communiquant une réaction très alcaline; elle entre 
en ébullition à, 115" et possède à 0°, une pes. spéc. de 0,980; elle s'unit aux 
acides pour former des sels. Lorsqu'on la traite par l'étain et l'acide chlorhy-
drique, la pyridine donne la, p ipé r id ine : C~'LT11XI; lorsqu'on la chauffe avec 
du sodium, elle se transforme en d i p y r i d i n e : C 1 0 H , ( l N i , cette dernière cris
tallise en aiguilles. 

Lorsqu'on fait réagir les iodures des radicaux alcooliques, sur la pyridine, on 
obtient des produits d'addition qui, chauffés à une température élevée, donnent 
des sels d'alkyl-pyridiue (Ladenburg) : 

C 3 IF N . 0 * ^ 1 = C=H*(C Î H S )N.HI . 

Ceux-ci, distillés avec un excès de potasse, abandonnent la nouvelle base. 
L a d e n b u r g a préparé de cette façon dos éthylpyridines et des propylpy-
ridines. 

La pyridine a été préconisée par Sée contre l'asthme nerveux; dans une 
pièce bien fermée, on répand sur une assiette 1—5 g. de pyridine et l'on respire 
pendant 20 — 30 minutes, trois fois par jour, les vapeurs qui se dégagent. 

Lorsque l 'on remplace 1 ou plusieurs a tomes d 'hydrogène de la 
pyr idine par un nombre correspondant de carboxyles : C O O I I , on 
obt ient des acides c a r b o p y r i d i q u e s ; ces acides paraissent être en 
re la t ion in t ime avec les alcaloïdes ; lorsqu'on les chauffe avec de 
l 'oxyde calcique, ils donnent tous de la pyr idine . 
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Acides monoca rbopyr id iquos : C" H J N.C O O H. On en connaît trois, 
isomères : 

1. Acide n i co t i an ique (acide m é t a c a r b o p y r i d i q u e , N = 1 , COOH=3) 
On l'obtient en oxydant la nicotine par l'acide nitrique, l'acide chromique ou 

le permanganate potassique, ainsi que par oxydation de la picoline et de la 
lutidine. Cet acide cristallise en aiguilles incolores, solubles dans l'eau bouil
lante, et qui entrent en fusion à 228—229°. 

2. Acide p icol ique (acide o r t b o c a r b o p y r i d i q u e : N = 1 , COOH=2) . 
Il est cristallin et entre en fusion vers 135—136°. 

3. Acide p y r o c i n c h o m é r i q u e (acide i son ico t i an ique) ; (acide 
p a r a c a r b o p y r i d i q u e : N = 1 , COOH—4). Cet acide est cristallisé en 
aiguilles ; il entre en fusion vers 309°. 

Acides d i c a r b o p y r i d i q u e s : C°H 3 N (COOH) 3 . On connaît les six 
isomères prévus par la théorie. 

1. Acide c inchoméron ique (ac ide /2-dic arb opyri diqu e) : N = 1 , 
(C O OU) 2 = 2 et 5). Cet acide se produit en même temps que les acides cincho-
nique, quinolique et tricarbopyridique, lorsqu'on oxyde la quinine et la 
cinchonine par l'acide nitrique; il est cristallin; il entre en fusion vers 250". 
L'hydrogène naissant, produit par l'amalgame de sodium, le transforme en un 
acide non-azoté, l ' ac ide c inchonique : C 7 H 6 0 5 . 

2. Acide qu inol ique (acide a -d icarbopyr id ique) . Il se produit 
lorsqu'on oxyde la quinoline par le permanganate potassique; il se présente 
sous forme de cristaux prismatiques, entrant en fusion vers 222—225°. Le 
sulfate ferreux le colore en rouge. 

3. Acide iso c inchoméronique . Fusible à 237,5°. 
4. Acide lu t id ique . Fusible à 219,5°. 
5. Acide fusible à 258—259° (Skraup). 
G. Acide fusible à 96° (Claus). 
Acides t r i c a r b o p y r i d i q u e s : C 3 H 3 N (COOH) 5. 
1. Acide a - t r i ca rbopyr id ique (acide carb o c inchoméronique) . On 

obtient cet acide par oxydation, au moyen du permanganate potassique, de la 
quinine, de la quinidine, de la cinchonine et de la cinchonidine. 11 forme des 
cristaux tabulaires, qui entrent en fusion vers 245" ; il est coloré en rouge pâle 
par le sulfate ferreux. 

P ico l ine : C^H1!1! (GH 5). Méthylpyridine. On connaît les trois picolines 
indiquées par la théorie : une ortho-, une meta- et une paraméthylpyridine. 
Baeyer a préparé cette dernière en chauffant l'acroléine ammoniaque : 

2 C3 I I 1 0 + H 3 K" = C6 IF N + 2 H* 0. 
Les picolines sont des liquides incolore, encore assez peu étudiés. L'a-picolme 

bout à 133,9", et la (3-picoline à 140,1°. 
Il existe un certain nombre d'aeides mono- et dicarbopicoliques. 
Lut i dine : C 'H'N .Onconnaît différentes bases de cette formule.L'a-lutidine 

existe dans l'huile animale de Dippel. On rencontro également un lutidine dans 
le goudron de houille. La fî-lutidiiie existe dans la quinoline brute dérivée de la 
cinchonine, avec l'a-lutidine; elle existe également dans les produits de la dis
tillation de la strychine avec le zinc en poudre et dans la quinoline brute 
provenant de la brucino. La lutidine existe encore dans les fumées de tabac; il 
s'en produit aussi dans la distillation sèche de la nicotine. 

Les lutidines sont dos liquides d'une odeur forte. L'z-lutidme bouta 154". 
Pes. spéc, 0,0467 à 0". La (3-lutidine bout vers 165—16G". Pes, spéc. 0,9593 à 0", 
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88S Huile animale de Dippel. 

Par oxydation, la [3-lutidine donne un acide rnonocarbopyridique, l'acide 
nicotianique. 

Col l id ine : C 8 H H Î \ . Elle existe dans le goudron animal, dans la fumée de 
tabac, dans la quinoline brute obtenue de la cinchonine, dans les produits de 
distillation de la nicotine. Elle se forme lorsqu'on chauffe l'aldéhyde ammo
niaque avec l'urée, ou avec 2 p. d'alcool, etc. L'urée agit comme déshydratant; 
quant à l'aldéhyde ordinaire, elle se condense d'abord pour former l'aldéhyde 
crotonique : 

2 C s IP 0 = 0 H B O -f H"2 o. 
Aldéhyde Aldéhyde crotonique 

Avec l'ammoniaque, l'aldéhyde crotonique donne l'oxytétraldino : C s I F 3 N O : 

2 O H ° 0 + H 3 N = C 8 H 1 3 K O + IF 0. 

En perdant 1 mol. d'eau, l'oxytétraldine donne la collidine : C s I I 1 1 N. La 
collidine est connue sous forme de plusieurs isomères. 

H u i l e a n i m a l e . 

Oleum animale fœtidum, Oleum cornu ccrvi. 

On désigne sous ce nom un liquide épais, goudronneux, que l'on obtient 
comme produit accessoire de la préparation du carbonate ammonique, du 
charbon d'os et du ferrocyanure potassique. Le cuir, le cartilage, la gélatine, 
la laine, les cheveux et généralement les substances organiques riches en azote, 
donnent à la distillation sèche de l'huile animale; cette dernière renferme des 
sels ammoniques, de la méthylamine, de l'éttrylamine, de la propylamine, de 
la butylamine, des résines, des nitriles d'acides gras (des acides propionique, 
butyrique,valérianique,etc., palmitique et stéarique), du pvrrol : O I I ' . N I I , du 
méthylpyrrol : C»H3 (CH') .NH, du diméthylpyrrol: C'H' 2 (CH 3)*.NH, des 
hydrocarbures : Os H 1 4 , G 4 0 H l f i , 0 1 H 1 8 , de la pyridine, de la picoline et d'autres 
bases pyridiques ; de la quinoline : C9 H 7 N, et d'autres bases quinoliques; du 
phénol, du toluol, de la naphtaline, etc. 

H u i l e a n i m a l e d e D i p p e l . 

Huile animale éthérée. 

Oleum animale Dippelii, Oleum animale œthereum. 

On obtient le produit connu sous ce nom, en soumettant à une distillation 
modérée, l'huile animale brute, dont nous venons de parler. La pharmacopée 
belge (1885) distille une seconde fois après avoir ajouté 4= p. d'eau. On obtient 
un liquide mobile, presque incolore, qui possède une odeur désagréable et une 
saveur brûlante. On préparait autrefois l'huile animale par distillation sèche 
de la corne de cerf râpée. L'huile animale de Dippel possède une pes. spéc. de 
0.750—0,810; sa réaction est faiblement alcaline; elle est peu soluble dans 
l'eau, mais elle se dissout bien dans l'alcool, l'éther et les huiles grasses ; au 
contact de l'air et delà lumière, elle ne tarde pas à se colorer en jaune, puis en 
brun de plus en plus foncé: en même temps, elle s'épaissit. Elle renferme une 
partie des composants de l'huile animale fétide, notamment les nitriles des 
acides gras, le pyrrol et ses homologues, et les hydrocarbures. Elle ne contient 
que peu ou point des bases pyridiques et des aminés. 

L'huile animale est employée à l'intérieur à la dose de 5—20 gouttes, comme 
antihystérique, comme vermifuge et antispasmodique; à l'extérieur, comme 
antiparasitaire, etc. 
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B A S E S Q U I N O L I Q U E S . 

Lorsqu 'on soumet À la disti l lation, avec l 'hydra te potassique, diffé
rents alcaloïdes : quinine, cinchonine, s t rychnine, on obt ient u n 
certain nombre de bases qui répondent À la formule générale : 
C" H - " - 1 1 N, auxquelles on a d o n n é le nom de b a s e s q u i n o l i q u e s . 
L e premier t e rme de la série est const i tué par la q u i n o l i n e : 
C ! ' L P I S R ; les aut res termes les mieux connus sont la l é p i d i n e : 
C 1 ( 1 I P L S R , et la e rypt id ine : C " H " N. 

Q u i n o l i n e , C 9 L P N . 

Quinoléine, leucoline. 

Chinolinum. 

L a quinoline se produi t lorsqu'on distille la cinchonine ou la qui
nine avec l 'hydra te potassique; lorsqu 'on fait arr iver des vapeurs 
d'allylaniline sur de l 'oxyde de plomb chauffé : 

C n H 3 . N H . C 3 L P -f 2 P b O = C 3 H 7 N -— 2 H 2 O + 2 P b 
Allylaniline Quinoline 

L a quinoline SE produi t encore lorsqu'on chauffe le ni t robenzol ou 
l 'aniline avec la glycérine et l 'acide sulfurique; ENFIN, lorsqu 'on 
fait réagir le pentachlorure de phosphore : P C P sur l 'hydrocarbo-

styrile C" L P ^ ^ Q J - ^ et que L 'on rédui t la dichlorquinoline 

ainsi formée, par L 'acide iodhydr ique , etc. 

La quinoline possède probablement une constitution analogue à celle de la 
naphtaline. Do même que cette dernière est formée par la réunion de deux 
noyaux benzoliques, de même, la quinoline est constituée par l'addition d'une 
chaîne pyridique à une chaîne benzolique : 

C H C H CII Cï ï 
// \ / - ? \ / % 

H C C C H N E E E N 
I II 1 L FL I 

N E C C H N E C E N 
% / \ // % / \ # 

C H C H C H N 
naphtaline Quinoline 

Préparation. — 1 p. de cinchonine est fondue avec 3—4 p. d'hydrate potas
sique et b i — 1 P- d'eau; le mélange intime ainsi obtenu est distillé à une tempé
rature modérée. Le produit de la distillation est neutralisé par l'acide chlorhy-
drique, filtré, puis évaporé à siccité: le résidu est ensuite traité par une solution 
d'hydrate potassique, qui met la quinoline on liberté. On dessèche cette 
dernière sur le chlorure calcique et on la purifie par des distillations fractionnées 
successives. 

On obtient une quinoline plus pure de la façon suivante : on mélange, dans 
un ballon do 2 litres, 21 g. de nitrobenzol, 38 g. d'aniline et 120 g. de glycérine 
avec 100 g. d'acide sulfurique concentre; la liqueur s'échauffe; ou l'agite jusqu'à 
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ce que le sulfate d'aniline soit entièrement dissous, puis on la soumet à la distil
lation, au réfrigérant ascendant; le ballon repose sur un bain de sable. Après 5 
ou 10minutes, il se manifeste une réaction violente; aussitôt qu'elle commence 
à se produire, on enlève rapidement le ballon du feu; lorsqu'elle a cessé, ainsi 
que les ébullitions intermittentes qui la suivent, on chauffe de nouveau le 
mélange pendant 2— 3 heures, jusqu'à ce que l'on n'aperçoive plus dans le 
réfrigérant que de petites quantités de nitrobenzol non modifié. On additionne 
alors la liqueur brune obtenue de plusieurs fois son poids d'eau, puis on y fait 
passer un courant de vapeur, jusqu'à ce que toute odeur de nitrobenzol ait 
disparu. On rend le liquide fortement alcalin, au moyen d'hydrate sodique; la 
quinoline est mise en liberté, on l'isole en faisant passer dans le mélange un 
courant de vapeur d'eau, qui l'entraîne. La quinoline brute ainsi obtenue est 
soigneusement déshydratée au moyen d'hydrate potassique fondu et enfin 
roctifiée. On recueille les produits qui passent entre 227° et 228". 

C f ' H 5 . X 0 3 + C 3 H s 0 3 — C ! I I I ' N + 3 H s O 4- 2 0 
0 e I I 3 .N H s + C 3 H 8 0 3 = 0 9 IP N 4- 3 ^ 0 4- 211 

Propriétés. — L a quinoline est u n l iquide incolore, mobile, t rès 
réfringent, qui possède une odeur part icul ière e t une saveur brû lan te , 
amère. El le entre en ébulli t ion vers 227—228°. Sa pes. spéc. est 
1,0947 à 20°. L a quinoline possède une réact ion alcaline; elle est peu 
soluble dans l'eau, mais elle se dissout en tou te propor t ion dans 
l'alcool, l 'éther, le sulfide carbonique, les hudes et les essences. 
L 'acide sulfurique fumant donne de l 'acide s u l f o q u i n o l i q u e : 
C ' I F N . S 0 3 H , cristallin; l 'acide n i t r ique fumant, de la n i t r o q u i -
n o l i n e : C a H G N . Î \ O 2 . L e pe rmangana t e potass ique transforme la 
quinoline en a c i d e q u i n o l i q u e : C 5 H 5 N ( C O . O H ) 2 (l 'un des acides 
dicarbopyridiques). Sous l'influence de la lumière et de l'air, la qui
noline ne t a rde pas à p rendre une colorat ion foncée. 

La quinoline s 'unit aux acides pour former des sels; le ch lorhydra te 
cristallise difficilement; le sulfate est t rès déliquescent. 

Le t a r t r a t e de quinol ine : 3 C 9 H 7 N.4C' 1 I I e 0 e , forme des cristaux inalté
rables à l'air et solubles dans l'eau. 

Le s a l i c y l a t e de qu ino l ine : C 9 H 7 N .C" H 6 O3, est une poudre cristalline, 
qui réclame plus de 100 p. d'eau pour se dissoudre. Le tartrate et le salicylate 
de quinoline sont employés en thérapeutique comme antiseptiques et antipy
rétiques. Comme antipyrétiques, ils pourraient rivaliser avec la quinine. 

Lorsqu 'on remplace 1 a tome d 'hydrogène de la quinoline pa r 
l 'hydroxyle, on obt ient une o x y q u i n o l i n e , et l 'on comprend qu'i l 
puisse exister différentes oxyquinolines isomères, su ivant la posi t ion 
de l 'atome d 'hydrogène remplacé. On comprend aussi que les pro
priétés des composés obtenus soient b ien différentes, su ivant que la 
subst i tut ion por te sur l 'un des atomes d 'hydrogène du g roupe pyr i -
dique ou sur l 'un de ceux du groupe aromat ique. On a réservé le nom 
d ' o x y q u i n o l i n e s aux composés formés pa r le remplacement 
d 'atomes de carbone du noyau aromatique. On connaît une combi
naison produi te par la subs t i tu t ion d 'un hydroxy le à 1 a tome 
d 'hydrogène du groupe pyr idique, c'est le carbostyr i le . 
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Carbos ty r i l e . Le earbostyrile est stable, fusible à 198°; on peut le subli
mer. Les acides étendus sont sans action sur lui, même à 200°. Il est peu soluble 
dans l'eau froide, mais il se dissout bien dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther. 
Sa constitution est représentée par la formule suivante : 

GII OU 
^\/% 

HO 0 OH 
I II I 

HC C C.OH 

CH N 

Le carbostyrile se produit lorsqu'on fait bouillir l'acide ortho-amidocinna-
mique avec l'acide chiorhydrique dilué, ou bien en chauffant en vase clos l'éther 
nitrocinnamique avec une solution alcoolique de sulfhydrate ammonique; on 
reprend la solution par la soude et l'on en précipite le carbostyrile par l'anhy
dride carbonique. 

Le perchlorure de phosphore transforme le carbostyrile en chloroquinoline ; 
le permanganate potassique, en solution alcaline, transforme le carbostyrile en 
isatine et en acide carbostyrilique : C ° H 5 N 0 6 . 

Il est à remarquer que risatine et le carbostyrile dérivent de la même façon 
des acides amidés correspondants; ils se produisent lorsqu'on enlève 1 mol. 
d'eau à ces acides : \ ^ 

r o T T i / ° 0 ^ C O O H ™ ï ï i / C H = CH.COOH 
u 1 1 \ N H * u n \NH a -

AciJe isatinique Acide ortl ioamidocinnamique 

P ^ / C O - C O H r G T T I / C H = C H - C O H 
u u \ N = = ° \ N = = 

Isatine Carbostyrile 

0 r t h o-o x y qui n o 1 i n e. On l'obtient en chauffant à l'ébullition pendant trois ou 
quatre heures un mélange de 7 p. d'orthonitrophénol avec 15 p. d'ortho-amido-
phénol, 25 p. de glycérine et 20 p. d'acide sulfurique. On verse ensuite la masse 
dans B fois son vol. d'eau, on chasse l'excès de nitrophénol par un courant de 
vapeur d'eau, on neutralise exactement par la soude et l'on distille de nouveau 
dans un courant de vapeur d'eau. L'ortho-oxyquinoline passe à la distillation 
et se solidifie dans le récipient. L'ortho-oxyquinoline forme des cristaux d'une 
odeur de phénol, d'une saveur brûlante. Elle entre en fusion à 70 — 74° et en 
ébullition à 2G6,6° sous une pression de 752 mm. Elle se dissout bien dans 
l'alcool, mais elle est peu soluble dans l'eau et l'éther. 

La quinoline et ses dérivés peuvent fixer de l'hydrogène en formant les 
hydroquinolines. Ainsi, lorsqu'on fait réagir l'amalgame de sodium ou l'acide 
chlorhvdrique et l'étain, sur la quinoline. on obtient la tétrahydroquinoline : 
C»H"'N. 

De même, lorsqu'on traite l'ortho-oxyquinoline par l'étain et l'acide chior
hydrique, on obtient la fixation de quatre atomes d'hydrogène et la formation 
de l'orthoxytétrahydroquinoline : C' J H H NO. Ce composé forme des prismes 
incolores, fusibles à 121—122°, inodores. Il est assez soluble dans l'eau; sa 
solution aqueuse se colore en rouge brun par le perchlorure de fer. La consti
tution du composé est représentée par la formule suivante : 
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C H C H 2 

// \ / \ 

H C C C IF 
I 'I -

GII C CI I 2 

-V / \ / 
COH N11 

Orthoxvtélrariyilroqihnoline. 
Lorsqu'on fait réagir 1 mol. d'iodure do méthyle sur 1 mol. d'oxyhydroqui-

noline, puis que l'on traite par le carbonate sodique, on obtient de l'orthoxyté-
trahydroqumoline dans laquelle un atome d'hydrogène est remplacé par le 
groupe inéthylique; la base méthylée ainsi préparée cristallise dans le système 
rhombique, est peu soluble dans l'eau, se dissout bien dans l'alcool, l'éther, le 
benzol, elle forme des sels avec les acides. Son chlorhydrate est la ICairine M 
du commerce. 

Lorsqu'au lieu de l'iodure de méthyle on fait réagir sur l'oxyhydroquinoline, 
l'iodure d'éthyle, à 50—60°, ou mieux, le bromure d'éthyle (1 mol.) en tube fermé 
à la température de 120°, on obtient l'ortho-oxyhydroéthylquinoline ; comme la 
base méthylée correspondante, cette combinaison s'unit aux acides pour former 
des sels. Son chlorhydrate est la ka i r i ne A du commerce. 

Les deux bases sont représentées pa r les formules suivantes : 

C H C H 2 C H C f f 
/y \ / \ // \ / \ 

I I C C C I P H C C C H * 
\ I1 I [ Il | 

H C C C H' 2 H C C C H 2 

C O H N . C H " C O H N.C 2 H*' 
Ortho-oxyldtrahvdromHlhyl<nnnoIine OHho-oxytéVahydroéthvlqii incline 

K a i r i n e M , C , 0 H 1 5 N O . H C 1 -f- H 2 0 . 

Chlorhydrate d'oxyhydrométhylquinolino. 

On obtient la kairine M en faisant réagir l'acide chlorhydrique- sur l'oxy-
hydrométhylquinolino. 

L a kair ine M forme une poudre cristall ine j aunâ t r e , d 'une saveur 
salée amère, aromat ique. Lorsqu 'on concentre sa solution sur l 'acide 
sulfurique, on obt ient de beaux cr is taux cl inorbombiques, incolores, 
br i l lants , qui se colorent a isément en violet pâle. A 110°, la kai r ine 
perd 1 mol. d'eau de cristall isation. L a solution neu t re est colorée en 
rouge bleuât re par les oxydants faibles, tels que le cliloranil en 
solution alcoolique. 

L a kairine para î t diminuer for tement la t empéra tu re du corps; 
elle serait même sous ce rappor t plus active que la quinine. 

K a i r i n e A , C " H 1 3 K O . H Cl. 

Chlorhydrate d'oxyhydroéthylquinoline. 

On obtient la kairine A en neutralisant l'oxyhydroéthylquinoline par l'acide 
chlorhydrique. 
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L a kair ine A forme des aiguilles ou des prismes bien conformés ; 
par cristall isation lente de l'eau, elle forme des prismes rhombiques , 
incolores, br i l lants . Elle est t rès soluble dans l'eau, elle est peu soluble 
dans l 'acide chlorhydr ique. Sa saveur est d 'abord fraîche, analogue à 
celle du salpêtre ; l 'arr ière-goût est amer. Sa solution aqueuse diluée 
donne avec le chlorure ferrique en pet i tes quant i tés , une coloration 
viole t te t rès fugace, en plus g rande quan t i t é une couleur bleu foncé. 
Lorsqu 'on t ra i te une solution aqueuse, diluée, neut re , de kair ine A par 
une solution de dichromate potassique, le mélange p rend une couleur 
foncée et, après quelques secondes, précipi te une mat iè re colorante 
violet foncé, qui se dissout dans l 'alcool en donnan t une solution 
viole t te . 

L a kai r ine A est le produi t qui se t rouve ac tue l lement dans le 
commerce sous le nom de kair ine. 

Essai.—La solution concentrée de "kairine ne doit être troublée ni par l'alcool, 
ni par l'étber. Elle ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on l'incinère sur la lame 
de platine. 

Usages. — Comme le produi t précédent , la ka i r ine A est an t ipy
ré t ique; on l 'emploie, pour diminuer la t empéra ture , dans différentes 
fièvres, à la dose de 1 g. en une fois et de 6 g. en 1 jour, pour les 
adultes, de 0,5 g. en une fois et de 4 g. par jour pour les enfants. 

Méta-oxyquinol ine . On l'obtient en chauffant un mélange de 7 p. de méta-
nitrophénol avec 15 p. de chlorhydrate de méta-amidophénol, 25 p. de glycérine 
et 20 p. d'acide sulfurique. Sa constitution et celle de l'ortho-oxyquinoline sont 
données par les formules suivantes : 

CH CH C H C i l 
\ / % // \ / 

H C G C H IIC C C H 
I II I [ .1 ! 

H C C C H HO.C C C H 
% / \ // %• / \ // 
C O U N CH N 

Orlho-oxyipiinolirie MiHa-oxyquinoline 

P ara -oxy quinol ine . On la prépare de la même façon que le méta-dérivé en 
remplaçant le méta-amidophénol par le para-amidophénol. La para-oxyqui-
noline forme des prismes incolores qui entrent en fusion à 193:> et en ébullition 
à 360°. Elle se dissout dans l'alcool, mais elle est très peu soluble dans l'eau 
froide et l'éther. 

P a r a m é t h y l o x y q u i n o l i n e (Paraquinanisol) .On la prépare en chauffant 
avec l'hydrate potassique un mélange de quinoline et de solution d'iodure de 
méthyle dans l'alcool méthyliquo. Suivant un procédé breveté eu faveur de la 
fabrique badoiso d'aniline et de soude à Ludwigshafcn, on obtient la paramé-
thyloxyquinoline en chauffant à 140 —155° un mélange de 1 p. de para-amido-
anisol avec 0,8 p. de paranitroanisol. 5 p. do glycérine et 2.8 p. d'acide sulfurique 
à 1.848 pes. spéc. 

La paraméthyloxyquinoline est un liquide oléagineux qui se combine à l'acide 
chlorhydrique pour former un sel très soluble dans l'eau, et avec l'acide 
picrique pour former un picrate pour ainsi dire insoluble. Los relations de la 
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para-oxyqumolino avec son other méthylique sont représentées par les formules 
suivantes : 

C H C H C H C H 
^ \ / % ^ - \ / % 

HO.C C C H C I P - O C C CH 
I II I I II I 

H C C CH H C C C I ! 
% / \ s % / \ // 

C H N C H N 
Para-oxyquinoline Paramethyloxyquinol ine. 

T h a l l i n e . 

Thallinum. 

Lorsqu 'on fait réagir l 'hydrogène naissant sur la paraméthyloxy-
quinoline, on parv ien t à in t rodui re 4 atomes d 'hydrogène dans ce 
composé et l 'on obient la t é t rahydroparaméthyloxyquino l ine (tétra-
hydroparaquinanisol) , à laquelle on a donné le nom de t h a l l i n e : 

C H GIT1 

// \ / \ 
C H 5 - 0 . C C C H 9 

I II I 
I I C C C II* 

% / \ / 
C H N11 

Téfrahylî 'onaramélhylnxyqu incline 
Thalline 

Récemmen t précipitée de l'un de ses sels, la thall ine forme un 
l iquide oléagineux, qui, après quelque temps, se prend en une masse 
cristalline ; cotto dernière dégage une forte odeur do coumarine. La 
thal l ine n 'es t pas employée comme telle, mais elle forme des sels, 
no t a m m e n t un sulfate et un t a r t r a t e qui paraissent const i tuer des 
fébrifuges puissants . 

Su l fa te de t h a l l i n e , Thallinum: sulfuricum. Il forme une poudre cristalline, 
blanche, composée de prismes microscopiques, d'une odeur aromatique rappelant 
celle del'anisjsa saveur est acre, saline, celle de la solution très diluée n'est pas 
désagréable. Le sulfate de thalline se dissout dans 5 p. d'eau froide; il est 
beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante; il ne se dissout que dans 100 p. 
environ d'alcool; il est à peine soluble dans l'éther et le chloroforme ; ses 
solutions brunissent à la lumière. Sa solution (1 : 10,000) traitée par une goutte 
de solution de chlorure ferrique devient, après quelques secondes, d'un vert 
émeraude intense. La coloration est encore perceptible dans une solution 
1 : 100,000, bien qu'elle se produise plus tard; 1 goutte d'acide sulfurique 
concentré ne modifie pas la couleur. Cette réaction distingue la thalline de la 
quinine, de l'acide salicylique, de la résorcine, de la kairine, de l'antipyrine et 
du phénol. L'hyposulfite sodique fait passer la coloration au violet, puis au 
rouge vin, l'acide oxalique au jaune, et, si l'on chauffe, au jaune safran. Diffé
rents oxydants, ajoutés avec précaution, produisent une coloration verte, 
ressemblant à celle que donne le chlorure ferrique. 

T a r t r a t e de th&\\\n v,Thallinum tartaricum. Il forme une poudre cristalline, 
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mais on peut l'obtenir en beaux cristaux isolés. Il possède l'odeur de la couma-
rine ; sa saveur est analogue à celle du sulfate. Il se dissout dans 10 p. d'eau à 
15" dans plusieurs centaines de p. d'alcool; il est moins soluble que le sulfate 
dans les dissolvants. Ses dissolutions brunissent beaucoup moins à la lumière 
que celles du sulfate. 

Les solutions des sels de thalline donnent un précipité lorsqu'on les traite 
par l'acide picrique ; elles ne sont précipitées ni par le tannin, ni par le chlorure 
mercurique, ni par le chlorure stanneux. 

La quinoline donne naissance à des acides carboquinoliques dont la consti
tution est analogue à celle des acides carbopyridiques. L'un de ces acides est 
l ' ac ide c i n c h o n i n i q u e ; C°H B N.COOH (acide y-monocarboquinolique) 
que l'on obtiont en oxydant la einchonine par l'acide nitrique. L'acide 
cinchoninique cristallise avec 2 mol. d'eau; il est peu soluble dans l'eau et 
l'alcool, il est insoluble dans l'éther. 

Acide c a rbomé thy loxyqu ino l i que . Acide qu in in ique : 
( 0 C H 3 

C9 H 3 N j ç, Q Q pp- On obtient cet acide en portant à l'ébullition une solution 
de 10 p. de sulfate de quinine dans 30 p. d'acide sulfurique et 200—250 p. 
d'eau; on fait arriver dans le liquide bouillant, par petites portions, 20 p. 
d'anhydride chromique en solution; les additions doivent se faire dans l'espace 
de 1 l / i à 2 heures; on fait encore bouillir pendant ( / 2 à 1 heure, puis on réduit 
par l'alcool l'acide chromique libre, enfin on verse le liquide dans une solution 
de 90 g. d'hydrate potassique dans '/s litr-e d'eau. On fait bouillir, on sépare 
l'oxyde de chrome par filtration, on neutralise presque complètement le liquide 
filtré par l'acide sulfurique, puis on le concentre et on l'abandonne au repos, on 
le sépare ensuite du sulfate potassique qui a cristallisé et on l'additionne 
d'un égal volume d'alcool. La liqueur alcoolique ost alors évaporée, et le résidu 
qu'elle abandonne est additionné de 2 — 3 g. d'acide chlorhydrique concentré; 
l'acide quininique se précipite, on le fait cristalliser une seconde fois de l'acide 
chlorhydrique dilué (Skraup). 

L'acide quininique cristallise en prismes allongés, minces, jaunâtres, qui 
entrent en fusion à 280", en se décomposant. Il est peu soluble dans l'eau et 
l'alcool, il est presque insoluble dans l'éther et le benzol, il se dissout facilement 
dans les acides minéraux dilués. Sa solution alcoolique concentrée possède une 
fluorescence bleue, sa solution diluée, une fluorescence violette. Lorsqu'on 
l'oxyde par le permanganate potassique, l'acide quininique se transforme en 
acide t r i c a r b o p y r i d i q u e : C 5!!* N (C 0 OH) 3; lorsqu'on le chauffe au delà de 
200° avec de l'acide chlorhydrique concentré, il donne du chlorure de méthyle 

I Q jp 

et de l'acide carboxyquinolique : C9 I I 3 N j Q Q Q g (acide xan thoqu in ique ) . 
Ce dernier acide se présente sous forme de petites granulations jaunes," sa 
solution n'est pas fluorescente. 

COMBINAISONS QUINIZIQUES. 

K n o r r désigne sous ce nom une classe de composés dér ivant de 
l a q u i n i z i n e . Celle-ci est une base hypothé t ique , que l'on n 'a pas 
encore préparée, mais K n o r r a obtenu, comme premier représentan t 
de la classe, la m é t h y l o x y q u i n i z i n e : 
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CH N N H C H N - N H 

H C C C H H C G C — C H S 

I il I ! il 
HO Ci r HC CIP 

% / G \ / - î n / C \ / 

C H C H 2 CH CO 
Quinizine Mfthyloxyquinizine 

La méthyloxyquinizine se produit par la condensation, molécule à molécule, 
de l'éther acétylacétique et de la phénylhydrazine, avec perte d'eau et d'alcool, 
suivant la formule : 
C e I F N 2 I i 3 -|- C c H l f l 0 3 = C l o H l o r > 2 0 -f I I 2 0 + C 2 Ï P . O H . 
Phéiiylhydrazino F.thcr acétylacétique Métliyloxyquinizine Alcool 

100 g. de phénylhydrazine sont mélangés avec 125 g. d'éther acétylacétique ; 
il se produit, à la température ordinaire déjà, une séparation d'eau ; en même 

/ C H 5 

temps, on obtient un liquide oléagineux : C6 H" K 2 II = C ^ C O O C ' H ' 
que l'on chauffe, pendant 2 heures environ, au bain-marie, jusqu'à ce qu'une 
prise d'essai abandonnée au refroidissement, ou arrosée d'éther, se solidifie. On 
verse alors la masse encore chaude dans une petite quantité d'éther qui enlève 
un peu de matière colorante. On lave à l'éther la masse cristalline obtenue et on 
la sèche à 100". 

Propriétés. — La méthyloxyquin iz ine est cristalline, incolore, bril
lante. Elle est presque insoluble dans l 'eau froide, l 'é ther et la l igroïne; 
elle se dissout bien dans l 'eau bouil lante, t rès b ien dans l'alcool. 
Elle ressemble par plusieurs de ses propriétés au carbostyrile. El le 
fond à 127° ; distille sans se décomposer, lorsqu'on la chauffe avec 
précaut ion. El le se dissout dans les bases et dans les acides ; par 
neutral isat ion, elle est reprécipi tée sous forme d 'un l iquide oléagi
neux qui ne t a rde pas à cristalliser. Lorsqu 'on chauffe la méthyl 
oxyquinizine avec un excès de phénylhydrazine , il se forme, par 
condensation, une espèce d 'anhydr ide de la formule : G2" H18 N 1 0 . 
Sous l'influence de l 'acide n i t reux ou de l 'acide ni t r ique, ce composé 
perd 2 atomes d 'hydrogène et forme le b l e u d e d i q u i n i z i n e , qui se 
dissout dans l 'acide sulfurique en donnan t une solution d 'un bleu 
indigo intense. 

Diméthyloxyquinizine. Antipyrine. 
Antlpyrinum. 

L'hydrogène uni à l 'un des a tomes d'azote dans la méthyloxy-
quinizine peut être facilement remplacé par un radical alcoolique. 
Le produi t que l 'on obt ient en subs t i tuan t le groupe méthyl iquo à 
cet a tome d 'hydrogène, est l 'ant ipyrine, L a const i tu t ion de l 'anti-
py r ine , ou d iméthyloxyquin iz ine , sera donc représentée .par la 
formule suivante : 
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G H N — N . C B ? 
// \ / \ / 

H C C C . C I P 

I II I 
H C C G H 2 

/ \ / 

C H co 
Préparation.—On obtient l'antipyrine en chauffant à 100°. dans un tube fermé, 

un mélange, par parties égales, de métyloxyquinizine, d'iodure de méthyle 
et d'alcool méthylique.On décolore la masse en la faisant bouillir avec de l'acide 
sulfureux, on élimine l'alcool par la distillation, puis on ajoute une solution 
concentrée de soude caustique; l'antipyrine se sépare sous forme de liquide 
oléagineux lourd. On agite ce liquide avec une grande quantité d'éther; par 
évaporation, on obtient l'antipyrine sous forme de cristaux foliacés, brillants 
(Knorr). 

Propriétés. — L 'an t ipy r ine cristallise de l 'eau boui l lante sous forme 
de pr ismes; ello se présente souvent dans le commerce en poudre 
cristalline, b lanchât re , presque inodore, d 'une saveur légèrement 
amère. El le en t re en fusion à 113" et se dissout dans moins de 1 p . 
d'eau froide, dans 1 p. d'alcool, 1 p . de chloroforme et 50 p . d 'éther. 
La solution aqueuse d 'ant ipyrine, t ra i tée pa r 1—2 gout tes de 
solution de chlorure ferrique, donne une coloration rouge in tense ; 
addi t ionnée de 1—2 gout tes d'acide ni t r ique fumant, elle p rend une 
coloration ve r t e (produi te par l 'acide n i t r eux ) . Cet te dernière 
réact ion est basée sur la formation de l ' isoni trosoantipyrine. Sous 
l'influence de l 'acide ni t r ique concentré, l ' an t ipyr ine se t ransforme 
en une substance parfa i tement cristallisée, la n i t roan t ipyr ine ; cet te 
dernière représente l 'ant ipyr ine dans laquelle 1 a tome d 'hydrogène 
du groupe méfhylénique : C H 2 a é té remplacé par N O 2 . 

L ' an t ipyr ine est précipi tée de ses solutions par le tannin, l 'acide 
picrique, l ' iodure potassique ioduré et les iodures doubles. 

Essai. — La solution aqueuse, concentrée, d'antipyrine doit être neutre aux 
papiers réactifs et incolore; sa saveur ne doit pas être acre; elle ne doit pas 
être modifiée par le sulfide hydrique. 

Usages. — L 'ant ipyr ine , comme son nom r ind ique , est un ant ipy
ré t ique énergique. El le abaisse for tement la t empéra tu re du corps ; 
elle ne produi t pas les effets accessoires des aut res fébrifuges. Sa 
g rande solubilité dans l 'eau permet de l 'employer avan tageusemen t 
en injections sous-cutanées. 

A L C A L O Ï D E S OU B A S E S V É G É T A L E S . 

On désigne sous le nom d'alcaloïdes, des combinaisons azotées, 
basiques, qui, en général, se font remarquer par l 'action énergique 
qu'elles exercent sur l 'organisme. On les re t i re du règne végétal . La 
plupar t des alcaloïdes renferment, outre l 'azote, du carbone, de 

57 
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l 'hydrogène et de l 'oxygène; quelques-uns toutefois sont privés de 
ce dernier élément. 

Historique. — E n 1803, Derosne, pharmac ien à Par i s , isola la 
narcot ine et la morphine, mais il no reconnut n i leurs propr ié tés 
basiques, qu'il a t t r ibua à un excès de l'alcali employé pour les 
précipiter, ni même les caractères qui les d i s t inguen t l 'une do l ' au t re 
et donna aux deux alcaloïdes le nom de — s e l d ' o p i u m —. E n 1804, 
S e g u i n obt int aussi la morphine et r emarqua ses propr ié tés alcalines, 
sans toutefois t irer de conclusion à ce sujet. E n 1805, S e r t u e r n e r , 
pharmacien à Einbeok, sans avoir eu connaissance des t r avaux de 
D e r o s n e , découvri t dans l 'opium un acide auquel il donne le nom de 
m é c o n i q u e , et une base cristallisée, formant des sels avec les acides, 
et qui, dans l 'opium, est probablement unie à l 'acide méconique. Cet te 
découverte passa inaperçue jusqu 'en 1817, époque à laquelle S e r 
t u e r n e r fit para î t re u n opuscule — s u r le m o r p h i u m , n o u v e l l e 
b a s e s a l i f i a b l e , e t s u r l ' a c i d e m é c o n i q u e , c o n s t i t u a n t s p r i n 
c i p a u x d e l ' o p i u m —. Dans cette note , S e r t u e r n e r décrit le 
morph ium comme une base véritable, qu'il r approche de l ' ammo
niaque. 

Ees t r avaux de E o b i q u e t confirmèrent la découver te de S e r 
t u e r n e r . E o b i q u o t découvri t en outre (1817) la n a t u r e d 'a lcaloïde 
de la narcot ine . E n 1818, P e l l e t i e r et C a v e n t o u découvr i ren t la 
s t rychnine ; en 1819, la brucine; en 1820, la quinine et la c inchonine. 
L a véra t r ine fut découverte par M o i s s n c r en 1818; la delphinine, 
en même temps par B r a n d e s , L a s s a i g n e et F e n e u l l e , en 1819; la 
pipér ine par O e r s t e d t ; la solanino par D e s f o s s e s ; la caféine pa r 
E u n g e , en 1820; la conicine par G i e s e c k e en 1827 ; la nicot ine par 
E e i m a n n et P o s s e l t , en 1828; la codéine par E o b i q u e t en 1832, 
enfin l 'atropine, l 'aconit ine et la hyosciamine, par G-e iger et ETesse, 
en 1833. Depuis cet te époque, des alcaloïdes ont été découverts pour 
ainsi dire chaque a n n é e ; et leur nombre dépasse no tab lement 100, 
à l 'heure actuelle. 

Etat naturel. — Les alcaloïdes se r encon t ren t sur tou t dans les 
plantes dicotylédonées et no t ammen t dans les familles des E e n o n -
c u l a c é e s , des P a p a v e r a c é e s , des E u b i a c é e s , des L o g a n i a c é e s , 
d e s S o l a n a c é e s , etc. E n règle générale, un alcaloïde peut se ren
contrer dans différentes plantes d 'une même famille, mais il est rare 
qu'il existe dans des plantes appar tenan t à des familles dist inctes. 
Les organes qui cont iennent les alcaloïdes en plus g rande abondance, 
sont les graines, l 'écorce des t iges et celle des racines ; ils s'y t rouven t 
à l 'é tat do sols d'acides organiques. Le rôle que jouen t les alcaloïdes 
dans la biologie de la p lan te est encore inconnu, on ignore si 
ces combinaisons sont des produi ts de sécrétion ou des réserves 
azotées, etc. 
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Préparation. — Les procédés de préparation varient notablement avec les 
différents alcaloïdes. Pour obtenir ceux qui sont volatils, on soumet à la distil
lation les organes qui les renferment, après les avoir divisés et additionnés 
d'hydrate sodique ou calcique. On isole les alcaloïdes fixes, en traitant les 
plantes par l'alcool ou par l'eau acidulée; on obtient ainsi un liquide que l'on 
concentre et dont on isole l'alcaloïde par une base alcaline ou alcalino-terreuse, 
ou par un carbonate alcalin. L'alcaloïde est repris par un dissolvant approprié, 
alcool, éther ou chloroforme et soumis à des cristallisations successives; ou 
bien on le purifie par combinaison avec un acide minéral, cristallisation et 
nouvelle précipitation au moyen d'une base inorganique. 

Propriétés. — Les alcaloïdes non oxygénés sont des l iquides l im
pides, incolores, d 'une odeur forte, caractéris t ique; ils sont volatils 
sans décomposition, et s 'oxydent à l 'air en se colorant. Les alcaloïdes 
oxygénés sont solides à la t empéra tu re ordinaire, inodores, générale
ment cristallisés, incolores; ils possèdent presque toujours une saveur 
t rès amère ; leur solution est alcaline. Quelques-uns d 'entre eux se 
dissolvent dans l 'eau ( p h y s o s t i g m i n e , c u r a r i n e , c o l c h i c i n e ) ; tous 
sont plus ou moins solubles dans l 'alcool, le chloroforme, le benzol, 
l'alcool amylique. L 'é ther ne dissout pas la morphine. Les alcaloïdes 
s 'unissent aux acides pour former des sels; ces derniers sont décom
posés pa r les bases alcalines, alcalino-terreuses, ainsi que par la 
magnésie , mais les hydra tes des mé taux lourds sont sans action sur 
eux ; les sels métal l iques peuvent même être décomposés par les 
alcaloïdes, avec précipi ta t ion de l 'hydra te correspondant . 

Les sels d'alcaloïdes se comportent , en présence des dissolvants, 
tou t au t rement que les bases. P resque tous sont solubles dans l 'eau 
et dans l'alcool, mais insolubles dans le chloroforme, le benzol, l 'é ther 
et l'alcool amyl ique; les chlorures d'alcaloïdes peuven t s'unir au 
chlorure d'or et au chlorure de plat ine pour former des sels doubles, 
cristallisés, difficilement solubles dans l 'eau. Les alcaloïdes con
t r ac ten t aussi des combinaisons, difficilement solubles dans l 'eau, 
avec les iodures de mercure, de bismuth, de cadmium et de zinc. I ls 
sont aussi précipi tés par le tannin , l 'acide phosphomolybdique et 
l 'acide picrique. 

L 'acide sulfurique concentré, seul, ou addi t ionné de pet i tes 
quant i tés d'acide ni t r ique ou de molybda te aminonique, donne des 
colorations caractér is t iques avec différents alcaloïdes; il en est de 
même de l 'acide n i t r ique concentré et froid; ce dernier acide ne 
forme qu 'except ionnel lement des composés de subst i tu t ion ni t rés 
(strychnine, codéine) ou des produi ts d 'oxydat ion bien caractérisés 
(quinine, cinchonine). L 'acide chlorhydrique concentré et chaud 
enlève à certains alcaloïdes les éléments de l 'eau ; il décompose les 
autres en alcaloïdes moins riches en carbone, et en combinaisons 
non azotées (atropine), etc. Les bases alcalines ou alcalino-terreuses 
diluées produisent des dédoublements analogues. Lorsqu 'on soumet 
les alcaloïdes à la disti l lation avec l 'hydra te potassique, on obt ient 
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des bases pyr idiques et quinoliques, et en même temps une par t ie de 
l 'azote se dégage sous forme d 'ammoniaque , de méthylamine , etc. 
L e chlore et su r tou t le brome forment avec beaucoup d'alcaloïdes 
des produi ts de subs t i tu t ion bien définis. 

Cons t i t u t i on des a lca lo ïdes . La constitution des alcaloïdes est encore 
imparfaitement connue. L i e b i g avait exprimé l'opinion que les bases orga
niques pouvaient être considérées comme de l'ammoniaque dans laquelle 1 atome 
d'hydrogène est remplacé par un radical organique. Les nombreux produits de 
substitutions d'une, ou de plusieurs molécules d'ammoniaque, découverts surtout 
par Hofman et Wiirtz, représentent en réalité des bases organiques artifi
cielles, dans lesquelles, non seulement un atome d'hydrogène, mais plusieurs ou 
tous les atomes de cet élément peuvent être remplacés par des radicaux orga
niques. Ces composés rendent vraisemblable l'hypothèse qu'une partie des 
alcaloïdes se rattache aux aminés. Le fait paraît prouvé dès aujourd'hui pour 
quelques-uns d'entre eux. 

Suivant Kcenig, les alcaloïdes doivent être considérés comme des dér ivés 
de la p y r i d i n e . Par l'ox3'dation, beaucoup d'alcaloïdes donnent des acides 
carbopyridiques ; tels sont la nicotine, la conicine, qui fournissent un acide 
monocarbopyridîque, la quinine, la cinchonine, la quinidino, la cinchonidine, qui 
donnent un acide tricarbopyridique. En oxvdant la pipéridine: C ' I F ' N , 
Kcenig a obtenu la pyridine: C 3IFiX.En conséquence,il considère la présence 
d'un noyau pyridique comme aussi caractéristique pour les alcaloïdos que celle 
du noyau benzolique pour les combinaisons aromatiques. Les formules suivantes 
indiquent la relation qui existe, suivant le même auteur, entre la pyridine et la 
pipéridine. 

C IF C II 
/ \ 

IFC C PF HC C H 
Il 1 

| | 
IFC C FF 

1 t 
H C C II 

\ / \ // 
N H N 

Pipéridine Pyridine 

Les recherches de Hofman, et de L adenbu rg , dont nous parlerons avec 
plus de détail à l'article : Conicine, confirment entièrement les vues de 
Kcenig. En faisant réagir l'hydrogène sur la conicine: C 8 TI , 7 N, Hofman a 
obtenu une nouvelle base, k, conyr ine : C 8 H H N , qui est à la conicine ce que 
la pyridine est à, la pipéridine : 

C 8 1 I M N = C 8 H 1 7 N — 6 H 
Conyrine Conicine 

La conyrine est bien une base pyridique, isomère avec les collidfnes, qui par 
oxydation donne un acide carbopyridique, l'acide picoliquo. La formation 
de ce dernier acide indique la présence du groupe propylique dans la conyrine 
et la conicine. La conyrine serait l'orthopropylpyridine : (F H*.N. C3 H 7 , et la 
conicine, un hexahydrure de cette dernière, ou une orthopropylpipéridine : 

cm c H 

H9C C H 8 H C C H 

I l II I 
H*C C H . C 3 I F H C C . C 3 H 7 

\ / \ // 
N H N 

Conicine Conyrine 
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L a d e n h u r g , dans des recherches indépendantes, publiées en même temps 
que celles de Hofman, arrive à des conclusions semblables à celles de ce der
nier chimiste. Ladenhurg , après avoir préparé des propylpyridines, en partant 
de la pyridine, a soumis ces combinaisons à l'action de l'hydrogène produit par 
le sodium en solution alcoolique ; il a obtenu deux propylpipéridines : 

C s H , f N + G H = C 8 H 1 7 N 

L'une de celles-ci ressemble considérablement à la conicine sans être iden
tique avec elle; elle constitue également un poison violent. Si l'on admet avec 
Hofman que la conicine est l'a-propylpipéridine, les 2 bases préparées par 
L a d e n h u r g seraient la (3- et la y-propylpipéridine. 

D'après Kcenig, les alcaloïdes non-oxygénés seraient aux bases pyridiques 
ce que sont les terpènes au cymol; et il existerait entre les alcaloïdes oxygénés 
d'une part et les alcaloïdes non-oxygénés, les bases pyridiques et quinoliques 
d'autre part, les mêmes relations qu'entre les camphres, les terpènes et le 
cymol. 

R e c h e r c h e t o x i c o l o g i q u e d e s a l c a l o ï d e s . 

Cette recherche est généralement très ardue, non seulement par suite du 
manque de méthodes rigoureuses de séparation, mais encore par le fait que 
beaucoup d'alcaloïdes possèdent des réactions chimiques peu caractéristiques, 
ou ne présentent leurs réactions propres que lorsqu'ils sont tout à fait purs. La 
présence dans les cadavres de substances albuminoïdes particulières (ptomaïnes 
ou alcaloïdes cadavériques), possédant les réactions générales de beaucoup 
d'alcaloïdes, contribue encore à augmenter la difficulté des recherches, surtout 
en l'absence d'indication du genre de mort et en l'absence de restes des aliments 
ingérés. 

La recherche des alcaloïdes est basée sur le fait que les sels d'alcaloïdes, 
surtout en présence d'un excès d'acide, sont solubles dans l'eau, tandis qu'ils 
sont très généralement insolubles dans le chloroforme, l'éther, l'alcool amy-
lique, le benzol; il en résulte que la solution acide des sels d'alcaloïdes ne cède 
à ces dissolvants que les matières étrangères qu'elle renferme (graisses, sub
stances colorantes, etc.). Au contraire, si l'on rend la liqueur alcaline par 
l'hydrate ou le carbonate sodique et qu'on l'agite alors avec le chloroforme, 
l'éther, l'alcool amylique ou le benzol, l'alcaloïde mis en liberté passe dans le 
dissolvant qui l'abandonne par évaporation. 

P rocédé Stas modifié par Otto. On fait macérer les substances divisées 
dans 2 fois leur poids d'alcool concentré, après les avoir additionnées d'acide 
tartrique jusqu'à réaction franchement acide ; la macération doit se faire à une 
température modérée. Si l'on soupçonnait la présence de la physostigmine, il 
faudrait opérer à la température ordinaire et à l'abri de la lumière. On filtre, 
après refroidissement, on répète la macération avec de l'alcool acidulé d'acide 
tartrique, et l'on filtre de nouveau. Les liquides sont réunis, évaporés à petit 
volume et jetés sur un filtre mouillé d'eau; la liqueur obtenue est évaporée à 
consistance d'extrait, au bain-marie d'abord, puis sur l'acide sulfurique. Le 
résidu est additionné graduellement d'alcool absolu, en quantité suffisante pour 
qu'une nouvelle addition ne produise plus de précipité ; on filtre, on évapore à 
siccité le liquide filtré et l'on reprend le résidu par l'eau. Au besoin, on filtrerait 
encore la liqueur, puis on y ajoute 1 vol. d'éther privé d'alcool et l'on agite 
fortement pendant un certain temps. Après repos, on sépare l'éther et l'on répète 
les agitations avec l'éther jusqu'à ce que ce dernier se montre incolore. On 
évapore les liquides éthérés et l'on neutralise i n c o m p l è t e m e n t le résidu 
obtenu au moyen d'une solution diluée de soude, afin de saturer la plus grande 
partie de l'acide tartrique qu'il renferme; enfin, l'on agite une dernière fois cet 
extrait encore acide, avec l'éther; l'éther est ensuite évaporé dans une série de 
petites capsules on porcelaine. 
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L'éther n'enlève à la solution acide que la colcli icine avec un pou de 
caféine (et deux matières amères, la d i g i t a l i n e et la p icro toxine) . 

La solution acide est débarrassée par la chaleur du peu d'éther qu'elle renfer
mait, puis rendue franchement alcaline par un excès d'hydrate sodique on 
solution et agitée encore une fois avec l'éther. La plupart des alcaloïdes se 
dissolvent dans l'éther. La cu ra r ine , la m o r p h i n e et la nar céine font seuls 
exception. 

2. Les alcaloïdes suivants sont enlevés par l'éther à la solution alcaline : la 
plupart des p tomaïnes , conicine, n icot ine , v é r a t r i n e , n a r c o t i n e , 
s t rychn ine , bruc ine , quinine, a t rop ine , hyoscia,mine, acon i t ine , 
physos t igmine , codéine, théba ïne , papavé r ine , émét inc , de lph in ine , 
colcli icine, caféine (et, parmi les matières amères, la d igi ta l ine) . 

La solution alcaline est débarrassée de l'éther qu'elle a retenu, puis addi
tionnée d'une petite quantité do solution concentrée de chlorure ammonique, et 
enfin agitée plusieurs fois avec de l'alcool ainylique (point d'ébullition 130—131") 
chauffé à ,50 — GO". Par évaporation, l'alcool amylique abandonne: 

3. l l o r p h i n e e t n a r c é i n e . 
4. Le liquide que l'on a agité avec l'alcool amylique peut encore renfermer la 

curar ine , la so lanino, la b e r b é r i n e et un peu de n a r c é i n e (ainsi que la 
c inchonine , non toxique). On l'évaporé à sicoité, après l'avoir mélangé de 
sable pur, puis on extrait le résidu par l'alcool absolu; on fait alors passer dans 
la solution un courant d'anhydride carbonique pour transformer la soude en 
carbonate, on évapore de nouveau à siccité et l'on reprend le résidu par de 
l'alcool concentré. 

Réac t i f s géné raux des a lca lo ïdes . Ils servent à, constater la présence 
ou l'absence des alcaloïdes, dans le résidu que l'on obtient lorsque l'on a traité 
les matières suspectes par le procédé Stas-Otto, ou par un procédé quelconque 
de recherche des alcaloïdes. Ces réactifs ne donnent pas d'indications précises 
sur la nature do l'alcaloïde qu'ils décèlent. On dissout une très petite partie du 
résidu dont nous avons parlé, dans un peu d'eau légèrement acidulée par l'acide 
chlorhydrique, on place doux gouttes du liquide ainsi obtenu sur un certain 
nombre de verres de montre, puis on fait arriver dans chacun de ces derniers 
une goutte d'un réactif général différent. En présence d'un alcaloïde, il se 
produit un trouble blanc ou coloré, à la limite de contact des deux liquides. Si 
l'on n'obtient de réaction avec aucune des liqueurs dont nous parlons ci-dessous, 
le résidu soumis à l'essai ne renferme pas de base végétale. 

1. Solut ion d'iodure p o t a s s i q u e ioduré. C'est une solution, dans 100 p. 
d'eau distillée, de 7 p. d'iodure potassique et de 5 p. d'iode. Elle donne, avec la 
plupart des alcaloïdes en solution aqueuse, des précipités rouges, bruns, de 
couleur kermès, qui sont insolubles dans l'acide chlorhydrique dilué et froid. 
Ce réactif précipite aussi la solution alcoolique de be rbé r ine . 

Ne sont pas précipitées : la s ol anine, la th é oh r o min e et, dans les matières 
amères, la d ig i t a l ine . 

2. Solut ion de d ieh romate po ta s s ique (1 p. dichromate potassique dans 
10 p. d'eau). Elle forme des précipités, généralement de couleur jaunâtre, dans 
les solutions pas trop acides et pas trop diluées des alcaloïdes. On doit éviter 
un excès de réactif, qui exerce une action dissolvante sur le précipité. (La digi
taline ne forme que très lentement un précipité cristallin.) 

Ne sont pas précipitées : la caféine et la so lan ine . 

3. Solut ion d'acide t a n n i q u e (1 p.de tannin de la noix de galles dans 10p. 
d'eau; on ajoute 1 p. d'alcool qui aide à la conservation). Elle donne des préci
pités avec la plupart des alcaloïdes en solution légèrement acide. Le précipité 
se produit bien, surtout dans les solutions sulfuriques. L'acide acétique dilué 
dissout les tannâtes d'alcaloïdes, à l'exception du taunate de s t r y c h n i n e . 
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4. Solut ion d'acide p ic r ique (1 p, acide picrique pour 100 p. d'eau). Elle 
donne avec beaucoup d'alcaloïdes des précipités jaunes, cristallins, ou qui 
deviennent rapidement cristallins. Comme l'acide picrique est peu soluble dans 
les liqueurs renfermant des acides minéraux, on doit opérer, autant que possible, 
en solution très faiblement acide. 

Sont entièrement précipitées de la solution sulfurique, faiblement acide : 
buxine, ciuclioni dine, colchicine, na rco t ine , brucine, c inchonine , 
de lphin ine , papave r ine , quinidine, emet ine , s t rychnine , quin ine , 
codéine, narcé ine , v é r a t r i n e . 

Sont précipitées partiellement, en solution concentrée : aconi t ine , atropine, 
cocaïne, hyosc iamine . 

L 'a t rop ine et la morphine , en solution neutre, donnent un trouble. 
Ne sont pas précipités de la solution sulfurique acide, les g lucos ides , les 

m a t i è r e s arriéres et les alcaloïdes suivants : caféine, conicine, pseudo
morphine , t heobromine , morph ine , so lanine . 

5. Solut ion d'iodure mercurico-potass ique. On la prépare en dissolvant, 
dans une petite quantité d'eau, 49,8g. d'iodure potassique et 13,546 g. de chlorure 
mercurique ; on dilue ensuite la liqueur d'eau distillée, jusqu'à volume de 1 litre. 
Cette solution est généralement employée au dosage des alcaloïdes; elle préci
pite ces derniers à l'état de sels doubles. Pour procéder au titrage, on acidule 
légèrement, par l'acide sulfurique, la liqueur renfermant l'alcaloïde (la concen
tration de cette dernière ne doit pas dépasser 1 p. d'alcaloïde pour 200 p. d'eau), 
puis on en prend un nombre déterminé de ce. que l'on traite, goutte à goutte, 
par la liqueur titrée d'iodure double, jusqu'à cessation de précipité; l'addition 
est faite au moyen d'une burette graduée. Pour reconnaître la fin de la réaction, 
on place dans un verre de montre une petite quantité de la solution primitive 
d'alcaloïde; puis, do temps en temps, on y ajoute au moyen d'un agitateur une 
goutte aussi limpide que possible du liquidé soumis au dosage. Aussitôt que 
celui-ci renferme le plus léger excès du réactif, il se manifeste un trouble dans 
le verre de montre. Pour être soumise au titrage, la solution d'alcaloïde ne doit 
pas renfermer trop d'acide sulfurique libre; de plus, elle doit être privée d'alcool, 
d'acide acétique et d'ammoniaque. 

Chaque ce. du réactif précipite, suivant Mayer : 
Aconitine 0,0268 g. Quinidine 0,0120 g. Narcotine 0,02130 g. 
Atropine 0,0145 g. Cinchonine 0,0102 g. Nicotine 0.00405 g. 
Brucine 0^0233 g. Conicine 0,00416 g. Strvchnine 0^01670 g. 
Quinine 0,0108 g. Morphine 0,0200 g. Vératrine 0,02690 g. 

Physostigmine 0,01375 g. 
6. Solut ion d'iodure cadmico-potass ique (iodure cadmique, 10p.; iodure 

potassique, 20 p.; eau distillée, 60—80 p.). Cotte solution donne des précipités 
blanchâtres ou jaunâtres avec la plupart des alcaloïdes en solution faiblement 
sulfurique. Ne sont pas précipitées, en solution diluée, la colchicine, la 
solanine, la t heob romine (et les matières amèros). 

7. Solu t ion d'iodure b ismuthico-potass ique . On l'obtient en dissolvant 
à chaud l'iodure de bismuth dans une quantité suffisante de solution concentrée 
d'iodure potassique, puis en ajoutant une seconde portion de cette dernière 
solution, égale à la première. Le réactif donne des précipités dans les solutions 
sulfuriques de la plupart des alcaloïdes; la liqueur doit être privée d'éther, 
d'alcool amylique ou de trop grandes quantités d'alcool éthylique. 

8. Solu t ion d'acide phosphomolybd ique ou de p h o s p h o m o l y b d a t e 
so di que. On dissout 10 p. de molybdate a,mmonique dans 100 p. d'eau distillée 
et l'on ajoute 50 p. d'acide nitrique pur à 1,185 pes. spec. On fait digérer la 
liqueur au bain-marie, pendant plusieurs heures, puis on la laisse refroidir et 
l'on y ajoute une solution concentrée de phosphate sodique, jusqu'à ce qu'il ne 
se forme plus de précipité. Le précipité, rassemblé sur un filtre, est lavé puis 
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dissous dans une quantité suffisante de solution de carbonate sodique chauffée. 
La liqueur est évaporée à siccité, le résidu est faiblement incinéré, jusqu'à ce 
que toute trace d'ammoniaque ait disparu, puis il est mouillé d'acide nitrique 
et incinéré de nouveau ; enfin la masse saline est reprise par 10 p. d'eau et addi
tionnée d'acide nitrique en quantité suffisante pour que le précipité d'abord 
formé se redissolve. Après un jour de repos, on filtre au besoin la liqueur et 
on la conserve à l'abri des vapeurs ammoniacales. Le réactif est ajouté aux 
solutions neutres ou acides des alcaloïdes; il se produit généralement un préci
pité amorphe, de couleur jaunâtre. 

Sont précipitées : 
Aconitine pure incoi. Cocaïne Émétine 
Atropine incoi. Codéine vert. Ergotine 
Buxine bl. Colchicine bl. (Helléboréine) 
Berbérinebl. Conicine bl. Jervine 
Brucine incoi. Daturirie (Méthylamine) 
Caféine Delphinine Morphine bl. 
Cinchonine nicol. (Digitaline) bl. Narcotine bl. 

Ecboline Nicotine bl. 

Physostigmine 
Pipérino bl. 
Quinine incoi. 
Ptomaine bl. 
Solanine incoi. 
Strychnine incoi. 
Theobromine 
Vératrino incoi. 

L'aniline se colore rapidement en bleu sous l'influence du réactif. 
Lorsqu'après dix minutes on ajoute au précipité et à la liqueur qui le surnage 

un fort excès d'ammoniaque, l'un et l'autre se colorent ou en bleu ou en vert, ou 
bien ils sont décolorés; dans la majorité des cas, le précipité se dissout; l'action 
de l'ammoniaque est indiquée dans le tableau ci-dessus par les désignations : bl. 
b leu ; incoh, incolore , etc. 

La p a p a v é r i n e n'est pas précipitée. 

9. So lu t ion de ch lo ru re do p l a t i ne (1 p. de chlorure de platine dans 
30 p. d'eau distillée). Elle donne avec les solutions des alcaloïdes, neutres ou 
à peine acides, des précipités jaunâtres ou jaunes, dont quelques-uns se dis
solvent bien dans l'acide chlorhydrique (voir tableau ci-joint, page 905). 

10. Solut ion de ch lo ru re d'or (1 p. de chlorure aurique sec dans 30 p. 
d'eau distillée). Elle donne avec les solutions neutres ou faiblement acides des 
alcaloïdes, des précipités généralement jaunes. 

Sont précipitées : 
Aconitine, jaune citron, se réduisant 

dans les 24 heures. 
Atrophie, jaune citron. 
Berbérine, jaune citron. 
Brucine, jaunâtre. 
Caféine,peu à peu jaune citron, cristallin. 
Cinchonine, jaune citron. 
Cocaïne, jaune citron. 
Colchicine, peu à peu jaune, se rédui

sant dans les 24 heures. 
Delphinine. jaune citron. 
(Digitaline, peu à peu jaune cristallin.) 
Emétine, jaune citron. 
Hyoscyaminc, jaunâtre blanc. 

Morphine,jaune citron, se fonçant en 
couleur. 

Narcéine, jaune, se réduisant ensuite. 
Narcotine, réduction rapide. 
Papavérine, jaune foncé. 
Physostigmine, bleu rougeâtre, se rédui

sant. 
Ptomaïne, jaune pâle, amorphe. 
Strychnine,jaunâtre oujaune sale. 
Thébaïno, rouge brun. 
Quinine, jaune citron. 
Quinidine, jaune citron. 
Théobromine, lentement cristallin. 
Vératrino, jaune clair. 

Ne sont pas précipitées : 

Codéine. Solanine. 

Ne sont précipitées qu'en solution concentrée : 

Conicine. Nicotine. 
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Alcaloïde Précipité 
Platine 

en °/0 du 
précipité 
incinéré 

Action 
de l'acide 

chlorhydri-
que 

Au repos 
le précipité 

devient 

Berbérine Jaune 18,11 insoluble 

Brucine Jaune 16,52 insoluble cristallin. 

Caféine 

Cinchonine 

Forme peu à peu des cristaux 
aciculaires blancs 

Jaune citron. 

24,58 

27,36 

insoluble 

insoluble 

cristallin. 

Cocaïne Blanc jaune 19,33 insoluble 

Codéine Jaune 19,11 

Colchicine Se formant peu à peu ïl insoluble 

Conicine 

Curarine 

Jaune, ne se produit qu'en sol. 
alcoolique ou éthérée 

Jaune 

29,38 

32,65 insoluble cristallin. 

Delphinine 

Morphine 

Se formant peu à peu, gris 
j aune 

Se formant peu à peu 

17,40 

19,52 

soluble 

insoluble cristallin-

Narcéine 

Narcotine 

Cristaux jaunes , se formant 
peu à peu 

Jaune 

14,52 

15,8 

Nicotine Blanc 34,25 soluble 

Papaverine Blanchâtre 17,82 soluble 

Pipérino Jaune 12,70 

Quinine Blanchâtre 26,26 insoluble 

Quinidine Blanchâtre 27,38 insoluble 

Septième Jaune sale 31,35 cristallin. 

Strychnine Jaune 18,16 insoluble cri st allin. 

Thébaïne 

Theobromine 

Jaune citron 

Séparant peu à peu des flocons 
bruns 

18.71 

25,55 

devenant 
cristallin. 

Les alcaloïdes suivants ne sont précipités qu'en solution concentrée par le 
chlorure, de platine : 

Aconitme. Codéine. Narcotine. 
Atropine, Hyoscyamine. Tératrinc. 

Ne sont, pas précipitées : 
Physostigmine. Solanine. (Digitaline.) 
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1 1 . Solut ion de ch lorure mercu r ique ( 1 p. de chlorure mercurique dans 
20 p. d'eau). Elle donne des précipités avec la plupart des alcaloïdes. 

12. Solut ion de ch lo ru re de zinc (Jor issen) . On l'obtient en dissolvant 
1 p. de chlorure de zinc dans 30 p. d'acide chlorhydrique et 30 p. d'eau. On 
évapore à siccité la solution de l'alcaloïde, dans une capsule de porcelaine 
blanche, puis on ajoute au résidu 2—3 gouttes du réactif et l'on chauffe au bain 
de vapeur, jusqu'à dessiccation complète. On obtient une coloration avec les 
alcaloïdes ou les glucosides suivants : 

Aconitme, jaune sale, Delphinine. rouge brun. (Salicine), violet rouge. 
Rerbérine. jaune. (Digitaline), brun châtain. (Santonine), violet bleu. 
Brucine, jaune sale. Karcéine, vert olive. Strychnine, rouge rose. 
Cubébine, rouge carmin. Quinine, vert pâle. Thébaïno jaune. 

Vératrine, rouge. 
On n'obtient pas de réaction caractéristique avec les combinaisons suivantes : 

Anémonine. Caféine. Chélidonino. Codéine. TSTarcotino. 
Atropine. (Cantharidine). Cinchonine. Morphine. Picrotoxine. 

La digitaline donne d'abord une coloration verte, passant au brun châtain, 
puis au noir. 

Les substances albuminoïdes prennent d'abord une coloration violette, qui 
passe rapidement au noir. 

Les réactifs suivants sont d'un usago général dans la recherche des alcaloïdes. 

13. Réac t i f d 'E rdmann . Pour le préparer, on dilue 10 gouttes d'acide 
nitrique à 1,185 pes. spéc. de 20 ce. d'eau distillée, et l'on introduit 20 gouttes 
de la liqueur ainsi obtenue dans 40 ce. d'acide sulfurique concentré et pur. On 
ajoute 1 ce. du réactif à 0,001—0,002 g. d'alcaloïde sec, placé dans une capsule 
en porcelaine, et l'on abandonne 15 à 20 minutes dans un endroit possédant 
la température de 18 — 22°. Après ce temps, on examine la réaction. (Voir le 
tableau ci-joint.) 

14. Réac t i f de Ercehde. On l'obtient en dissolvant 0,01 g. de molybdate 
sodique dans 10 ce. d'acide sulfurique concentré et pur. Le réactif doit toujours 
être fraîchement préparé. Il donne avec les alcaloïdes les réactions indiquées au 
tableau ci-contre (page 907) ; il donne aussi des colorations caractéristiques 
avec les différents glucosides suivants : 

Colocynthine, peu à peu rouge cerise, 
puis couleur noisette. 

Elatérine, jaune. 
Ononine, rouge. 
Phloridzine, bleu fugace 

Populine, violet. 
Salicinc,violet, devenant rouge cerise 

foncé. 
Syringine, rouge de sang; plus tard, 

violet rouge. 

15. Acide sul fur ique concen t ré . On ajoute 10—12 gouttes de cet acide, 
à 0,001 g. d'alcaloïde placé dans une capsule en porcelaine. 

16. Acide n i t r i que pur de 1,35—1,4 pes. spéc II s'emploie comme l'acido 
précédent. 
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908 Conicine. 

A l c a l o ï d e s n o n - o x y g é n é s . 

Les alcaloïdes non-oxygénés cons t i tuen t des liquides incolores, 
distillables sans décomposi t ion; ils possèdent une réaction for tement 
alcaline. On n 'en connaît qu 'un t rès pe t i t nombre . 

C o n i c i n e , C 8 H , 7 N ou C S H ' . C 3 Ï Ï ' . N H . 

Coniine, conine, cicutine. 

Coniinum. 

Historique. — La conicine a été découverte en 1827 par G i e s e c k e ; 
elle a été étudiée, n o t a m m e n t pa r O r t i g o s a , B l y t h , K é k u l é et de 
P l a n t a , ainsi que par H o f m a n et L a d e n b u r g . 

Etat naturel, — L a conicine existe dans toutes les part ies du 
Conium maculatum, et su r tou t dans les fruits non ent ièrement mûrs 
(0,2—0,9 % ) . Ju squ ' à présent , elle n 'a pas été rencont rée dans 
d 'autres p lan tes . 

Préparation. — 100 p. de semences de eigne à demi-mûres sont écrasées et 
arrosées d'eau bouillante; lorsqu'elles sont convenablement imbibées, on ajoute 
4 p. de carbonate sodique en solution dans très peu d'eau, puis on distille le 
mélange à la vapeur, sous pression, jusqu'à ce que le liquide qui passe ne soit 
plus alcalin. La conicine se sépare en partie de la liqueur distillée, sous forme 
d'un liquide oléagineux ; une autre partie de cet alcaloïde reste en solution. On 
neutralise le tout par l'acide chlorhydrique, on évapore à consistance demi-
sirupeuse, puis on ajoute à la liqueur 2 fois son volume d'alcool concentré. 
L'alcool précipite du chlorure ammonique, que l'on sépare par filtration; la 
liqueur alcoolique qui renferme le chlorhydrate de conicine est soumise à la 
distillation; lorsque l'alcool est entièrement éliminé, on additionne la solution 
de conicine d'hydrate sodique en excès, puis on l'agite avec de l'éther; par 
evaporation, l'éther abandonne la conicine. On déshydrate cette dernière au 
moyen de carbonate potassique fraîchement incinéré, enfin on la soumet à des 
rectifications successives, dans un courant d'hydrogène, en recueillant les por
tions qui passent entre 168° et 169°. Celles qui distillent au delà de cette 
température se composent d'un mélange de conicine, de méthyleonicine et de 
conhydrine. On peut obtenir ce dernier alcaloïde sous forme de longues aiguilles 
cristallines, en refroidissant fortement la liqueur obtenue par agitation du 
liquide alcalin avec l'éther. 

Propriétés. — La conicine est u n l iquide oléagineux incolore, doué 
d'une odeur désagréable, péné t ran te , rappelant celle de la souris, et 
d 'une saveur acre de tabac. El le en t re en ebull i t ion à 168,5", sans se 
décomposer, à condit ion toutefois que l 'opération s'accomplisse dans 
u n courant d 'hydrogène. Au contact de l'air, la conicine se décompose 
en brunissant , elle dégage de l 'ammoniaque et finit par se t r ans 
former en une masse résinoïde, peu alcaline. La pes. spec, de la 
conicine est de 0,88—0.89 à 15°. La conicine se volatilise déjà à la 
tempéra ture ordinaire ; elle brûle avec une flamme éclairante, fuli
gineuse ; elle est dex t rogyre . Lorsqu'el le est en t iè rement privée d'eau 
et d 'ammoniaque, elle ne possède pas de réaction alcaline, mais ses 
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solutions aqueuse et alcoolique jouissent de propriétés basiques. L a 
conicine se dissout dans 90 p. d'eau à la t empéra tu re moyenne ; elle 
est moins soluble dans l 'eau bouil lante; elle se dissout aussi t rès b ien 
dans l'alcool, l 'éther, l 'acétone, les huiles et les essences et moins 
bien dans le chloroforme et le sulfide carbonique. 

L a conicine no se colore pas lorsqu 'on la t r a i t e à froid par l 'acide 
sulfurique concentré. L 'ac ide ni t r ique, ou le d ichromate potassique 
et l 'acide sulfurique, chauffés avec la conicine, la décomposent en acide 
bu tyr ique normal et en acide monocarbopyridique. L ' anhydr ide 
n i t r eux donne, avec la conicme refroidie, un composé : C S f i 1 7 N. № O r', 
qui, agi té avec de l'eau, fournit la ni trosoconicine : C 8 H 1 6 (N 0 ) N , 
l iquide oléagineux, d 'une odeur aromatique, que l 'hydrogène naissant 
t ransforme en conicine, et l ' anhydr ide phosphor iquc on c o n y l è n e : 
C ' H 1 1 ; ce dernier est u n l iquide n o n toxique, bouil lant à 125—126°. 

C 8 H I B ( N O ) N = C 8 H " - f № - f P P O 
L'acide chlorhydrique gazeux colore la conicine en rouge pourpre , 

d'abord, puis en bleu indigo foncé ; on obt ient également un résidu 
bleu foncé en évaporant la conicine avec de l 'acide chlorhydrique 
t rès concentré. L 'eau de chlore et l 'eau de brome produisent un 
t rouble blanc dans la solution aqueuse de l 'alcaloïde. Le chlore et le 
brome donnent avec la conicine refroidie, des composés cristall ins. 
Lorsqu 'on ajoute à une solution alcoolique de conicine une solution 
alcoolique d'iode, jusqu 'à ce que le précipité qui se p rodui t d 'abord 
se soit redissous, et lorsqu'on évapore ensui te l 'alcool à une tempé
ra tu re modérée, on obt ient u n résidu j aunâ t re , qui, repris par l 'eau 
et abandonné à l 'évaporat ion len te sur le chlorure calcique, donne 
des cr is taux octaédriques j aunes de per iodure de conicine : 
(O8 H " N I ) 5 H I . L ' iodure de méthyle et l ' iodure d 'é thyle donnent 
des iodures de méthy l - ou d'éthyl-conicine. La conicine précipite les 
sels métall iques comme le fait l 'ammoniaque. 

L a conicine se comporte comme une base monoa tomique ; elle 
donne avec les acides, des sels en par t ie difficilement cristallisables, 
solublos dans l 'eau et l'alcool, insolubles dans l 'é ther ; lorsqu'on 
évapore les solutions de ces sels, su r tou t en présence d 'un excès 
d'acide, elles se colorent généralement en rouge, en violet, en bleu 
et enfin en brun. 

L a ciguë renferme une base oxygénée, la c o n h y d r i n e : C 8 H 1 7 O N , 
dont l 'é tude ne peu t ê t re séparée de celle de la conicine. L a conhy
drine forme des cr is taux incolores, solubles dans l'alcool, assez 
solubles dans l'eau, peu solubles dans l 'éther ; elle en t re en fusion à 
121° et en ébull i t ion à 224". Lorsqu 'on la chauffe avec l ' anhydr ide 
phosphoriquc ou l 'acide chlorhydrique fumant, elle donne 2 bases 
isomères de la formule C 8 H 1 5 N : 

C 8 H 1 7 O N = C 8 H , S N - f H 2 0 . 
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910 Constitution de la conioine. 

H o f m a n leur a donné les noms de a-conicéine et de |3-conicéine. 
On obtient également l 'une de ces bases au moyen de la conicine; on 
t ransforme cet te dernière en b r o m h y d r a t e et on la t r a i t e par le 
brome, molécule à molécule ; on obt ien t un produi t d 'addi t ion qui, 
t r a i t é par la soude, donne u n l iquide lourd, t rès odorant , de la for
mule : C 8 H 1 6 N E r : 

C 8 H , I N . B d 3 r . B r ' 2 + 2 N a I I O = C s H ' 6 N B r -f- 2 N a B r + 2 L P O . 

Lorsqu 'on t r a i t e le produi t de subs t i tu t ion brome a insi ob tenu par 
l 'acide sulfurique, on obt ient l 'a-conicéine ; lorsqu 'on le t r a i t e par 
u n alcali, il se forme une aminé, qui n 'es t ident ique ni avec l 'a-co
nicéine, n i avec la ,8-conicéine, et que Hofman nomme y-conicéine. 

ot-Coni oéine. C'est un liquide incolore,peu solnble clans l'eau, fixe au contact 
de l'air, anhydre; il est sans action sur le tournesol rougi, mais en solution dans 
l'eau il possède une réaction très alcaline. Son odeur est celle de la conicine. 
Elle est toxique à un plus haut degré que cette dernière. Point d'ébullition 
158°. Elle peut régénérer la conicine. 

6-Conicéine. Elle est cristalline, fond à 41° et entre en ébullition à 168°; 
elle se volatilise abondamment à la température ordinaire. Elle est beaucoup 
moins toxique que l'a-conicéine. 

y-Conicéine. Liquide incolore, plus léger que l'eau, dans laquelle il est peu 
soluble. Point d'ébullition 173°. Cette base possède l'odeur de la conicine et 
forme avec les a.cides des sels cristallins. Elle, est excessivement toxique (*). 

Hofman a obtenu de la conicine une dernière base, la conicéidine : 
C I G H 2 0 N J , qui peut s'unir à 2 mol. d'acide. La conicéidine est cristallisée; elle 
entre en fusion à 5 fi— 56° et en ébullition au delà de 300°. Elle est homologue 
de la nicotine : 

Cons t i t u t i on de la conicine. En faisant réagir l'hydrogène sur la 
conioine, Hofman a obtenu une nouvelle base, la c o n y r i n e : C 8 H " X, qui est 
à la conicine ce que la pyridine est à la pipéridine : 

La conyrine est un liquide transparent, possédant une fluorescence bleue, 
dont l'odeur ressemble à celle de la pyridine et do la picoline. Elle est plus 
légère que l'eau, entre en ébullition à 1GG —1(18°. Elle peut régénérer la conicine. 
La conyrine traitée par l'iodure de méthyle donne un iodure de méthylcony-
rine : C i l 1 1 N . C l l 3 ! , qui possède la constitution des bases-ammonium. 

La conyrine est une base pyridique; elle possède la formule de la collidine, 
mais elle se distingue des collidines isomères préparées jusqu'à présent, par sa 
fluorescence et son point d'ébullition moins élevé. Une seule d'entre les collidines, 
qu'ont préparée Cahours et Etard, en faisant passer des vapeurs de nicotine à 
travers un tube chauffé au rouge, présente sensiblement le môme point d'ébul-

(*) K r o n e c k e r a expérimenté les chlorhydrates des nouvel les hases et de la conic ine , en 
solution aqueuse à 10 "/„. La dose toxique a été trouvée chez le lapin (par kilogramme). 

Nicotine. . 
Conicéidine 

C" H u N* 
C f , î H 2 , i N ä . 

C 8 I I M N 
Conyrine 

C 8 H " N 
Conicine 

6 H. 

0 . 0 4 g. de /3-coniceïne et de conhydrine se sont montrés sans action, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Nicotine. 911 

lition, mais, par oxydation, cette collidine donne de l'acide nicotianique, tandis 
que la conyrine donne un autre acide carbopyridique, l'acide picolique. 

La formation d'acide picolique permet d'admettre un groupe propylique dans 
la conyrine et la conicine;la conyrine serait ainsi l'ortho-ou l'2-propylpyridine, 
et la conicine un hexahydrure de cette dernière, l'ortho- ou l'a-propylpipéridine: 

CH* C H 
/ \ / 

H-C CH* H C CH 
I l I1 I 

H*C C H . C 3 H 7 HC C . C 3 H 7 

\ / \ // 
N H N 

Conicine Conyrine 

La conyrine étant capable de régénérer la conicine, pour arriver à la syn
thèse de la conicine, il suffira d'obtenir la transformation de la pyridine en 
propylpyridine. L ad en b urg, en partant de la pyridine, a préparé 2 propylpy-
ridines isomères ; il les a soumises à l'action de l'hydrogène naissant produit 
par le sodium en solution alcoolique et il a obtenu 2 propylpipéridines : 

C H ^ N -f 6 H ™ C S H 1 7 N . 
L'une de ces propylpipéridines bout, comme la conicine, à 1G5 —1(58°. Sa 

solubilité dans l'eau se rapproche de celle de ce dernier alcaloïde; elle se pré
cipite lorsque l'on chauffe modérément sa solution aqueuse ; son odeur res
semble à colle de la conicine; elle constitue également un poison violent; 
toutefois elle ne paraît pas identique avec la conicine. Si donc l'on admet avec 
Hofman que la conicine est l'a-propylpipéridine, les 2 bases préparées par 
L a d e n b u r g seraient la (3- et la y-propylpipéridine. 

La conyrine est réunie à la coniine par des termes intermédiaires qui 
diffèrent entre eux et des deux alcaloïdes que nous venons de citer, par un 
contenu de 2 atomes d'hydrogène en plus ou en moins. 

C 8 H H N C 8 H 1 3 N C 8 U , S N C 8 H I 7 N 
Conyrine Conicéines Conicine 

Les conicéines peuvent exister sous 6 formes isomériques dont 3 sont actuel
lement connues. Quanta la base : C 8 H , 3 N , elle peut fournir des isoméries encore 
plus nombreuses; elle n'est représentée jusqu'à présent que par la conicéidine : 
C I U H " N 1, formée de 2 mol. condensées de la formule : C8 H 1 3 N. 

U s a g e s d e la c o n i c i n e . L a conicine est parfois employée comme 
telle, ou à l 'é ta t de chlorhydrate ou à celui de b romhydra te , dans 
différentes affections scrofuleuses, cancéreuses, nerveuses , dans les 
inflammations des organes respiratoires, etc. ; à la dose de 0,001— 
0,003 g. en une fois (l'alcaloïde pur) ou à la dose maxima de 0,01 g. 
pour le b romhydra te ( D u j a r d i n - B e a u m e t z ) . A cause de sa conser
vat ion difficile, la conicine est peu employée. 

Mé t h y l c o n i c i n e : C 8 H I S (CH 3 )N . On la rencontre dans les portions de la 
conicine brute qui distillent entre 169 et 180°. C'est un liquide qui ressemble à 
la conicine. 

N i c o t i n e , C , 0 H 1 1 N S . 

Kicotinum. 

L a nicot ine a été entrevue, en 1809, par V a u q u e l i n , e t isolée, en 
1828, par P o s s e l t et E e i m a n n . El le a été étudiée plus t a rd par 
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912 Nicotine. 

différents chimistes, n o t a m m e n t par S t a s , M e l s e n s , S c h l œ s i n g , 
C a h o n r s et E t a r d , etc. 

On rencontre la nicot ine en quant i tés t rès variables dans diffé
ren tes espèces du genre Nicotiana et n o t a m m e n t dans le Nicotiana 
tabacum. 

Préparation. — On prépare la nicotine en épuisant les feuilles de tabac par 
de l'eau acidulée d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique; on évapore la 
solution à demi-volume environ, puis on l'additionne d'un excès de carbonate 
sodique ou de cbaux et on la soumet à la distillation directe. On retire la nicotine 
du liquide distillé en procédant comme pour la conicine. 

L a i b l i n obtient la nicotine en faisant macérer, pendant une nuit, le tabac 
avec de l'eau, en portant ensuite à l'ébullition, en filtrant, en concentrant la 
liqueur, puis en l'additionnant d'un excès de chaux et en la distillant à la vapeur. 

Propriétés. — La nicot ine est u n l iquide incolore, assez mobile, 
t rès vénéneux, b runissan t à l 'air; elle possède une forte odeur de 
tabac et une saveur acre, b rû lan te , tenace . Sa pcs. spéc. est de 1,0111 
à 15°. Dans u n courant de vapeur , elle ent re en ébullit ion vers 240"; 
à l'air, elle bou t en se décomposant . L a nicot ine est for tement lévo-
g y r e ; elle se dissout en tou te propor t ion dans l'eau, mais elle en est 
séparée par la potasse et la soude; elle est soluble dans l'alcool, 
l 'éther, les huiles grasses, l 'essence de pétrole. Ses solutions sont 
for tement alcalines. A froid, les acides sulfurique et n i t r ique concen
t rés dissolvent la n ico tme sans la colorer; l 'acide n i t r ique fumant, 
l 'acide chromique et le p e r m a n g a n a t e potassique donnent de l 'acide 
n icot ianique (acide a-carbopyri clique). Lorsqu 'on oxyde la nicotine, 
en solution é tendue e t alcahne, à 50—60°, par le ferr icyanure de 
potassium, elle perd 4 atomes d 'hydrogène e t se t ransforme en i s o -
d i p y r i d i n e : C 1 0 H , 0 N - , bouillant à 275°. Lorsqu 'on chauffe modé
rémen t la nicot ine avec un peu d'acide chlorhydrique à 1,12 pes. s p é c , 
il se p rodui t une coloration rouge brun, qui, pa r addi t ion d'un peu 
d'acide ni t r ique à 1,3 pes. s p é c , passe au violet, puis à l 'orangé. L 'eau 
de chlore et l 'eau de brome ne t roublen t pas la solution aqueuse de 
la nicot ine. Lorsqu 'on t r a i t e une solution éthérée (1 : 100) de nicot ine 
par un égal volume de solution é thérée d'iode, il se sépare d 'abord un 
l iquide oléagineux brun rouge, qui devient peu à peu cristall in; en 
outre, après u n temps plus ou moins long, il se forme dans la solution 
des cr is taux de couleur rubis, t ranslucides, qui possèdent une fluo
rescence bleue à la lumière réfléchie; ces cr is taux — c r i s t a u x d e 
E o u s s i n — sont consti tués par u n per iodure de la formule : 
C ^ H ^ N * . ! ? . ! ! ! . Cet te réact ion ne se produi t pas dans les solutions 
qui renferment moins de l ! S M p. de nicotine. Les solutions des acéta tes 
de plomb et de cuivre, de chlorure cobalteux, etc., ne précipi tent pas 
la n icotme. Dans ses combinaisons avec les acides, la nicotine joue le 
rôle d 'une base dia tomique; elle forme des sels doubles, beaucoup 
plus stables que les sels simples; le chlorure double de plat ine et de 
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nicotine, l ' iodure double de mercure et de nicotine, etc., sont cristal-
lisables et insolubles dans l 'eau. 

L a nicot ine ne possède pas de caractères chimiques bien t ranchés . 
Tra i tée pa r les réactifs généraux, elle donne des précipités en solution 
beaucoup plus étendue que la conicine. La nicot ine et ses sels é t an t 
t rès volat i ls , leurs solutions doivent être évaporées à une t empéra tu re 
aussi basse que possible. 

C o n s t i t u t i o n de la n i co t i ne . D'après Caliours et E t a r d , on doit 
considérer la nicotine comme une dipyridine unie à 4 atomes d'hydrogène. Sa 
formule rationnelle serait la suivante : 

II H 
C C - C S H S 

# \ / \ 
H C C C f f 

¡1 I 
N C C II* 

^ / \ / 
C N 
H II 

Cette formule explique la formation de l'acide nicotianique (a-monocarbo-
pyridique) ou de la dipyridine. par oxydation et celle de la propylpyridine, par 
la distillation sèche. 

On pourrait aussi considérer la nicotine comme formée par l'union d'une 
molécule de pyridine et d'une molécule de pipéridine avec élimination de 2 
atomes d'hydrogène : C-'IP (C 5 H 1 I , N)N. 

Dosage de la n ico t ine . Pour doser la nicotine dans du tabac, on déooupe 
celui-ci et on le dessèche pendant 2 heures, à la température de 50" à GO", puis 
on le pulvérise soigneusement; on prend 20 g. de poudre, on les traite dans un 
mortier, par 10 ce. de solution alcoolique d'hydrate sodique (Nal IO 1 g.; 
alcool à 95 "/,, 10 ce ) , on imprègne soigneusement la masse au moyen du pilon, 
puis on l'introduit dans un appareil extracteur à l'éther (extracteur de Soxhelet), 
après l'avoir légèrement tassée dans un cornet de papier à filtrer; on la soumet 
à l'extraction continue pendant 4 — 5 heures. On chasse l'éther et l'on ajoute au 
résidu, 50 ce. d'une solution d'hvdrate sodique (1 : 250). Le liquide est alors 
distillé à la vapeur; on recueille 400 c e de liquide, un peu plus, si le tabac est 
très riche en nicotine, et. l'on titre l'alcaloïde en solution, au moyen d'une 
solution normale d'acide sulfurique; on emploie l'acide rosolique comme indi
cateur. 1 molécule ou 98 d'acide sulfurique répond à 2 molécules ou à 324 de 
nicotine (Kissling). 

On connaît encore quelques autres alcaloïdes non oxygénés : ce sont la 
s p a r t e i n e , du Hpartium Scoparium; la lohél ine, de la Lobelia inftata , 
l 'hygrine, que l'on rencontre à côté de la cocaïne dans les feuilles de Coca 
et peut-être aussi la capsicine, retirée de différents Capsicum. Toutefois, 
l'existence de cotte dernière base, signalée par Tresh, est encore douteuse. 
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I I . A l c a l o ï d e s o x y g é n é s . 

A c o n i t i n e , C H ' ^ O " . 

Bonzylaconine, 

Aconitinum. 

Historique. — L 'aconi t ine a été préparée pour la première fois, 
en 1833, par G c i g e r et H e s s o ; toutefois, le p rodui t isolé par ces 
chimistes é ta i t loin d 'être pur. E n 1802, G r o v e s para î t l 'avoir 
obtenue à l 'é tat de cr is taux microscopiques, mais c'est à D u q u c s n e l 
que l 'on est redevable d 'un excellent modo de prépara t ion de 
l 'aconit ine cristallisée. " W r i g h t et Luf f , en 1876, lui ont a t t r ibué la 
formule que nous donnons ci-dessus. 

Elat naturel. — L 'aconi t ine se rencont re à l 'é tat d 'aconi ta te dans 
les feuilles et les tubercules de différents Aconitum. n o t a m m e n t dans 
ceux de l'A. NapeUus. Les A. ferox, A. Lycoctonum, A. Stœrkeanum, etc., 
renferment aussi de pe t i tes quant i t és cl'aconitine. 

P r é p a r a t i o n de l ' a con i t ine pure . La racine de VAconitum Napellus 
pulvérisée est épuisée par l'alcool à 90 "/„ contenant unu petite quantité d'acide 
tartrique; après filtration, on évapore la liqueur alcoolique en ayant soin 
d'opérer à une température aussi basse que possible; on acliève au besoin 
l'expulsion de l'alcool en abandonnant le liquide à l'évaporation spontanée, 
dans un endroit chaud et sec. On ajoute à l'extrait une quantité d'eau suffisante 
pour en séparer la résine et les graisses, ot on l'abandonne pendant plusieurs jours, 
à la clarification.On filtre ensuite, et l'on agite fortement le liquide filtré avec de 
l'essence de pétrole (ou l'éther) afin d'enlever les dernières traces do résine et 
dégraisse qu'il aurait entraînées; on répète une ou plusieurs fois l'agitation 
avec l'esssence de pétrole et l'on ajoute au liquide ainsi purifié du bicarbonate 
sodique jusqu'à cessation de l'effervescence. On rassemble l'aconitine impure 
qui s'est précipitée, on la lave et on la dissout dans l'éther; on agite alors la 
solution éthérée avec de l'eau faiblement acidulée par l'acide tartrique et l'on 
précipite de nouveau l'alcaloïde par le bicarbonate sodique: on le dissout une 
seconde fois dans l'éther et on abandonne la solution éthérée à l'évaporation 
spontanée. Les cristaux obtenus de cette façon ne représentent pas encore 
l'aconitine pure; ils sont mélangés de corps amorphes que l'on ne peut écarter 
par l'éther. L'alcaloïde est transformé en bromhydrate, que l'on purifie par des 
cristallisations successives, et dont on précipite pour la dernière fois l'aconitine 
par le carbonate sodique : le précipité est repris par l'éther ou par l'éther 
mélangé d'essence de pétrole; par évaporation, le liquide abandonne l'alcaloïdo 
à l'état cristallin. (Procédé Duquesnel , complété par Wright et Luff.) 

Propriétés. — L 'aconi t ine pure forme des cr is taux incolores , 
tabulaires, en t r an t en fusion à 184°, peu solubles dans l'eau, solubles 
dans l'alcool, l 'éther, le chloroforme, le benzol ; insolubles dans 
l 'essence do pétrole. L a solution aqueuse de l 'aconitine est alcaline ; 
elle possède une saveur t rès acre, pers is tante , mais nul lement amère. 
L ' amer tume que possèdent la p lupar t des aconit ines impures est due 
à leur mélange avec dos quant i t és variables de picraconi t ine : 
C ^ f f ^ O " . L 'aconi t ine est très vénéneuse ; elle se ramoll i t dans 
l 'eau boui l lante ; elle se dissout dans les acides sulfurique, n i t r ique 
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et phosphorique concentrés sans donner de coloration. La p lupar t des 
réactifs généraux précipi tent la solution diluée d 'aconit ine; toutefois, 
les solutions de chlorure plat inique, de chlorure mercur ique et d'acide 
picr ique ne précipi tent que les solutions concentrées de cet alcaloïde. 

Lorsque l'on abandonne pendan t longtemps l 'aconitine au contact 
d 'une solution diluée et froide d 'hydra te alcalin, elle absorbe de l 'eau 
et se dédouble en acide benzoïque et en a c o n i n e : C'" H ! a N 0 " 
( N a p e l l i n e de H ù b s c h m a n n ) : 

G 3 3 H " N O 1 3 - f H 2 f J = C i s H 3 1 l , 0 " -f- C 7 H 6 0 3 

Co dédoublement se produi t plus rap idement à chaud, ou lorsqu'on 
chauffe pendan t 24 heures à 140" u n mélange d'aconit ine et d'eau, 
ou bien encore lorsqu'on fait réagi r sur l 'aconit ine une solution 
alcoolique d 'hydra te sodique. L 'aconi t ine est donc la benzylaconine. 

Su ivant W r i g h t et Luff, les acides minéraux dilués et la solution 
concentrée d'acide ta r t r ique enlèvent une molécule d 'eau à l 'aconit ine 
et la t ransforment en a p o a c o n i t i n e : C 3 5 ! !* 1 N 0 " . L'aconine, en 
pe rdan t une molécule d'eau, donnera i t l ' a p o a c o n i n e : G ' 2 5 H 3 7 N O 1 0 . 
M a n d e l i n révoque en doute l 'existence de l 'apoaconit ine et de 
l 'apoaconine, qu'il n 'a pu obtenir. 

L e chlorhydra te , le b romhydra t e et le n i t r a te d 'aconitine, cris
ta l l i sent aisément . 

Essai. — L'aconitine doit être cristallisée, elle doit posséder le point de fusion 
et la solubilité que nous avons indiqués. Ses altérations les plus fréquentes sont 
l'aconine et des substances résinoïdes ou colorantes étrangères, qu'elle retient 
avec énergie. Ces substances, même en petite quantité, l'empêchent de 
cristalliser, abaissent son point de fusion et augmentent sa solubilité dans l'eau. 

L'acide sulfurique concentré dissout l'aconitine sans se colorer et la solution 
reste incolore lorsqu'on l'additionne de 1 goutte do solution concentrée de sucre. 
Dans cet essai, les matières étrangères donnent une coloration rougeâtre ou 
rouge (Mandelin). 

P s e u d o a c o n i t i n e , C 3 0 H " N O 1 2 . 

Vératrylaconine. 

Pseudc aconitinum. 

Elle existe dans les tubercules de VAconituni ferox de l ' Inde, en 
mémo temps que de pet i tes quant i tés d'aconitino et d 'un autre alca
loïde amorphe peu connu. 

Préparation. - On obtient la pseudoaconitine en traitant les tubercules do 
VAconituni ferox de la façon indiquée ci-dessus (préparation de l'aconitine) avec 
cette modification, qu'au lieu de transformer l'alcaloïde en bromhydrate, on le 
combine à l'acide nitrique avec lequel il forme un sel bien cristallisé. 

Propriétés. — La pseudoaconit ine, cristallisée l en tement de l 'éther, 
ou mieux d'un mélange d 'éther et d'essence de pétrole, forme des 
aigui l les t ransparentes , ou des amas de cristaux grumeleux. Lorsqu 'on 
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évapore rap idement sa solution éthérée, on l 'obt ient sous forme d 'une 
poudre amorphe. Desséchée à l 'air libre, elle cont ient une mol. d'eau 
de cristallisation qui se dégage à 100". El le ent re en fusion à 104 
- 105° en donnant un l iquide t ransparen t , visqueux. A135", elle pe rd 
de l 'eau en se t ransformant en une base amorphe. El le est peu soluble 
dans l 'eau et les alcalis, mais elle est soluble dans l 'alcool et l 'é ther 
à un plus hau t degré que l 'aconitinc. Ses solutions possèdent une 
saveur très brillante, mais non amère ; son ac t iv i té se rapproche de 
celle de l 'aconitine ( M a n d e ! i n ) . 

Seul d 'entre les sels de cet alcaloïde, le n i t r a t e de pseudoaconi t ine 
cristallise aisément : 0 5 6 H l 8 N O , 4 . H X O s - l - 3 H 2 0 . Les solutions do 
pseudoaconi t ine sont précipitées par les réactifs généraux des alca
loïdes, même à un é ta t de dilution plus g r a n d que les solutions d'aco-
ni t ine ; les acides sulfurique et pliosphorique concentrés ne donnen t 
pas do coloration avec la pseudoaconi t ine . 

Lorsqu 'on chauffe la pseudoaconitine- à 100° avec une solution 
alcoolique d 'hydra te sodique, elle se dédouble en acide d i m é t h y l -
p r o t o c a t é c h i q u e ( a c i d e v é r a t r i q u e ) : C 9 H 1 0 O l , et en pseudo-
aconine : C ' 7 H " K 0 9 , base incristall isable d 'une saveur amère, d 'une 
réac t ion for tement alcaline, qui se dissout b ien dans l 'eau : 

C M H " X 0 1 ! - r H 2 O = C 5 ET10 O -} C 2 ' H i t N O ° 
Pseudoaconit ine Acide vératrique Pseudoaconine 

Suivant Mandel in , l'aconitine et la pseudoaconitine se distinguent l'une de 
l'autre : 1. par les produits qu'elles donnent lorsqu'on les fond avec la potasse 
ou qu'on les fait bouillir avec une solution alcoolique concentrée de cette base : 
l'aconitine donne de l'acide benzoïque, la pseudoaconitine de l'acide protoca-
téchique (*) ; 2. lorsqu'on évapore à siccité, dans une petite capsule, une petite 
quantité de pseudoaconitine avec quelques gouttes d'acide nitrique fumant, on 
obtient un résidu jaune qui, traité par une solution d'liydrate potassique dans 
l'alcool absolu, donne une belle coloration pourpre; 3. lorsqu'on chauffe modé
rément la pseudoaconitine avec l'acide sulfurique concentré et que l'on ajoute 
1—2 gouttes d'acide sulfovanadique, il se produit une coloration rouge violet. 
Ces réactions, qui donnent avec l'aconitine un résultat négatif, sont dues à la 
présence du groupe de l'acide vératrique dans la pseudoaconitine. 

A c o n i t i n e s o f f i c i n a l e s . 

Les produi ts connus en pharmacie sous le n o m d ' a c o n i t i n e , 
var ient considérablement dans leurs propr ié tés thérapeut iques , 
d'après le modo employé à leur prépara t ion . Suivant M a n d e l i n , 
la cause de la différence d 'action des aconit incs du commerce provient 

(*) Pour obtenir la réaction avec de très petites quantités de pseudoaconi t ine , on opère de la 
façon suivante •. on fond l'alcaloïde avec un excès de potasse et très peu d'eau, dans une pcslile 
cuill T C d'argent ; lorsque le mélange est en fusion tranquil le, on le rei ire du feu, on le dissout 
dans un peu d'eau, on acidulé le liquide par l'acide chlorhydrique et on l'agite avec l 'essence de 
pétrole (ou l'éther). Par évaporation, le dissolvant abandonne l'acide protocatéchique formé aux 
dépens de l'acide vératrique, et lorsqu'on ajoute quelques gouttes de solution 1res diluée de 
chlorure ferrique, on obtient la couleur verte caractéristique de l'acide protocatéchique. 
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de ce qu'elles renferment de plus ou moins g randes quan t i t é s 
d 'aconine (ou de psoudoaconino) et de produi t s de dédoublement do 
l 'aconit ine (alcaloïdes amorphes) ; toutes les aconit ines préparées à 
l 'é ta t cristallisé par le procédé D u q u e s n e l modifié, posséderaient la 
même act ion thérapeut ique (*). et sont les seules qui devra ient ê t re 
prescr i tes par les pharmacopées . 

L ' acon i t ine du codex f r ança i s est colle qui se rapproche le plus de 
l'alcaloïde pur : C ^ H ^ N O " . Elle est préparée parle procédé de D u q u e s n e l ; 
c'est celui que nous avons indiqué (page 914) moins la modification introduite 
par W r i g h t et Luff, qui consiste à purifier l'alcaloïde en le transformant en 
bromhydrate. 

L 'aconi t ine f r ança i se de H o t t o t et Liégeois , bien que moins pure que 
la précédente, est aussi de bonne qualité. Elle est amorphe. Son procédé de 
préparation, adopté par la pharmacopée belge (1885) est décrit ci-dessous. 

L'aconitine n'existe pas dans la pharmacopée germanique; aussi, l 'aconi
t ine a l lemande , Aconitinum Germanicum, varie-t-elle dans des limites éten
dues, suivant le procédé employé à sa préparation. On l'obtient assez géné
ralement de la façon suivante : on épuise à diverses reprises les tubercules 
pulvérisés, au moyen d'alcool, on distille l'alcool, on acidulé le résidu par l'acide 
sulfuriquo dilué, on ajoute de l'eau et on le filtre; on l'agite ensuite avec de 
l'éther ou de l'essence de pétrole pour enlever les dernières traces de l'huile, 
puis on isole l'alcaloïde par le carbonate sodique, on le lave, on le reprend par 
l'éther, on le transforme de nouveau en sulfate, enfin on le précipite graduelle
ment par l'ammoniaque en séparant les premières portions précipitées, qui sont, 
souvent colorées. 

Les recherches de P lugge ont montré qu'il existait de très grandes diffé
rences dans l'activité thérapeutique des différents produits allemands. En 
général, l'aconitine allemande forme une poudre amorphe jaunâtre, peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, insoluble dans l'essence 
do pétrole. Elle se dissout dans l'acide sulfuriquo concentré, en donnant une 
liqueur jaune, qui, dans l'espace de 2 ou 3 heures, passe au jaune rouge, au 
rouge brun, au brun, puis au violet rouge. Lorsqu'on l'évaporé dans une capsule 
en porcelaine, sur une très petite flamme, avec 1 — 2 ce. d'acide phosphorique 
en solution, il se produit, à un certain degré de concentration, une couleur d'un 
violet brun plus ou moins distincte. L'aconitine allemande est retirée de VAco-
nitnm Xapellus et contient les alcaloïdes de cette plante, ainsi que les produits 
do dédoublement dont, nous avons parlé. 

L ' a c o n i t i n e ang l a i s e ou acon i t ine de Morson, Aconitinum Anglicum 
est. retirée de VA. fe.rax. Elle renferme 65—70 "/„ de pseudoaconitine, 0,6—1,2 0

 0 

d'aconitine, 25—30°/„de pseudoaconine et de bases amorphes. C'est une poudre 
d'un blanc sale, beaucoup moins soluble que l'aconitine allemande dans l'alcool, 
l'éther et le chloroforme; elle ne se colore ni par l'acide sulfuriquo, ni par l'acide 
phosphorique. Lorsqu'on la fond avec de la potasse caustique, de même que la 
pseudoaconitine pure, elle fournit de l'acide protocatéchique (comme produit 
de décomposition de l'acide vératrique, préalablement formé). Nous avons vu 
que l'aconitine de VA. Kape.lhis donne, dans les mêmes conditions, de l'acide 

(') Cette assertion paraît en contradiction avec les recherches de D u q u e s n e l et L a h o r d e , 
d'après lesquelles il existerait une notable différence dans l'activité de l 'aconitine suivant qu'elle 
est ret irée (le tubercules recueil l is en Suisse , dans le Dau phi né ou dans les Pyrénées. M a n e e 1 i u 
n'a pu confirmer les résultats de D u q u e s n e l et L a h o r d e et attribue l'activité différente, soit a 
l'état de p a r e i l plus ou moins incomplet des alcaloïdes expérimentés , soit à l 'kiiosyncrasie des 
animaux expérimentés . En effet, dans le même genre , les individus se montrent affectés a un degré" 
variable par une mêir.e dose d'aconitine. Ce fait se constate surtout chez les grenoui l les et les 
autres animaux a sang froid. 
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benzoïque. La pharmacopée belge (1885) a adopté l'aconitine amorphe do 
I l o t t o t et L iégeois . 

Préparation. — On fait macérer pendant 8 jours 1 p. de racine d'aconit réduite 
en poudre fine, avec 3 p. d'alcool à 85 °/„, acidulé d'acide sulfurique (1 °/„ envi
ron). Apres ce temps, on exprime, on filtre, on distille l'alcool au bain-marie et 
l'on abandonne le résidu aqueux au refroidissement; on enlève l'huile qui 
surnage, puis on agite le résidu avec de l'éther pour lui enlever le reste de 
l'huile, on le reprend par l'eau et on le neutralise par la magnésie. On délaye le 
mélange dans l'eau et on l'agite à plusieurs reprises avec un égal volume 
d'éther à 0,725 pes. spéc. On décante l'éther et on l'abandonne à l'évaporation 
à l'air libre. On dissout le résidu dans l'acide sulfurique dilué, on décolore la 
liqueur par le charbon et on l'agite à plusieurs reprises avec l'éther, jusqu'à ce 
que ce dissolvant n'enlève plus do matières étrangères. La solution de sulfate 
d'aconitine ainsi obtenue est additionnée d'ammoniaque, ajoutée goutte à 
goutte. Les premières gouttes précipitent une aconitine impure, colorée, que l'on 
sépare par filtration. On continue alors l'addition d'ammoniaque au liquide 
filtré, jusqu'à ce que ce dernier en dégage l'odeur. On filtre, on lave avec un peu 
d'eau et l'on fait sécher à l'air libre. 

Le produit, ainsi obtenu est une poudre blanche, amorphe, inodore, amèro, 
acre, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. 

D o s e m a x i m a (pharm. belge, 1885) : 0,001 g. en une fois ; 0,03 g. en un jour. 

P lugge a recherché la valeur physiologique des différentes aconitines du 
commerce. Il a trouvé que le nitrate d'aconitine de Pe t i t , à Paris, possédait 
une action 8 fois plus énergique que celui de Merck, et 170 fois, au moins, 
plus forte que celui de F r i e d l à n d e r . 

Suivant Hot to t , l'aconitine anglaise de Mors on tuo une grenouille en 30 
minutes, à la dose de 5 milligrammes. 

L'aconitine de I l o t t o t tue une grenouille en 3 minutes, à la dose de 3 millig. 
» de Duquesne l » » J / 2 U minute » » 

Les doses maxima doivent être fixées comme suit : 
Aconitine cristallisée pure (Mandelin) : dose maxima 0,0001 g. 

» de Duquesnel : » n 0.00025 g. 
» de H o t t o t : » » 0,0003 g. 
» de Morson : » » 0,001b' g. (Hager) . 

(Husemann donne à cette dernière la dose maxima de 0,0003 g., qui paraît 
trop réduite.) 

Acon i t ine a l l emande : dose maxima 0,004 g. 

P i e r a c o n i t i n e : C^H '^NO 1 0 . Elle se rencontre en quantités variables dans 
les tubercules de YAconitum Napelhis. C'est une base amorphe, très arrière, non 
vénéneuse, qui forme des sels cristallisables. Les alcalis la transforment en 
p ic racon ine : C H ^ N O ' 1 . 

Suivant Hubschmann , VAr.onitum Lycoctonum, renferme deux alcaloïdes 
particuliers, la lycoc ton ine et l ' acolye t ine . 

UAconitum lieterophyllum contient un alcaloïde non vénéneux, l ' a tés ine : 
C' u H"' X- 0' , qui se prépare comme l'aconitine. 

Enfin, l 'aconi t du .lapon (Aconitwm Fischeri?) renfermerait un alcaloïde 
particulier, la j a p a c o n i t i n e : C r , i : iH 8 8N-O' 2 1 (ou bien, d'après P a u l et King-
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ze t t : C î 8 H i 3 K O 9 ) , que la potasse alcoolique transforme en acide benzoïque et 
e n j a p a c o n i n e : 

CGfl H 8 8 N s O-1 + 3 H s O -= 2 C" I I " N O 1 0 + 2 CG H 6 O s 

Japaconitine Japaconine Acide benzoïque 
Suivant Mandel in , la japaconitine est identique avec l'aconitine. 

Les graines de la s t a p h i s a i g r o (Delphinium Stapliisagria) ren
ferment les alcaloïdes suivants : d e l p h i n i n o , d e l p h i n o ï d i n e , 
d e l p h i s i n e , s t a p h i s a g r i n o ( D r a g e n d o r f f et M a r q u i s ) . 

D e l p h i n i n e : C i î I P 3 X O n . Elle se présente sons forme de cristaux rhem
biques, parfois très grands, très peu solubles dans l'eau, solubles dans 21 p. 
d'alcool à 98"/,,, dans 11p. d'étlier et dans 16 p, de chloroforme; sa solution possède 
d'abord une saveur amère; après quelque temps, elle produit sur la langue une 
sensation de froid et finit par émousser le sens du goût. Sa solution aqueuse est 
précipitée par l'eau de brome et l'eau d'iode, par l'iodure potassique ioduré, par 
l'acide pbosphomolybdique, par l'iodure mercurico-potassique, l'iodure bismu-
thico-potassique et le chlorure d'or. L'acide sulfurique concentré dissout la 
delphinine en se colorant en brunâtre; plus tard, cette coloration passe au 
rougeâtre et au violet; le réactif de Eroshde ne donne pas de coloration carac
téristique. 

De lph ino ïd ine : C i 2 H ú ' , NO s . Elle est amorphe et forme des sels amorphes; 
elle se dissout dans 6500 p. d'eau, dans 3 p. d'ether absolu et en toute propor
tion dans l'alcool; elle est également soluble dans le chloroforme; elle donne les 
principales réactions que l'on avait autrefois attribuées à la delphinine : une 
coloration brune, passant au rouge brun par l'acide sulfurique concentré, et par 
le réactif do Ercohde, une coloration brune, passant rapidement au rouge sang 
et plus tard au rouge cerise foncé. La solution de la delphinoïdine dans l'acide 
sulfurique concentré se colore en violet, puis en rouge cerise, lorsqu'on l'addi
tionne d'un peu d'eau de brome ou d'une petite quantité d'un bromure (réaction 
donnée également par la d ig i t a l ine ) . Lorsqu'on traite la delphinoïdine pulvé
risée par 1 goutte de sirop de sucre très concentré, puis par 1 goutte d'acide 
sulfurique concentré, il se produit une coloration brune, passant bientôt au vert 
foncé. 

D e l p h i s i n e : C"2' Yi*1 O'. Elle forme des amas verruqueux de cristaux 
elle possède la plupart des rapports de solubilité de la delphinoïdine et donne 
les mômes colorations par les réactifs. 

S t a p h i s a g r i n o : C" H H r "NO i . Elle est amorphe et se dissout dans 200 p. 
d'eau, 850 p. d'étlier, en toute proportion dans l'alcool absolu et le chloroforme. 
L'acide sulfurique concentré et le sirop de sucre la colorent en brun, mais non 
pas en vert; l'acide sulfurique et l'eau de brome no donnent qu'une coloration 
très fugace; l'acide nitrique fumant dissout la staphisagrino en se colorant en 
rouge jaune intense; enfin l'acide chlorhydrique concentré donne une coloration 
vert jaunâtre pâle. 

Les différents alcaloïdes dont nous venons de parler sont contenus ensemble, 
pour 1 "/0 environ, dans la racine de s t a p h i s a i g r e . 

Différentes p lantes de la famille des M é n i s p e r m a c é e s ( C o l o m b o , 
P a r e i r a - B r ava) , renferment la berbérino dont nous parlons ci-
dessous. La coque du Levan t , Anamirta Cocculus, contient , à côté 
de la picrotoxino, mat ière amère, t rès vénéneuse, deux alcaloïdes 
cristallisables : la m é n i s p e r m i n e e t l a p a r a m é n i s p e r m i n c , dont le 
premier est soluble dans l 'éther. Ces composés sont encore t rès 
incomplètement connus. 
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La racine de P a r e i r a - B r a v a cont ient un alcaloïde auquel on 
avai t donné le nom de pélosine, mais qui est iden t ique avec la 
buxine du b u i s commun. (Voyez : b u x i n e . ) 

B e r b é r i n e , C i û ï ï " N O l + 4 Ï Ï ' 0 . 

Berberinum. 

La berbérine a été découverte en 1826 par C h e v a l i e r et P e l l e t a n , 
dans l 'écorce du Zanthoxylum Clava. Ces chimistes lui donnèrent le 
nom de Z a n t h o p i c r i t e ; en 1835, B u c h n e r la re t i ra de la racine 
de l ' é p i n c - v i n e t t e (Berberís vulgaris). On l'a r encont rée ul tér ieu
remen t dans le c o l o m b o , dans l 'écorce de Geoffreya Jamnicensis 
( j a m a ï c i n e ) , dans VHydrastis Canadensis, dans différents Coptis, dans 
le PodophyUum peltatum, etc. C'est un des rares alcaloïdes que l 'on 
rencont re dans différentes familles naturel les , souvent fort éloignées 
les unes des autres dans la classification. La berbérine a été l'objet 
des t r avaux de F l e i t m a n n , de S t a s , do H e n r y , etc. 

Préparation. -On preparo la berbérine en. faisant bouillir avec cle l'eau, 
l'écorce de la racine de berberís (qui en renferme 1,3 "/„), ou la racine cl'Hydrastis 
Canadensis (40/„).Le décocté est filtré, après déposition, puis évaporé à consistance 
d'extrait liquide ; ce dernier est bouilli plusieurs fois avec do l'alcool à 90 "/,,. 
Les liqueurs sont débarrassées, par distillation, de la plus grande partie de 
l'alcool qu'elles contiennent; le résidu de cette opération est filtré, acidulé par 
l'acide chlorhydrique, enfin abandonné à la cristallisation dans un endroit 
frais. Après plusieurs jours, on recueille les cristaux jaunes de chlorhydrate 
de berbérine qui se sont déposés, on les lave au moyeu d'un peu d'eau froide, 
puis on les purifie en les faisant cristalliser de l'eau bouillante ou de l'alcool, 
enfin on les décompose en évaporant à siccité leur solution aqueuse, avec un 
excès de carbonate barytique; lo résidu est repris par l'alcool concentré et 
bouillant, puis évaporé et abandonné à la cristallisation. 

Propriétés.—La berbér ine cristallise en aiguilles j aunes br i l lantes , 
inodores, d 'une saveur amère, d 'une réact ion neu t re ; elle renferme 
4 mol. d'eau do cristall isation ( S c h m i d t ) , qu'elle perd à 100°. A 120°, 
elle fond on une masse résmoïde, E l le ne se dissout à froid que dans 
500 p. d'eau et dans 250 p . d'alcool, mais elle est beaucoup plus 
soluble dans ces dissolvants boui l lan ts ; elle est insoluble dans 
l 'éther, l 'essence de pétrole et le sulfide carbonique. Lorsqu 'on 
chauffe la berbérine avec 10 p . d'acide n i t r ique concentré, elle 
donne de l 'acide b e r b e r o n i q u e : C : i H 2 N (C O O H ) 3 (acide t r icarbo-
py r i dique). 

La solution aqueuse de la berbér ine et de son chlorhydra te se 
colore en rouge sang sous l'influence du chlore et du brome. Lors
qu 'on t ra i te une solution alcoohque d 'un sel de berbérine par l ' iode 
en léger excès, il se forme des cr is taux bri l lants , ver t s par réflexion, 
rouge b run par t ransparence, d 'un iodure : C M H ' ; X O l l i . H I . L 'hy -
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drogène naissant t ransforme la berbérine en b y d r o b e r b é r i n e : 
C 2 0 L P ' N O 4 ; et cet te dernière, en présence de l ' iodure d'étbyle, se 
comporte comme une base ter t ia i re ; elle forme un iodure d 'é thyl-
hydroberbér ino, dont on obt ient l 'hydra te sous forme d'aiguilles 
incolores, fondant à 165°. Sous l 'action de l ' iodure d 'éthyle, la 
berbér ine ne donne que de l ' iodhydra te de berbér ine. 

Lorsqu 'on fond la berbérine avec la potasse, il se dégage de 
l 'hydrogène, et, en même temps, il se développe l 'odeur de quinoline. 
L a masse fondue renferme deux acides aromatiques : C s H 8 0 ' -f- I L 0 
et C 9 H * O s -f- H " 0 . Lorsqu 'on oxyde la berbérine au moyen du 
pe rmangana t e potassique en solution faiblement alcaline, il se dégage 
de l ' anhydr ide carbonique et l 'on obt ient comme produi t principal u n 
acide en t r an t en fusion à 1G5" : C 1 0 H 1 G O 1 1 - j - 2 H - 0 ; cet acide est 
bibasique et, à par t son point de fusion, est ident ique avec l 'acide 
hémipique. La berbérine, bien qu'elle ne possède pas de réact ion 
alcaline, forme des sels cristallisables, généra lement de couleur 
jaune, dont la saveur est amère. Le phosphate de berbérine a été 
employé comme ant iphlogis t ique. 

A l c a l o ï d e s d e s P a p a v é r a c é e s . 

M o r p h i n e , G " H " N 0 3 + LPO. 

Morphinum, morpJiium. 

Historique. — La morphine a é té ent revue, au x v n c siècle, pa r 
P o y l e , qui l 'obt int à l 'état t rès impur, et lui donna le nom de 
Magisterium Opii. E n 1803, S e g u i n , D e r o s n e et S e r t u e r n e r 
re t i rè ren t presque s imul tanément de l 'opium des combinaisons 
cristallisées ; toutefois, la morphine ne fut caractérisée comme base 
qu'à la fin de l 'année 1816, dans u n opuscule de S e r t u e r n e r " S u r l e 
m o r p h i u m , n o u v e l l e b a s e s a l i f i a b l e e t s u r l ' a c i d e m é c o n i q u e , 
c o n s t i t u a n t s p r i n c i p a u x de l ' o p i u m . „ 

Etat naturel.—La morphine existe en quant i tés assez considérables 
(jusque 14 °/„ et au delà) dans l 'opium fourni pa r différentes var ié tés 
d u l ' a p a v e r sonmiferum. Suivant C h a r b o n n i e r , on pourra i t en re t i re r 
de YArgemme Mexicana, qui appar t ien t éga lement à la famille des 
Papavéracées . 

Préparation. — Ou obtient la morphine, en même temps que les autres 
alcaloïdes de l'opium, de la façon suivante : On épuise, au moyen d'eau chaude, 
l'opium découpé, on clarifie le liquide obtenu, puis on le traite par une solution 
de chlorure calcique. Il se précipite du méconate calcique que l'on sépare par 
filtration; le liquide filtré renferme les bases de l'opium à l'état de chlorures; 
on l'évaporé jusqu'à consistance sirupeuse légère et ou l'abandonne au repos 
dans un endroit frais. Après quelques jours, il s'est déposé une masse cristalline 
qui se compose essentiellement de chlorures impurs de morphine et de codéine. 
Les cristaux sont recueillis, pressés entre des feuilles do papier à filtrer et 
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purifiés par des cristallisations successives ; on ajoute aux solutions un peu de 
charbon animal pour les décolorer. On filtre ; le liquide filtré renferme les 
chlorures de morphine et de codéine; on le traite par un excès d'ammoniaque 
qui précipite la morphine seule; colle-ci est reprise plusieurs fois par l'alcool 
bouillant. Quant à la solution ammoniacale de codéine, elle est fortement éva
porée; à un certain degré de concentration, il se sépare des cristaux de chlor
hydrate de codéine que l'on débarrasse par des cristallisations répétées des 
petites quantités de chlorure ammonique et de chlorhydrate de morphine qu'ils 
renferment. Le chlorhydrate do codéine est traité ensuite par une solution 
d'hydrate potassique, qui on précipite l'alcaloïde; le précipité est recueilli, lavé 
au moyen d'un peu d'eau froide, puis cristallisé d'abord de l'éther et ensuite de 
l'eau bouillante. 

Les eaux-mères séparées des chlorures de morphine et de codéine, contiennent 
une partie de la narcotine ainsi que la thébaïne, la papaverine, la narcéine. la 
méconine et des alcaloïdes plus rares; la plus grande partie de la narcotine est 
demeurée dans le résidu de l'opium. Pour obtenir la narcotine, la thébaïne, la 
papaverine et la narcéine, on dilue les eaux-mères, on les filtre pour les 
débarrasser de la résine qui pourrait s'être précipitée, puis on les additionne 
d'ammoniaque, jusqu'à cessation de précipité. Le précipité renferme la narco
tine, la thébaïne et la plus grande partie de la papaverine; le liquide filtré, la 
narcéine, un pou de papaverine et la méconine. 

Le précipité est transformé en une bouillie liquide, au moyen d'une solution 
concentrée d'hydrate potassique ; après quelque temps, on ajoute de l'eau et 
l'on filtre; la narcotine est obtenue comme résidu; on la lave au moyen d'eau 
et on la reprend par l'alcool bouillant. 

La liqueur alcaline séparée de la narcotine est neutralisée par l'acide acétique, 
puis traitée par l'acétate basique de plomb ; la thébaïne reste en solution, la 
papaverine se précipite (avec un peu do narcotine qui a passé dans la solution). 
Le précipité est chauffé à l'ébullition avec l'alcool ; on filtre ensuite, on évapore 
à siccité le liquide filtré et on additionne le résidu d'un excès d'acide oxalique 
en solution. L'oxalate acide de papaverine est peu soluble dans l'eau (1 : 388 
p. d'eau à 10") ; on le purifie par des cristallisations répétées, jusqu'à ce qu'il 
donne une solution incolore dans l'acide sulfurique, puis on traite l'oxalate par 
le chlorure calcique qui le transforme en chlorure ; ce dernier est décomposé 
par l'ammoniaque. 

Pour retirer la thébaïne de la solution qui la renferme, on traite celle-ci par 
l'acide sulfurique dilué afin d'en précipiter tout le plomb, puis on isole l'alca
loïde par l'ammoniaque. On le purifie en le transformant en tartrate que l'on 
soumet à des cristallisations répétées, puis que l'on précipite par l'ammoniaque. 
La thébaïne se sépare; on la purifie en la faisant cristalliser de l'alcool. 

Revenons maintenant au liquide séparé de la narcotine et de la thébaïne, qui 
renferme en solution la narcéine, la méconine, ainsi qu'un peu de papaverine. 
Ce liquide est traité par une solution d'acétate de plomb, et filtré; on précipite 
le plomb, du liquide filtré, par l'acide sulfurique ; on filtre de nouveau, puis on 
sursature la liqueur par l'ammoniaque et on l'abandonne à l'évaporation spon
tanée, dans un lieu modérément chauffé. Lorsqu'elle commence à se recouvrir 
d'une pellicule cristalline, on la transporte dans un endroit frais et on l'y aban
donne pendant quelques jours. Après ce temps, on rassemble les cristaux de 
narcéine, on les lave à l'eau froide, on les dissout dans l'eau bouillante, on ajoute 
un peu de charbon animal et l'on fait cristalliser. 

Enfin les eaux-mères de la narcéine, concentrées et agitées avec de l'éther, 
abandonnent à ce dissolvant la papaverine et la méconine. Ces deux der
nières bases sont traitées par l'acide chlorhydrique dilué qui ne dissout quo la 
papaverine. 

Propriétés de la morphine. La morphine cristallise en prismes 
rhombiepues ou en aiguilles br i l lantes , incolores ; elle renferme 1 mol. 
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d'eau do cristall isation qu'elle perd à 120°. Lorsqu 'on la chauffe gra
duellement, elle ent re en fusion vers 230° ; à une t empéra tu re supé
rieure, elle se décompose. L a morphine se dissout dans 1000 p. d 'eau 
à 15", dans 500 p . d'eau bouil lante, dans 100 p. d'alcool à 90 °/„, froid, 
dans 36 p . du même alcool bouil lant , dans 13 p. d'alcool absolu 
bouil lant . Elle est insoluble dans l 'éther et le benzol, et réclame, pour 
en t re r en solution, plus de 100 p . de chloroforme. Les hydra t e s 
alcalins et alcalino-terreux dissolvent de grandes quant i tés de 
morphine que l 'on peu t séparer do nouveau par addi t ion de chlorure 
ammonique ; 120 p . d 'ammoniaque environ dissolvent 1 p. do 
morphine . L'acide sulfurique concentré dissout la morphine sans se 
colorer, mais la solution ainsi obtenue présente après 12—24 heures 
quelques propriétés caractéris t iques ; ainsi, elle se colore en rouge 
sang intense lorsqu'on l 'addi t ionne d'une t race d'acide ni t r ique, de 
n i t r a t e ou de chlorate potass ique.Cet te réaction est due à la présence, 
dans la solution sulfurique, de l ' a p o m o r p h i n e . On l 'obt ient plus 
rap idement en chauffant à 100° pendan t */, heure la solution sulfu
r ique de morphine, ou bien encore en la por tan t p e n d a n t quelques 
minutes à la t empéra tu re de 150°. Lorsque l'on in t rodu i t dans l 'acido 
sulfurique concentré une pe t i te quan t i t é d'un mélange (1 : 6) de mor
phine et de sucre de canne, il se manifeste une coloration rouge 
intense, pers i s tan t pendan t plusieurs minutes et qui passe ensui te au 
bleu violet ou bleu ver t , puis au jaune. L a solution de morphine dans 
l 'acide sulfurique concentré devient d 'un b run t rès foncé lorsqu'on 
la t r a i t e par t r ès peu de n i t r a t e b ismuthique basique. Lorsqu 'on 
chauffe jusqu 'à première ébulli t ion une t race de morphine avec 
quelques gou t tes d 'un mélange, à volumes égaux, d'acide sulfuriqno 
concentré et d'eau, qu 'on laisse refroidir la l iqueur, puis qu 'on la sur
sa ture gou t t e à g o u t t e pa r de l ' ammoniaque à 10 °/0, en refroidissant 
cont inuel lement le vase et qu'enfin on l 'agite avec du chloroforme, 
ce dissolvant se colore en rouge cerise. 

Lorsqu 'on ajoute à une solution de morphine ou d 'un sel de cet 
alcaloïde u n peu d'acide iodique ou d 'un mélange d'acide sulfurique 
dilué et d ' iodate potassiquo, de l 'iode est mis en l iber té ; on peut le 
reconnaî t re par le chloroforme ou l 'empois d 'amidon. L e réactif de 
E r o e h d e donne avec la morphine et ses sels une colorat ion viole t te 
passant au bleu, puis au ve r t sale et au j aune (sensible pour 1 do 
millig.). Ces réact ions sont dues aux propr ié tés réductr ices de la 
morphine. Lorsqu 'on ajoute à une solution do morphine dans 
beaucoup d'eau de chlore, u n t rès pe t i t morceau de cyanure potas 
sique, la solution se colore au bou t d 'un cer ta in temps en rouge 
in tense . Une solution neut re , pas t rop étendue, d 'un sel de morphine 
donne une coloration bleue, lorsqu 'on l 'addi t ionne d'une pe t i t e 
quant i té de solution diluée (2 : 100) de chlorure ferri que privée d'acide 
en excès et renfermant p lu tô t un peu d 'oxychlorure. 
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Les deux réact ions suivantes peuven t encore servir à caractér iser 
la morphine ( J o r i s s e n ) . On in t rodu i t dans un tube à réact ion u n 
peu de morphine solide et quel (pues gou t tes d'acide sulfurique con
cent ré ; on chauffe a u n e t empéra tu re modérée jusqu ' à ce que le 
mélange soit devenu opaque et ait pris une te in te d 'un b run verdât re 
foncé; on laisse alors tomber quelques gou t tes du produi t obtenu 
dans environ 10 c e . d'eau distillée, le l iquide se colore en bleu et si 
on l 'agito avec du chloroforme, il communique à ce dissolvant une 
coloration bleue ; si, au heu du chloroforme, on emploie l 'éther, ce 
dernier se colore en pourpre . On chauffe au bain de vapeur dans uno 
pet i te capsule un peu de morphine solide avec de l 'acide sulfurique 
concentré et u n t rès pe t i t cristal de sulfate ferreux. Lorsque le 
l iquide a pris une t e in te violacée, on le fait tomber, gou t t e à gout te , 
dans une capsule con tenan t quelques c.o. d 'ammoniaque. A la surface 
de contact des deux liquides il se forme une zone rouge, passant au 
bleu sur les bords ; si l 'on agi te le mélange on obt ient un liquide b leu . 

L 'acide ni t r ique concentré dissout la morphine en se colorant 
d 'abord en rouge sang, puis en j a u n e ; cet te solution ne devient pas 
violet te par le chlorure s tanneux ni par le sulf 'hydrate ammonique 
(dist inction d'avec la brucino). L 'acide n i t reux t ransforme la mor
phine en n i t r o s o m o r p h i n e : C ' 7 H , 8 ( N O ) ISTO3 - j - H s O . L 'acide 
chlorhydr ique concentré, chauffé à 140—150°, t ransforme la mor
phine en a p o m o r p h i n e : C , 7 L P 7 N O a , en lui enlevant les é léments 
de l 'eau; l 'acide sulfurique concentré et la solution concentrée do 
chlorure de zinc produisent à la longue une t ransformat ion semblable. 
Lorsqu 'on dissout un f ragment de ferr icyanure potass ique dans une 
solution diluée de chlorure ferrique et qu 'on ajoute u n peu de solution 
de morphine, le ferr icyanure potassique est rédu i t et un précipité de 
bleu de Prusse ne ta rde pas à se former. E n solution diluée, la mor
phine n 'est précipi tée ni par le tannin , n i pa r l 'acide picrique, ni par 
le d ichromate potassique, ni par la solut ion de chlorure mercurique. 

Lorsqu 'on oxyde avec précaut ion la morphine, soit par le perman
gana te potassique, soit par le n i t r i t e d 'argent , etc., on obt ient une 
poudre blanche cristalline, presque insoluble dans l 'eau, l 'alcool, 
l 'éther, le chloroforme: l ' o x y d i m o r p h i n e : C 3 i H 3 6 X 2 O l i . 

P a r fusion avec la potasse, la morphine dégage de la méthylainine, 
en même temps il se forme de pe t i tes quant i t és de bases pyr idiques 
et quinoliques. Lorsqu 'on la chauffe avec 10 p. de zinc en poudre, la 
morphine dégage beaucoup d 'ammoniaque et de t r imé thy lamine ; il 
passe à la dist i l lat ion un l iquide brun, épais, composé essentiel lement 
de phénanthrène , de pyrrol , de pyr id ine et probablement aussi de 
phénanthrène-quinol ine . Lorsqu 'on chauffe la morphine, en tube 
fermé, à 100", avec de l ' iodure méthyl ique et un peu d'alcool absolu, 
et qu'on laisse ensuite refroidir, il se sépare de l ' iodure de niéthyl-
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morphin imn : C < 7 H 1 9 î s O ' . C t F I -f- H 2 O, aiguilles bri l lantes inco
lores facilement solubles dans l 'eau bouil lante. L 'oxyde d 'a rgent 
humide, t ransforme ce composé en hydra t e de mé thy lmorph imum : 
C l 7 H " J N 0 5 . 0 fT\ O H. D'après ce t te transformation, la morphine doi t 
être considérée comme une aminé ter t ia i re . 

Lorsqu 'on chauffe une mol. de morphine avec une mol. d 'hydra te 
potass ique en solution alcoolique et 2 mol. d ' iodure méthyl ique, il se 
produi t une action vive, avec formation d ' iodure potassique et d'iodo-
méthylcodéine : C ' 7 H 1 8 (C H " ) N C F ' . C H 3 I ; lorsqu'on n 'emploie à la 
réact ion qu 'une mol. d ' iodure de méthyle , il se forme de pe t i t e s 
quant i tés de codéine (Grimaux). 

C o n s t i t u t i o n de la morph ine . E. von Ger i ch t en et S c h r o e t t e r 
considèrent la morphine comme un dérivé du phénanthrène. Ils se basent sur 
les considérations suivantes : Lorsqu'on fait réagir le zinc sur la morphine, il 
se forme du phénanthrène et de la phénanthrène-qmnoline.Lorsqu'on chauffe la 
brome-codéine en tube fermé avec l'iodure d'éthyle, on obtient un produit 
d'addition dont l'oxyde d'argent enlève l'iode pour former la base-ammonium 
correspondante. Lorsqu'on fait bouillir cette dernière, ou obtient une base 
tertiaire l'éthobromocodéine : C , 8 l l 1 , J I3r ( C S I I 3 ) NO 3 . Celle-ci, traitée par l'io
dure de méthyle, donne à son tour un iodure quaternaire, auquel correspond un 
hydrate (une base-ammonium). Or, ce dernier, lorsqu'on le chauffe au bain-
marie, se dédouble en un dérivé du phénanthrène qui ne renferme pas d'azote : 
QiùppioQi^ e j . e r l u n e a m m e tertiaire à trois radicaux alcooliques de la série 
grasse. 

CH 3 i 
C i 8 H i G N O i ( O C i H 5 ) C H ó . 0 i i = 2IT-0 -|- C* H 3 N-r- C u H 7 O . O C H 3 . 

Méthylhydrate d'éthocodéine C 3 H" ' Dérivé du phénanthrène 

Aminé tertiaire 

Le composé C l ; i H I D 0 2 , distillé avec du zinc, donne le phénanthrène. Or, la 
codéthyline (éther monoéthylique de la morphine), traitée par l'iodure d'éthyle, 
peut donner un hydrate d'ammonium quaternaire, qui, lorsqu'on le chauffe, subit 
un dédoublement tout semblable. Il s e forme de la méthyléthylpropylamine et 
un dérivé du phénanthrène : C l c H ' 2 O i , homologue du précédent et qui, comme 
lui, donne du phénanthrène lorsqu'on le distille avec le zinc : 

Morphine. . . . C " H 1 7 N | Produit de dédoublement : II 7 0 . OH 

Codéine . . . . C 1 7 H 1 7 N0 j Q Q J J S » » C u I I 7 O . O C H 3 

Bromocodéine . . C 1 7 H 1 7 N 0 j Q C ' H 5 " i) C ^ I P B r O . O C I I 3 

Codéthyline. . . C 1 7 I I ' 7 N 0 j H 3 » » C u I I 7 0 . 0 C s H 3 

(Kthcr éthylique de la morphine) 

Dosage de la morph ine dans l 'opium. 1. P rocédé de El i ickiger . 
L'opium officinal doit renfermer 10 °/0 de morphine (pharmacopées belge et 
germanique; 10 —12 % de l'opium séché à 100° pour le codex français). 
L'opium du commerce renferme jusque 18 °/„ d'eau; on le découpe en petits 
fragments et on le dessèche à une température qui ne doit pas dépasser G0U 

jusqu'à ce qu'il se laisse facilement pulvériser. Dans cet état, il renferme encore 
quelques "/„ d'eau qu'on doit éviter de chercher à lui enlever par l'application 
d'une température plus élevée. On prélève 8 g. de la poudre que l'on introduit 
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dans un filtre do 8 centimètres do diamètre et qu'on lave graduellement avec 
18 g. (25 ce.) d'éther, en ayairt soin de tenir l'entonnoir fermé. On secoue 
légèrement celui-ci jusqu'à ce qu'il ne laisse plus échapper de gouttelettes, 
puis on dessèche l'opium au hain-mario et on l'introduit dans un petit ballon 
renfermant 80 g. d'eau à 15°. On laisse en contact pendant 12 heures en agi
tant souvent et très fortement, puis on filtre à travers le filtre déjà employé, que 
l'on a réservé à cet effet. On recueille dans un petit matras, 42,5 g. de liquide 
(répondant à 4 g. d'opium), puis on ajoute 12 g. d'alcool à 0,827 pes. spéc. (92 
vol. °/0 environ), 10 g. d'éther et 1 g. d'ammoniaque à 10 "/„. On bouche soi
gneusement le ballon et on l'abandonne pendant 12 heures à un endroit pos
sédant une. température de 10—15°, en ayant soin de l'agiter souvent. Après ce 
temps, on mouille d'éther un filtre pesé du diamètre de 8 centimètres environ, 
puis on verse sur ce filtre la couche éthérée qui, dans le matras, surmonte la 
couche aqueuse et le précipité. On agite fortement le liquide aqueux avec 10 
g. d'éther que l'on décante après repos sur le filtre, on ajoute seulement alors 
le liquido aqueux et les cristaux, puis on lave à deux reprises, avec un mélange 
de 2 g. d'alcool dilué, 2 g. d'eau et 2 g. d'éther. On dessèehe le filtre et son 
contenu à une température modérée d'abord, puis finalement à 1C0° après avoir 
ajouté les cristaux restés dans le petit ballon. La morphine ainsi obtenue ren
ferme 1 mol. d'eau (5.94 »/„) : C 1 ; H " N 0 3 -| EPO. Son poids doit atteindre 

Lo lavage préalable de l'opium à l'éther, lui enlève une partie de la narcotine 
qu'il "renfermait. Lo restant demeure ultérieurement en solution dans l'éther. 
C'est pour cette raison que l'on doit laver lo liquide aqueux à l'éther et verser 
cet éther tout d'abord sur le filtre. Si l'on procédait autrement, c'est-à-dire si 
l'on versait le tout sur le filtre, l'éther se volatiliserait au moins partiellement, 
pendant cette lente filtration, et déposerait de la narcotine qui altérerait la 
morphine. 

On doit filtrer après 12 heures de repos. Après ce temps, toute la morphine 
est précipitée ; il se forme, lorsqu'on prolonge le contact, un dépôt sabloneux 
de méconate calcique qui se mêle à la morphine. 

2° P r o c é d é de Hager . Il est basé sur la propriété que possède la mor
phine de contracter avec la chaux, une combinaison soluble dans l'eau, mais 
dont l'ammoniaque précipite l'alcaloïde. Ce procédé réclame un flacon allongé, 
marqué de 2 points de repère indiquant, l'un 50 c e , l'autre G5 c e de conte
nance. On délite 2,5 g. de bonne chaux vivo au moyen de 25 gouttes d'eau chaude 
environ, puis on y ajoute G,5 g. d'opium séché et pulvérisé; on fait, du tout un 
mélange intime que l'on introduit dans un petit matras (d'une contenance de 
100—120 ce.) renfermant G5 g. d'eau distillée. On agite convenablement, on 
bouche mollement le matras, puis on le pèse et on le plonge pendant une 
heure dans de l'eau à peu près bouillante (à 90°); on agite souvent, pendant la 
digestion, puis on pèse ensuite le matras et on restitue goutte à goutte à son 
contenu, la petite quantité d'eau qu'il a perdue par l'évaporation. On mêle et 
on jette le tout sur un filtre confectionné au moyen d'un disque de papier de 
10,5 centimètres de diamètre. On reçoit dans le flacon dont nous avons parlé, 
50 c e de liquide filtré. S'il manquait quelques gouttes pour parfaire ce volume, 
on pourrait frapper légèrement sur l'entonnoir afin de les obtenir. Les 50 c e 
de liquide répondent à 5 g. d'opium, lorsqu'ils sont suffisamment refroidis, on y 
ajoute 2 g. d'éther et 8 à 10 gouttes de benzol; l'éther hâte la séparation de la 
morphine et le benzol empêche les cristaux de morphine d'adhérer aux parois 
du vase. 

On agite vigoureusement, puis on ajoute 4,5 g. de chlorure ammonique, on 
agite de nouveau fortement, après avoir bouché lo flacon ; enfin on abandonne au 
repos pendant 4 heures (pas davan tage) à un endroit dont, la température 
ne doit pas dépasser 10—15°. On agite assez souvent pendant, ce laps de temps, 
pour empêcher les cristaux d'adhérer au flacon. On rassemble les cristaux de 
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morphine sur un filtre pesé, on les lave avec un peu d'eau, puis on les dessèche; 
on les lave alors mie seconde fois au moyen d'un peu d'éther ou de chloro
forme, on les dessèche de nouveau et finalement on les pèse. La quantité do 
morphine obtenue, multipliée par 20, donne en °/0 la quantité de cet alcaloïde 
contenue dans l'opium soumis à l'examen. 

On peut se dispenser du lavage au chloroforme ou à l'éther, mais alors, on 
doit diminuer de 1/108, le rendement obtenu en morphine. La quantité de 
narcotine précipitée avec la morphine est peu considérable; elle contrebalance 
la morphine restée en solution. Si, toutefois, on prolongeait le repos au 
delà de 4 heures, il pourrait se précipiter des quantités notables de narcotine 
et le résultat du dosage deviendrait incertain. 

J.-E. Geisl er a modifié le procédé de H ager de la façon suivante. Il ajoute 
aux 50 c.c. do liquide filtré, 10 g. d'éther et 10 g. d'alcool, puis 4,5 g. de chlorure 
ammonique; il agite fortement et abandonne au repos pendant 12—24 heures. 
La morphine se sépare on cristaux incolores ; la narcotine reste en partie dans 
l'éther. 

Es sa i de la morphine . La morphine donne une solution incolore avec 
l'acide sulfurique concentré et froid. Pour lo surplus, on la neutralise par l'acide 
chlorhydrique dilué et on soumet le sel obtenu aux mêmes essais que le chlorhy
drate de morphine (voyez ci-dessous). 

Usages. — L a morphine n 'es t employée qu'à l 'é ta t de sel, comme 
calmant et soporifique dans la névralgie, l 'as thme, la toux, les mala
dies de cœur. L a d o s e m a x i m a do l 'alcaloïde (pharm. belge, 1885) 
est de 0,0,1 g. en une fois; en u n jour, 0,1 g. L a morphine peu t 
ê t re toxique pour les enfants, à la dose de 0,01—0,05 g., et pour les 
adultes, à la dose de 0,15—0,3 g. 

S e l s d e m o r p h i n e . 

L a morphine s 'unit aux acides pour former des sels, dont la plu
pa r t sont cristaflisables; elle peu t même enlever leur acide à diffé
ren t s sels métal l iques, en précipi tant l 'hydra te ou l 'oxyde. Les sels 
de morphine sont solubles dans l 'eau et l'alcool, mais ils sont inso
lubles dans l 'éther, le chloroforme, lo sulfide carbonique et l 'alcool 
amylique. Les hydra t e s potassique et sodique, ajoutés aux solutions 
des sels de morphine, en précipi tent l 'alcaloïde, qui se redissout dans 
un excès du préc ip i tan t ; l 'ammoniaque exerce une act ion ana logue ; 
toutefois, elle redissout beaucoup moins a isément la morphine. Les 
carbonates et les bicarbonates alcalins produisent , dans les solutions 
des sels de morphine, des précipités cristallins, insolubles dans u n 
excès du précipi tant . 

C h l o r h y d r a t e de m o r p h i n e , C"WNO\RCl -f 3 Ï Ï 2 0 . 

Morphinum hydrochloricum, morphium hydrochloricum. 

Préparation. —• On obtient le chlorhydrate de morphine en arrosant la mor
phine pure de 3 p. d'eau distillée, puis en ajoutant de l'acide chlorhydrique à 
25 °/0, jusqu'à neutralisation exacte, pas au delà (environ la moitié du poids de 
la morphine employée). On filtre la liqueur chaude et on l'abandonne à la cris-
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tallisatïon; les cristaux recueillis sont pressés entre des feuilles de papier à 
filtrer et desséchés à la température ordinaire. Les eaux-mères, évaporées à une 
température modérée, peuvent donner une nouvelle quantité de cristaux. 

Propriétés. — L e ch lorhydra te de morphine se présente sous forme 
de cristaux blancs, satinés, souvent réunis en houppes, qui ne 
s'effleurissent pas à l'air, possèdent une saveur t rès amère et une 
réact ion ent ièrement neu t re . On le rencont re aussi sous forme de 
masses cubiques, agglomérées, composées de très pe t i t s cristaux. Le 
ch lorhydra te de morphine se dissout dans 20—25 p. d'eau à la tem
péra tu re ordinaire, dans 20 p. de g lycér ine et 50 p. d'alcool à 90 "/„• 
A la t empéra ture de l 'ébullition, il est soluble dans 1 p. d'eau et 
dans 10 p . d'alcool. A 100", il abandonne en t iè rement son eau de cris
tall isation. Le ch lorhydra te de morphine peut former des sels doubles 
avec différents chlorures métal l iques (chlorures mercurique, zincique). 

fissai. — Le chlorhydrate de morphine doit se volatiliser complètement 
lorsqu'on le chauffe sur la lame de platine. Sa solution aqueuse ne doit pas 
rougir le papier bleu de tournesol. 1 g. du sol, desséché à 100°, pendant plusieurs 
heures, jusqu'à pesanteur constante, ne doit pas perdre plus de 0,145 g. de son 
poids (14,5 ",'„). On chauffe jusqu'à solution, dans un tube à réaction, 0,2 g. de 
sel avec 4 g. d'eau, exactement pesés; on refroidit ensuite la solution à la tempé
rature de 15"; il ne doit pas se former de trouble dans la liqueur. On traite un 
peu de chlorhydrate de morphine solide par un excès d'acide sulfurique 
concentré et froid; on obtient une solution incolore — absence do na rco t ine , 
de codéine, de sal icino, de sucre, etc. —. 2 ce. de la solution (1 : 20), 
mélangés d'un égal volume de solution d'acide picrique, donnent un liquide 
limpide et transparent; un trouble serait indice de quinine, de codéine, de 
na rcé ine , de n a r c o t i n e , etc. La solution aqueuse de chlorhydrate de mor
phine, acidulée par l'acide acétique ou par l'acide sulfurique dilué, n'est pas 
précipitée par la solution de tannin-- absence de n a r c o t i n e --. Elle ne doit 
pas devenir trouble lorsqu'on la traite par une solution diluée d'hydrate sodique 
en léger excès— absence d 'a lca lo ïdes é t r a n g e r s , de bases du quin
quina, etc. —. On remplit un tube à réaction au '/^ de chloroforme à 1,490 pes. 
spéc, puis on ajoute une prise d'essai de chlorhydrate de morphine et l'on agite 
fortement; après une heure, les cristaux du sel sont rassemblés à la partie supé
rieure de la couche de chloroforme; les corps étrangers, tels que : sucre, 
m anni te, ch lo ru re ammonique, sels minéraux , ont gagné le fond du tube. 
On traite la solution aqueuse de chlorhydrate de morphine par l'ammoniaque; 
il se produit d'abord un précipité qui se dissout entièrement dans un excès de 
précipitant — absence de n a r c o t i n e —; la liqueur agitée avec de l'éther ne 
doit rien céder à ce dissolvant — absence de codéine —. Une solution 
ammoniacale de chlorhydrate de morphine, préparée de la même façon et aban
donnée à l'air libre pendant quelque temps, ne tarde pas à se colorer en vert, 
lorsque le produit renferme de l ' apomorph ine ; si l'on agite alors la liqueur 
avec l'éther ou le chloroforme, ces dissolvants se colorent, le premier en rouge, 
le second en violet. 

Usages. — Le chlorhydra te de morphine possède la même action 
physiologique que la morphine. D o s e m a x i m a (pharm, belge, 1885, 
et german.) : 0,03 g. en une fois; 0,1 g. en un jour . 
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S u l f a t e d e m o r p h i n e , (C"II , 9 N0 5 ) î n i SO* + 5 H ' 0 . 

Morphinum sulfuricuin, morphium sulfuricum. 
L e sulfate de morphine cristallise en aiguilles blanches, qui se dis

solvent dans 14,5 p. d'eau, à la t empéra tu re ordinaire, en donnan t une 
solution neut re , d'une saveur très amère. A 100°, il pe rd en t iè rement 
son eau de cristallisation. On le prépare comme le chlorhydra te de 
morphine, en employant l 'acide sulfurique dilué. 

Essai. — Chauffé à 100", jusqu'à pesanteur constante, le sulfate de morphine 
ne doit perdre, au maximum, que 12 "/„ de son poids. Pour le surplus, l'essai 
s'accomplit comme celui du chlorhydrate. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux du chlorhydra te . D o s e 
m a x i m a (pharm. belge, 1885) : 0,03 g. en mie fois; 0,1 g. en un jour . 

A c é t a t e d e m o r p h i n e , C ' f f ' N O l C ' H ' O ' 4 - H 5 0 . 

Morphium aceticum, morphinum aceticum. 

Préparation. — Il est difficile d'obtenir un acétate de morphine de compo
sition constante, les solutions de ce sel précipitant généralement un mélange 
d'acétate et de morphine. On arrose 10 p. de morphine pulvérisée, de 30 p. d'eau 
bouillante, puis on ajoute 7 p. d'acide acétique à 30 °/0; on filtre la solution et 
on l'évaporé à 20 p., à la température de 50—60°: la solution refroidie est 
neutre ou faiblement acide; on y introduit une petite quantité d'acétate de 
morphine solide et on la place dans un endroit frais; après quelque temps, elle se 
prend en une masse cristalline, que l'on presse dans du papier buvard et que 
l'on dessèche à la température ordinaire. 

La pharmacopée belge (1885) introduit dans une capsule en porcelaine 2 p. de 
morphine, 1 p. d'acide acétique et 1 p. d'eau; elle chauffe au bain-marie jusqu'à 
solution, évapore à sicché, en agitant continuellement, et pulvérise le résidu 
obtenu. 

Propriétés. — L 'acé ta te de morphine se présente ordinai rement 
sous forme d'une poudre b lanchât re ou jaunâtre , plus ou moins cris
tall ine, qui dégage l 'odeur d'acide acét ique; on le rencont re parfois, 
cristallisé en aiguilles isolées. A l 'é ta t aussi neu t re que possible, il se 
dissout dans 20 p. d'eau et dans 30 p. d'alcool à 90 °/„; à chaud, il est 
beaucoup plus soluble, sur tout en présence d'un peu d'acide acétique 
libre. A la longue, l 'acétate de morphine perd son acide acétique et 
devient par t ie l lement insoluble dans l 'eau; on même temps, il p rend 
une coloration brunâ t re ; lorsqu'on soumet sa solution aqueuse à des 
évaporat ions successives au bain-marie, on finit pa r obtenir de la 
morphine légèrement colorée. 

Essai. — Pour présenter un bon état de conservation, l'acétate de morphine 
doit être presque incolore et doit se dissoudre dans 20—30 p. d'eau: la solution 
ainsi obtenue doit être presque limpide ou le devenir par addition de 1 goutte 
d'acide acétique. Les autres essais sont les mêmes que ceux du chlorhydrate. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux des autres sels de morphine. 

59 
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Avec raison, la pharmacopée germanique a supprimé ce sel instable 
que le pharmacien al lemand doit remplacer par le ch lorhydra te . D o s e 
m a x i m a ( p h a r m . belge, 1885) : 0,03 g. en une fois; 0,1 g. en 24 heures . 

A p o m o r p h i n e , C H ^ N O 2 . 

Apomorphinum. 

Cet te base a été découverte, en 1869, pa r M a t t h i e s e n et W r i g h t , 
qui l 'obt inrent en chauffant, en tube fermé, la morphine avec un 
excès d'acide chlorhydrique. On a consta té depuis que la morphine 
se transforme en apomorphine sous l 'influence de l 'acide sulfurique, 
du chlorure de zinc en solution concentrée, et que la codéine elle-
même, t ra i tée par l 'acide chlorhydrique, donna i t éga lement l 'apo-
morphine . 

Préparation. — On chauffe pendant 2—3 heures, à la température de 140— 
150°, en tuho fermé, 1 p. do morphine pure et 10 p. d'acide chlorhydrique à 
25 °/0; on laisse refroidir, puis on ajoute au contenu du tube du bicarbonate 
sodiquo en léger excès, puis l'on agite immédiatement avec de l'éther ou du 
chloroforme, en évitant autant que possible le contact de l'air. L'apomorphine 
passe dans le dissolvant et est ainsi séparée de la morphine non transformée, 
qui reste insoluble; on ajoute à la solution d'apomorphine un peu d'acide chlor
hydrique concentré; le chlorhydrate d'apomorphine ne tarde pas à cristalliser; 
on peut en isoler la base par le bicarbonate sodique : 

C " H « N O ! = H 2 O + C l 7 H , 7 N 0 2 

Morphine Apomorphine 

La transformation de la codéine en apomorphine est exprimée par la formule 
suivante : 

C 1 7 H 1 8 (C H 3) N O 3 + H Cl = H 2 O -f C H 3 Cl -b- C 1 7 H 1 7 N O 2 

Propriétés. — L 'apomorphine fraîchement précipitéo const i tue une 
masse amorphe, blanche, ciifficilement soluble dans l'eau, assez 
soluble dans l'alcool, l 'é ther et le chloroforme; à l'air, elle ne ta rdo 
pas à se décomposer en se colorant en ve r t ; elle donne avec l 'eau et 
l'alcool des solutions de couleur émeraude, avec l 'é ther et le benzol, 
une l iqueur rouge, avec le chloroforme une solution violet te . Les 
solutions aqueuse et alcoolique d 'apomorphine sont colorées, pa r le 
chlorure ferrique, en rose rouge, puis en violet, puis en noir. P a r 
l 'acide ni t r ique, elles se colorent en rouge sang ; par l 'acide chlor
hydr ique concentré, en brun rouge. El les réduisent , sur tout à chaud, 
les sels des mé taux nobles ; elles donnen t u n précipité pourpre avec 
le chloruro aurique ; enfin olles donnen t u n précipité jaune, lorsqu 'on 
les t ra i te par l 'acide p icr ique; ce précipité se p rodu i t même dans les 
solutions diluées. 
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C h l o r h y d r a t e d ' a p o m o r p h i n e , C " H 1 , N O s . H C l . 

Apomorphinum hydrochloricwn. 

Le chlorhydra te d 'apomorphine se présente dans le commerce sous 
forme de lamelles cristallines, bri l lantes, blanc verdât re , ou gr i sâ t re ; 
ou bien sous forme d'une poudre cristalline, gr i sâ t re pâle, neu t re , 
soluble dans environ 30 p . d'eau, 20 p . d'alcool, insoluble dans l 'éther, 
le chloroforme et le benzol, presque insoluble dans l'alcool amylique. 
I l se dissout dans un excès d 'hydra te sodique en solution, et la Liqueur 
ainsi obtenue, conservée à l 'air libre, ne ta rde pas à se colorer en 
rouge pourpre, puis en noir. A l 'air humide et à la lumière, le chlor
h y d r a t e d 'apomorphine se colore rap idement en ver t . 

Essai. — La solution aqueuse de chlorhydrate d'apomorphine doit être neutre, 
incolore ou très peu colorée. Un sel qui, traité par 100 p. d'eau, donnerait une 
liqueur vert émeraude, doit être rejeté. Examiné sous le microscope, à un 
grossissement faible, le chlorhydrate d'apomorphine doit se montrer composé 
de cristaux prismatiques allongés, mais non pas d'une masse amorphe. Sous le 
même grossissement, les cristaux de chlorhydrate de morphine paraissent 
aiguillés, pointus, beaucoup plus fins. 

Le commerce fournit un sol amorphe, qui est de qualité inférieure. 

Usages. — L e chlorhydrate d 'apomorphine se donne à l ' intérieur, 
et su r tou t en injections sous-cutanées, comme émét iquo; il provoque 
rap idement les vomissements , sans produire aucun des effets acces
soires que l'on remarque dans l 'adminis t rat ion des aut res vomitifs. 
Une dose in te rne de 0,008—0,01 g., ou une injection sous-cutanée de 
0,002—0,005 g., provoque des vomissements chez les enfants, dans 
l 'espace de 5—15 minutes . Les mêmes effets se produisent chez les 
adul tes après une injection de 0,006—0.008—0,01 g. La pharmacopée 
germanique a adopté ce médicament ; e l l e e n i i x e l a d o s e m a x i m a à 
0.01 g. en une fois et à 0,05 g. en un jour. 

C o d é i n e , C " H 1 8 ( C H 3 ) N 0 3 -|- LLO. 

Méthylmorphine. 

Codeinum. 

La codéine (de xtoSaia ou xwor,, capsule de pavot) a été découverte, 
en 1832, pa r E o b i q u e t . On la rencont re en quant i tés variables 
(0,2—0,8 °/„) dans les différents opiums du commerce. Nous avons 
indiqué son mode de préparat ion dans l'un des articles précédents 
(page 921 et suiv.). 

Propriétés. — L a codéine, cristallisée de l 'eau ou de l 'éther aqueux, 
se présente sous forme d 'octaèdres rhombiques, souvent volumineux, 
qui renferment une molécule d'eau de cristallisation. Elle peut 
cristalliser de l 'éther anhydre ou du benzol, en cr is taux rhombiques, 
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anhydres . A l 'air sec, les cristaux hydra t é s s'effleurissent; à 100°, ils 
abandonnen t ent ièrement leur eau de cristall isation. L a codéine se 
dissout dans 80 p. d'eau à, 15° et dans 15 p . d 'eau bouil lante, en 
donnan t une solution lévogyre, d 'une saveur amère, d 'une réaction 
très alcaline: elle ent re en fusion dans l'eau bouil lante, en formant 
des gout te le t tes oléagineuses, qui se p rennen t en cr is taux par 
refroidissement. L a codéine est soluble dans les alcools éthylique et 
amylique, dans l 'éther, le chloroforme, le benzol, le sulfide carbo
n ique ; elle est peu soluble dans l 'essence de pé t ro le ; elle se dissout 
aussi bien dans l 'ammoniaque que dans l 'eau, mais elle est presque 
insoluble dans les Irydrates potass ique et soclique. L 'acide siilfurique 
pur, concentré, donne avec la codéine une solution incolore, qui 
bleuit après quelques jours , ou immédia temen t lorsqu'on la chauffe. 
Lorsque l'on por to à la t empéra tu re do 150° une solution de codéine 
dans l 'acide sulfurique concentré, qu 'on la laisse refroidir, puis qu'on 
y laisse tomber 1 gou t t e d'acide ni t r ique , il se produi t une coloration 
rouge de sang ; lorsqu 'on chauffe la codéine avec de l 'acide suhhr ique 
concentré, renfermant une t rès pe t i te quan t i t é de solution de chlo
rure ferrique, la l iqueur se colore en bleu foncé. Le réactif de 
I f r o e h d e donne, avec la codéine, une coloration jaune, passant au 
ve r t foncé, puis au bleu. Lorsque l 'on ajoute 2—3 gou t t e s de solution 
concentrée de saccharose à une solution de codéine dans l 'acide 
sulfurique concentré et que l 'on chauffe modérément , la l iqueur 
p rend une belle coloration pourpre, 

L 'acide n i t r ique dilué et chaud transforme la codéine en n i t r o -
c o d é i n e : C ' 8 H i 0 (N CP) N O 3 . L 'ac ide ehlorhydr ique donne de 
l 'apomorphine (voyez ci-dessus) ; l 'acide ehlorhydr ique fumant donne 
du chlorhydra te de c h l o r o c o d i d e : C , 8 H 3 n C l N O " - . H C l . L a chloro-
codide est une masse amorphe, soluble dans l 'eau et l'alcool, qui 
régénère la codéine lorsqu 'on la chauffe à 130° avec de l 'eau : 

C , g H 1 1 N 0 3 + 2 H Cl = L P O -f- C 1 8 H 2 0 Cl N O 2 . H Cl 
Codéine Chlorhydrate de chlorocodide 

Lorsqu 'on fait réagi r pendan t 12—15 heures, l 'acide ehlorhydrique 
fumant sur la codéine, on obt ient de la chlorocodide, du chlorure de 
méthyle et du chlorhydra te d 'apomorphine. 

Le ch lorhydra te de codéine, chauffé pendan t peu de temps à 180°, 
avec une solution de chlorure de zinc, donne du ch lorhydra te 
d 'apocodéine : C 1 S H , S N 0 2 . H C 1 

C 1 S E 2 1 i t O s , H Cl = H 2 O - f C ' 8 H 1 9 N O 2 . H Cl 
Lorsqu 'on fait réagir sur la codéine u n g r a n d excès d'acide iodhy-

drique concentré, en présence du phosphore, il se forme de l ' iodure 
de méthy le et de pet i tes quant i tés d 'une base peu stable, dont la 
composit ion répond à celle de la morphine. L e chlore à l 'é tat na issant 
e t le brome forment des produi t s de subst i tut ion. Lorsqu 'on 
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abandonne pendan t quelque temps au repos une solution alcoolique 
de part ies égales d'iode et de codéine, il se sépare des cr is taux rouge 
rubis par t ransparence, violet foncé par réflexion, dont la compo
sition répond à la formule : C , 8 H 2 1 N O ' P . H I . 

L a codéine est une monamine ter t ia i re ; lorsqu 'on la chauffe à 100°, 
avec de l ' iodure d 'éthyle et un peu d'alcool, il se forme de l ' iodure 
d 'éthylcodéine : C ' s EL21 N O 3 . C a H 3 1 , qu i , par refroidissement, cris
tallise en aiguilles blanches ; l 'oxyde d ' a rgon tbumide transforme cet te 
dernière combinaison en hydra t e d 'é thylcodéine : C l s H a ' N O \ C ' 2 H 3 O I i . 
Lorsqu 'on chauffe la codéine avec de l 'hydra te potassique, elle donne 
de la mé thy lamine et de la t r iméthy lamine . 

Essai. — Chauffée sur la lame de platine, la codéine brûle sans laisser de 
résidu. Elle se dissout dans l'acide sulfurique concentré et pur, sans donner de 
coloration—absence de na rco t ine , de sucre, etc.— même lorsqu'on chauffe 
pendant quelques secondes à la température de 80°. Elle se dissout dans 80 p. 
d'ammoniaque à 10 "/„ et dans 10 p. d'éther. O.ll g. de codéine doivent se 
dissoudre dans 2 ce, d'eau à 100". La solution aqueuse de codéine, faiblement 
acidulée par l'acide sulfurique dilué, ne doit pas être colorée en bleu par le 
chlorure ferrique; cette même solution ne doit pas mettre d'iode eu liberté 
lorsqu'on l'additionne d'un peu d'acide iodhydrique— absence de morphine—. 
Lorsqu'on dissout la codéine dans un peu d'alcool absolu chauffé, qu'on évapore 
la solution sur un porte-objet, que l'on place ensuite sous le microscope, on 
remarque des cristaux particuliers, lamelleux, tadladés sur les bords, plus ou 
moins profondément échancrés. 

Usages. - L 'act ion de la codéine ressemble à celle de la morphine, 
mais elle est moins énergique. L a codéine procurerai t le sommeil sans 
causer de maux de tê te .On la prescri t à la dose de 0,01—0,03—0,05 g., 
1 à 3 fois par jour, en remplacement de la morphine. Contre la t o u x 
des enfants de 2—10 ans, à la dose de 0,003—0,005—0,01 g., 2 à 3 fois 
par jour. Les pharmacopées belge et germanique norment la dose 
máxima à 0.05 g. en une fois. E n u n jour, 0,2 g. 

Théba ïne , Thebaïnum : O ' I P ' N O 3 . La thébaïne a été découverte en 1835 
par Th ibouméry ; elle a été étudiée par Pe l le t i e r , Anderson, Presse, etc. 
L'opium en renferme 0,2 à 0,5 °/0. La thébaïne cristallise d'une solution alcoo
lique diluée, en lamelles incolores, analogues à celle de l'acide benzoïque; obtenue 
par cristallisation de l'alcool concentré, elle forme des prismes épais, entrant en 
fusion à 193°. La thébaïne possède une réaction alcaline ; elle n'a pas de saveur; 
elle est presque insoluble dans l'eau froide, mais elle se dissout bien dans 
l'alcool, le chloroforme et le benzol, beaucoup moins bien dans l'éther (1 : 140). 
Ses solutions sont précipitées par l'ammoniaque, par les hydrates potassique 
et calcique et par le bicarbonate sodique. L'acide sulfurique concentré donne 
avec la thébaïne une coloration rouge foncé; les. réactifs de E r o e h d e et 
d 'Erdmann se comportent d'une façon analogue; l'acide nitrique concentré 
dissout la thébaïne en se colorant en jaune. L'acide phosphomolybdique, l'ioduro 
de potassium ioduré, l'iodure bismuthico-potassique, l'iodure mercurico-
potassique, précipitent les solutions diluées de thébaïne (1:10003). Lorsqu'on 
traite la thébaïne par un excès d'acide sulfurique dilué, elle donne des sulfates 
de deux bases isomères, amorphes, la t héba ïc ine et la thébén ine . En 
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chauffant la thébafne, en tube fermé, à 90", avec de l'acide chlorhydrique ou de-
l'acide bromhydrique, on obtient un sel cristallin, dont les alcalis et les carbo
nates alcalins séparent une nouvelle base (morphothébaïne) : 0 " H " N 0" : 

0<o U i i K 0 3 H C 1 = C i 7 H " N O s -p C* H " Cl 

La thébaïne appartient à la catégorie des médicaments tétaniques; ses 
propriétés physiologiques présentent une certaine ressemblance avec celles de 
la strychnine; elle est rarement employée. Sa dose maxima devrait être fixée 
à 0,2 g. en une fois ; en un jour, à 0,5 g. 

Papave r ine , Papave.rinum : O 2 1 I P 1 N O i . La papaverine a été découverte 
en 1848 par Merk; elle a été plus tard l'objet des recherches d 'Anderson et 
do H esse. Elle est contenue dans l'opium pour 0,5—1 °/0. 

La papaverine cristallise en prismes incolores, inodores, qui entrent en fusion 
à 147° et possèdent une réaction neutre. Elle se dissout, aisément dans l'alcool 
bouillant, le chloroforme et l'acétone, difficilement dans l'alcool froid, 
l'éther et lo benzol. L'acide sulfuriquo concentré dissout de petites quantités 
de papaverine pure, sans se colorer; toutefois, lorsqu'on chauffe la solution, 
il so produit uno coloration violet foncé. Lorsque l'on traite d'assez grandes 
quantités de papaverine par l'acide sulfurique concentré, il se manifeste une 
élévation de température et la solution se colore immédiatement; l'alcaloïde 
impur se colore à froid par l'acide sulfurique. Le réactif de F r o e h d e donne 
avec la papaverine uno coloration verte, qui, par la chaleur, passe rapidement 
au bleu, au violet, puis au rouge cerise; l'acide nitrique concentré donne une 
solution rouge foncé; l'eau de chlore, une solution verte, qui, lorsqu'on l'addi
tionne d'ammoniaque, se colore en rouge brun, puis en brun. La papaverine 
donne des précipités, par la plupart des réactifs généraux des alcaloïdes. 

La papaverine est employée parfois comme hypnotique, surtout chez los 
personnes atteintes de folie, On la donne, sous forme d'hydrochlorate. à la dose 
de 0,05—0,3 g. 

N a r c o t i n e , C 2 3 H i 3 N " 0 7 . 

Narcoti?ium. 

L a narcot ine a été isolée en 1803 par D e r o s n e ; ce fut R o b i q u e t 
qui détermina sa na tu re d'alcaloïde (1817). L 'opium en renferme 
4—8 "/„. 

Préparation. — On prépare la, narcotine en traitant, par de l'eau acidulée 
d'acide chlorhydrique le marc d'opium obtenu comme résidu de la préparation 
des autres alcaloïdes. On filtre après une macération de plusieurs heures, puis 
on traite le liquide filtré par un excès de solution de carbonate sodique ; il se 
forme un précipité que l'on recueille, qu'on lave, que l'on dissout dans l'alcool 
bouillant et que l'on tait, cristalliser par refroidissement. On répète plusieurs fois 
les cristallisations de l'alcool bouillant en ajoutant un peu de charbon animal, 
si les cristaux se montrent colorés. 

Propriétés. — L a narcot ine cristallise de l 'alcool en prismes 
allongés, bri l lants, incolores, insipides, d 'une réact ion neut re , qui 
en t ren t en fusion à 176°. El le est insoluble dans l 'eau froide, peu 
soluble dans l 'eau bouil lante, t rès soluble dans l'alcool et le chloro
forme boui l lan ts ; elle se dissout dans 166 p. d'éther, 22 p. de benzol 
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et 300 p. d'alcool amylique. L 'acide sulfurique concentré donne avec 
la narcot ine une solution j aune verdâ t re , passant au j aune rouge, et, 
après quelques jours, au rouge cerise; par la chaleur, la solution sul
furique passe rapidement au rouge ; à une t empéra ture voisine du 
point d'ébullition de l'acirle sulfurique, on voit se former des str ies 
bleu violet, qui pa r t en t de la surface du l iquide. Le réact if d ' E r d -
n i a n n dissout la narcot ine en se colorant en rouge, le réactif de 
E r o e h d e , en se colorant en ver t . L 'acide ni t r ique concentré t r ans 
forme la narcot ine en une mat ière resinoide, rouge, qui, lorsqu'on la 
chauffe avec la potasse, dégage de la méthylamine . Lorsqu 'on chauffe 
à 49° u n mélange de 1,25 de narcot ine avec 3,5 d'acide n i t r ique à 1,40 
pes. spéc. et 10 p. d'eau, on obt ient une solution qui, par refroidis
sement,sépare des cristaux aciculaires de la formule : C 3 0 H 2 i ) N"O 1 3 ( t é ro -
p i a m o n ) . Ces cristaux sont peu solubles dans l 'eau froide, mais ils se 
dissolvent aisément dans l'alcool et l 'éther boui l lants ; lorsqu'on les 
chauffe avec de l 'hydra te potassiquo, ils absorbent de l 'eau e t se 
décomposent en ammoniaque et a c i d e o p i a n i q u e : C ' H 1 0 O 5 . Lors 
qu'on sursa ture par u n excès d 'hydra te potassique la solut ion-mère 
dont on a re t i ré le produi t dont nous venons de parler, o n obt ient un 
précipité de c o t a r n i n e ; il res te en solution des acides o p i a n i q u e : 
C ' » H , 0 O s , h é m i p i n i q u e : C , 0 H 1 0 O n , a p o p h y l l i q u e : C ' f f r l O 1 , et 
de la m é c o n i n e : C i 0 H ' u O l . Sous l'influence du peroxyde de man
ganèse et de l 'acide sulfurique dilué, la narcot ine donne de la cotar
nine et de l 'acide opianique; lorsqu'on la fait bouillir longtemps avec 
l'eau, elle se dédouble en cotarnine et e n méconine : 

C i ! ï ï ! î K O ' = C 1 2 H 1 5 N O 3 + C 1 0 H 1 D O 
Narcotine Cotarnine Méconine 

L a narcot ine forme avec les acides des sels non cristallisables, 
d 'une réact ion acide, solubles dans l 'eau et l'alcool, qui ne sont pas 
colorés e n b leu p a r l e chlorure ferrique. Les alcalis et les carbonates 
alcalins en précipi tent la narcot ine , sous forme d 'une poudre cristal-
Une, blanche, insoluble dans u n excès de précipi tant . La narcot ine est 
précipitée par la p lupar t des réactifs généraux, no t ammen t pa r l 'acide 
phosphomolybdique, l ' iodure potassique ioduré, l ' iodure morcurico-
potassique et l ' iodure bismuthico-potassique. 

Usages. — L a narcot ine paraî t ê t re l 'alcaloïde le moins actif de 
l 'opium; on la prescri t à la dose de 0,1—0,2—0,25 g. plusieurs fois 
par jour, comme calmant, sédatif et fébr i fuge.Dose m a x i m a : 0,3 g. 
e n une fois. E n un jour, 1,5 g. 

Co t a rn ine : C l s H l 3 X 0 5 -\~ H s O. Ainsi que nous venons de le voir, la cotar
nine est un produit d'oxydation et de dédoublement de la narcotine. On l'obtient 
en introduisant ci p. de peroxyde de manganèse dans une solution bouillante de 
2 p. de narcotine, 30 p. d'eau et 3 p. d'acide sulfurique. Après refroidissement, 
on filtre pour séparer l'acide opianique qui s'est précipité, on neutralise le liquide 
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par la chaux, puis ou précipite la cotarnine par l'hydrate sodique et on la fait 
cristalliser du benzol. 

La cotarnine forme des cristaux aciculaires, incolores, solubles dans l'alcool 
et l'éther, peu solubles dans l'eau froide, entrant en fusion à 100". L'acide 
nitrique dilué et bouillant la transforme en acide apophyllique : C ' H ' S O 1 . 
Lorsqu'on chauffe ce dernier acide à 250" avec l'acide chlorhydrique, il donno 
du chlorure de méthyle et de l'acide cinchoméronique : 0 3 H 3 N (CO.OII) 4. 

Le brome transforme la cotarnine en dibromure de bromocotarnine : 
C ^ H ' - ' N O 3 - f 4 E r — H B r . C* K1* Br N O 3 . Br* 

Cotarnine [îromhydrate de dibromure de bromocotarnine 

Ce dernier produit chauffé à 160" et épuisé par l'eau, donne des cristaux dont 
le carbonate sodique sépare de la b romota rcon ine : 

II Br. C» H1* Br N O 3 Br 2 = II Br -\- C 113 Br -f- H Br. C H I I 8 Br N O3 

Bromhydrate de bromotarconine 

H Br. C" H 8 Br N O3 + Na II O = Na Br -f IF O ' C" H 8 Br N O3 

Bromotarconine 

Le chlorhydrate de bromotarconine, traité par un excès de brome, puis par le 
carbonate sodique, donne la cuprine, masse de couleur cuivrée qui se, dissout 
en vert dans l'eau et l'alcool, et en bleu dans les acides : 

C H I I 8 Br N O 3 = PT Br - j - C" H 7 N O 3 

Bromotarconine Cuprine 
Le brome transforme la cuprine en bromapophylline : 

C h j p N 0

3 -f- 16 Br 4- 7 H 3 0 — C " H 1 0 Br ' N s Oh 2 HBr 4- 2 CO-. 
Bromhydrate de hromapophylline 

L'acide chlorhydrique en réagissant sur la bromapophylline donne lieu aux 
dédoublements représentés par les formules suivantes : 

C u H1» Br 1 X* 0 ' . 2 HC1 = 2 CO"- 4 2 (C3 I I 3 Br"2 N.C1F Cl). 
Chlurure de uic'lhyl-dihro-

mopyridylammonium 

C 3 II 3 BP- N . C H 3 Cl = CH 3 Cl f C3 H 3 Br 2 X. 
Dibromopyruline 

La bromotarconine : C" H 8 BrNO 3 , peut être représentée par la formule 
suivante : 

/ C O _ 0 
/ I 

C H 3 BrO_C 3 II 3_N_CH*. 
(Jioyau pyridique) 

La cotarnine serait un hydrure de la méthyltareonine : 
C" I I 8 (CH 3) XO 3 -[- H- = C1"2 H 1 3 NO 3 . 

M él h y Itarco ni ne Cotarnine 

Acide, a p o p h y l l i q u e : C s I I 7 NO l . Il est cristallisé, entre en fusion à 
241 — 242". Par l'acide chlorhydrique, il donne du chlorure de méthyle et de 
l'acide cinchoméronique. L'acide apophyllique est donc un éther méthylique 

acide de l'acide cinchoméronique : 0"IFN j Ĥ 'r!̂ rnr-

N a r c é i n e , C- 3 H " NO». 
Narceinum. 

L a narcéine, découver te en 1832 par P e l l e t i e r , est contenue pour 
0,1 0,4 " 0 dans l 'opium. Elle se présente sous forme d'aiguilles 
allongées, ou de prismes brillants, blancs, inodores, d 'une saveur 
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légèrement amère, puis s typ t ique ; elle se mont re indifférente au 
papier réactif; elle en t re en fusion à 145"; chauffée à une t empéra tu re 
supérieure, elle dégage l 'odeur de t r iméthylamine ; elle se dissout 
dans environ 1300 p . d'eau à la t empéra tu re ordinaire, mais elle est 
plus soluble dans l 'eau boui l lante ; par refroidissement, la solution 
aqueuse, saturée à chaud, se p rend en une masse cristalline. L a 
narcéine est peu soluble dans l'alcool froid (800 p. d'alcool à 90 "/.,), 
ainsi que dans le chloroforme et l 'alcool amylique. A chaud, elle se 
dissout b ien dans ces différents réactifs. Enfin, elle est soluble dans 
les hydra t e s alcalins. El le est ent ièrement insoluble dans l 'éther, le 
benzol et l 'essence de pétrole. 

L 'ac ide sulfuriquo concentre donne, avec la narcéine, une solution 
brunâ t re , qui passe au rouge sang dans les 24 heures, ou immédia
t emen t lorsqu 'on la chauffe. Le réactif de E r o e h d e donne une 
coloration ve r t brun, passant au ver t , puis au rouge sang ; le réactif 
d ' E r d m a n n et l 'acide n i t r ique concentré dissolvent la narcéine en 
se colorant en jaune . Lorsqu 'on arrose d'eau de chlore u n peu de 
narcéine placée dans un verre de mont re , puis que l 'on ajoute quel
ques gou t t e s d 'ammoniaque, il se manifeste une colorat ion rouge 
foncé, qui ne disparaî t pas pa r un excès d 'ammoniaque. L 'eau d'iode 
colore la narcéine en bleu intense. Lorsqu 'on t ra i te une solution 
diluée de narcéine par une solution de 10 p . d ' iodure de zinc et de 
20 p. d ' iodure potassique dans 70 p. d'eau', il se précipite des cr is taux 
capilliformes, blancs, qui bleuissent après quelque temps. L a narcéine 
est une base t rès faible ; cependant , elle forme avec les acides des 
sels oristallisables. 

Usages. — L a narcéine paraî t posséder seulement les propriétés 
hypnot iques des alcaloïdes de l 'opium ; elle ne produirai t guère les 
effets accessoires de la morphine. On la donne à l ' intérieur, à doses 
beaucoup plus fortes que la morphine : 0,06—0,2 g. et même davan
t age ( H u s e m a n n ) . Contre la toux, Œ t i n g e r conseille des doses 
de 0,1—0,2 g. On la prescri t aussi en injections sous-cutanées; 
toutefois il est difficile d 'obtenir des solutions convenables par sui te 
du peu de solubilité do la narcéine dans l'eau. E a r l e y conseille la 
solution suivante, au v ingt ième : narcéine, 0,3 g. ; dissolvez en chauf
fant dans 4,5 g. de glycérine ; ajoutez acide chlorhydr ique 0,1 g. et 
eau distillée en quant i té suffisante pour parfaire 6 g. de solution (*). 

(") La pharmacopée belge (18811) norme la ilose tnaxirna de la narcéine à 0,01! g. en une fois, et à 
0,1 g , en un jour. Cette dose est évidemment beaucoup trop réduite. Dans i i cas, K r o n i n u l l e r 
n'a pas obtenu de narcose, ou n'a obtenu qu'une narcose insignifiante avec des doses de 0 , 1 2 
—\ ,1 g. à l'intérieur, et de 0 , 0 1 3 — 0 , 0 8 g. en injection sous -cu tanée ; il pense qu'une dose, 
n; >m« d e 4 g. peut être absorbée sans danger. S c h r o f f a donné des doses de 0 . 0 2 — 0 , 1 g. sans 
produire le sommeil; B o u c h u t a vu des doses de 0 , 0 1 — 0 , " o g. rester san* effet, même chez des 
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Outre les alcaloïdes importants dont nous avons parlé, l'opium renformo 
encore de petites quantités des bases suivantes : 

H y d r o c o t a r n i n e : C , 2 P± , : : N0 3 -f- \/j H 2 0 . Elle est cristalline et se com
porte, en présence de l'acide sulfurique, comme la narcotine ; sa solution n'est 
pas colorée par le chlorure ferrique. 

P s e u d o m o r p h i n e (Oxymorphine) : C 1 7 H " N 0 3 -f-HX> (Hesse). Elle 
renferme 1 mol. d'eau de cristallisation qu'elle ne perd qu'à 130'1 (d'où la 
formule donnée autrefois). La pseudomorphine est insoluble dans la plupart des 
dissolvants, mais elle se dissout bien dans les hydrates alcalins et dans 
l'hydrate calcique; la solution do ses sels est colorée en bleu par le chlorure 
ferrique ; elle donne, avec l'acide sulfurique. une coloration d'un vert olive; avec 
l'acide nitrique, une coloration rouge orangé. 

T ro top ine : C 3 0 I I l 3 NO 3 . Elle est cristalline et fond à 202"; l'acide sulfu
rique donne une solution jaune, passant au rouge, puis au pourpre; l'acide 
nitrique froid la dissout sans se colorer; lorsqu'on chauffe, la liqueur se colore 
en jaune. L'acide sulfurique renfermant du sel ferrique, la colore en violet 
foncé. 

L a u d a n i n e : C- ( J H i s N0 1 . Elle est cristallisée et forme, avec les acides 
aussi bien qu'avec les bases, dos combinaisons cristallisables. L'acide nitrique 
concentré la dissout en se colorant en rouge orangé ; l'acide sulfurique renfer
mant un peu de sel ferrique, en prenant une couleur rose. 

Codamine : C i 0 H i s N O ' . Elle est cristallisée et insipide; mais les sels 
qu'elle forme sont amorphes et possèdent une saveur amère; elle donne avec 
l'acide nitrique une coloration vert foncé, et avec l'acide sulfurique, contenant 
un peu de sel ferrique, une coloration bleue; lorsqu'on chauffe, oetto dernière 
coloration passe au vert, puis au violet. 

Méconidine : C^'H^NO 1 . Elle constitue une masse amorphe, jaune bru
nâtre, qui se décompose par les acides ; elle donne avec l'acide sulfurique une 
coloration vert olive; avec l'acide nitrique, une coloration rouge orangé. 

Cryp top ine : C 1 1 H i 3 N 0 3 . Elle est cristalline. L'opium n'en renferme que 
des traces. L'acide sulfurique la dissout en se colorant en jaune, puis en violet. 
L'acide sulfurique contenant de l'oxyde ferrique, donne immédiatement une 
coloration violette ; l'acide nitrique, une coloration orangée. 

Laudanosine.rC*' H 4 7 NO'.Elle peut cristalliser en aiguilles incolores, d'une 
saveur amère, d'une réaction très alcaline. Elle donne avec l'acide nitrique une 
liqueur incolore devenant rapidement jaune; avec l'acide sulfurique renfermant 
du sel ferrique, elle donne une coloration brune, qui, à 150", passe au vert, puis 
au violet foncé. 

I l h œ a d i n e : C î , H i l N O s . Elle existe en petite quantité dans l'opium, dans 
les capsules mûres du Papave.r somniferum et surtout dans le Papaver Rhœas, 
ou pavot rouge ; elle y existe dans toutes les parties de la plante, en proportion 
plus forte toutefois dans les capsules. Larhœadine est cristallisée ; elle possède 
une réaction à peine alcaline; elle n'est pas toxique. L'acide sulfurique concentré 
donne avec la rhoeadine une coloration d'un vert olive; l'acide nitrique concentré, 
une coloration jaune; les acides chlorhydrique et sulfurique de moyenne concen
tration décomposent la rhœadine en formant une matière rouge d'un pouvoir 
colorant très intense (1 p. de rhœadine décomposée par un acide, colore encore 
distinctement en rose 800000 p. d'eau). Cette coloration disparaît par les bases 
et reparaît par les acides. 

Méconine (opianyle) : C I 0 PP 0 O'. L'opium en renferme 0,3 "/.,. Elle se 
forme, à côté de la cotarnine, lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps la 
narcotine avec l'eau, ou lorsqu'on fait réagir l'hydrogène naissant sur l'acide 
opianique : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sinapine. 939 

2(C 1 S I I i 0 O 5 ) = O 1 0 n l 0 O 4 -f- C i 0 H < 0 O 6 

Acide opianique Méconine Acide hémipinique 
Elle est cristallisée, elle se dissout difficilement dans l'eau froide, mais elle 

est soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther ; elle se dissout dans les 
bases, en donnant des sels d'un acide inconnu à l'état de liberté, l ' acide méco-
n in ique : C'^H'^O 5. 

L a n t h o p i n e : C- 5H ! ; iÎS'0', Elle forme une poudre cristalline, à peine soluble 
dans l'alcool, l'éther et le benzol, assez soluble dans le chloroforme; elle est 
neutre et insipide. L'acide sulfurique la dissout en se colorant en violet pâle; 
cette coloration passe au brun par la chaleur. 

Gnoscopine : C 3 4 H 5 Q № 0 1 1 . Elle cristallise en aiguilles minces qui sont pou 
solubles dans l'alcool froid et insolubles dans l'eau. 

Ghél idonine : C , 3 H 1 7 N 3 0 3 . Elle existe à côté de la chélérythrine dans les 
différentes parties du Chelidonium majus, et notamment dans les racines. On 
l'obtient en traitant les racines par de l'eau acidulée d'acide sulfurique; on sur
sature le liquide par un excès d'ammoniaque, puis on lave le précipité qui s'est 
formé, on le presse entre des feuilles de papier à filtrer et on le dissout dans de 
l'alcool acidulé par l'acide sulfurique. On volatilise alors l'alcool, on précipito 
une seconde fois la chélidonine par l'ammoniaque, on dessèche le précipité et 
on le traite par l'éther, afin de le débarrasser de la chélérythrine, puis on dissout 
encore le résidu dans l'eau acidulée d'acide sulfurique, et l'on en précipite la 
chélidonine à l'état de chlorhydrate par l'acide éhlorhydrique. Le chlorhydrate 
de chélidonine est peu soluble dans l'eau, il est insoluble dans l'acide éhlorhy
drique. La chélidonine cristallise en tables incolores, brillantes, inodores, d'une 
saveur amôre, qui renferment 2 mol. d'eau de cristallisation; elle fond à 130'. Elle 
est insoluble dans l'eau et peu soluble dans l'alcool et l'éther. 

La chélidonine ne paraît pas être toxique. 
C h é l é r y t h r i n e (Sanguinar in e) : C I S 1 I 1 7 X 0 ' . Elle existe dans le Cheli

donium et dans les racines de Sanguinaria Canadensis et dans celles du Glaucium 
luteum. Elle forme des amas verruqueux, de cristaux incolores, et possède une 
saveur amère; sa poudre provoque l'éternuenient. A 65°, elle fond en une masse 
résinoïde. Elle est insoluble dans l'eau, mais elle est soluble dans l'alcool et 
l'éther. Les sels qu'elle forme cristallisent difficilement; ils sont colorés en 
orangé. 

La chélérythrine possède les propriétés actives et toxiques de la chélidoine 
et de la sanguinaire. C'est un narcotique; 0,02 g. tuent un lapin en 10 heures. 

E u m a r i n e . Elle existe dans la plante fraîche du Fumaria officinalis. Elle 
cristallise en prismes rhombiques, d'une saveur amère, d'une réaction alcaline. 
Elle est peu soluble dans l'eau et l'éther, mais elle se dissout dans l'alcool, le 
chloroforme et le benzol. L'acide sulfurique la dissout eu se colorant en violet 
foncé, puis en vert brun; l'acide nitrique froid la dissout sans se colorer. 

S i n a p i n e : C l 6 H i 3 N 0 3 . Elle existe à l'état de rhodanure dans les graines de 
la moutarde blanche (Sinapis alba) et probablement aussi dans celles du Sinapis 
nigra et du Turritis glabra. Enfin, elle se produit dans la décomposition de la 
s ina lb ine renfermée dans la moutarde blanche : C 3 0 H 4 ' N - S 1 O 1 6 . On l'obtient 
en épuisant la moutarde blanche pulvérisée, par l'alcool à 85 "/„ bouillant; ou 
filtre à chaud et l'on exprime le résidu également à chaud. Par le refroidisse
ment, la sinalbine se dépose; on la sépare, puis on retire l'alcool par distillation, 
enfin on filtre, à travers un filtre mouillé, le liquide obtenu comme résidu, afin 
de le débarrasser de l'huile qui surnage, puis on l'abandonne au repos pendant 
quelque temps. Après une huitaine de jours, on recueille les cristaux qui se sont 
formés, on les débarrasse aussi bien que possible de l'eau-mère qui les baigne, 
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on 1ns presse après les avoir mouillés d'alcool, puis on les dissout dans l'alcool 
bouillant, on décolore la liqueur par un peu de charbon, et on les fait cristal
liser; les cristaux obtenus se composent do rhodanure do sinapine (environ 
0,1 %)-H est difficile d'en isoler la base, qui se décompose aussitôt qu'elle est à 
l'état de liberté. Les sels formés par la sinapine sont notablement plus stables. 
Le rhodanure de sinapine : G 1 6 H"NO". C NS H, est cristallisé; il est incolore, 
inodore et possède une saveur amère; il entre on fusion à 130°. Il est soluble, 
surtout à chaud, dans l'eau et l'alcool, mais il est insoluble dans l'éfher et le 
sulfide carbonique. Lorsqu'on le fait bouillir avec les alcalis caustiques en 
solution, il se décompose en neurine et en acide sinapique : 

C l ( H " N 0 3 -4- 2 f f O = C 3 I P 5 N 0 2 -f C H H 1 2 O 3 

Sinapine Neurine Acide sinapique 

Ratanh ine : C ' ° H 1 3 N 0 \ Elle existe dans l'extrait obtenu de la racine 
fraîche du Krameria triandra. On dissout cet extrait dans l'eau puis on précipite 
la solution par l'acétate de plomb, on filtre, on précipite l'excès de plomb par 
le sulfide hydrique et ou l'évaporé à petit volume. Il se dépose des cristaux que 
l'on purifie, en les faisant cristalliser de l'eau bouillante. La ratanhine est 
cristallisée; elle se dissout dans plus de 100 p. d'eau bouillante; elle est peu 
soluble dans l'alcool, elle est insoluble dans l'éther ; elle forme des combinaisons 
cristallisées avec les acides et les bases fortes. Elle ressemble beaucoup à la 
tyrosine et, comme cette dernière, paraît être un acide amidé. 

T h e o b r o m i n e , C S H 2 ( C H 5 ) 2 N 4 ( X 

Liméthylxanthine. 

L a theobromine a été découverte en 1842 par "VVoskresensky , 
dans les semences du Theobroma Cacao. El le a été étudiée ul tér ieure
m e n t par G l a s s o n , B o e h l e d e r , S t r e c k e r , S c h m i d t , etc. L a gra ine 
de cacao cont ient 1,0—1,6 "/„ de theobromine . 

Préparation. — (E. Schmidt et Pressler . ) On divise la graino do cacao; 
et on l'exprime fortement, afin d'en expulser l'huile aussi complètement que 
possible; la masse est alors transformée en une poudre fine que l'on mélange 
avec la moitié de son poids d'hydrate calcique, et que l'on fait bouillir dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant, avec 5 ou 6 p. d'alcool à 80 °/0. On 
répète 2 ou 3 fois la coction avec l'alcool et l'on filtre à chaud les liqueurs 
réunies. Par le refroidissement, une grande partie de la theobromine se préci
pite sous forme de poudro cristalline blanche. On distille l'alcool et l'on évapore 
la liqueur à petit volume; le restant de la theobromine se sépare en cristaux 
pulvérulents, légèrement colorés.On purifie ces cristaux ainsi que les précédents, 
par cristallisation de l'eau bouillante ou de l'alcool à 80 °/0, bouillant. 

On obtient artificiellement la theobromine en chauffant pendant 12 heures, à 
100°, avec de l'iodure méthylique, la combinaison argentique ou la combinaison 
plombique de la xanthine : 

C3 H 2 Pb N l O2 -f 2 C H? I C" H 2 (C H 3 ) 2 N l O2 + Pb I 2 . 
La theobromine est donc de la dirnéthylxanthine (F ischer ) ; elle est homo

logue de la caféine. Sa constitution est représentée par la formule suivante : 

C H 3 N - C H 
1 11 

C O C—N. O Hr> 
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Propriétés. — L a théobrornine se présente sous forme d 'une poudre 
blanche, composée d'aiguilles cristallines microscopiques; elle possède 
une saveur amère qui ne se développe que lentement . A 290°, elle se 
sublime sans se fondre au préalable, L a théobromine se dissout dans 
1,600 p. d'eau à la t empéra tu re ordinaire, dans l l S J L g s j i ' e a u bouil
l an t e ; elle reclame pour entrer en solution plus de 4000 p. d'alcool 
absolu froid et plus de 400 p . d'alcool absolu bouil lant ; elle est 
beaucoup plus soluble dans l'alcool aqueux; ses solutions possèdent 
une réact ion neut re . 

P a r coction avec l 'acide nitri que, la théobromine donne de la mé thy-
lamine et de l 'acide m o n o m é t h y l p a r a b a n i q u e : C 3 H(CPP) iN" 2 O 3 . 
Tra i tée par l 'acide sulfurique et le peroxyde de plomb, elle se décom
pose en anhydr ide carbonique, en ammoniaque et acide amal ique 
(voyez ci-dessous). L 'acide chlorhydriquc fumant dédouble la théo
bromine en anhydr ide carbonique, en acide formique, en ammoniaque, 
en méthylamine et en sarcosine : C ' P P N O 2 ; pour obtenir cet te 
t ransformation, il est nécessaire de chauffer le mélange d'acide et de 
théobromine à la t empéra tu re de 250°, pendan t 6 heures : 

C 7 I P W O 2 + 6 H* O = 2 H 3 N - f C H ' . N f f 
Th LIA BRE mine Mé ( hy lami ne 

-f- C 3 I P N CP + C I P O'- -f- 2 C O 2 

Sarcosine 

PI se produi t une décomposit ion semblable lorsqu 'on fait bouillir 
pendan t longtemps la théobromine avec une solution aqueuse 
d 'hydra te bary t ique . Lorsqu 'on évapore rap idement à l 'ébullition 
une solution de 1 p. de théobromine dans 100 p . d'eau de chlore, on 
obt ient u n résidu, qui devient d 'un beau pourpre violet lorsqu'on le 
le place sous cloche, au contact des vapeurs produi tes pa r une t rès 
pet i te quan t i t é d 'ammoniaque concentrée. 

Lorsqu 'on chauffé le théobrominato d 'a rgent avec l ' ioduro de 
méthyle , ou lorsqu'on chauffe à 100", en tube fermé, un mélange 
de théobromine, d' iodure de méthy le et d 'hydra te potassique, on 
obt ient la caféine ou méthyl théobromine : 

C I I 8 N> O 2 -f- K H O -f O I I 3 1 = C 7 H 7 (OLP) W O 2 -f Tv I + H 2 O 
Théoliromine Caféine 

L a théobromine contrac te des combinaisons, aussi bien avec les 
bases qu 'avec les acides; ses combinaisons avec les acides sont 
généra lement cristallisables, mais peu stables. 

L 'act ion physiologique do la théobromine est analogue à colle de 
la caféine ; elle est toutefois moins active que ce t te dernière . 
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C a f é i n e , H (C H 3 ) 3 N 1 Oi -f- H' J 0. 

Méthylfhéobromine, triméthylxanthine, théine, guaranine. 

Goffeinum. 

La caféine a été découver te dans le café, presque s imul tanément 
par B m n g e , en 1820, par E o b i q u e t , P e l l e t i e r et C a v e n t o u , en 
1821. M u l d e r et J o b s t ont identifié avec la caféine, la théine, 
découverte dans le thé par Ou d r y . S t e e n h o u s e isola le même 
alcaloïde du thé du Pa raguay . La caféine a été étudiée par L i e b i g 
et Pfaff, puis par S t r e c k e r , E. S c h m i d t , F i s c h e r , etc. 

Etat naturel. — L a masse que l 'on ret i re des graines écrasées du 
Paullinia sorbilis, la p â t e de g u a r a n a , renferme de 1—5 "/„ de caféine 
(guaranine). Les graines du caféier [Coffea Arabica) en cont iennent en 
moyenne 2 "/„; le thé, 1,5 °/0 et jusque 3—4 °/ 0; le thé du P a r a g u a y 
illex Paraguayensis) 0,5—1,0 "/„; les gra ines du Cola acuminata, 2,1"/„. 
Quelques aut res plantes, encore, renferment des quant i tés variables 
de caféine. 

Préparation. — On préparo généralement la caféine au moyen des résidus de 
thé. ou du thé lui-même, ou des fèves de café; ces dernières doivent avoir subi une 
torréfaction préalable. La substance convenablement pulvérisée est épuisée par 
l'eau bouillante; le décocté est filtré, traité par l'acétate basique de plomb en léger 
excès, ou mis à digérer avec de la lithargo léviguée, en quantité suffisante pour 
précipiter tout le tannin qui accompagne la caféine. On filtre, on traite le liquide 
filtré par le sulfide hydrique, afin d'en précipiter l'excès de plomb, on filtre de 
nouveau, on évapore à petit volume et l'on abandonne à la cristallisation. On 
purifie les cristaux en les redissolvant dans l'eau bouillante ou dans l'alcool 
bouillant, le benzol ou le chloroforme; au besoin, on ajoute aux solutions un peu 
de charbon animal pour les décolorer. On peut retirer de la caféine des eaux-
mères, en évaporant ces dernières à consistance sirupeuse, puis en les extrayant 
par le benzol bouillant ou par le chloroforme. 

On peut encore obtenir la caféine en faisant un mélange intime do 1 p. de thé 
ou de café pulvérisé, avec ,ji p. de chaux vive, transformée en hydrate; on 
épuise la masse par l'alcool à 80 "/„ (ou le chloroforme). On distille le liquide 
pour en retirer l'alcool, puis on étend d'eau bouillante le résidu de la distillation, 
on eu sépare les corps gras par filtration et on évapore le liquide filtré à cristal
lisation; les cristaux sont purifiés de la façon indiquée ci-dessus. 

Artificiellement, on obtient la caféine en chauffant pendant 24 heures, à 100'', 
en tube fermé, le théobrominate d'argent avec l'iodure méthylique, en propor
tion moléculaire; le produit résultant de la réaction est ensuite bouilli avec de 
l'alcool concentré : 

C7 H 7 Ag N 4 O* • f- C H 3 I = C7 H 7 (C H 3) N' 0* + Ag I. 
La caféine est donc la m é t h y l t h é o b r o m i n e et, par conséquent, la t r imé

t h y l x a n t h i n e . 

Propriétés. — La caféine cristallise en aiguilles allongées, flexibles, 
d'un éclat sat iné; elle renferme 1 mol. d'eau de cristall isation qu'elle 
abandonne à 100°; les cristaux s'effleurissent déjà à la tempéra ture 
ordinaire. L a caféine entre en fusion à 230,5°, mais elle se sublime 
déjà à 180°; elle bout à 384°, en se décomposant en part ie . El le se 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Caféine. 943 

dissout dans 80 p. d'eau à la t empéra tu re moyenne , dans 2 p . d'eau 
bouillante, dans 50 p. d'alcool à 90 %, 540 p. d 'éther, 9 p. de chloro
forme; elle est peu soluble dans l'alcool absolu, le sulfi.de carbonique, 
l 'essence de pétrole et le benzol. Les acides n i t r ique et suH'urique 
concentrés et froids dissolvent la caféine sans se colorer; lorsqu'on 
fait bouillir la caféine avec 3—4 p. d'acide ni t r ique concentré, on 
obt ient une l iqueur jaune, qui, lorsqu'on l 'évaporé à siccité, aban
donne un résidu rougeât re . Au contact de l 'ammoniaque, ce résidu se 
colore en rouge pourpre ; cet te coloration est due à la formation 
d'acide amalique. Lorsqu 'on fait bouillir pendan t long t emps la caféine 
avec l 'acide ni t r ique, on obtient une solution qui, par refroidissement, 
dépose des cristaux incolores, br i l lants , de c h o l e s t r o p h a n e ou 
acide d i m é t h y l p a r a b a n i q u e : C 3 (C IL)'N" 2 O 3 ; les alcalis caus
t iques chauffés décomposent cet acide en acide oxalique et en d i m é -
t b y l u r é e ; il se produit également de la cliolestrophane, lorsqu'on 
oxyde la caféine par le dichromate potassique et l 'acide sulfuriquo : 
C 8 H 1 0 N J O 2 - f 3 0 + 2 H / 0 = C 3 (CH 5 ) 2 N 5 0 3 - f - 2 0 0 2 + N H 5 + N H 2 . C H 5 

Caféine Cholestrophane Méthylamine 

Lorsqu 'on la soumet pendan t six heures à l 'action de l 'acide chlor-
hydr ique fumant, la caféine donne, entre autres produi ts , de la sar-
cosine : C 3 H 7 r > 0 ' ' : 

C H ' W 4 - GIPO = 2CO- -Y NLU-f -2XE' .Cf I 3 f C H ' J C 2 ~ f - C 3 H 7 . N 0 2 

Ces produi ts de dédoublement sont les mêmes que ceux que four
n i t la théobromine, dans les mêmes condit ions. 

Lorsqu 'on fait passer un courant de chlore dans un mélange épais 
de caféine et d'eau, il se forme un composé de subs t i tu t ion chloré : 
C^LUCIN' O', puis de l 'acide amalique, enfin de la cholestrophane. 

La caféine s 'unit à l ' i odure de méthyle , et lorsqu'on t ra i te l ' iodure 
de méthyleaféine ainsi formé par l 'oxyde d 'a rgent humide, on obt ient 
l 'hydra te correspondant , qui a pour formide : 

C ' f f ' F O ' . C f f . O H -1- L P O 

Lorsqu 'on dissout ce composé dans l 'acide chlorhydrique concentré 
et qu'on abandonne, pendan t 14—20 jours, la solution à l 'évaporat ion 
spontanée, il se dépose peu à peu de l 'acide amalique; en même 
temps, il se forme de la méthylamine et de l 'acide formique : 
2 C S H " X ' 0 3 A- 6 i U O = 2 C s H g № O l - f 4 C L U N -f- 2 C L U 0 2 

Une autro par t ie de l 'hydra te est t ransformée en chlorure de 
méthyleaféine : C 8 H l f ' X 4 0 2 . C H 3 C l - j - H'-O (E. Schniidt), 

L ' a c i d e amal ique : C ^ L P N ' O 8 , est la tétraméthylalloxanthine : 
C 8 (C H 3 ; 1 X 1 O7 A- H i O. On l'obtient en traitant par l'alcool absolu, le produit 
fourni, comme il est dit plus haut, par l'action du chlore sur la caféine; la 
portion insoluble dans l'alcool est reprise par l'eau bouillante; par refroidisse
ment, cette dernière abandonne des cristaux incolores, qui rougissent à l'air et 
ne se dissolvent pas dans l'alcool absolu. L'acide amalique est coloré en rouge 
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pourpre par l'ammoniaque, en bleu par les hydrates alcalins, en bleu indigo 
par les alcalis unis aux sels ferreux; comme l'alloxanthine, il colore la peau en 
rouge. Par coction avec l'eau, l'acide amalique perd de l'anhydride carbonique 
et donne de la diméthyloxamide : C2 O2 ÇSII. Ci l 3 ) 2 . 

Lorsqu 'on t r a i t e la caféine par 10 p. d 'eau de chlore, que l'on éva
pore la l iqueur à siccité, au bain-marie, et qu'on t ra i te le résidu par 
les vapeurs ammoniacales, comme il est di t plus haut , il se produi t 
une coloration pourpre violet; ce t te réact ion est basée sur la forma
t ion de l 'acide amalique, elle sert à caractériser la caféine. 

Lorsqu 'on t r a i t e 5 g. de caféine par de l 'acide chlorhydriquo, puis 
pa r 1,9 g. de chlorate potassique, il se forme de la d i m é t h y l a l -
l o x a n e : C ' (C H 3 ) 2 № 0 1 -h 2 H 2 0 , et de l ' a p o c a f é i n e : C ' H 7 N 3 0 3 . 
Cet te dernière se présente sous forme de cr is taux pr ismatiques, 
en t r an t en fusion vers 148°, solubles dans l 'eau bouil lante e t l 'alcool; 
par coction avec l'eau, l 'apocaféine perd de l ' anhydr ide carbonique 
en formant de l ' h y p o c a f é i n e : C 6 H 7 N 3 0 3 ; celle-ci peut absorber 
les é léments de l 'eau et donner l 'acide cafurique : C s B ? N 3 0 ! ; enfin, 
ce dernier acide t ra i té par l 'acétate de plomb fournit, entre autres 
produi ts , de la m é t h y l u r é e : C 2 H c № 0 . 

La caféine forme avec les corps halogènes des produi ts d 'addi t ion 
et des produi ts de subst i tut ion; lorsqu 'on la fait bouillir avec une 
solution concentrée d 'hydra te bary t ique ou avec une solution alcoo
lique d 'hydra te potass ique , elle se t ransforme en c a f é i d i n e : 
C 7 H ' 2 № 0 , en pe rdan t de l ' anhydr ide carbonique : 

C 8 H " N» O 2 + Ba (O H ) 8 = B a C O 3 + C 7 H " N l O 

La caféidine fraîchement isolée constitue un liquide oléagineux qui, peu à 
peu, se transforme en cristaux; elle, est soluble dans l'eau, l'alcool et le chloro
forme; lorsqu'on la chauffe avec l'eau de baryte, elle se décompose en méthy-
lanùne, ammoniaque, acide formique et sarcosine. 

Les réactifs généraux qui préc ipi tent le mieux la caféine d 'une 
solution légèrement acide, sont l 'acide phosphomolybdique, l 'acide 
tanniquo, l ' iodure potassique ioduré et l ' iodure bismuthico-potas-
sique. L e chloroforme, l 'alcool amyl ique et le benzol enlèvent la 
caféine à ses solutions acides; l 'essence de pétrole ne l 'enlève ni aux 
solutions acides, n i aux solutions alcalines. 

F i s c h e r représente la const i tut ion de la caféine, par la formule 
su ivante : 

C H 3 C H 

C O C N . C H 3 

C H 3 I N — C = N / C 0 

Essai. — La caféine doit se présenter sous forme de Cristaux allongés, acicu-
laires, feutrés. Chauffée sur la lame de platine, elle doit se volatiliser sans 
laisser de résidu. 0,1 g. de caféine doit se dissoudre aisément dans 0,5 g. d'eau, 
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Sulfate do caféine. 

à la température du bain-marie, et la liqueur doit rester limpide lorsqu'on 
l'additionne de 7,5 g. d'eau froide et qu'on ramène la température du mélange à 
15"; la solution aqueuse est neutre et ne doit pas être modifiée par une addition 
d'ammoniaque. La caféine doit donner des solutions incolores avec les acides 
sulfuriquo et nitrique concentrés -- absence d ' a lca lo ïdes é t r ange r s , do 
sa l i c ine , de sucre, etc. —. 

Lorsqu'on évapore, sur un porte-objet, une solution aqueuse de caféine, ou 
mieux une solution aqueuse additionnée d'eau de clilore, et que l'on observe à 
un grossissement de 100 diamètres environ, on trouve la caféine cristallisée 
partiellement en longues aiguilles fines, partiellement en dihexaèdres. Le résidu 
obtenu par evaporatimi d'une solution de caféine dans le chloroforme, donne 
une cristallisation analogue; ici,les cristaux hexaédriquesforment généralement 
le centre et le point d'attache des cristaux aciculaires, disposés radialement. 

La solution aqueuse, saturée, de la caféine ne précipite pas par addition de 
2 gouttes de solution d'iodure potassique ioduré; elle ne précipite que lorsqu'on 
ajoute une très petite quantité d'acide sulfuriquo ou d'acide chlorhydrique - -
absence d ' a l ca lo ïdes é t r a n g e r s —. 

Enfin, la solution do caféine, traitée par la solution do tannin, donne un pré
cipité qui se dissout dans un excès du précipitant — absence d ' a l c a lo ïde s 
é t r a n g e r s —. 

Pour doser la caféine dans le thé ou le café, on traite la poudre par la moitié 
do son poids d'hydrate calcique de la façon indiquée ci-dessus ; on mouille alors 
le mélange d'eau, on le dessèche au bain-marie et on le pulvérise, On le chauffe 
alors au bain-marie avec du chloroforme, dans un ballon muni d'un réfrigérant 
ascendant. On filtre à chaud au moyen d'un entonnoir couvert, et l'on répète 
deux fois encore l'extraction par le chloroforme; les liquides réunis sont 
débarrassés complètement du chloroforme par distillation; le résidu est arrosé 
de 10 p. d'eau bouillante, chauffe jusqu'à séparation complète de la résine et des 
corps gras, puis filtré à travers un filtre mouillé; le filtre est lavé au moyen 
d'un peu d'eau bouillante ; enfin l'on évapore le liquide filtré dans une petite 
capsule pesée. Le résidu est desséché à 100" et pesé après refroidissement, 11 se 
compose de caféine presque entièrement pure. 

Usages. — L a caféine est nn s t imulant du sys tème nerveux ; elle 
augmente la sécrétion de l 'urée, de l 'urine et de la bile. On la donne, 
dans la migraine, à la dose de 0,03—0,05 g., de '/s en heure ou 
d'heure en heure ; ou bien à la dose de 0,05—0,1—0,2 g. au bout de 
deux ou qua t re heures. La dose de 0,5 g. produi t des vomissements , 
une exci ta t ion énergique et des symptômes d ' intoxicat ion. La 
pharmacopée germanique fixe la dose maxima de la caféine à 0,2 g. 
en une fois; en un jour, à 0.0 g. Suivant I I a g e r , cet te dernière dose 
pourrai t être por tée à 0,8 g. 

La caféine forme avec les acides des sels, généralement cristallins, mais qui 
sont, très pou stables et se décomposent à l'air et lorsqu'on les dissout dans 
l'eau et dans l'alcool. 

C h l o r h y d r a t e de caféine : C 8 1I 1 0 O2. H Cl | - 2 H 2 0 . Il cristallise en 
prismes. Au contact de l'air, les cristaux se troublent en subissant une décom
position partielle; à 100°, la décomposition est complète. Lorsqu'on le dissout 
dans l'eau ou l'alcool, le chlorhydrate de caféine se décompose entièrement en 
caféine et en acide chlorhydrique. 

Sulfate de caf éi ne : C8 IT10 N'1 O*. II-S O'. Il se précipite lorsqu'on traite 

lit) 
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046 Pilocarpine. 

une solution alcoolique bouillante de caféine par l'acide sulfurique. Il se 
décompose à l'air. 

L'acétate, le yalérianate, le citrate et le salicylate de caféine n'ont qu'une 
existence éphémère. Los cristaux que l'on obtient on traitant l'alcaloïde par les 
acides correspondants, se décomposent à l'air, ainsi qu'au contact de l'eau, de 
l'alcool, de l'éther. Quant aux produits fournis par la droguerie sous le nom do 
sels de caféine, ils se composent, soit de caféine pure, soit de caféine renfermant 
une petite quantité d'acide, soit enfin de mélanges de caféine avec des acides 
citrique, salicylique, valérianique, etc. I l a g e r conseille de délivrer un mélange 
de 2 p. de caféine avec 1 p. d'acide citrique, lorsque le médecin prescrit le 
citrate de caféine. 

P i l o c a r p i n e , C u H , u N 2 0 2 . 

Pilocarpinum. 

L a pilocarpine a été découver te en 1875, par G - e r r a r d et H a r d y , 
dans les feuilles du Jaborand i . El le y existe (jusqu'à 1 "/„) en même 
temps qu 'un aut re alcaloïde, la jaborinc, qui se forme aisément pa r 
décomposit ion de la pilocarpine. Outre le véri table J a b o r a n d i (Pilo
carpus pennatifolius), différents Pilocarpus et le faux J a b o r a n d i (Piper 
reticulatum) renferment des quant i tés variables de pilocarpine. 

Préparation.— On extrait les feuilles divisées du .Iaborandi au moyen d'alcool 
à 84°/,,, additionné d'une égale quantité d'ammoniaque concentrée; on neu
tralise les liqueurs par l'acide tartrique, on distille l'alcool et l'on reprend le 
résidu par l'alcool ammoniacal. On distille de nouveau l'alcool et l'on agite le 
résidu aqueux avec du chloroforme qui enlève la pilocarpine. Cette dernière est 
transformée en nitrate, après evaporation du chloroforme; le nitrate est purifié 
par des cristallisations successives, puis décomposé par l'ammoniaque. La 
pilocarpine est alors reprise une dernière fois par le chloroforme. 

Propriétés. — L a pilocarpine se présente sous forme d 'une masse 
visqueuse semi-liquide, d 'une réact ion alcaline, peu soluble dans 
l 'eau, soluble dans l'alcool, l 'étber, le chloroforme. El le ne se dissout 
pas dans le benzol. L 'ac ide sulfurique concentré dissout la pi locarpine 
sans se colorer, mais si l 'on ajoute un pe t i t f ragment de d ichromate 
potassique, la l iqueur se colore en ve r t b runâ t re , puis en ver t . 
Soumise à la dist i l lat ion sèche avec de l 'hydra te potass ique, la 
pilocarpine pure se décompose en donnan t de la t r imé thy lamine ; 
distillée seule, la pi locarpine donne des bases pyr idiques ; par disti l
lat ion avec la potasse, la pilocarpine non purifiée donne de pe t i tes 
quant i tés d 'une base volatile, peut -ê t re ident ique avec la conicine : 
C 8 H ' 7 N , et qui ne para î t pas préexister mais qui est p robab lement 
un produi t de décomposit ion de la pilocarpine ou de la jaborine. On 
doit considérer la pilocarpine comme une diamine ter t ia i re ; t r a i t ée 
par l ' iodure de méthyle , elle fournit une base-ammonium. Les sels 
que forme la pilocarpine sont peu stables et se décomposent facile
men t en donnant de la jaborine. 
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Physostigmine. 947 

Usages. — L a pilocarpine ser t sur tout à la prépara t ion des sels 
suivants . 

C h l o r h y d r a t e d e p i l o c a r p i n e , C " H 1 0 N- O 2 . H Cl. 

Pilocarpinum hydrochîoricum. 

L e chlorhydra te de pilocarpine forme des cristaux aoieulaires ou 
foliacés, qui a t t i r en t l 'humidi té de l'air, se dissolvent dans l 'eau et 
l'alcool, mais sont peu soluhles dans l 'éther et le chloroforme.i l donne 
avec l 'acide n i t r ique fumant une coloration ver te , et forme des sels 
doubles avec le chlorure d'or et le chlorure de platine. 

Essai. — Le chlorhydrate do pilocarpine, bien que neutre, rougit le papier de 
tournesol. L'ammoniaque ne forme pas de précipité da,ns sa solution aqueuse 
diluée ; la solution d'hydrate sodique no donne de trouble que dans sa solution 
assez concentrée. L'acide sulfurique concentré dissout le sel sans se colorer 
d'une façon sensible et si l'on ajoute quelques fragments de bichromate 
potassique, la liqueur devient graduellement verte. 

Usages. — L e chlorhydra te de pilocarpine est le sel le plus enrployé 
de ceux que forme l 'alcaloide. D o se m a x i m a (pharmacopées germ. et 
belge de 1885), 0.03 g. en une fois; en un jour, 0,06 g. Les doses 
d'injection sont de 0,03—0,05—0,07 g. Une injection sous-cutanée 
de 0,08 g. peut produire quelques symptômes d ' intoxication. Le 
chlorhydra te de pilocarpine produi t une salivation et une t ranspi
ra t ion abondante ; dans l'œil, il produi t une contract ion de la pupille; 
son action est d i rectement opposée à celle de l 'a t ropine. La pilocar
pine est u n an t ido te de la bel ladone, et comme tel a déjà rendu 
différents services. 

N i t r a t e de p i locarp ine : C H H 1 6 N 2 0 2 . H N 0 3 . Pilocarpinum nilricum. Il 
est cristallisé et se dissout dans 8 p. d'eau froide et 7 p. d'alcool absolu bouillant. 

J a b o r i n e . Elle préexiste probablement dans le faux .Iaborandi; elle reste 
dans los eaux-mères qui proviennent de la préparation de la pilocarpine. C'est 
une base forte, peu soluble dans l'eau, facilement solublo dans l'éther, qui forme 
des sels incristallisables, soluhles dans l'eau et dans l'alcool. La composition de 
la jaborine n'est pas encore connue. Cet alcaloïde produit sur l'organisme une 
action identique à celle de l'atropine. 

P h y s o s t i g m i n e , C , b H 2 1 N 3 O 2 . 

Esérine. 

Physostigminum, Eserinum. 

L a physos t igmine a été découverte en 1861 par J o b s t et H e s s e 
dans la fève de Calabar (Physostigma venenosum). H o l m e s a signalé 
le même alcaloïde dans les gra ines du Physostigma cylindrospermum. 

Préparation. — On fait un extrait alcoolique liquide de la fève de Calabar, 
et on le traite par un excès de bicarbonate sodique en solution. On agite alors 
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948 Salicylate de physostigmine. 

le mélange avec de l'éther, puis on ajoute à l'éther de l'acide sulfurique très 
dilué et l'on agite de nouveau, très fortement. On sépare rapidement le liquide 
acide, dont on chasse les dernières traces d'éther au moyen de la pompe pneu
matique, puis on le filtre à travers un filtre mouillé qui retient de petites quan
tités de substances grasses; enfin, le liquide filtré, limpide, est additionné d'un 
excès de bicarbonate sodique, puis agité avec l'éther; par évaporation, ce 
dernier abandonne l'alcaloïde. On répète au besoin les solutions dans l'éther 
jusqu'à ce que le produit donne avec l'acide acétique dilué une liqueur limpide 
et incolore. 

Propriétés.—La physos t igmine const i tue une masse molle, amorphe, 
qui devient cassante lorsqu'on la dessèche dans l 'exsiccateur, se 
ramoll i t à 40", pour fondre à 45°. Lorsqu 'on la ma in t i en t p e n d a n t 
quelque temps à la t empéra tu re de 100", elle se colore en rouge et 
donne alors des solutions rouges avec les acides. L a physos t igmine 
se dissout facilement dans l'alcool, l 'éther, le benzol, le chloroforme 
et le snlfide carbonique; elle est moins soluble dans l 'eau froide; elle 
est insipide, possède une réact ion alcaline et s 'unit aux acides. Lors
qu 'on fait arr iver do l ' anhydr ide carbonique dans do l 'eau t enan t en 
suspension de la physost igmine, cotte dernière ent re en solution et, 
lorsqu'on élimine l ' anhydr ide carbonique pa r la chaleur, se sépare 
de nouveau sous forme de gout te le t tes oléagineuses. P a r la chaleur 
ainsi que par l 'exposition à l'air et à la lumière, les solutions de la phy
sost igmine et de ses sels p rennen t une coloration rouge . Les hydra t e s 
alcalins et le carbonate sodique préc ip i ten t la pjhysostigmine de ses 
solutions salines. L 'acide ni t r ique concentré et l 'acide sulfurique 
colorent la physos t igmine en j aune ; la solution sulfurique devient 
rap idement olivâtre. La solution do chlorure de chaux désinfectant 
colore d 'abord la solution de physos t igmine en rouge intense, puis la 
décolore. Lorsqu 'on ajoute un peu d 'eau de brome à la solution sulfu
r ique de physost igmine, la solution p rend une coloration rouge brun. 
L 'eau de brome seule forme un précipi té j aune dans les solutions t rès 
é tendues de physos t igmine . 

La physostigmine forme avec les acides des sels généralement amorphes, ou 
difficilement cristallisables, ou qui s'altèrent rapidement. De ce nombre sont le 
sulfate et le chlorhydrate. Le bromhydrate est un peu plus stable. 

Le codex français a adopté le sulfate de phvsostlgmine (sulfate d'ésérine) qu'il 
fait préparer au fur et à mesure du besoin. 

S a l i c y l a t e de p h y s o s t i g m i n e : C 1 3 Hs* H 3 O*. O7 N 6 O 3. Pht/ttostigminum 
salicylicum. C'est le sel le moins altérable et le mieux cristallisé de ceux que 
forme l'alcaloïde. 

On l'obtient en dissolvant dans 00 p. d'eau bouillante 2 p. de physostigmine 
et 1 p. d'acide salieylique, et en faisant cristalliser la liqueur à l'abri de la 
lumière. 

Le salicylatc de physostigmino forme des cristaux aciculaires, incolores ou 
faiblement jaunâtres, qui se dissolvent dans 130 p. d'eau et dans 12 p. d'alcooL 
à 90 "/0; le sel solide se conserve assez bien, mais, en solution dans l'eau ou 
l'alcool, il ne tarde pas à se colorer en rouge. 

lissai. — Le salicylate de physostigmine doit donner, avec 12 p. d'alcool, une 
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solution limpide, incolore et neutre; avec l'acide sulfurique concentré, il donne 
un liquide incolore jaunissant après quelque temps. 

Le salicylate de physostigmine s'emploie à l'intérieur dans le tétanos et dans 
la chorée. La pharmac. germanique fixe la dose máxima du sel à 0,001 g. en une 
fois, et à 0.0Û3 g. en un jour. A l'extérieur, il est employé surtout comme 
myotique; il contracte la pupille plus fortement que la pilocarpine. 

Ca laba r ine . Elle existe, en même temps que la physostigmine, dans la fève 
de Calabar. C'est une masse amorphe, plus stable que la physostigmine, dont 
elle se distingue par son insolubilité dans l'éther, ainsi que par ses propriétés 
physiologiques. Elle produit lo tétanos chez les animaux à sang froid. Suivant 
H a r n a c k et Wi tkowsk i , la calabarine peut se former aux dépens de la phy
sostigmine; une solution de ce dernier alcaloïde abandonnée pendant longtemps 
à elle-même finit par renfermer des quantités a,ssez considérables de calabarine 
pour qu'on puisse les déceler chimiquement et physiologiquement. 

Les graines du VICIUM SATIVUM renferment 2 alcaloïdes : la vicine : C- f iIi• , l> т"0- , 

et la convicino : C 1 0 TL U N 3 O 7 -f- H s 0 (?), qui sont cristallisables et se dis
solvent bien dans l'eau et dans l'alcool. 

Lup in ino : C 2 1lP 0lrÀ 3O-. Elle est contenue dans la graine du LUPINUS LUTEIIS. 
Elle forme des cristaux rhombiques moins solubles dans l'eau bouillante que 
dans l'eau froide, solubles dans l'alcool, l'éther, le chloroforme et le benzol. 
Point de fusion G7 — 80°, point d'ébullition 257—258". 

L'écorce de la racine de grenadier (Vunica Granatuni) renferme, d'après 
Tanre t , quatre alcaloïdes, la pe l l e t i é r i ne , l ' i sope l le t ié r ine , la pseudo
p e l l e t i é r i n e et la m é t h y l p e l l e t i é r i n e . Pour retirer ces bases, on mélange 
l'écorce de grenadier avec l'hydrate calcique et l'on extrait la masse par l'eau, 
dans un appareil à déplacement. On agite le liquide avec du chloroforme qui 
enlève les bases et les cède facilement à l'eau acidulée d'acide sulfurique. Les 
alcaloïdes, en solution à l'état de sulfates, sont traités par un excès de bicar
bonate sodique; la pseudopelletiérine et la, méthylpelletiérine sont mises en 
liberté, il suffit d'agiter la solution avec du chloroforme pour les enlever l'une et 
l'autre, Le liquide aqueux est alors additionné d'un excès d'hydrate potassique 
et agité une seconde fois avec le chloroforme: la pelletiérine et l'isopelletiérine 
passent dans ce dissolvant, 

La première solution dans le chloroforme est agitée avec de l'eau acidulée 
d'acide sulfurique qui enlève les alcaloïdes en les transformant en sulfates; la 
liqueur acide est alors saturée incomplètement par l'hydrate potassique, puis 
agitée avec du chloroforme; dans ces conditions, la méthylpelletiérine est seule 
enlevée. La liqueur renfermant la pseudopelletiérine est alors sursaturée par la 
potasse et agitée avec de l'éther qui dissout l'alcaloïde et l'abandonne par éva-
poration. La pseudopelletiérine est purifiée par des cristallisations successives 
de l'éther. Quant à la méthylpelletiérine, on la transforme plusieurs fois en sul
fate, on la reprécipite par l'hydrate potassique et on la distille en présence de 
cet alcali, dans un courant d'hydrogène. 

La seconde, liqueur qui renferme la pelletiérine et l'isopelletiérine en solution 
dans le chloroforme, est agitée avec de l'acide sulfurique très dilué; la liqueur 
renfermant les sulfates est évaporée à siecité et le mélange des deux sels est 
étendu sur une couche épaisse de papier à filtrer; à l'air, le sulfate d'isopelle-
tiérine devient déliquescent et est absorbé par le papier; le sulfate de pelletié
rine, inaltérable à l'air, forme sur le papier un résidu cristallin; on le traite par 
la potasse et l'on sépare l'alcaloïde que l'on déshydrate sur la potasse fondue et 
que l'on distille enfin dans un courant d'hydrogène, sous pression réduite. 
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P e l l e t i é r i n e , C 8 H l 5 N O . 

Punicine. 

Pelletierinum, Punicinum. 

La pellet iérine est un l iquide oléagineux, incolore, qui absorbe 
facilement l 'oxygène de l'air en se résinifiant et en se colorant . El le 
est alcaline et possède une odeur part icul ière, narcot ique, épicée; elle 
se volatilise, même à la t empéra tu re ordinaire, et ses vapeurs 
donnent un nuage blanc lorsqu'elles r encon t ren t celles de l 'acide 
chlorhydrique. L a pellet iérine possède une pes. spéc. de 0,988 à 0"; 
elle se dissout dans 20 p . d'eau et en tou te propor t ion dans l'alcool, 
l 'é tber et le chloroforme ; ebe est t rès alcaline et enlève leur acide à 
beaucoup de sels métal l iques; la p lupar t des sels qu'elle forme sont 
dél iquescents . 

Sulfa te de p e l l e t i é r i n e , Pelletierimtm sulfuricum : (C8 H 1 3N T O)9 H* S CH. Il 
forme une masse cristalline blanche, non hygroscopique, qui se dissout très 
facilement dans l'eau. En solution ou bien au contact de l'air, elle s'acidifie 
aisément en se colorant : 

T a n n a t e de pe l le t i é r ine , Pelletierinum tannieum. On l'obtient en précipi
tant 1 g. de sulfato de pelletiérine en solution, par une solution de 3,3 g. de 
tannin, neutralisée exactement par de l'ammoniaque. On peut encore, la préparer 
en mélangeant 3,2 g. de tannin avec 1 g. de pelletiérine. Obtenu par le premier 
procédé, le tannate de pelletiérine constitue une masse amorphe jaune brun; 
préparé par le second, il forme une poudre grise ou gris jaune. Il se dissout dif
ficilement dans l'eau, mais il est soluble dans les acides dilués. Le produit 
commercial est ordinairement un mélange de sels des quatre bases du grenadier. 

Le sulfate de pelletiérine se donne généralement à la dose de 0,4—0,5 g.; le 
tannate à celle de 1,5—2 g.; on favorise la solution de ce dernier sel dans l'eau, 
en ajoutant un peu d'acide citrique. 

Les sels de pelletiérine sont employés comme tasniafuges. 

A l c a l o ï d e s d u q u i n q u i n a . 

Les écorces de quinquina renferment les alcaloïdes s u i v a n t s : 
quinine, quinidino, cinchonine, cinchonidine, cinchonamine, homo-
quinine, quinamtne, conquinamine, c inchamidme, arteine, cusconine, 
cusconidine, cuscamine, cuscamidine. pari cin e. A l 'exception de la 
paricine, de la cusconidine et de la cuscamidine , ces alcaloïdes 
sont cristallisablos. Los écorces de quinquina renferment encore 
d 'autres bases amorphes peu connues. H e s s e admet la possibili té de 
la présence dans le quinquina de la quinoline, alcaloïde volatil que l 'on 
rencont re dans les p rodu i t s de la dist i l lat ion de la quinine, de la cin-
chonmc, etc. L e même chimiste a re t i ré des eaux-mères p rovenan t de 
la prépara t ion des alcaloïdes du quinquina, une base plus légère que 
l'eau, qui passe à la dist i l lat ion avec la vapeur d'eau, possède une 
faible odeur et s 'unit aux acides pour former des sels ; cet te base est 
la c i n c h o l i n e . 
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D é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e d e s a l c a l o ï d e s c o n t e n u s d a n s 
u n e é c o r c e d e q u i n q u i n a . 

1° Procédé de la pha rmacopée ge rman ique . On introduit dans un 
ballon 20 g. d'écorce de quinquina finement pulvérisée, 10 g. d'ammoniaque à 
10 °/0, 20 g. d'alcool à 90 °/0 et 170 g. d'éther. On laisse le tout en contact pen
dant 24 heures, en agitant de temps en temps, puis on abandonne au repos 
pendant au moins 3 heures. On enlève alors par décantation 120 g. de liquide 
limpide, correspondant à 12 g. d'écorce, et on les additionne d'acide ehlorhv-
driquo dilué, jusqu'à réaction acide. On distille à basse température l'étirer 
et l'alcool, on filtre le liquide aqueux obtenu comme résidu, on lave le filtre au 
moyen de quelques gouttes d'eau, enfin on ajoute, au liquide filtré, une solution 
diluée d'hydrate potassique, jusqu'à cessation de précipité. Après déposition, 
on filtre sur un filtre pesé pour séparer les alcaloïdes et on lave ces derniers 
avec un peu d'eau froide, jusqu'à ce que le liquide filtré ne produise plus de 
trouble dans une solution neutre de sulfate de quinine, saturée à, froid. On laisse 
égoutter, on presse le filtre avec son contenu entre des feuilles de papier à 
filtrer, puis on le soumet à la dessiccation au bain-marie (à 100" environ) jusqu'à 
pesanteur constante. La proportion suivante donne la quantité d'alcaloïdes 
contenue en 100 grammes d'écorce. 

12 : quantité trouvée = 100 : x. 

Le précipité s'enlève généralement bien du filtre après pression entre des 
feuilles de papier buvard; on peut donc l'enlever complètement et le dessécher 
sur un verre de montre pesé, de la façon indiquée ci-dessus. 

Le précipité renferme surtout la quinine, la quinidinc, la cinchonino et la 
cinchonidine. Pour en retirer la quinine, on l'agite 2 fois avec de l'éther (10 p.), 
on filtre, on lave le précipité avec un peu d'éther et l'on évapore les liquides 
éthérés; le résidu, desséché à 100° jusqu'à pesanteur constante, donne la quan
tité de quinine (généralement mélangée d'un peu do quinidinc) contenue dans 
le précipité. 

Suivant Shimoyama, le procédé de la pharmacopée germanique donne des 
résultats peu concordants. 

II. P rocédé de II. Meyer. On introduit dans un matras pesé, 10 g. de 
quinquina finement pulvérisé, 12 g. d'hydrate calcique fraîchement préparé et 
180 ce. d'alcool à 90°/ 0: on fait bouillir le mélange, pendant 1 heure, au bain-
marie. Après refroidissement complet, on ajoute de l'alcool à 90 °/0 en quantité 
suffisante pour que le contenu du matras atteigne 190 g. On agite fortement, on 
laisse déposer, on filtre et l'on recueille 100 c e d'un liquide, dont la pes. spéc. 
est en moyenne de 0,81. 

Comme le mélange renfermait 22 g. de substances solides (10 -)- 42), le poids 
total du liquide est de 190 — 22 — 168 g. (84 x 2); par conséquent, 100 ce. de 
liquide filtré, à 0,84 pes. spéc, représentent les alcaloïdes contenus dans 5 g. 
d'écorce. On introduit ces 100 ce. dans une capsule, on rince les vases avec de 
l'alcool, puis on ajoute 20 ce. d'acide sulfurique à 1 "/„. On chauffe modérément 
au bain-marie, en agitant continuellement; la qumovine, l'acide quinovique, se 
séparent et restent en suspension dans le liquide, dont le vol. comporte environ 10 
ce. Après refroidissement, on ajoute encore 10 c e d'eau distillée et l'on filtre dans 
un entonnoir à décantation, de 150 ce. environ de contenu", on lave à plusieurs 
reprises la capsule et le filtre avec de l'eau distillée, jusqu'à ce que le liquide 
filtré ne précipite plus par l'acide picrique. On introduit dans l'entonnoir 50 ce. 
de chloroforme et de l'hydrate sodiqne, jusqu'à forte réaction alcaline, puis on 
agite. Lorsque la liqueur est entièrement clarifiée, on laisse écouler le chloro
forme, on agite de nouveau le liquide aqueux, avec la même quantité de chloro
forme, et l'on répète cette opération jusqu'à ce que, par évaporation, le 
chloroforme ne laisse plus de résidu pondérable. En général, trois agitations 
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suffisent pour enlever entièrement les alcaloïdes. On évapore le chloroforme ou 
on le distille dans un petit matras pesé, que l'on chauffe ensuite pendant une 
heure à la température de 1.10", puis que l'on pèse, après refroidissement, dans 
l'exsiccateur. 

Shimoyama, pour éviter les agitations avec le chloroforme, qui réclament 
un certain temps, fait évaporer la solution alcoolique des alcaloïdes jusqu'à 
résidu d'environ 20 c e , on filtre alors, on lave soigneusement la capsule et le 
filtre et l'on ajoute au liquide filtré 1 g. de magnésie calcinée. On dessèche 
ensuite la masse au bain-marie en l'agitant continuellement. On introduit la 
poudre sèche obtenue dans un appareil à extraction continue (extracteur de 
Soxhelet) et on l'extrait, pendant 1 </3 heure, par du chloroforme bouillant. 
On filtre ensuite le liquide dans une petite capsule pesée; ou évapore le chloro
forme à une température modérée, puis on dessèche les alcaloïdes à 100° et on 
les pèse. 

C o n s t i t u t i o n d e s a l c a l o ï d e s d u q u i n q u i n a . 

La quinine et la cinchonine sont des aminés tertiaires; en effet, elles peuvent 
s'unir, par addition, avec les iodures des radicaux alcooliques, et, lorsqu'on 
traite l'iodure ainsi obtenu par l'oxyde d'argent humide, on obtient l'hydrate 
correspondant ipar exemple : C i 0 L r i ' K á O í .CIP.O II, hydrate de méthylquinine). 
La quinine, la cinchonine, la quinidine et la cinchonidine contiennent un groupe 
hydroxyle, ainsi que l'a démontré Hesse. Chauffées avec l'acide chlorhydrique, 
la quinine et la quinidine donnent du chlorure de méthyle; il n'en est pas de 
même de la cinchonine et de la cinchonidine, qui renferment le groupe OC II 4 , 
en moins que les premières bases. La môme différence se remarque dans les pro
duits d'oxydation de la quinine (acide quinique : C" H 9 N O") et de la cinchonine 
(acide cinchoninique : C i 0 H'NO 3 ) , ainsi que dans les produits obtenus par 
l'action des alcalis, qui sont, pour la quinine, l'oxylépidine : C ' H ' N O (méthyl-
oxyquinoline), et pour la cinchonine, la quinoline : C 9 H 7 N. 

Les alcaloïdes du quinquina renferment un radical quinolique. En effet, par 
fusion avec la potasse, la cinchonine fournit de la quinoline et de l'éthylpyridine ; 
la quinine donne de l'oxylépidine. Kœnig admet que la cinchonine se compose 
d'un radical quinolique normal, uni à l'hydrure d'un second radical quinolique; 
ce dernier renfermerait de plus un hydroxyle et un groupe méthylique, uni à 
l'azote : 

C 9 TIC N C 9 II 4 JP^OH 1 1 " - ^ 1 1 \ N C I P 
Par oxydation, la quinine donne l'acide quininique : C" H 9 M O 3 (acide carbo-

méthyloxyquinolique). Celui-ci, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, donne 
du chlorure de méthyle et de l'acide xanthoquinine : C'° 11' ¡\ O 3 (acide carboxy-
quinolique). Enfin ce dernier acide, sous l'influence do la chaleur, se dédouble 
en acide carbonique et en paraoxyquinolinc. La constitution des acides quini
nique et xanthoquinique sera donc représentée par les formules suivantes : 

CH C.COOII C H C . C O O I I 

HOC C CH CH 5 OC C CH 
! IL , I ,1 

H C C CII IIC O C H 
%/ \ . / 

C I I N CH N 
Acide xanthoquinique Acide quininique 

Dans lesquelles le groupe carboxylique est fixé au noyau pyridique. 
Ces réactions font connaître la constitution de la moitié de la molécule de la 

quinine et de la quinidine. 
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Q u i n i n e , C 2 " H ' - l N 5 0 2 -f 3 H 3 0 . 

Chininum. 

E n 1811, un chimiste por tugua is du nom de G o m e z , en t r a i t an t 
par la potasse un ext ra i t alcoolique de quinquina, en précipi ta une 
substance, qu'il fit cristalliser de l'alcool et qu'il n o m m a c i n c h o -
n i n e . C'était un produi t complexe, renfermant sur tou t la quinine et 
la cinchonine; la découver te de la quinine et sa séparat ion de la 
c inchomne sont dues à P e l l e t i e r et à C a v e n t o u (1820). L a compo
sition de la quinine a été étudiée par L i e b i g et par ï t e g n a u l t . 

L a quinine existe à l 'é tat de quinate et de qu ino tanna te dans 
l 'écorce des Cinchona Calisaya, C. officinalis, C. succirubra, C. lanci-
folia et dans le C. Ledgeriana de J ava . L'écorce du faux quinquina, 
connu sous le nom de China cuprea, contient aussi de notables quan
t i tés do quinine. L e contenu en quinine des différentes écorces est 
t rès variable; dans les écorces américaines, il dépasse r a r emen t 5 •/,; 
on peut en re t i re r 2 ou 3 "/„. L 'écorce du 6". Ledgeriana renferme 
parfois jusque 13 "/„ de quinine. 

Préparation. — On prépare la quinine en précipitant, par un excès d'ammo
niaque, une solution de sulfate de quinine dans 40 p. d'eau, obtenue à la faveur 
d'une petite quantité d'acide sulfurique; il se sépare d'abord une masse blanche, 
caséeuse, amorphe, de quinine anhydre, qui, en peu de temps, se change en 
hydrate cristallin : C 4 0 H i 4 N* O* -|- 3 TP 0. On recueille les cristaux, on les lave 
à l'eau froide et on les dessèche, à l'abri de la lumière, à une température qui 
ne doit pas dépasser 30°. 

Propriétés. — La quinine obtenue de ce t te façon, consti tue une 
poudre cristalline, s'effieurissant à l'air, d 'une réact ion alcaline, 
d'une saveur amère. P a r cristall isation lente do facool dilué, on peu t 
obtenir la quinine en aiguilles fines, sat inées. Lorsqu'el le cristallise 
d 'une solution aqueuse, saturée à chaud, ou d 'une solution dans 
l'acool concentré, l 'é ther ou le benzol, la quinine est en t iè rement 
anhydre . A la t empéra ture de 57°, la quinine entre en fusion dans 
son eau de cristal l isation; à 100°, elle perd ent ièrement cette eau et 
redevient solide, pour se liquéfier de nouveau à 177". Chauffée au 
delà do cet te tempéra ture , elle se décompose La quinine hyd ra t ée se 
dissout dans 1G70 p . d'eau à 15°, dans environ 900 p. d'eau bouil lante, 
dans 1 p. d 'é ther à 0,73 pes. spec; elle est aussi t rès soluble dans 
l'alcool, le chloroforme et le sulfure de carbone; la base anhydre se 
dissout mieux encore dans ces réactifs (2 p . de chloroforme). Le 
benzol, l 'essence de pétrole et la glycérine n ' en dissolvent que de 
pet i tes quant i tés . Exposées aux rayons solaires, les solutions de 
quinine ne t a rden t pas à se colorer, puis à précipi ter des flocons 
rouge brun, amorphes, d 'une substance insoluble dans l 'alcool et 
l 'éther, la q u i n i r é t i n e . 

Les solutions de quinine dans les acides oxygénés (acides sulfu-
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954 Quinine. 

rique, ni tr ique, phosphorique. acétique, ta r t r ique , citrique, bennoïque, 
etc.) possèdent une belle fluorescence bleue, qui est encore percep
tible dans les solutions sulfuriques de quinine au ' / IOO.OOO- Les acides 
halogènes, non seulement ne donnen t pas ce t te fluorescence, mais 
la font disparaî tre, lorsqu 'on les ajoute aux solutions de quinine 
dans les acides oxygénés. L 'acide cblorhydr ique (1,125 pes. spec) , 
chauffé pendan t 6—10 heures, vers 145°, avec la quinine, décompose 
cetto dernière en chlorure de mé thy lc et on a p o q u i n i n e : 
C l f l I P 2 № 0 2 - f 2 I I 2 0 (He s se), base amorphe, arrière, soluble dans 
l'alcool, l 'éther. le chloroforme, dont les sels cristall isent difficile
ment. L 'acide sulfurique concentré dissout la quinine sans se colorer 
(ou bien en prenant une t e in te j aune t rès pâle); l 'acide fumant donne 
de l 'acide sulfoquininique : C" 1 H l *JN : i O t . S O 3 ; l 'acide n i t r ique con
centré donne une l iqueur incolore. Lorsqu 'on fait bouillir la quinine 
avec 25 p . d'acide n i t r ique dilué (1,185 pes. spéc) , jusqu ' à ce que le 
liquide ne précipite plus par addit ion d 'ammoniaque, puis que l 'on 
évapore la l iqueur à consistance syrupeuse, on obt ient des cr is taux 
d'acide c i n c h o m é r o n i q u e : CSÏÏS"N~(C 0 . O H ) a (acide [3-dicarbo-
pyridique). U n mélange d'acides sulfurique e t n i t r ique t ransforme 
la quinine en d i n i t r o q u i n i n e : C J 0 H 2 2 ( N 0 2 ) 2 N a O 2 4- H 2 0 ; l 'anhy
dride chromique forme, ent re autres produi ts , de l 'acide q u i n i n i q u e 
(acide carbométhyloxyquinolique) : C " H ' N O J . Lorsqu 'on t ra i te une 
solution refroidie de quinine dans l 'acide sulfurique, par une quan t i t é 
déterminée de p e r m a n g a n a t e potassique, la quinine donne de la 
q u i n é t i n e et do l 'acide formiquo : 

C2» H 2 1 № O 2 - f 4 0 = C 1 9 H 2 2 N 2 O 4 -f C H 2 O 2 

Lorsqu 'on emploie à l 'oxydat ion de grandes quant i tés de pe rman
gana te et sur tout lorsque l 'on opère avec le concours de la chaleur, 
on obt ient de l 'acide t r icarbopyr idique. L e chlore sec colore la 
quinine en rouge carmin ; lorsqu 'on le fait passer dans de l 'eau t e n a n t 
de la quinine en suspension, on obt ient une solution rouge pâle, puis 
violette, puis rouge foncé, enfin il se sépare une masse mucilagi-
neuse rougeà t re . Lorsqu 'on ajoute à une solution de quinine ou de 
l 'un de ses sels 1

 s de son vol. d 'eau de chlore concentrée, et que l'on 
ajoute immédia tement un excès d 'ammoniaque, la l iqueur p rend une 
co lora t ionémeraudein tense , due à l a formation de la t h a l l é i o q u i n e . 
Lorsqu 'on neutral ise exac tement la solution ver te pa r un acide, elle 
devient bleue; lorsqu'on la sursature , elle prend une t e in te qui varie 
du violet au rouge feu. L a thalléioquine est une masse résinoïde, verte , 
qui se dissout dans l'alcool et le chloroforme, mais qui est insoluble 
dans l'eau, l 'éther et le sulfide carbonique. Lorsqu 'on ajoute u n peu 
de ferrocyanure potassique à la solution do quinine dans l 'eau de 
chlore, puis que l'on ajoute seulement alors de l 'ammoniaque, on 
obtient une l iqueur rouge foncé. Lorsqu 'on fait arriver des vapeurs 
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de brome en contact avec une solution diluée de quinine ou de l 'un 
de ses sols, que l'on agi te rap idement et qu 'on ajouto aussi tôt de 
l 'ammoniaque, la l iqueur se colore en ver t b leu; cet te réact ion est 
t rès sensible (1 : 20,000) ; u n excès ou une t rop pe t i te quan t i t é de 
brome l 'empêcbent de se produire . L 'eau de brome précipite les 
solutions de quinine, pas t rop dduées, en formant de la bromo-
quinine. Les iodures de métlryle et d 'étbyle s 'unissent d i rec tement 
à la quinine pour former des produi ts d 'addit ion, iodure de méthy l -
quinine : G 2 0 H 2 t № O 2 . C H 5 1 , et iodure d 'é tbylquinine : C i 0 H 2 1 N 2 0°. 
C 2 L F I ; ces combinaisons sont cristallisées ; l 'oxyde d 'argent humide 
les t ransforme dans les hydra tes correspondants : C 2 0 H i l N 2 O " - . C H 5 . H O 
et C a o LT" N" O 4 . C* H 5 . H O, masses amorphes don t la réact ion est 
for tement alcaline, ce qui caractérise la quinine comme une amine 
te r t ia i re . Les hydra tes potassique et sodique chauffés à 200° avec la 
quinine donnent de la quinoline. Lorsqu 'on chauffe de la quinine à 
180° avec la glycérine, elle se t ransforme en son isomère, la quinicine, 
substance amorphe, t rès alcaline, formant des sels avec les acides 
et dont la solution sulfurique ne possède pas de fluorescence; la 
quinicine donne toutefois la réact ion de la thal léioquine. 

Essai. - La quinine doit posséder les propriétés physiques et organoleptiques 
que nous avons énumérées ci-dessus. Elle doit se dissoudre dans l'alcool, l'éther, 
les acides, et brûler sur la lame de platine sans laisser do résidu. L'acide 
sulfurique doit la dissoudre sans se colorer sensiblement — absence d 'a lca
loïdes é t r a n g e r s , de sal ic ine , de sucre, etc. — Elle ne doit pas renfer
mer plus de 11—15 c/„ d'eau; enfin, lorsqu'on la traite par une base, elle ne 
doit pas dégager l'odeur d'ammoniaque — absence de sels ammoniques —. 
On recherche les autres alcaloïdes du quinquina, de la façon indiquée ci-des
sous à l'article : su l fa te de quinine, après avoir neutralisé exactement par 
l'acide sulfurique, la solution alcoolique de quinine. 

Usages. — La quinine n 'est guère employée comme telle. El le ser t 
sur tout à la prépara t ion de différents sels. 

S e l s d e la q u i n i n e . 

La quinine peut s'unir à une ou à deux molécules d'un acide 
monobasique, pour former des sels généra lement cristallisablcs ; elle 
peut donc remplir le rôle de base monoacide ou de base diacide. 
Habi tue l lement , on donne le nom de sels neut res aux sels formés par 
la base monoacide et celui de sels acides, aux sels de la base diacide ; 
ainsi le sel : ( C i 0 B>* № O 2 ) 2 . H 2 S O 1 , por te le nom de sulfate neu t re de 
quinine, et C ~ ° H 2 l N 2 0 " . H " S O l , celui de sulfate acide de quin ine ; 
enfin, la quinine peut former avec l 'acide sulfurique un sel suracide do 
la composition suivante : G 2 0 H 2 2 N 2 O 2 . (H 2 S O 1 ) 2 . L a p lupar t des sels 
neu t res que forme la quinine sont peu solubles dans l 'eau; les sels 
acides y sont t rès solubles; leurs solutions sont t rès amères, lévogyres ; 
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les solutions des sels à acides oxygénés possèdent une fluorescence 
bleue caractérist ique. E n solution étendue, les sels do quinine sont 
précipités par la plupart des réactifs généraux des alcaloïdes. 

C h l o r h y d r a t e de q u i n i n e , C ^ I P ' N * CP.HCl . ; 2 I P O . 

Chin in uni Jtydrochloricum. 

Préparation. — On peut préparer le chlorhydrate de quinine en traitant 32 p. 
de sulfate, dissoutes dans l'eau, par 9 p. de chlorure harytique ; il se précipite du 
sulfate harytique, et la solution renferme du chlorhydrate de quinine. On la 
concentre à une température très modérée, et on l'abandonne à la critallisation. 
On obtient ordinairement le chlorhydrate de quinine en suspendant de la 
quinine pure dans 10 — 12 p. d'eau bouillante, puis en ajoutant de l'acide chlor-
hydrique dilué, jusqu'à neutralisation exacte; on filtre et on abandonne la 
solution à la cristallisation. 

Propriétés. — Le chlorhydra te de quinine cristallise en longues 
aiguilles blanches, souvent agglomérées, inal térables à l'air, mais qui 
s'effieurissent à l 'air sec et chaud. A 100", les cr is taux abandonnen t 
complètement leur eau de cristallisation. Le ch lorhydra te de quinine 
se dissout dans 31 p. d'eau à 15", dans 25 p. d'eau à 20°, et 2 p . d'eau à 
100", dans 3 p. d'alcool à 90 °/„ et dans 9 p. de chloroforme. Sa solution 
possède une réact ion neu t re et une saveur très amère; elle n 'es t pas 
fluorescente; au contact de la lumière, le ch lorhydra te de quinine 
peu t prendre une coloration brune. 

Essai.—Le chlorhydrate de quinine doit donner la réaction de lathalléioquine 
dans les mêmes conditions que le sulfate. Sa solution doit donner un précipité 
blanc avec la solution de nitrate d'argent; elle ne doit être modifiée ni par le 
chlorure harytique — absence d'acide su l fur ique —, ni par l'acide sulfuriquo 
dilué — absence de ch lo ru re h a r y t i q u e —. Le chlorhydrate de quinine 
ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on le chauffe sur la lame de platine. Desséché 
à la température de, 100" au bain-marie, il ne doit pas perdre plus de 9 °/„ de 
son poids. 

Pour constater l'absence des autres alcaloïdes du quinquina, on mélange 2 g. 
de chlorhydrate de quinine avec 1 g. de sulfate soclique et 20 g. d'eau, et l'on 
place le vase dans de l'eau que l'on maintient à la température de 15". On 
agite un grand nombre de fois pendant '/., heure. Après ce temps, on filtre, on 
recueille 5 ce. de liquide filtré et l'on ajoute de l'ammoniaque à 10 % (0,960 
pes. spéc.h jusqu'à ce que le précipité qui se forme soit redissous. On ne doit 
pas employer plus do 7 ce. d'ammoniaque. (Voir ci-dessous : essai de Kerner . ) 

Le chlorhydrate de quinine s'est trouvé plusieurs fois dans le commerce, 
mélangé de chlorhydrate de morphine. Ce dernier sel serait décelé par la 
coloration rouge que prend le produit, lorsqu'on en traite 0,05 g. par 10 gouttes 
d'acide sulfurique et 1 goutte d'acide nitrique. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux du sulfate, 4. p. de chlorhy
dra te répondent à 4 ' ' 2 p . de sulfate de quinine. 
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S u l f a t e de q u i n i n e : (C 2 0 H 2 4 K1 0 2 ) 2 . H 2 S O 1 + 8 H 2 0 . 

Sulfato neutre de quinine. 

Chininum sulfuricum. 

Préparation. — On choisit pour la préparation du sulfate de quinine, les 
écorces riches en quinine et pauvres en cinchonine ; on les pulvérise et on les 
épuise par de l'eau froide acidulée d'acide sulfurique; ce dernier acide décom
pose les quinates et les quinotannates d'alcaloïdes renfermés dans l'écorce, en 
transformant les bases en sulfates solubles dans l'eau. Les liqueurs extractives 
sont additionnées d'un lait de chaux en excès qui précipite les alcaloïdes, 
les sels calciques des acides quinique, quinotannique et quinovique et des 
matières étrangères. Le précipité est lavé, exprimé, puis desséché lentement, 
mais complètement. On le fait bouillir plusieurs fois avec de l'alcool fort, on 
clarifie les liqueurs réunies et on les abandonne pendant un certain temps dans 
un endroit frais; une notable partie de la cinchonine, peu soluble dans l'alcool, 
cristallise. On la sépare du liquide alcoolique que l'on neutralise exactement 
par l'acide sulfurique, et que l'on soumot ensuite à la distillation pour en 
retirer l'alcool. Par le refroidissement, la plus grande partie du sulfate de 
quinine, peu soluble dans l'eau et dans l'alcool dilué, se sépare ; les sulfates 
plus solubles dos autres bases restent dans les eaux-mères, en même temps 
qu'un peu de sulfate de quinine. On purifie le sulfate obtenu en le dissolvant 
dans l'eau bouillante, en additionnant la solution de charbon animal et en la 
faisant cristalliser. On répète plusieurs fois les cristallisations. Les eaux-mères 
peuvent être précipitées par le carbonate sodique ; la quinine qui se sépare est 
lavée, dissoute dans l'acide sulfurique et abandonnée à la cristallisation. 

PROPRIÉTÉS. — Le sulfate de quinine cristallise en longues aiguilles 
flexibles, d 'un éclat satiné, réunies en houppes lâches. I l est inodore, 
mais il possède une saveur amère t rès pers is tante . 11 s'effleurit aisé
m e n t à l'air, aussi est-il t rès difficile de conserver un sel à 8 mol. 
con tenan t 16,18 " 0 d 'eau et le sel du commerce ne renferme-t- i l 
souvent que 15 ° / 0 environ d 'eau de cristal l isat ion (7 H 2 0 ) . 
A l'air sec, ou dans l 'exsiccateur, il perd 6 de ses mol. d 'eau en laissant 
u n sel à 2 mol. On obt ient encore un sulfate de qu inme de ce t te der
nière composition, lorsqu 'on fait cristalliser le sel effleuri de l 'alcool 
concentré et bouillant. A 100°, le sulfate de quinine perd en t iè rement 
son eau de cristall isation ; mais au contact de l'air humide, le sel 
déshydra té ne t a rde pas à absorber 4,6 °/„ d'eau, et à se t ransformer 
en sulfate à 2 mol. P a r cristall isation du chloroforme bouil lant , on 
peu t obtenir un sel anhydre . A une t empéra tu re supérieure à 150°, le 
sulfate de quinine ent re en fusion, puis, avec l 'élévation de la tempé
ra ture , il se colore en rouge et finit par dégager de belles vapeurs 
rouges . Au contact de la lumière, il ne t a rde pas à se colorer en 
jaune, puis en brun. L e sulfate de quinine à 8 mol. se dissout dans 
environ 800 p. d'eau à 15°, dans 25 p . d 'eau bouil lante, dans 100 p . 
d'alcool à 90 °/0 froid, et dans 6 p . du même alcool bouillant. A la 
t empéra ture de 15°, il est presque insoluble dans l 'é ther et le chlo
roforme privé d'alcool; ses solutions sont neut res au papier réactif; 
sous l'influence d'une gout te d'acide sulfurique, elles p rennen t une 
fluorescence bleue. 
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Lorsqu 'on chauffe à l 'ébulht ion une solution de 8,1 p . de sulfate de 
quinine dans 192 p . d'acide acét ique (à 1,042 pes. spéc) , 48 p. d'alcool 
à 0,837 pes. spéc. et 0,9 p. d'acide sulfurique concentré, et qu 'on fait 
a r r iver par pet i tes port ions, 6 p. d 'une solution alcooliquo saturée 
d'iode (1 :10), qu 'on laisse enfin refroidir l en tement la l iqueur, il 
se sépare des cr is taux de sulfate d ' iodoquinine ou h é r a p a t h i t e : 
4 C - 2 0 H 2 i N " 2 O 2 . 3 H s S O l . 2 H I 4 - 3 i r 2 O . Ces cr is taux sont des tables 
rhombiques allongées, d 'un vert olive pâle, à la lumière t ransmise , 
d'un beau ve r t métal l ique br i l lant à la lumière réfléchie, qui pos
sèdent la propr ié té de polariser la lumière 5 fois plus for tement que 
la tourmal ine . L a hé rapa th i t e ne se dissout que dans 1000 p. d 'eau 
bouil lante, dans 800 p. d'alcool à 90 "/„, froid, dans 50 p . du même 
alcool bouil lant , dans 750 p . d 'acide acét ique froid à 1,042 pes. s p é c , 
dans 60 p . du même acide bouil lant . A 100°, les cr is taux de hérapa
th i te p r ennen t une coloration rouge brun, en p e r d a n t une par t ie de 
leur eau de cristallisation, mais replacés dans cet é ta t à l 'air humide , 
ils no t a r d e n t pas à récupérer la to ta l i té do leurs 3 mol. d'eau, et 
r ep rennen t en même temps leur couleur pr imit ive. L a quinine est 
parfois dosée à l 'é tat do hérapath i te . 

Essai. — L'identité du sulfate de quinine est constatée pan- les essais sui
vants : 1° Coloration verte de la thalléioquine lorsqu'on traite 0,1 g. de sulfate 
de quinine par 20 ce, d'eau de chlore, puis par un excès d'ammoniaque. 

2" Formation d'un précipité blanc lorsque l'on additionne la solution de 
chlorure barytique. 

Le sulfate de quinine ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on le chauffe sur la 
lame de platine. Lorsqu'on le dessèche à 100" jusqu'à pesanteur constante, il ne 
doit perdre que 16 "/„ de son poids au maximum. L'acide sulfurique et l'acide 
nitrique concentrés dissolvent le sulfate de quinine sans se colorer — absence 
d'al c al o'ides éf r angers , de sa l ic in e, de s uc r e, de go mine, etc. —. On traite 
1 g. de sulfate do quinine par 10 g. d'un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 
1 vol. d'alcool absolu et l'on chauffe à 40—50" ; la solution doit devenir limpide 
et rester telle après refroidissement — absence de su l fa tes a lcal ins , de 
su l fa te magnés ique , de p h o s p h a t e s , de sa l ic ine , de sucre, d 'amidon 
etc.—.La solution alcoolique ou la solution aqueuse do sulfate de quininene doit 
pas se colorer en violet lorsqu'on l'additionne de quelques gouttes de chlorure 
ferrique — absence d 'ac ide sal icyl ique—. 

Le sulfate de quinine du commerce renferme souvent des sulfates des autres 
alcaloïdes du quinquina. On les décèle par les procédés suivants : 

E s s a i de IIesse. On emploie à cet essai un tube à réaction à parois 
épaisses, permettant la fermeture au bouchon, qui porte deux traits de repère, 
l'un indiquant un vol. de 5 c e , l'autre un vol. do 6 ce. (quinomètre) . On 
agite fortement dans un large tube à réaction, 0,5 g. de sulfate de quinine avec 
10 ce. d'eau chauffée à 50—60°; on répète plusieurs fois l'agitation dans l'es
pace de 10 minutes, puis on laisse refroidir, on filtre et l'on reçoit, dans le 
quinomètre, 5 ce. du liquide filtré que l'on additionne de 1 c e d'étiier (à 0,720 
pes. spéc), de 5 gouttes d'ammoniaque à 10 "/„ (0,960 pes. spéc). 

On ferme le quinomètre au moyen d'un bouchon, on l'agite quelques fois dou
cement, puis on l'abandonne au repos pendant 2 heures. Après ce temps, on 
examine à la loupe la zone de séparation de la couche d'eau et de la couche 
d'éther; on no doit pas apercevoir de cristaux flottant sur la couche aqueuse. Un 
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sulfate de quinine qui donne dans cet essai un résultat négatif ne peut plus 
renfermer au maximum que 0.25 °/0 do sulfate de cinchonine, 0,5 °/„ de sulfate 
de quinidine et 1 °/0 de sulfate de cinchonidine. La présence de cristaux grenus 
à la limite des deux couches, indiquerait la cinchonidine; des cristaux acieu-
laires, groupés concentriquement, seraient un indiee de cinchonine ou de quini
dine. Si. après 2 heures, l'essai donne des résultats négatifs, on peut desserrer le 
bouchon de façon à vaporiser lentement l'éther; dans ces conditions, un contenu 
de 0,5 g. de cinchonidine est encore accusé par la formation de cristaux. Si le 
sulfate de quinine soumis à l'essai renfermait 0,5 g. de sulfate de cinchonine ou 
1 "/„ de sulfate de quinidine, on verrait des cristaux se former immédiatement 
dans la couche éthérée. 

E s s a i de Kerne r . On agite fortement 2 g. de sulfate de quinine avec 20 
c.c. d'eau à. la t e m p é r a t u r e de 15 e; on laisse en contact pendant i / i heure; après 
ce temps l'on filtre 5 c.c. du liquide dans une éprouvette graduée, et on y ajoute 
de l'ammoniaque à 10 °/0 jusqu'à ce que le précipité qui se manifeste d'abord 
soit redissous. Une addition de 7 c.c. d'ammoniaque doit suffire pour clarifier 
la liqueur. Si l'on devait en ajouter une quantité supérieure, le sulfate de 
quinino renfermerait plus do 1 °/D de sulfate de quinidine, de cinchonidine et de 
cinchonine. 

L'essai de K e r n e r et l'essai de Hesse sont basés sur les faits suivants: 
1° Les sulfates de quinidine, de cinchonidine et de cinchonine sont beaucoup plus 
solubles dans l'eau à la température de 15", que celui de quinine, ainsi : 

Le sulfate de quinine est soluble dans 800 p. d'eau à 15° 
n quinidine » 110 p. » » 
» cinchonidine n 98 p. » » 
» cinchonine » 54 p. j) D 

Il en résulte que 10 c.c. d'eau à 15° ne peuvent dissoudre que 0,0125 g. de 
sulfate de quinine, tandis qu'ils dissolvent 0,09 g. de sulfate de quinidine, 0,102 g. 
de sulfate de cinchonidine et 0,185 g. de sulfate de cinchonine; 2° Les alcaloïdes 
étrangers sont beaucoup moins solubles dans l'ammoniaque que la quinine. Ainsi 
5 c.c. de solution de sulfate do quinine saturée à 15° donnent une solution lim
pide avec 7 c.c. d'ammoniaque à 10 °/„, tandis que, dans les mômes conditions, 
la solution de sulfate de quinidine réclame 77 c.c. d'ammoniaque; celle de sul
fate de cinchonidine, 62,5 c.c. et celle de sulfate de cinchonine, plus de 1500 c.c. 
de la même ammoniaque. 

Pour rendre cet essai plus sensible encore, Ke rne r l'a modifié de la façon 
suivante : On prend 5 g. du sulfate de quinine ayant donné un résultat négatif 
dans l'essai précédent, on les triture avec un peu d'eau, dans un petit mortier 
d'agathe, de façon à former une bouillie épaisse que l'on étend d'eau jusqu'à ce 
que le mélange comporte 50 c.c. On laisse en contact, à froid, pendant 12—18 
heures, en agitant de temps en temps, ensuite on filtre et l'on reçoit 5 c.c. de 
liquide filtré dans un tube gradué en fraction de Vin de c.c. On fait alors arriver 
3 c.c. d'ammoniaque concentrée (à 0,920 pes. spéc) et l'on agite. Si la liqueur 
est limpide, le sulfate de quinine ne peut plus guère renfermer que des traces 
sans importance de quinidine. "Dans la plupart des cas, la liqueur est trouble; 
on ajoute de l'ammoniaque goutte à goutte, en retournant lentement le tube, 
jusqu'à ce qu'une dernière goutte éclaircisse le mélange ; les additions d'am
moniaque doivent être séparées par un intervalle de 10 secondes au moins 
0,288 c.c. ou, en arrondissant le chiffre, s / i a c.c. d'ammoniaque à 0,92 pes. spéc. 
répondent à 0,1 °/„ de sulfate de cinchonidine. Si la quantité de ce dernier 
sel dépassait 1,5 "/,,, l'essai donnerait des résultats inexacts, mais cette quan
tité de sulfate de cinchonidine serait décelée par le premier procédé de Kerner . 

Le polarimètre peut aussi fournir des indications importantes relativement 
à la présence des alcaloïdes étrangers dans le sulfate de quinine. 0,5 g. de 
sulfate de quinine sont dissous dans 1 ce. d'acide sulfurique et une quantité 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



960 Sulfate acide de quinine. 

d'eau suffisante pour que le volume total atteigne 50 ce. La solution à 1 °/ • a i n s i 
préparée, introduite dans un tube de 22 centimètres, donne au polarimètre de 
L a u r e n t (sacebarimètre), une déviation de —22" (degrés saceharins). Suivant 
Byasson, la déviation est : 

Pour le sulfate de quinine neutre —23.3" 
« cinchonidine neutre —1G,5° 
» quinidine « -j-26,4" 
» cinebonine -|-22,2" 

Le sulfate de quinine du commerce montre généralement une déviation de 
—22°, rarement quelques dixièmes de degré en moins. 

On a déjà rencontré du sulfate de quinine renfermant de la morphine et même 
de la strychnine; aussi est-il indispensable de soumettre le produit aux essais 
d'identité. 

Usages.—Le sulfate de quinine est u n tonique et u n ant ipér iodique 
puissant . Les doses toniques sont de 0,05—0,1—0,15 g. de deux à 
quat re fois par jour. On le donne comme ant iphlogis t ique, dans les 
cas de fièvres, pour diminuer la t empéra tu re du corps ; les doses sont 
alors de 1—1,25 g. en deux fois, le soir, à '/» heure ou à 3 / 4 d 'heure 
d ' intervalle. Comme antipériodique, dans les fièvres in te rmi t ten tes , 
on le donne à doses assez fortes, continuées pendan t plusieurs jours . 

S u l f a t e a c i d e de q u i n i n e , C 3 0 I L ' N- O 2 . I P S O l -f- 7 H 2 0 . 

Chininum bisulfuricum. 

On prépare ce sel en dissolvant 10 p. de sulfate neutre de quinine dans 50 p. 
d'eau à la température de 60", à la faveur de 7 p. d'acide sulfurique dilué (1:5). 
On abandonne la liqueur à l'évaporation sur l'acide sulfurique; les cristaux 
sont recueillis, desséchés à la température ordinaire et à l'abri de l'air. On peut 
préparer ex tempnre, 1 g. de sulfate acide de quinine (pour potions ou pilules), 
en traitant 0,8 g. de sulfate de quinine par 8 gouttes d'acide sulfurique dilué. 

Propriétés. — Le sulfate acide de quinine se présente sous forme de 
prismes rhombiques , incolores, t r ansparen ts , br i l lants ; ou bien 
encore, en cris taux grumeleux, d 'apparence analogue à celle du sucre 
en pain. I l s'cffleurit déjà à la t empé ra tu re de 20 -30°. Dans 
l 'exsiccateur, sur l 'acide sulfurique, il pe rd 6 de ses molécules d'eau 
de cr is tal l isat ion; la 7 m e ne se dégage qu 'à 100°. Le sulfate acide de 
quinine se dissout dans 11 p . d'eau à 15™, dans 8 p . d'eau à 22° et dans 
32 p. d'alcool froid à 90 "/„, en donnan t une solution à fluorescence 
bleue, t rès amère, d 'une saveur à peine acide. Comme tous les autres 
sels de quinine en solut ion acide, il se t ransforme en sel de quinicine 
lorsqu 'on expose sa solution aqueuse aux rayons directs du soleil; il 
subit la même transformation, lorsqu 'on le chauffe à une t empéra tu re 
de 135". A une t empéra tu re supérieure, le sulfate acide de quinine 
se charbonne en dégagean t des vapeurs d 'un beau rouge. 

Essai. — Le sulfate acide de quinine doit présenter les propriétés physiques et 
organoleptiques que nous avons énumérées ci-dessus. 11 doit se dissoudre dans 
l'eau et dans l'alcool et ne doit pas se colorer lorsqu'on le traite par l'acide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ferrocitrate de quinine. 961 

sulfurique concentré ou par l'acide nitrique — absence d 'a lcaloïdes 
é t r a n g e r s —; chauffé graduellement jusqu'à 100°, il ne doit pas perdre plus 
de 23 "/„ de son poids. On recherche les autres alcaloïdes du quinquina, de la 
façon indiquée à l'article précédent, après avoir neutralisé par l'ammoniaque 
2 g. de bisulfate en solution et après avoir évaporé la liqueur à siccité. 

Usages. — On emploie le sulfate acide de Quinine aux mêmes 
usages que le sulfate neutre. A cause de sa solubilité, il sert à la 
préparation des injections sous-cutanées. 

V a l é r i a n a t e de q u i n i n e , C M H i l № O i . C i H " 0 ! . 

Quininum valerianicum. 

Préparation.— On peut préparer le valérianate de quinine, en neutralisant 
une solution alcoolique chauffée de quinine (3 p. de quinine : 10—15 p. d'alcool 
concentré) par de l'acide valérianique en très léger excès. On mélange ensuite 
la liqueur avec 2 fois son poids d'eau bouillante et on l'abandonne à l'éva-
poration, à une t e m p é r a t u r e qui ne doit pas d é p a s s e r 50". Au-dessus de 
50°, le sel se prend en une masse résinoïdo. Le sel ainsi préparé renferme 
1 mol. d'eau de cristallisation (Bonapar te) . Il forme des octaèdres réguliers 
ou des hexaèdres. W i t t s t e i n a obtenu un valérianate de quinine cristallisé en 
tables rhombiques nacrées ou en aiguilles, qui renfermait 12 mol. d'eau de cris
tallisation, tandis que S t a l l m a n n a préparé un sel cristallisé en aiguilles, qui 
ne renfermait que mol. d'eau. 

Propriétés. — Le valérianate de quinine cristallise en tables 
incolores, transparentes, brillantes, d'une odeur faible d'acide valé
rianique; il est soluble dans 110 p. d'eau froide, dans 40 p. d'eau 
bouillante, dans 6 p. d'alcool froid et dans 1 p. d'alcool chauffé. Il 
entre en fusion à 80°. A 100°, il perd une partie de son contenu en 
acide valérianique. 

Essai. — Le valérianate de quinine doit brûler sur la lame de platine, sans 
laisser de résidu; il doit se dissoudre entièrement dans les quantités d'eau et 
d'alcool indiquées ci-dessus; il ne doit renfermer ni sulfate, ni chlorhydrate 
de quinine, ce que l'on reconnaîtrait par le chlorure barytique et par le nitrate 
d'argent. Lorsqu'on arrose le sel d'acide sulfurique concentré, il doit rester 
incolore, ou ne doit se colorer que faiblement — s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s 
é t r a n g è r e s —; lorsqu'on ajoute ensuite quelques gouttes d'acide nitrique, il 
ne doit pas se manifester de coloration rouge — absence de morph ine —. 
Pour rechercher le3 autres alcaloïdes du quinquina, on traite 2 g. de valérianate 
de quinine par 1 g. do sulfate sodique, de la façon indiquée à l'article chlor
h y d r a t e de morph ine . 

Usages. — Ils sont semblables à ceux des autres sels de quinine. 
La pharmacopée belge (1885) lui donne un contenu de 76,06 g. en 
quinine, ce qui correspondrait à un sel anhydre. Le sel à 1 mol. d'eau 
ne renferme que 75,2 g. de quinine. 

F e r r o c i t r a t e de qu in ine . 

Chininum ferrocitricum. 

Préparation (pharm. german.). On ajoute 3 p. de limaille de fer porphyrisé 
à une solution de 6 p. d'acide citrique dans 500 p. d'eau; on fait digérer le 
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mélange pendant 48 heures en agitant souvent, et en chauffant à la tempé
rature du bain-marie. On filtre alors la solution de citrate , on l'évaporé au 
contact de l'air à une température modérée, jusqu'à consistance de sirop liquide. 
Après refroidissement, on ajoute 1 p. de quinine fraîchement précipitée (obtenue 
au moyen d'une solution de 1.3 p. de sulfate que l'on additionne d'un excès de 
soude). Lorsque la solution est complète, on étend la liqueur limpide sur des 
surfaces de verre ou de porcelaine que l'on expose à une température modérée. 

Propriétés.— Le produi t ainsi obtenu forme des lamelles bri l lantes, 
t ranslucides , rouge b run , qui possèdent une saveur arrière et 
s typ t ique ; il se dissout l en temen t dans l'eau, mais il y est soluble en 
toute propor t ion; il est peu soluble dans l'alcool. Le ferroci t rate de 
quinine n 'est pas u n composé bien défini; c'est u n c i t ra te ferroso-
ferriquo renfermant environ 10 °' 0 de quinine. Le fer se dissout dans 
l 'acide ci tr ique en donnan t du c i t ra te ferreux, qui, p e n d a n t l 'éva-
poration, se t ransforme en c i t ra te ferroso-ferrique plus soluble. 

Essai. — Lorsqu'on traite 1 g, do produit dissous dans 4 p. d'eau, par un 
excès de soude caustique et qu'on agite 2 fois avec de l'éther, on doit obtenir, 
par evaporation de l'éther, un résidu de 0,09 g. de quinine. On doit conserver ce 
produit à l'abri de la lumière. 

Usages.— Comme roborant et s tomachique à la dose de 0,05— 
0,1—0,2 g., de 2 à 4 fois par jour, en pilules ou en solution dans du 
vin. Dans les cas de chlorose, les doses sont doublées. 

E t h y l s u l f a t e de quin ine : C-° H3-1 Is* O-. C* FF H S O 1 {Sulfovinate de 
qninineXOn l'obtient en traitant une solution de 38,5 g. de sulfovinate barytique, 
par une solution alcoolique de 100 g. de sulfate acide de quinine; on "filtre et 
l'on évapore le liquide filtré à une température modérée. C'est une poudre 
cristalline blanche, soluble dans l'eau et l'alcool. 

F e r r o e y a n h y d r a t e de qu in ine : C ^ f f ' X W . H ' F e (CN) r'-;-3FPO. C'est 
une poudre cristalline d'un jaune orangé, peu soluble dans l'alcool, que l'on 
obtient en traitant une solution alcoolique de quinine par une solution alcoolique 
d'acide ferro cy an h y d ri que. 

La pharmacopée belge de 1885 a conservé ce sel inutile, qu'elle prépare en 
chauffant 2 p. de sulfate de quinine avec 3 p. de ferrocyanure potassique et 12 p. 
d'eau, en lavant la masse précipitée et on la faisant cristalliser de l'alcool 
chauffé. 

Chlorh y d r a t e de quinine et d 'u rée , Chininum hydrochloratum curb ami-
datum. On l'obtient en chauffant modérément une solution de 39,65 p. de 
chlorhydrate de quinine dans 25 p. d'acide ehlorhydrique à 1,07 pes. spec, puis 
en ajoutant 6 p. d'urée; on abandonne la liqueur limpide à la cristallisation, 
dans un endroit, frais. On recueille les cristaux, on les lave au moyen de très 
peu d'eau et on les sèche à la température ordinaire. Le chlorhydrate de 
quinine et d'urée cristallise en prismes incolores, qui se dissolvent dans 1 p. 
d'eau, et sont également solubles dans l'alcool. Le sel renferme 69 " „ de quinine. 
A cause de sa grande solubilité dans l'eau, il a été employé en injections sous-
entanées. 

Benzoa te de q u i n i n e : C i 0 I F ' N - 0 2 .C 7 H 6 O*. Il est peu soluble dans l'eau; 
on l'obtient en neutralisant l'acide benzoïque par la quinine. 

Sa l i cy la t e de quin ine : C-°PF'XF O2. C7 PFO 3 h H 2 O. On peut l'obtenir 
en chauffant à l'ébullition un mélange de 10 p. de sulfate de quinine avec 4 p. 
de salicylate sodique et 200 p. d'eau. On fait cristalliser par refroidissement; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Sulfophénate de quinine. 963 

on recueille les cristaux, on les lave avec un peu d'eau, puis on les redissout 
dans 50 fois leur poids d'alcool chauffé. Par le refroidissement, le sel cristallise 
en prismes brillants, qui se dissolvent dans 225 p. d'eau froide, 20 p. d'alcool, 
120 p. d'éther ; ils sont plus solubles dans le chloroforme. On peut aussi préparer 
le salicylate de quinine en traitant une solution de 10 p. de chlorhydrate de 
quinine par une solution de 4,4 p. de salicylate sodique. Le précipité qui se forme 
est redissous dans l'alcool, etc. 

La solution du sol se colore en vert lorsqu'on la traite par l'eau de chlore, 
puis par l'ammoniaque," elle se colore en bleu violet par 1 goutte de .solution 
de chlorure ferrique. Le salicylate de quinine ne doit pas se montrer jaunâtre ou 
rougeâtre. 41 doit se dissoudre entièrement dans le chloroforme et ne doit pas se 
colorer par l'acide sulfurique concentré. Sa solution ne doit précipiter ni par 
la solution de chlorure barytiquo, ni par celle de nitrate d'argent—absence 
de sul fa te et de c h l o r h y d r a t e de quin ine —. 

T a n n a t e de q u i n i n e . 

Quininum tannicum. 

La composition du précipité que l'on obtient en traitant par le tannin une 
solution de sel de quinine varie considérablement avec les quantités relatives 
employées de l'un et l'autre précipitant. Pour obtenir un produit uniforme, il 
est nécessaire d'employer toujours les mêmes quantités de tannin et de sel de 
quinine. On peut préparer le tannate de quinine en dissolvant 3 p. de sulfate 
de quinine dans 600 p. d'eau froide, à la faveur de 1 p. d'aeido sulfurique 
dilué, puis en ajoutant, sous agitation, une solution de 9 p. de tannin dans 90 
p. d'eau; on laisse déposer, on recueille le précipité qu'on lave à l'eau froide, 
puis que l'on sèche entre des feuilles de papier à filtrer, à une température qui 
no doit pas dépasser 30 -40°. 

Le codex français prépare le tannate de quinine en dissolvant de la quinine 
fraîchement précipitée dans de l'acide acétique à 50 "/„, puis en ajoutant à la 
liqueur froide une solution froide de tannin, jusqu'à ce que le précipité qui s'est 
d'abord formé soit redissous. Il ajoute ensuite du carbonate sodique jusqu'à 
neutralisation exacte. 

La pharmacopée belge fait bouillir 100 p. de sulfate de quinine, avec 23 p. 
d'acétate potassique et 3200 p. d'eau ; elle ajoute ensuite, en agitant, 213 g. 
d'acide tannique dissous dans 426 g. d'eau chaude. On laisse refroidir, on 
décante, on lave le précipité, on le sèche au-dessous de 60°. 

Propriétés. — L e tanna te de quinine est une poudre amorphe, 
jaunâtre , d 'une odeur faible, d 'une saveur un peu amère et astrin
gen te ; il se dissout dans 800 p. d'eau froide, 30 p. d'eau bouil lante, 
50 p. d'alcool froid, 2—3 p. d'alcool bouillant. I l renferme de 20—25 
"/„ de quinine. 

Essai. - On détermine le contenu en quinine en desséchant au bain-marie 
un mélange de 2 p. de tannate avec 4 p. de chaux vive et 20 p. d'eau. On extrait 
ensuite la masse sèche au moyen du chloroforme; par evaporation, ce dernier 
abandonne la quinine, que l'on dessèche à 100' et que l'on pèse. 

Sulfophén ate de quin ine . On l'obtient en traitant une solution de sulfo-
phénate barytique par uno solution de sulfate de quinine. Il est soluble dans 
l'alcool, mais il est peu soluble dans l'eau. 
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Q u i n i d i n e , C s o H 2 1 X 2 O 2 . 

Conquinine, j3-quiuine, [3-quinidine, pitayne, quinotine, cinchotine, 
quinoïdine cristallisée. 

Qninidinmn. 

L a quinidine a été obtenue en 1833 par H e n r y et D e l o n d r e , qui 
la p r i ren t pour un h y d r a t e de quinine. E n 1848, v a n H e i j n i n g e n 
la re t i ra de la quinoïdine. El le a été u l té r ieurement l 'objet des 
recherches de P a s t e u r , de K e r n e r , de H e s s e , etc. 

L a quinidine se rencont re dans différentes écorces de quinquina, 
n o t a m m e n t dans le Cinchona Pitayensis, dans le C. amygdcilifolia et 
dans un quinquina de Java , cult ivé sous le nom de O. Calisaya. 

Préparation. — La quinidine existe dans les eaux-mères de la préparation du 
sulfate de quinine, d'où elle passe dans le produit dont nous parlerons ci-
dessous sous le nom de quinoïdine. On peut la retirer avec avantage de la 
quinoïdine du commerce, en extrayant celle-ci à plusieurs reprises, par de 
l'éther, après pulvérisation. On distille l'éther, puis on dissout le résidu qu'il a 
abandonné, dans de l'acide sulfurique dilué ; on filtre le liquide, on le neutralise 
exactement par l'ammoniaque, puis on l'additionne d'une solution de tartrate 
sodico-potassique, jusqu'à cessation de précipité. Le précipité se compose de 
tartrates de quinine et de cinchonidine ; on le sépare par filtration, puis on 
décolore le liquide filtré par le charbon et on le traite par une solution diluée 
d'iodure potassique. On abandonne au repos pendant longtemps; il se précipite 
de l'iodhydrate de quinidine, pulvérulent, que l'on recueille, que l'on exprime 
et que l'on décompose par l'ammoniaque. La quinidine se précipite; on la 
dissout dans l'acide acétique, on la décolore de nouveau par le charbon animal 
et l'on en précipite une dernière fois l'alcaloïde par l'ammoniaque. La quinidine 
recueillie est cristallisée de l'alcool bouillant. 

Propriétés. — L a quinidine cristallise de l'alcool en pr ismes mono
cliniques, brillants, qui renferment 2 ' 2 mol. d'eau de cristall isation. 
A l'air libre, les cr is taux deviennent opaques en pe rdan t '/', mol. 
d 'eau; les 2 autres mol. ne s 'échappent qu'à 120". L a quinidine cris
tallise de l 'eau boui l lante en pai l le t tes qui ne renferment que 1 V, 
mol. d'eau. El le se dissout dans 2000 p. d 'eau à 15°, dans 750 p . d'eau 
bouillante, dans 20 p. d'alcool froid, dans 4 p . d'alcool bouillant, dans 
22 p . d 'é ther ; elle est facilement soluble dans le chloroforme. Ses 
solutions possèdent une saveur t rès arrière; elles deviennent fluo
rescentes , comme celles de la quinine, lorsqu 'on les addi t ionne d'un 
acide oxygéné. Les caractères chimiques de la quinidine se rap
prochent de ceux de la quinine. El le donne, comme cet te dernière, la 
réact ion de la thalléioquine ; chauffée à 180° avec de la glycérine, 
elle se transforme également en quinicine ; sous l'influence des oxy
dants , elle donne les mêmes produi ts de décomposi t ion que la qui
nine. La quinidine doi t être considéréo comme une aminé ter t ia i re . 

L a quinidine forme des sels neut res et des sels acides. 

Sulfa te n e u t r e de q u i n i d i n e : (C-° H 2 i N s O 2) 2 H 2 S O' |- 2 H 2 0 . Il 
cristallise en aiguilles allongées, nacrées, amères, facilement solubles dans 7 p. 
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d'eau bouillante, solubles dans 8 p.d'alcool et dans20p.de chloroforme. Une doit 
se colorer, ni par l'acide sulfurique concentré, ni par l'acide nitrique. Il doit se 
dissoudre dans 20 p. de chloroforme. Ses propriétés thérapeutiques sont sem
blables à celles du sulfate de quiirine. 

C h l o r h y d r a t e de qu in id ine : C i 0 H " >T i Oi .H Cl | - I f f O . Il cris
tallise en prismes brillants, facilement solubles dans l'eau bouillante, dans 
l'alcool et le chloroforme. 

E s s a i du su l fa te et du c h l o r h y d r a t e de qu in id ine (d'après H e s s e 
et de Vrij). — On dissout 0,5 g. du sel dans 40 ce. d'eau, à la faveur d'une tem
pérature de 60°, puis on ajoute à la liqueur 3 g. de tartrate sodico-potassique ; 
il se forme un précipité, dans le cas où le produit renferme plus de 6 0/„ de 
quinine ou de cinchonidine. On filtre après 1 heure de repos, puis on chauffe le 
liquide filtré et on le traite par 0,5 g. d'iodure potassique ; toute la quinidine 
est précipitée à l'état d'iodure; on filtre après un nouveau repos d'une heure, 
et l'on ajoute au liquide filtré 1 goutte d'ammoniaque. Il se forme un précipité, 
s'il existe au moins 2 °/0 de cinchonine. 

On obtient encore des résultats plus rigoureux, en chauffant à 60°, 0,5 g. du 
sel de quinidine, avec 10 ce. d'eau, puis en ajoutant 0,5 g. d'iodure potassique. 
On agite, on laisse refroidir, et l'on filtre après une heure de repos ; on traite le 
liquide filtré par 1 ou 2 gouttes d'ammoniaque; un trouble indiquerait la pré
sence de quinine, de cinchonine ou de cinchonidine. 

Usages. — Les usages des sels de quinidine sont analogues à ceux 
du sulfate et du chlorhydrate de quinine. 

T a n n a t e de qu in id ine . C'est une poudre jaunâtre, amorphe, très sem
blable au tannate de quinine ; il ne possède pas de saveur, et à ce titre, peut être 
administré facilement aux enfants. 

C i n c h o n i n e , C , ! ' I P ' 2 N : 0 . 

Cinchoninuin. 

L a cinchonine existe dans les différents quinquinas et principale
men t dans les var ié tés grises. 

Préparation. -- On l'obtient comme produit accessoire de la préparation du 
sulfate de quinine. Lorsque l'écorce mise en œuvre est riche en cinchonine, une 
partie de cette dernière base cristallise de l'alcool bouillant, par lequel on a 
repris les alcaloïdes bruts, isolés par la chaux (voir page 957). Toutefois, la plus 
grande partie de la cinchonine reste à l'état de sulfate dans les eaux-mères de 
la préparation du sulfate de quinine. Pour l'en retirer, on traite ces dernières 
par une solution concentrée de tartrate sodico-potassique, qui précipite la 
cinchonidine à l'état de tartrate; on filtre, on traite le liquide filtré par la solu
tion d'hydrate sodique, qui en sépare la cinchonine et la quinidine, à l'état 
impur. On recueille le. précipité résinoïde qui s'est formé, on le lave avec de 
l'eau et on le dissout dans la plus petite quantité possible d'alcool bouillant. Par 
refroidissement, l'alcool abandonne des cristaux de chichoniiie. tandis que la 
quinidine, plus solttble, reste dans la solution-mère. Lorsque cette dernière base 
existe en quantité notable, il est préférable de la précipiter par l'iodure potas
sique, du liquide filtré que l'on a séparé du tartrate de cinchonidine. Après avoir 
séparé l'iodure de quinidine, on précipite par la soude caustique la cinchonine 
restée en solution. On purifie la cinchonine en la transformant en sulfate, que 
l'on fait cristalliser de l'eau bouillante, puis que l'on décompose par l'ammo
niaque. Enfin, on fait cristalliser la cinchonine de l'alcool bouillant. 
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Propriétés. — La cinchonine se présente sous la forme de prismes 
incolores, t ransparents , ou sous celle d'aiguilles. El le ent re en fusion 
vers 2.50'', en se décomposant part ie l lement , mais on peut la sublimer 
dans un courant d 'hydrogène, sans qu'elle se décompose. El le possède 
une réaction alcaline et une saveur amère prononcée. La cinchonine 
se dissout dans 3670 p. d'eau à 20°, dans 100 p. d'alcool à 90 %, dans 
371 p. d 'éther et dans 280 p. de chloroforme. Elle est presque 
insoluble dans l 'essence de pétrole, ainsi que dans l 'ammoniaque et 
dans les hydra tes alcalins. Les solutions de cinchonine dans les acides 
oxygénés ne sont pas fluorescentes; elles ne donnen t pas la réact ion 
de la thadéioquine. On ne connaît pas jusqu 'à présent de réaction 
caractérist ique de la cinchonine. Lorsqu 'on chauffe cet alcaloïde à 
180", dans la glycérine, il se transforme en une base isomère, la cin-
ehonicine. Les acides sulfurique et n i t r ique concentrés dissolvent la 
cinchonine sans se colorer; l 'acide sulfurique fumant la t ransforme 
en acide sulfocinchonique : C ¡ , I I l l í í ' O 2 .S O r \ L 'acide ni t r ique, à 
l 'ébullition, la décompose en acide c i n c h o n i n i q u o : C ' J I I G X . C O O I I 
(acide a-monocarboquinol ique) , en acides d i - et t r i c a r b o p y r i -
d i q u e s et en acide q u i n o l i q u e : C ° R c N f 2 O l , etc. Ce dernier acide 
forme des cristaux incolores, presque insolubles dans l'eau, l'alcool et 
l 'éther, que les alcalis et l ' ammoniaque colorent on rouge carmin 
intense. 

Lorsqu 'on oxyde avec précaut ion la cinchonine par le permanga
na te potassique, elle se t ransforme en c i n c h o t é n i n e : C ' f f ' F O ' , 
et en acide formique : 

C 1 9 R-'W- O + 4 0 = C Ï P O 3 + C 1 8 W JV* O 5 

La cinchoténine cristallise avec 3 mol. d 'eau et forme avec les chlo

rures d'or et de platine, des chlorures doubles cristaliisables. 
Chauffée avec une solution de n i t r i te potassique dans l 'acide sulfu

rique, la cinchonine se t ransforme eu o x y c i n c h o n i n e : C ' ' J H 2 " ; ! X'0 2 . 
Le chlore et le brome t ransforment la cinchonine en produi ts do sub
s t i tu t ion dichlorés et dibromés; les iodures de méthyle et d 'éthyle, en 
ioduro do méthyleinchonino et en ioduro d 'é thyleinchonino; ces der
niers composés, t ra i tés par l 'oxyde d 'a rgent humide, donnen t les 
hydra tes de méthy l - et d 'é thylcinchonine. Ces réact ions font de la 
cinchonine une aminé ter t ia i re . 

Lorsqu 'on la chauffe avec de l 'hydra te potassique, la cinchonine 
donne d e l à méthylamine, de la quinoline, de la lépidine, de la crypt i -
dine, de la té t rahydroquinol ine : C 3 I I " X , et des bases pyr idiques : 
pyridine, lut idine, jiarvoline, etc. I l résul te de ce modo do décompo
sition que la cinchonine renferme probablement un noyau pyr id ique 
et un noyau quinolique. 

Usages.- - La cinchonine sert à la prépara t ion des sels de cinchonine. 
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S u l f a t e de c i n c l i o u i u e , ( C ' 9 H " № 0 ) - 2 H i S O l + 2 I P O . 
Cinchoninuni sulfuricum. 

On prepare le sulfate tie cinchonine en neutralisant l'acide sulfurique dilué 
(1 : 20) et chaud par de la cinchonine pulvérisée. Il forme des prismes mono-
cliniques, durs, transparents, brillants, dont la réaction est faiblement alcaline. 
A 100°, il perd son eau de cristallisation en acquérant la propriété de luire dans 
l'obscurité. Il se dissout dans 65 p. d'eau à 13°, dans 14 p. d'eau bouillante, 
dans 6 p. d'alcool à 90"/,, à la température de 15", dans 2 p. d'alcool bouillant, 
dans 60 p. de chloroforme à 15"; il est presque insoluble dans l'éther; il forme 
aisément avec l'eau des solutions sursaturées. 

Essai. — Le sulfate de cinchonine doit se dissoudre dans 00 p. de chloroforme 
à 15' et dans 22—23 p. do chloroforme à 62'. Le sulfate de cinchonidine ne se 
dissout que dans 1000 p. de chloroforme. La, solution aqueuse de sulfate de 
cinchonine, saturée à froid, ne doit pas montrer de fluorescence lorsqu'on l'addi
tionne d'acide sulfurique dilué — absence de su l fa tes de quinine et de 
qu in id ine —; cette même solution ne doit être précipitée ni par la solution 
concentrée de tartrate sodico-potassique — absence de sul fa te de cincho
n i d i n e — , ni par la solution d'iodure potassique— absence de sul fa te de 
qu in id ine —. 

Sul fa te acide de c inchonine : C 1 9 H 2 2 N 2 O.H 2 S O' f- 4H" 2 0. Il forme 
de petits octaèdes rhombiques, qui se dissolvent dans moins de 1 /j p. d'eau à, la 
température ordinaire. On l'obtient en évaporant à pellicule une solution dans 
l'acide sulfurique de sulfate neutre de cinchonine. 

C h l o r h y d r a t e de c inchonine : C 1 9 H i 2 î s - O . H C l 1- 2H 2 O. Il forme des 
aiguilles cristallines inaltérables à l'air, qui se dissolvent dans 24 p. d'eau à 10", 
dans 1 p. d'alcool à 90 "/„, dans 25 p. de chloroforme et dans 275 p. d'éthor. 

Usages. — Les sels de cinchonine ont été employés aux mômes 
usages médicaux que les sels de quinine. Associé à l 'oxyde de fer, le 
sulfate de cinchonine paraî t ê t re tonique et roborant . De fortes doses 
de sels de cinchonine (0,8—1,5 g.) seraient accompagnées d'effets 
accessoires désagréables. 

C i n c h o n i d i n e , C , , J H " № O. 

a-quinidine, cinehovatine. 

Cinchonidinum. 

La cinchonidine, ret i rée en 1847, par W i n k l e r , de l 'écorce du 
Cinchona Tucujensis, et par L e e r s , du Cinchona lancifolia, fut con
fondue pa r ces autours avec la quinidine. C'est P a s t e u r qui 
d is t ingua les deux alcaloïdes l 'un do l 'autre et donna à la cincho
nidine le nom qu'elle por te aujourd'hui. Cet alcaloïde accompagne 
la quinine, dans la, p lupar t des écorces de quinquina du commerce. 

Preparation. — On obtient la cinchonidine comme produit accessoire de la 
préparation de la cinchonine. On dissout dans l'acide chlorhydrique le tartrate 
brut de cinchonidine obtenu (voir p. 965), puis on sursature la solution par 
l'ammoniaque; on recueille le précipité, on le lave, on le dessèche et on le 
traite par l'éther, jusqu'à ce que le résidu ne donne plus la réaction de la 
thailéioquine. On transforme ensuite la cinchonidine en un chlorure que l'on 
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purifie par des cristallisations successives, puis que l'on décompose par l'ammo
niaque. On fait alors cristalliser l'alcaloïde d'une solution alcoolique très diluée. 

Propriétés. — La cinchonidine cristallise en prismes bri l lants, ou 
en pail let tes incolores, qui en t ren t en fusion vers '200° et se dissolvent 
difficilement dans l'eau. L a cinchonidine est soluble dans environ 
20 p . d'alcool à 00 °/ 0; elle est t rès peu soluble dans l 'éther ; elle se 
dissout bien dans le chloroforme. Sa solution sulfunquo n 'est pas 
fluorescente: elle ne donne pas la réact ion do la thal léioquine. Lors
qu 'on la chauffe à 180", avec la glycérine, la cinebonidine donne, de 
même que la einchonine, de la cinchonicine. P a r oxydation au moyen 
du pe rmangana t e potassique, elle se t ransforme en c i n c h o t é n i d i n e : 
C I 8 H 2 0 N ' 2 Or>, et en acido formique; lorsqu'on la fait bouillir avec un 
excès de pe rmangana te , elle donne des acides t r icarbopyr idiques ; 
l ' anhydr ide chromiquo la t ransforme en acide cinchoninique. 

L a cinchonidine forme avec les acides des sels neutres , des sels 
acides et des sels suracides. 

Sulfate de c inchonid ine . Il cristallise d'une solution aqueuse diluée, avec 
(i mol. d'eau: (C 3 0 H " N 2 O)* I I 2 S O'. ti II* O, en aiguilles fines, efflorescentes à, 
l'air; d'une solution aqueuse concentrée, avec 3 mol. : (C i 0H 2 '>if 2O) 2lFSO'.3H 2O; 
il forme alors des prismes durs; il cristallise d'une solution alcoolique avec 
2 mol. d'eau. 

Le sulfate de cinchonidine se dissout, dans environ 100 p. d'eau froide, 4 p. 
d'eau bouillante, 70 p. d'alcool. Il est peu soluble dans le chloroforme et donne, 
avec ce dissolvant, une masse gélatineuse. A 100°, il perd son eau de cristalli
sation. Il brûle sans laisser de résidu. Sa solution n'est pas fluorescente et ne 
donne pas la réaction de la thalléioquine; elle est précipitée par le tartrate 
sodico-potassique. 

Kssni. — 1 g. du sel doit donner une solution limpide, lorsqu'on l'agite avec 
7 ce. d'un mélange de 2 vol. de chloroforme et de 1 vol. d'alcool à 97 °/„. Pour 
rechercher les sulfates de quinidine et de einchonine, on fait digérer 0,5 g. du 
sel avec 20 ce. d'eau à 60°; on ajoute 1,5 g. de tartrate sodico-potassique, et, 
après un repos d'une heure, on filtre, pour séparer le tartrate de cinchonidine 
qui s'est précipité; on additionne le liquide filtré d'une goutte d'ammoniaque. 
En présence de sulfate de quinidine ou de einchonine, il se produit un trouble 
blanc. Si l'on veut déterminer l'alcaloïde auquel ce trouble est dû, on ajoute 
à 20 ce, du liquide filtré, séparé du tartrate de cinchonidine, 0,5 g. d'ioduro 
potassique : un trouble ou un précipité indiquerait la présence de quinidine. 
Après une heure, on filtre et l'on ajoute au liquide filtré 1 goutte d'ammoniaque : 
un trouble serait dû à de la einchonine (Hesse). 

Sulfa te acide de c i n c h o n i d i n e : C 9 FF 2 N"2 O. H4- S O4 — 5 H 2 O. 11 cris
tallise en longs prismes striés, incolores, efflorescents à l'air, facilement solubles 
dans l'eau et l'alcool, et qui dégagent une lumière violette, lorsqu'on les 
pulvérise à l'obscurité. 

C h l o r h y d r a t e d e c inchoni din e : C 1 9 I F 2 X 2 O. H Cl + FF O. Il cristallise 
en pyramides monocliniques doubles, ou en cristaux aciculaires semblables à 
de l'asbeste. Il est. soluble dans l'eau, l'alcool et le chloroforme, mais il est peu 
soluble dans l'éther. 

Suivant Hager , l'action des sels de cinchonidine serait à l'action des sels de 
quinine, comme 75 : 100; et 1,33 de sulfate de ciiichoiiidiue produirait le môme 
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effet antipyrétique que 1 g. de sulfate de quinine; enfin les effets accessoires 
de la einchonidine seraient moins désagréables que ceux de la quinine. 

T a r t r a t e de e inchonid ine : 2 C 1 9 I I 2 2 № 0. O'H 6 O6 + 2 H 2 O. Il n'est 
soluble que dans 1265 p. d'eau à 10"; il est presque entièrement insoluble dans 
une solution de tartrate sodico-potassique. 

Sa l i cy l a t e de e inchonid ine : C 1 5 H 2 2 № O. C7 H B O 3 . Il cristallise en 
aiguilles incolores; il est peu soluble dans l'eau. 

T a n n a t e de e inchonid ine . Il est analogue au tannate de quinine et se 
prépare comme ce dernier. 

Le tableau suivant, emprunté à Kerner , indique les caractère; principaux 
des quatre alcaloïdes les plus importants du quinquina : 

Déviant le plan de polarisation vers 
la gauche ; formant des tartrates difli-
cilement solubles dans l'eau, 

A l c a l o i d e s i s o -
m e r e s d e 1 a 

f o i- m u 1 e : 
C i 0 H'-<N ä 0 2 - f xH-0 . 

Leurs solutions dans 
les acides oxygénés 
possèdent une fluores
cence bleue. Les solu
tions de leurs sels 
donnent avec l'eau de 
chlore et l'ammoniaque 
une coloration verte 
caractéristique. 

Les alcaloïdes lihres 
forment des hydrates 
cristallins qui s'effleu-
rissent aisément à l'air 

QUININE 

Faci lement snluble 
dans réther.La plupart 
de ses sels sont, beau
coup moins solubles 
que les sels correspon
dants des autres alca
loïdes. 

Elle forme une h é -
j r a p a t h i t e , caracté-
) ristique, difficilement 

soluble dans l'alcool. 

Ql'INIDIKK 

Difficilement soluhle 
dans rether.KUe forme 
un iodhydrate difficile
ment soluhle dans l'eau 
et dans l'alcool. 

A l c a l o i d e s i s o -
m è r e s d e la 

f o r m u l e : 
C'° H " X a 0. 

Leurs solutions dans 
les acides oxypénés ne 
sont pas f luorescentes. 
Elles nedonnent pas de 
coloration avec l'eau 
de chlore et l'ammo
niaque. Les alcaloïdes 
lihres cristallisent sans 
eau, et par conséquent 
ne s'effleurissent pas 
à l'air sec. 

('.INCIIONIDINE 

Très difficilement 
soluhle dans l 'é lher; 
son chlorhydrate forme 
de gros cristaux trans
parents . f i l e formeplu-
sieurs sulfates qui ren
ferment des quantités 
différentes d'eau de 
cristallisation. 

CIXCHONlïE 

Le plus difficilement 
soluhle dans l'éther. 
Elle n'est pas précipi
tée de sa solution assez 
diluée par l'iodure po
tassique. Son iodure 
est faiblement soluble 
dans l'alcool. 

Déviant le plan de polarisation vers 
la droite. Tartrale.s relativement so
lubles dans l'eau. 

Qu in ami ne : C 1 3 H 2 i l \ ' 2 O2. Elle se rencontre dans l'écorce de différents Cin-
chona : C. Calisaya, C. succimbra, C. nitida, etc.; il forme des cristaux aciculairos 
allongés, anhydres, fondant à 172°. La quinamine se dissout dans 1500 p. d'eau 
à la température ordinaire, dans 32 p. d'éther et dans 100 p. environ d'alcool; 
elle est très soluble à chaud dans l'alcool fort, dans le benzol et dans l'essence 
de pétrole; elle ne donne pas de thalléioquine; ses solutions acides no sont pas 
fluorescentes. Par une longue ébullition avec l'acide sulfurique dilué, elle se 
transforme en quinamidine amorphe : C 1 9 H 2 ' l N 2 0 2 . 

Oonquinamine : C l 9 T T , J H i O î . Elle accompagne la quinamine dans le Cin-
chona mecirubra et le C. rosuknta. Elle est très analogue à l'alcaloïde précédent. 

P a r i c i n e : C , B 1 1 I 8 N 2 0 . Elle existe dans l'écorce du (Jïnchona succirubra. 
C'est une poudre amorphe, jaunâtre pâle, qui se dissout bien dans l'éther, lors
qu'elle est fraîchement préparée; à la longue, elle perd cette solubilité. 
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Cusconine : GKHiGN20J -f- 21FO. On la rencontre dans l'écorce do quin
quina de Ousco. Elle se présente sous forme de paillettes blanches, mates, 
entrant en fusion à 110°, qui se dissolvent dans 35 p. d'éther et sont plus 
solubles encore dans l'aloool et le chloroforme; son sulfate est gélatineux, nul
lement cristallin. L'acide sulfurique concentré la dissout en se colorant en jaune 
verdâtre; l'acide nitrique, en se colorant en vert foncé. Lorsqu'on ajoute une 
petite quantité de cusconine à une solution légèrement chauffée de molybdate 
ammonique dans l'acide sulfurique concentré, la liqueur prend une coloration 
bleu intense. 

Ar ic ine : C " H i ( i N 5 0 ' . Elle existe également dans l'écorce de Cusco; elle 
forme des prismes brillants, qui entrent en fusion à 188', qui sont insolubles 
dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, mais solubles dans le chloroforme. Les 
sels de cet alcaloïde, notamment l'acétate et l'oxalate acide, sont peu solubles. 
L'aricine donne les mêmes colorations que la cusconine avec les acides sulfu
rique et nitrique, ainsi qu'avec l'acide molybdique en solution sulfurique. 

Cusconidine. Elle existe également dans l'écorce de Cusco; elle est 
amorphe, plus ou moins résinoïde. 

La cuscamine et la cuscamidine se rencontrent dans l'écorce du Cinchona 
Pelletieriana; elles sont l'une et l'autre cristallisées. 

J a v a n ï n e . Elle existe dans le Cinchnna Galisaya. var. Javanica; elle est 
cristallisée; l'acide sulfurique dilué la dissout en se colorant en jaune intense. 

Les eaux-mères de la préparation de la oinehonidine renferment la e incha-
midine : C'^IP' № 0. Les eaux-mères de la préparation de la quinine con
tiennent l ' hyd roqu in ine : C s o H 4 0 X*0*. L ' h y d r o q u i n i d i n e existe dans les 
eaux-mères de la quinidine. 

Cinchol ine . Elle a été rencontrée par Hesse dans les eaux-mères du sulfate 
de quinine. C'est un liquide oléagineux, jaunâtre, très alcalin, d'une odeur parti
culière, plus léger que l'eau, qui distille aisément avec la vapeur d'eau. 

Q u i n o ï d i n e . 

Quinioïdine. 

Chinoïdinum, chinioïdinum. 

L e nom de q u i n i o ï d i n e a été donné par S e r t ü r n e r , en 1828, à 
un alcaloïde amorphe qu'il avait re t i ré du Cinchona Calisaya. On 
désigne aujourd'hui sous ce nom et sous celui de q u i n o ï d i n e , une 
masse brune, résinoïde, que l'on re t i re des dernières eaux-mères de la 
prépara t ion de la quinine et qui se compose essentiel lement d 'un 
mélange des bases amorphes du quinquina. 

Préparation. — Après avoir retiré les quatre alcaloïdes principaux, dans la 
préparation du sulfate de quinine, on sépare les alcaloïdes qui existent encore 
dans la liqueur brune, en diluant cette dernière et en la traitant par un excès 
d'hydrate sodique; il se forme un précipité résinoïde que l'on malaxe dans l'eau 
bouillante, afin do le débarrasser des matières colorantes et des substances 
solubles dans l'eau. La quinoïdine ainsi obtenue peut être purifiée par solution 
dans l'acide eblorbydrique dilué, par fiLtration et par une nouvelle précipitation 
au moyen de la soude caustique. Le précipité est recueilli, fondu à une douce 
chaleur et façonné, en plaques ou en bâtons. 

l)e Vrij purifie plus complètement la quinoïdine de la façon suivante : 324 p. 
de quinoïdine du commerce sont dissoutes dans 1620 p. d'eau acidulées de 50 p. 
d'acide sulfurique; on chauffe la liqueur, puis on la rend faiblement alcaline par 
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l'hydrate sodique, et on la traite par une solution concentrée d'hyposulfite 
so dique (4—6 p. pour 3 p. de quinoïdine). Il se forme un dépôt résinoïde que 
l'on sépare, qu'on lave à l'eau bouillante, puis que l'on rejette. Les eaux de 
lavage jointes au liquide primitif, sont traitées par un excès d'hydrate sodique. 
qui en précipite une masse jaunâtre résinoïde qu'on lave et que l'on dessèche 
au bain-marie. La quinoïdine ainsi obtenue sert généralement à la préparation 
du produit connu sous le nom de sulfate de quinoïdine. 

Propriétés. — L a quinoïdine forme une masse b r u n e ou b run noir, 
résinoïde, cassante, à cassure conchoïde, qui s'électriae par le f rot te
men t et se ramolli t par la clialeur. El le est insoluble dans l 'eau froide, 
mais elle se dissout complètement dans l'alcool, le chloroforme et les 
acides dilués. Lorsqu 'on t ra i te la solution alcoolique, ou la solution 
chlorhydrique, de quinoïdine par le chlore et l 'ammoniaque, elle se 
colore en ver t foncé. La quinoïdine donne avec l 'iode et l 'acide 
sulfuriquo une combinaison analogue à la hérapatbi te , mais qui se 
dissout a isément dans l'alcool froid ; ce t te solution alcoolique ajoutée 
à une solut ion diluée de sulfate acide de quinine, en précipi te la 
hé rapa th i t e de la quinine. 

La quinoïdine du commerce actuel ne renferme plus guère que les 
bases amorphes du quinquina, les procédés perfectionnés de prépa
ra t ion pe rme t t an t l 'extract ion complète , pour ainsi dire, des 
alcaloïdes cristallisés. D 'après l i e s s e , la quinoïdine se composerait , 
en g r ande part ie , d 'un mélange de diconquinine et de d ie inchonine; 
elle renfermerai t en outre des quant i tés variables de quínteme, de 
cinchonicinc et de produi ts amorphes, formés pendan t la préparat ion, 
pa r la décomposit ion de la quinine, de la quinidine, de la cinchonine 
e t de la cinchonidine. 

Essai. — La quinoïdine doit, se dissoudre entièrement dans l'alcool à 70 "/„ et 
dans le chloroforme : triturée avec de l'eau bouillante, elle fournit une liqueur 
filtrée incolore, qui se trouble sans se colorer, lorsqu'on l'additionne de soude, 
caustique, — absence d 'a loès . etc. —. Après incinération, la quinoïdine ne 
doit pas laisser plus de 0,5—0,7 % de cendres. La quinoïdine désignée dans la 
droguerie sous le nom de purissimum, ne laisse qu'au plus 0.3 "/„ de cendres. 
La quinoïdine (1 g.) traitée par l'acide sulfurique dilué (2—3 ce.) et modéré
ment chauffée, donne une solution qui paraît limpide, lorsqu'on l'additionne 
d'environ 100 ce. d'eau. 

Usages. — La quinoïdine est fébrifuge, et, à pet i tes doses, s toma
chique, mais elle n 'est pas tonique et roborante comme la quinine. 
Dose : 0,2—0,5—1,0 g., de 2 à 4 lois par jour, 

Su l fa te de quinoïd ine . On l'obtient en neutralisant par la quinoïdine 
pulvérisée, l'acide sulfurique dilué et chauffé. On évapore ensuite la liqueur à 
siccité. Le résidu pulvérisé est d'un jaune brun, il se dissout entièrement dans 
l'eau en lui communiquant une réaction légèrement acide. 

C i t r a t e de qu ino ïd ine (Chinoïdinum citricum). On l'obtient en saturant 
par la quinoïdine une solution chauffée de 15 p. d'acide citrique dans 100 p. 
d'eau; on abandonne pendant quelque temps à la digestion, on filtre et l'on 
évapore à siccité; on obtient un produit jaune brun, amorphe, soluble dans l'eau. 
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L'écorce du Remijia pedunculate/., connue depuis quelques années dans lo 
commerce sous le nom de China cnprea, renferme les mêmes alcaloïdes que les 
écorces véritables de quinquina. Elle contient jusque 2 "/„ de quinine, mais pas 
de cinchonine, de sorte qu'elle se recommande particulièrement pour la prépa
ration du sulfate de quinine. L'écorce de la même plante renfermo aussi l'homo-
quinine : C 1 9 H- 'N 'O 2 , alcaloïde dont la solution sulfurique est fluorescente et 
qui donne la réaction de la thalléioquine. L'homoquinine peut cristalliser 
avec 1 ou avec 2 molécules d'eau; elle entre en fusion à 177'; elle se dissout 
facilement dans l'alcool et le chloroforme, difficilement dans l'éther. Elle est 
lévogyre à un plus haut degré que la quinine. L'écorce de China, cuprea renferme 
aussi un tannin particulier, analogue à l'acide cafétannique et qui peut fournir 
comme ce dernier de l'acide caféique. 

L'écorce du Remijia Purdieana ou faux China cuprea renferme entre autres 
alcaloïdes la c inchonamine : 0 , 8 H S i N i O (Arnaud). La cinchonamine cris
tallise en prismes brillants, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et 
l'éther. Elle entre en fusion à 184—185" (Hesse) ; elle ne donne pas de réaction 
par le chlorure ferrique, ni par le chlore et l'ammoniaque. La plupart des sels 
de la cinchonamine sont peu solubles dans l'eau, surtout en présence d'un excès 
d'acide. Arnaud et P a d é emploient la cinchonamine à la précipitation et au 
dosage de l'acide nitrique. 100 p. d'eau à 15" ne dissolvent que 0,2 p. de nitrate 
de cinchonamine. Pour déceler qualitativement un nitrate, il suffit d'ajouter à 
la solution qui le renferme une solution de chlorhydrate do cinchonamine. Pour 
doser l'acide nitrique, on neutralise par la soude ou par l'acide sulfurique la 
solution qui le renferme, on précipite les chlorures qu'elle peut renfermer par lo 
sulfate argentique, puis l'excès du sel d'argent par le phosphate sodique. On 
filtre, on évapore, on filtre de nouveau, on acidulé légèrement la liqueur par 
l'acide acétique, on la chauffé à l'ébullition, puis on la traite par une solution 
chaude de sulfate de cinchonamine. On abandonne au repos, pendant 12 heures, 
dans un endroit frais, on filtre, on lave d'abord avec une solution de nitrate de 
cinchonamine saturée à la température du même endroit, finalement avec très 
peu d'eau froide; on dessèche ensuite à 100". Le nitrate de cinchonamine est 
anhydre; il a pour formule : C | , J H i l N 2 0 .UN O 5; 359 p. de ce nitrate corres
pondent à 54 p. d'anhydride : N 2 0", ou à G3 p. d'acide nitrique : HN 0". 

Suivant L ah o r de, la cinchonamine est très toxique. 
L'écorce du Remijia Purdieana renferme encore, suivant l i e sse , la conous-

conine : C 4 3 H 1 6 N i O t . H * 0 , cristallisée, entrant en fusion, hydratée à 144°. et 
anhydre vers 206 -208»; la cha i r amine : C 2 2 H 2 6 N- OhH 2 0 , cristalline, qui 
entre en fusion, hydratée vers 140°, anhydre vers 233"; la concha i r amine : 
C 2 2 H 2 6 N 2 O ' ; la c h a i r a m i d i n e : C 2 2 H 2 c N 2 0 ' ; enfin, la concha i r amid ino : 
C«IP«N*O l . 

E m e t i n e , C 1 3 H 2 2 N 0 2 ( ? ) . 

Emetinum. 

L'émét ine (de Èpufu, vomir) a été préparée, à l 'état impur, en 1817, 
par P e l l e t i e r et M a g e n d i e ; elle a été é tudiée u l té r ieurement 
par D u m a s , L e f o r t , W ù r t z , G r l é n a r d et P o d w y s s o t z k i . Ces 
différents auteurs ont assigné à l 'émétine des formules différentes; 
celle que nous donnons ci-dessus est la formule de G l é n a r d . 

L 'émét ine est le principe actif que cont iennent les racines des diffé
rents ipecacuanhas du commerce; elle existe dans le Cepliaël'in Ipeca
cuanha, dans le Richanhonia scabra, dans le Psychotria emetica, ainsi 
que dans certaines V i o l a r i é e s , Viola emetica, V. Ipecacuanha, etc. 
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Préparation. — P o d w y s s o t z k i prépare l'émétine de la façon suivante : la 
racine d'ipécacuanha, pulvérisée, est épuisée soigneusement par l'éther, qui lui 
enlève de l'huile grasse, une substance cireuse et des matières colorantes, entre 
autres, une matière colorante particulière, l ' é r y t h r o c é p h a l é i n e , que les 
alcalis colorent en rouge pourpre. La poudre d'ipécacuanha est desséchée et 
traitée plusieurs fois par de l'alcool à 85 %, modérément chauffé; on réunit les 
liqueurs alcooliques, on les évapore à consistance sirupeuse; on y ajoute du 
chlorure ferrique (10—13 °/'„ du poids de la racine employée) dissous dans un 
peu d'eau, puis immédiatement après, du carbonate sodique pulvérisé, de façon 
à donner à la liqueur une réaction fortement alcaline; on épuise alors la masse 
épaisse obtenue par l'essence de pétrole chauffée. Ce dissolvant enlève l'émétine 
qui, après un repos de 12 heures dans un endroit frais, se sépare en grande 
partie sous forme de poudre blanche; une insufflation d'air dans le liquide 
favorise la précipitation de l'émétine. Lorsqu'on évapore à siccité l'essence de 
pétrole, on obtient une émétine plus ou moins colorée. Rendement d'un bon 
ipécacuanha : 3 / 4 — 1 "/„ d'émétine blanche. 

On peut encore obtenir l'émétine de la façon suivante (Gl énard) : On épuise 
par l'éther dans un extracteur, tel qae celui de Soxhelet , un mélange de racine 
d'ipécacuanha et de chaux en poudre, puis on agite la liqueur éthérée avec de 
l'eau acidulée, qui lui enlève l'alcaloïde; on sépare la solution du sel d'alcaloïde 
et on la traite par un excès d'ammoniaque. Lorsqu'on emploie l'acide chlor-
hydrique pour fixer l'alcaloïde, ce dernier n'est pas entièrement précipité par 
l'ammoniaque, mais il suffit d'évaporer la solution pour obtenir une masse 
cristalline, composée d'aiguilles de chlorhydrate d'émétine. Après une nouvelle 
cristallisation, ce chlorhydrate peut être considéré comme pur. 

Propriétés. — L'émét ine cristallise de sa solut ion dans l 'é ther ou 
l'alcool, en pail let tes blanches, agglomérées ; obtenue par évaporat ion 
rapide, elle forme une poudre blanche, t énue ; elle se dissout facile
men t dans l'alcool, l 'éther, le chloroforme, le sulfide carbonique, 
l 'éther acét ique: elle est peu solublo dans l 'eau (1 : 1000), le benzol 
et l 'essence de pétrole. El le possède une saveur amère, as t r ingen te ; 
elle ent re en fusion à 62 —65" ( P o d w y s s o t z k i ) et se dissout dans 
l 'acide sulfurique sans le colorer. Lorsqu 'on ajoute à une pet i te 
quant i té d 'émétine une solution saturée, fraîchement préparée, de 
phosphomolybdate sodique 1 dans l 'acide sulfurique concentré, on 
obt ient une l iqueur brune, dont la couleur passe au bleu indigo 
foncé, lorsqu'on ajoute, sans tarder , une gou t t e d'acide chlorhydrique 
concentré. Les réactifs généraux des alcaloïdes précipi tent les solu
tions diluées d 'émét ine; les sels que forme cette base ne sont guère 
cristallisables. 

L 'émét ine a été autrefois employée comme vomitif, à la dose de 
0,001—0,01 g., et comme expectorant , à la dose de 0,001—0,002 g. Sa 
d o s e m a x i m a peut ê t re fixée à 0,015 g. 

A s p i d o s p e r m i n e , C 2 2 H 3 0 N 2 O 2 . 

On la rencontre dans l'écorce de Quebracho , fournie par une Apocynée de 
la République Argentine, V Aspidosperma Quebracho. On l'obtient en extrayant 
l'écorce de l'arbre, grossièrement pulvérisée, par une solution aqueuse d'acide 
sulfurique (2 : 100) ; les liqueurs colorées en brun sont traitées par un léger 
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excès d'acétate de plomb en solution, filtrées, débarrassées par le sulfido 
hydrique de l'excès de plomb qu'elles renferment, puis éva,porées et additionnées 
de carbonate sodique solide, jusqu'à réaction alcaline. Il se forme un précipité 
que l'on recueille, qu'on lave au moyen d'un peu d'eau froide, que l'on dessèche, 
et que l'on fait bouillir avec de l'alcool fort. 

La liqueur alcoolique est décolonie par le charbon animal, puis on la filtre 
et on la soumet à la distillation pour en retirer l'alcool. Le résidu, additionné 
de 1 vol. d'eau, est abandonné au refroidissement et à l'évaporation lente; 
l'aspidospermine se sépare à l'état cristallin; on la purifie par solution dans 
l'alcool bouillant. 

L'aspidospermine cristallise en prismes aigus, ou en fines aiguilles, solubles 
dans (¡000 p. d'eau, 48 p. d'alcool et dans 106 p. d'éther; elle se dissout égale
ment dans le chloroforme et dans le benzol. Sa solution alcoolique possède une 
réaction neutre et une saveur amère intense ; elle est lévogyre ; les réactifs 
généraux la précipitent, même lorsqu'elle est très diluée. L'aspidospermine 
entre en fusion vers 205"; lorsqu'on en fait bouillir une très petite quantité avec 
quelques ce. de solution d'acide perchlorique (à 1,13 pes. spéc), la liqueur prend 
graduellement une coloration rouge pourpre très stable. Dans les mêmes condi
tions, la brucine donne une solution jaune orangé et la strychnine une solution 
jaune rouge. Les autres alcaloïdes no donnent pas do réaction analogue. On 
obtient aussi la réaction en faisant bouillir l'alcaloïde dans l'acide sulfnrique 
dilué, après avoir ajouté un petit fragment de perchlorate potassique. Lorsqu'on 
triture un peu d'aspidospermine avec de l'acide sulfuriquo concentré, puis qu'on 
ajoute un peu de peroxyde do plomb, il se produit une coloration brune passant 
peu à peu au rouge cerise; lorsque l'alcaloïde n'est pas entièrement pur, la 
coloration est violette. L'aspidospermine est une base très faible; elle ne se 
combine pas aux acides d'une manière stable, et les sels qu'elle forme sont 
décomposés par différents dissolvants: éther, chloroforme, etc. 

Suivant Hesse, l'écorco de Quebraelio renferme encore cinq autres alcaloïdes : 
l ' a sp idospermat ine , l 'aspidosamine, possédant l'une et l'autre la com
position exprimée par la formule: O 2 2 I I 2 s iV 2 O2 ; l ' hypoquébrach ine : 
0- f H 2 6 N 2 O2, la que b r achine : C 2 1 H2ciSf2 O5 et la qué b ra c ha m i ne . Tous ces 
alcaloïdes n'existent pas dans toutes les écorces do Quebracho; certains d'entre 
eux manquent assez souvent. 

On a considéré autrefois la paytine et la paytamine comme faisant partie des 
alcaloïdes des Cinchonéos. Ces deux bases doivent être rapprochées des précé
dentes; on les rencontre dans l'écorce d'un Aspide-sperma encore mal connu. 

P a y t i n e : C"-1 H 2 l N 2 0 A- JEi'-O. El le forme de beaux cris taux d'une 
saveur amère, d 'une réact ion alcaline, qui en t ren t en fusion à 156". 
Elle est peu soluble dans l'eau, mais se dissout bien dans l'alcool, 
l'étlier, le chloroforme et l 'essence de pétrole. E b e donne avec le 
chlorure pla t inique un précipité j aune foncé qui se dissout dans 
l 'acide chlorhydrique chauffé, en donnan t une liqueur brune dont la 
couleur passe rap idement au bleu: en même temps, il se forme un 
précipité bleu indigo. Le chlorure d'or donne dans les solutions de 
chlorure de payt ine un précipité r ouge ; le chlorure de chaux liquide, 
ajouté peu à peu, colore la solution de pay t ine en rouge foncé, puis 
en bleu. L 'acide sulfurique concentré dissout fa pay t ine sans se 
colorer; il en est de même do l'acide n i t r ique concent ré ; toutefois, la 
solution dans ce dernier acide, no ta rde pas à se colorer en rouge, 
puis en jaune . 

L a p a y t a m i n e possède la même formule bru te que la pay t ine ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Strychnine. 975 

elle se forme aux dépens de cet te dernière par changement dans la 
s t ructure moléculaire. 

L'écorce du Q u e h r a c h o r o u g e — Q u e b r a c h o C o l o r a d o — 
fournie par une térébinthacée de la Républ ique Argen t ine , le 
Loxopterggium Lorentzii, renferme un alcaloïde particulier, la 
l o x o p t é r y g i n e ; c'est une poudre amorphe, t rès alcaline, en t r an t 
en fusion à 87°, soluble dans l 'alcool, l 'é ther et le chloroforme, 

S t r y c h n i n e , C 2 1 H - N- O 2 . 

Strychnimim. 

Historique. — L a s t rychnine a été découverte en 1818, dans les 
graines du Strychnos Ignatii, par P e l l e t i e r et O a v e n t o u . P lus 
tard, ces deux chimistes consta tèrent sa présence dans les gra ines 
du Strychnos Nux vomira et dans l 'écorce du même végéta l (écorce 
de fausse angus ture) . L a s t rychnine existe encore dans l 'écorce de la 
racine du Strgchnos Tieuté ( tschettik, des Javanais) et dans le bois 
de couleuvre, racine l igneuse du Strychnos colubrina et du S. Nux 
vomica. L a s t rychnine se rencont re dans ces plantes à l ' é ta t de 
malate, généra lement en compagnie de la brucine. L a gra ine du 
Strychws Ignatii renferme 1,5 % de s t rychnine et 0,5 °/0 de b ruc ine ; 
celle du S. Nux vomica, 0,4 à 0,6 •/„ de s t rychnine et sensiblement les 
mêmes quant i tés de brucine. 

Préparation. — P e l l e t i e r et Caventou ont retiré la strychnine de la fève 
de St-Ignace de la façon suivante : La graine râpée est épuisée par l'éther, qui 
la débarrasse des substances grasses, puis extraite, à différentes reprises, par de 
l'alcool bouillant. Les solutions alcooliques sont réunies, filtrées et débarrassées 
par distillation de l'alcool qu'elles renferment. Le résidu aqueux est additionné 
d'hydrate potassique qui en précipite la strychnine. Cette dernière est purifiée 
de la façon indiquée ci-dessous. 

Les mémos auteurs isolent la strychnine de la noix vomiquo (ou du bois do 
couleuvre) de la façon suivante : La substance râpée, pulvérisée ou écrasée 
entre des rouleaux, est soumise à l'ébullition, à trois reprises, avec de l'alcool 
faible (à 40 "/„); les liqueirra sont réunies, filtrées après déposition et débarras
sées par la distillation de l'alcool qu'elles renferment, puis additionnées de sous-
acétate de plomb, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. On filtre alors 
et l'on précipite l'excès de plomb par le sulfide hydrique, puis on filtre de nou
veau et l'on évapore le liquide filtré jusqu'à ce qu'il soit réduit au poids de la 
moitié de la noix vomique employée, enfin on y ajoute un excès de magnésie calci
née. On abandonne alors pendant quelques jours le mélange à lui-même, en l'agi
tant de temps à autre; l'alcaloïde se précipite avec l'excès d'oxyde magnésique; 
on le recueille, on le lave à l'eau froide, on le dessèche au bain-marie, puis on 
l'épuise par de l'alcool à 90 °/„ bouillant. Les solutions alcooliques réunies sont 
soumises à la distillation, jusqu'à ce qu'une bonne partie de l'alcool soit va
porisée, puis on les place dans un endroit frais. La plus grande partie de la 
strychnine se sépare, tandis que la brucine, plus soluble, reste dans les eaux-
mères. Les cristaux de strychnine recueillis sont lavés au moyen d'un peu 
d'alcool très faible, enfin dissous dans l'alcool à 90 °/0 bouillant; la liqueur est 
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additionnée d'un peu de charbon animal, filtrée et abandonnée à la cris
tallisation. 

Propriétés. — L a s t rychnine cristallise de l'alcool en prismes à 4 
pans du sys tème rhombirpue, incolores et anhydres . E l le possède une 
pes. spéc. de 1,359. P a r évaporat ion rapide de sa solution, on l 'obt ient 
sous forme de poudre cristalline. El le se dissout dans près de 7000 p. 
d'eau froide, dans 2500 p. d'eau boui l lante , en donnan t une solution 
alcaline t rès vénéneuse, d 'une saveur t rès arnère; l ' amer tume d e l à 
s t rychnine est encore sensible dans la solution 1 : 670000. El le est 
fort peu soluble dans l 'alcool et dans l 'é ther absolus, mais elle se 
dissout dans 160 p. d alcool à 91 ", 0 froid et dans 12 p. du même alcool 
bouillant. El le se dissout à 15" dans 6 p . de chloroforme, dans u n peu 
moins de 200 p . d'alcool amylicpue, dans 150 p. de benzol, dans 1250 p. 
d 'é ther officinal, dans 500 p . de sulfure de carbone et dans 300 p. de 
glycérine. La s t rychnine est peu soluble dans les essences, ainsi que 
dans l 'essence de pétrole. 

L 'acide ni t r ique concentré dissout la s t rychnine en se colorant en 
j aune et en la t ransformant en n i t r o s t r y c h n i n e . Lorsqu 'on fait 
bouillir la s t rychnine avec le même acide et qu 'on laisse refroidir la 
l iqueur, il se précipi te une poudre j aune de n i t r a t e de d i n i t r o -
s t r y c h n i n e : C 2 ' H 2 u ( X 0 2 ) 2 N 2 0 2 . H r A O r > , dont on peut isoler la d i n i t r o -
s t r y c h n i n e : C 2 1 H 2 U ( N 0 2 ) 2 N 2 O 2 , sous forme de lamelles orangées. 
Losqu 'on fait réagi r l 'acide n i t r ique sur la s t rychnine en solution 
aqueuse, il se dégage de l ' anhydr ide carbonique et l 'on obt ient des 
cristaux j aune d'or de la formule : C 2 0 L P " ( N 0 2 ) 3 X 2 O ' ( c a c o s t r y c h -
n i n e ) . L 'acide sulfurique concentré dissout la s t rychnine sans se 
colorer, mais lorsqu'on ajoute u n pe t i t f ragment de dichromate potas
sique ou d'un au t re oxydan t (anhydride chromique, pe rmangana t e 
potassique, oxyde céroso-cérique, etc.), il se manifeste aussi tôt une 
colorat ion bleu foncé ou bleu violet, passant rap idement au rouge et 
finalement au ver t sale. L 'acide suifovanadique (vanadate ammonique 
1 p.; acide sulfurique 100 p.) produi t une réac t ion analogue. L e chlo
rure de zinc colore la s t rychnine en rose rouge ( J o r i s s e i f ) . 

Lorsqu 'on fait bouillir la s t rychnine avec de l 'acide chlorhydr ique 
à 1,12 pes. s p é c , et que l 'on ajoute une t race d'acide n i t r ique au 
l iquide bouillant, ce dernier p rend une coloration d 'abord jaune , puis 
rouge de sang. Le chlore et le brome forment avec la s t rychnine des 
produi ts de subst i tut ion. Lorsqu 'on t ra i te une solution d' iodure 
potassique ioduré par une solution de sulfate de s t rychnine, il se 
forme un précipité de poriodure de s t rychnine : C 2 1 H 2 2 N ! 0 2 H I . I 2 . 
Lorsqu 'on reprend ce précipité pa r l'alcool et qu 'on abandonne la 
solution à l 'évaporat ion spontanée, on obt ient des cr is taux qui 
jouissent de propriétés optiques par t icul ières . L a s t rychn ine se 
comporte comme une monamine t e r t i a i re ; elle s 'unit à l ' iodure 
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de méthy le pour former de l ' iodure de méthylsferychnine : 
O 2 1 ÏÏ^FO'.Cïï'I, et ce dernier, lorsqu'on le t ra i te par l 'oxyde 
d 'a rgent humide, donne la base correspondante , l 'hydra te de mé thy l -
s t rychnine : C ' f f ' N ' O l C Ï Ï ' . O Ï Ï . Lorsqu 'on chauffe la s t rychnine 
avec de l 'hydra te potassique ou de la chaux sodée, elle donne de la 
quinoline et d 'autres bases vois ines; lorsqu 'on la chauffe p e n d a n t 
40 heures, vers 140°, avec une solution saturée d 'hydra t e bary t ique , 
elle fixe 2 ou 3 molécules d'eau, en se t ransformant en d i - ou en 
t r i h y d r o s t r y c h n i n e . 

L a s t rychnine est précipitée en solution t rès diluée par les réactifs 
généraux ; l 'acide phosphomolybdique donne un t rouble avec 
0.0001 g. de s t rychn ine ; l 'acide picrique, avec 0,00005 g.; l 'acide 
tannique, avec 0,00004 g.; l ' iodure mercur ico-potass ique , avec 
0,000006 g.; l ' iodure bismuthico-potassique, avec 0,00002 g . ; le 
chlorure de platine, avec 0,001 g.; le chlorure d'or, avec 0,0001 g.; 
l ' iodure potassique ioduré, avec 0,00002 g. 

L e brome, dissous dans l 'acide bromhydr ique , donne u n préc ip i té 
ver t j aunâ t r e , dans une solution de s t rychnine 1:10000; dans la 
solution 1: 50000, un précipi té jaune sale, qui se redissout b ientôt . 

Essai. — La strychnine doit se volatiliser sans résidu lorsqu'on la chauffe 
sur la lame de platine. Elle doit se dissoudre entièrement dans l'alcool bouillant 
et dans les acides dilués ; l'acide sulfurique doit la dissoudre sans se colorer ; il 
en est de même de l'aeide nitrique à 30 % - absence de brucino —. 

Usages.— P o u r préparer les sels de s t rychnine . On l 'ordonne aussi 
dans des paralysies de différente na ture , à la d o s e m a x i m a de 
0,01 g. en une fois (pharm. autr ich. 0,007 g.). Contrepoison : la 
morphine (0,02 g.) en solution dans l'eau d 'amandes amères, l ' hydra te 
de chloral (2—4 g.). 

L a s t rychnine forme des sels parfai tement cristal l isables, et 
déplace même les hydra tes métall iques de leurs combinaisons salines. 
Ces sels se dissolvent généra lement bien dans l 'eau; ils sont égale
ment solubles dans l 'alcool; les hydra tes alcalins en précipi tent la 
s trychnine, et le précipité ne se dissout pas dans un excès de réactif. 

C h l o r h y d r a t e de s t r y c h n i n e : C 2 ) H 2 2 N 2 O2. H Cl.— Il cristallise en 
aiguilles satinées, renfermant 1 '/a mol. d'eau de cristallisation; il se dissout 
dans 50 p. d'eau froide. 

S u l f a t e de s t r y c h n i n e , (C 2 ' H Î S N J O 2 ) 2 H 2 S O 4 + 7LP O. 

Strychninum sulfuricum. 

Le sulfate de s t rychnine forme des prismes or thorhombiques, 
bri l lants, d 'une saveur t rès amère, solubles dans 50 p. d'eau, à la 
t empéra ture ordinaire, et dans 60 p . d'alcool, dans 2 p . d'eau bouil-

62 
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lante ou d'alcool bouillant. Ce sel a été adopté pa r la pharmacopée 
belge de 1885; il renferme 7 molécules d'eau ou 14,12 °/0 environ. 

Préparation. — La pharmacopée belge délaie 35 p. de strychnine pulvérisée, 
dans de l'eau à 60° et ajoute de l'acide sulfurique dilué jusqu'à neutralisation 
exacte; elle fait ensuite évaporer à pellicule légère, à une température 
n'excédant pas 50". On recueille les cristaux qui se forment et on les sèche entre 
des feuilles de papier à filtrer. 

On peut aussi obtenir le sulfate de strychnine en abandonnant à la cristalli
sation une solution chaude concentrée de 2 p. de nitrate de strychnine et de 1 p. 
de sulfate sodique. 

Essai. — Le sulfate de strychnine, chauffé au rouge, brûle sans laisser de 
résidu ; sa solution aqueuse saturée, traitée par le dichromate potassique, donne 
du chromâte de strychnine jaune rouge, qui, lorsqu'on le traite par l'acide 
sulfurique concentré, donne la réaction caractéristique de la strychnine. La 
solution aqueuse, traitée par le nitrate barytique en solution, donne un précipité 
insoluble dans l'acide nitrique. Triturés avec l'acide nitrique, les cristaux 
peuvent se colorer en jaune, mais non pas en rouge — absence debrucine. —. 

Usages. — Comme exci tant du sys tème ne rveux , à la dose de 
0,003—0,01 g., deux fois par jour; dose maxima : 0,01 g.; en un jour, 
0,02 g. 

Le commerce fournit aussi un sulfate acide de strychnine, de la formule : 
C ! , H " № O i . H î S O J f 2 ï ï 1 0 , Celui-ci cristallise en aiguilles; sa réaction est 
acide. Au lieu de renfermer comme le précédent 74,9 °/0 de strychnine, il n'en 
renferme que 71,3 °/0 environ. 

N i t r a t e d e s t r y c h n i n e : C 2 1 H ! Î N S O M Ï N O 5 . 

Strychninum nitricum. 

Préparation. — On obtient le nitrate de strychnine en neutralisant exacte
ment de l'acide nitrique à 1,185 pes. spéc, dilué préalablement de 2 fois son 
vol. d'eau et modérément chauffé, par de la strychnine finement pulvérisée; 
on filtre au besoin, et l'on abandonne la liqueur au refroidissement; le nitrate de 
strychnine se sépare en cristaux aciculaires. On peut obtenir une nouvelle 
quantité de cristaux en évaporant les eaux-mères avec précaution; les dernières 
eaux-mères sont précipitées par le carbonate sodique et la strychnino ainsi 
obtenue est réservée pour une préparation ultérieure de sel de strychnine. Les 
cristaux de nitrate recueillis sont desséchés entre des fouilles de papier à 
filtrer, à une température modérée; au delà de 60°, ils prennent une teinte 
jaune. 

Propriétés. — Le n i t r a t e de s t rychnine forme des cr is taux acicu
laires, incolores, possédant un éclat satiné, une saveur t rès amère, 
qui se dissolvent dans 90 p. d'eau froide, dans 2—3 p . d'eau bouil
lante , dans 70 p. d'alcool froid à 90 °/„, et dans 5 p. du même alcool 
bouillant. Td est plus facilement solublc dans l'alcool dilué; il est 
insoluble dans l 'éther et le sulfure de carbone. Lorsqu 'on le chauffe, 
il j aun i t d'abord, puis détonne en abandonnan t un charbon qui finit 
par brûler ent ièrement. Lorsqu 'on fait bouillir une solution aqueuse 
de n i t r a t e de strychnino avec une pe t i t e quant i té d'acide chlorhy-
drique, il se produit une coloration rouge intense. 
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Essai. — Le nitrate de strychnine doit présenter les caractères de solubilité 
que nous avons indiqués ci-dessus; il doit se volatiliser sans résidu, lorsqu'on 
le chauffe sur la lame de platine, et se comporter comme la strychnine, en 
présence des acides sulfurique et nitrique. Lorsqu'on traite une solution aqueuse 
saturée de nitrate de strychnine, par une solution de dichromate potassique, il 
se forme des cristaux jaune rouge de chromate de strychnine, qui, lorsqu'on ies 
traite par l'acide sulfurique concentré, présentent la succession de colorations 
caractéristique de la strychnine. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux de la s t rychnine. D o s e 
m a x i m a : 0,01 g. ; en un jour, 0,02 g. (Pharmac. germ.). 

L a brucine a été découverte en 1819 par P e l l e t i e r et C a v e n t o u , 
dans une écorce (mélangée à l 'écorce d 'angusture) à laquelle on avai t 
donné le nom de fausse angus tu re . On crut plus t a rd que cet te écorce 
était celle d 'une S i m a r o u b é e découver te par B r u c e , en Abyssinie, 
le Brucea antidyssenterica ou ferruginea, d'où le nom de brucine, que 
Гол donna à l 'alcaloïde. On a reconnu depuis que l 'écorce de fausse 
angus ture n 'est r ien aut re que l'écorce du v o m i q u i e r , Strychnos 
Nux vomica, décrit d 'abord sous le nom indien de C a n i r a m . L a 
brucine accompagne la s t rychnine dans la noix vomique, dans la fève 
de St- Ignace, dans le bois de couleuvre et dans les au t res Strychnées . 

Préparation. — On retire la brucine des eaux-mères et des eaux de lavage 
de la strychnine ; à cet effet, on débarrasse entièrement, par la chaleur, ces 
dernières de l'alcool qu'elles renfermaient encore, puis on les évapore à petit 
volume et l'on sépare les bases, à l'état d'oxalate, en neutralisant la solution 
par l'acide oxalique. On recueille la masse cristalline qui s'est déposée, on l'ex
prime, on la dessèche et on l'extrait à température aussi basse que possible par 
l'alcool absolu; on obtient, comme résidu, de l'oxalate de brucine que l'on dissout 
dans l'eau bouillante ; la solution, décolorée par le charbon animal, est addi
tionnée d'oxyde magnésique et évaporée à sicché; le résidu est alors épuisé 
par l'alcool absolu qui dissout la brucine et l'abandonne par évaporation. On 
obtient l'alcaloïde à l'état cristallin en le redissolvant dans l'alcool dilué. 

Propriétés. — La brucine cristallise de l'alcool dilué, en tables 
monocliniques t ransparentes ; obtenue d'une solution bouil lante satu
rée, elle se présente sous forme d'aiguilles bri l lantes. L a brucine 
cristallisée renferme 4 mol. d 'eau de cristall isation qu'elle abandonne 
part ie l lement à l 'air sec et to ta lement lorsqu 'on la chauffe à 100". El le 
se dissout dans 320 p. d'eau froide, 150 p. d'eau bouillante, 2 p . 
d'alcool, 7 p. de chloroforme; elle est insoluble dans l 'éther absolu; 
ses solutions sont lévogyres, elles possèdent une réact ion alcaline et 
une saveur très amère. L 'acide sulfurique dissout la brucine sans se 
colorer; l 'acide n i t r ique concentré et l 'acide sulfurique contenant de 
l 'acide n i t r ique donnen t avec la brucine une l iqueur rouge de sang 

Brucinum. 
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in tense qui passe à l 'orangé, puis au jaune; lorsqu'on ajoute à la solu
t ion devenue jaune une pet i te quant i té de sulfure ammonique 
incolore ou de chlorure s tanneux, ce t te solution passe au violet foncé 
et conserve sa coloration lorsqu'on dilue la l iqueur au moyen d'eau. 
Lorsqu 'on chauffe dans une capsule en porcelaine une très pet i te 
quan t i t é d 'une solution peu acide do n i t ra to mercureux et que l'on 
ajoute de la solution de brucine, il se p rodu i t une colorat ion rouge 
très durable. L e dichromate potassique ajouté à une solution de bru
cine en précipite après quelque temps des cr is taux rouge orangé qui 
se dissolvent dans l 'acide sulfurique concentré en le colorant en brun. 
Lorsqu 'on fait r éag i r sur la brucine de l 'acide n i t r ique concentré à 
1,4 pes. spéc. le mélange s'échauffe; il se forme de l 'acide oxalique et 
de la c a c o t h é l i n e : C 2 l l H 2 2 ( N O ' 2 ) 2 N 2 0 5 , en memo temps, il se 
dégage de l 'é ther méthyl ique n i t r eux ainsi que de l 'oxyde d'azote et 
de l ' anhydr ide carbonique produi ts par la décomposi t ion d 'une par t ie 
de cet é ther et pa r celle d 'une par t ie de l 'acide oxal ique; lorsqu'on 
dilue la l iqueur au moyen d'eau, on obt ient un précipité orangé de 
cacothéline. S t r e c k e r représente la réact ion p a r l a formule suivante : 
C 2 " H 2 , ì N 2 O t . - f 5 H N O " = G 2 " H 2 2 ( N 0 2 ) 2 N 2 0 3 -f- C H I N O 2 -f- C s H 2 0 ' 

Brucine Cacothéline Nitrite de méthyle 

-f- 2 N O -f 2 H 2 0 . 
Les solutions de cacothéline t ra i tées pa r un excès de chlorure 

s tanneux déposent peu à peu des cristaux violets ( a m é t h y s t i n e ) ; 
par le sulfure ammonique on obt ient des aiguilles rouge cinabre; 
l 'acide sulfureux forme des aiguilles violet tes . E n chauffant la bru
cine avec 15 fois son poids d'acide chlorhydriqae, S c h e n s t o n a obtenu 
du chlorure de méthyle , il considère ainsi la brucine comme renfer
m a n t 2 groupes méthoxyl iques : C H 1 0 et lui donne la formule 
s u i v a n t e : C 2 1 H" 2 0(OH" 1 O j 2 N 2 O s , r eprésen tan t la s t rychnine dans 
laquelle 2 a tomes d 'hydrogène sont remplacés par 2 groupes métho-
xyliques. Lorsqu 'on fait arr iver du gaz chlore dans une solution de 
brucine, cette dernière se colore en jaune, puis en rouge de plus en 
plus foncé; le brome forme de la b r o m o b r u c i n e ; l 'iode forme diffé
rents iodurcs, suivant les conditions dans lesquelles s'opère la réac
t ion ; lorsqu'on précipite par une solution d'iode une solution de sulfate 
de brucine, il se forme du perioduro de brucine : C 2 3 H 2 G N 2 0 2 . H I . P 
qui cristallise en aiguilles bronzées. L a brucine peut s'unir aux 
iodures des radicaux alcooliques pour former des io dure s de méthyl -
ou d 'é tbylbmcine , dont l 'oxyde d 'a rgent sépare les hydra tes corres
pondantes ; la brucine se comporte donc comme une amine ter
t ia i re . 

L'acide phosphomolybdique précipite la solution de brucine 1 : 5000; l'ioduro 
potassique ioduré, la solution 1:50000; l'iodure mercurico-potassique, la solution 
1 : 30000; le chlorure d'or, la solution 1 : 20000; l'iodure bismuthico-potassique, 
la solution 1 ; 5000; le tannin, la solution 1 : 2000. 
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La brucine forme des sels généralement eristallisables que Ton obtient en 
saturant l'alcaloïde par l'acide correspondant au sel. Le su l fa te de b r u c i n e : 
(C i 3 H i 0 N 'O 1 ) 1 H* S O l + 7 IP О, et le nitrate de brucine : С-3 H " № О 1 . HN О 3 

- j - 2 H* 0, sont parfois employés en pharmacie. 

Usages. — Ils sont analogues à ceux de la s t rychnine ; toutefois, les 
propriétés de la brucine sont 10 fois moins actives que celles de ce 
dernier alcaloïde. D o s e m a x i m a , 0,1 g. en une fois. Lorsqu 'on la 
donne à forte dose, on doit être absolument cer ta in qu'elle no 
renferme pas de s t rychnine, ce dont on s'assure en t r a i t a n t la b ruc ine 
par le chlorure de zinc en solution chlorhydrique ; la brucine p u r e 
donne une coloration j a u n e sale; en présence de s t rychnine, on 
obt ient une colorat ion rouge . 

Cura r ine . La curarino est la partie active du produit connu sous le nom de 
cu ra r e , dont les Indiens se servent pour empoisonner leurs flèches. Le curare 
est une espèce d'extrait retiré de l'écorce de différentes Strychnées; on en 
obtient la curarine en le traitant par l'eau, en filtrant et en précipitant le 
liquide filtré par l'iodure mereurico-potassique ; il se forme un précipité que 
l'on recueille, que l'on suspend dans l'eau, que l'on décompose par le sulfi.de 
hydrique. On filtre et on évapore le liquide filtré à siccité après 1 avoir mélangé 
d'oxydo de plomb, finement pulvérisé; la masse obtenue comme résidu est 
extraite par l'alcool absolu; la liqueur alcoolique est concentrée et additionnée 
d'éther anhydre, qui en précipite la curarine sous forme de flocons blancs; on 
la purifie par solution dans le chloroforme. 

La curarine cristallise en prismes hygroscopiques, incolores, d'une saveur 
très amère, d'une réaction alcaline; elle se dissout facilement dans l'eau et 
l'alcool; moins facilement dans le chloroforme, pas du tout dans l'éther et le 
sulfide carbonique; au contact de l'air, elle se transforme en une masse 
visqueuse brune. Les réactifs généraux des alcaloïdes précipitent la curarine 
en solution très diluée; l'acide sulfurique concentré la colore en rouge; l'acide 
nitrique concentré, en pourpre; un mélange des deux acides, en violet; elle 
donne une coloration bleue, lorsqu'on la traite par l'acide sulfurique et le 
dichromato potassique. 

L 'a t ropine a été découver te en 1833, et presque s imul tanément , par 
M e i n , pharmacien à Neustadt , d 'une par t , et d 'aut re par t , pa r 
Gre iger et H e s s e ; la même année, ces deux derniers chimistes 
re t i rè ren t de la s t ramoine un alcaloïde auquel ils donnèren t le nom 
de d a t u r i n e . 

P l a n t a (1850) avai t identifié la da tur ine avec l ' a t ropine; mais il 
résul te des t r a v a u x de L a d e n b u r g et de E . S c h m i d t , que la pré
tendue da tur ine n 'est qu 'un mélange d 'atropine et de hyoscyaminc . 

L 'a t rop ine se rencont re dans toutes les par t ies de la belladone : 
Atropa Belladona; elle existe également dans les graines de la 

A t r o p i n e , C " H 5 3 N 0 3 

ou С 3 ЬГ j C ^ f f O . C O . C H ^ ^ x I s ' 0 N . C I I 3 . 

Atropinum. 
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s tramoine, Datura Stramonium, à côté de la hyosciamine. Les 
racines de la belladone- renferment jusqu'à 0,5 °/„ d 'atropine. Suivant 
L e f o r t , l e s feuilles de la p lan te cont iendra ient 0,4 % de l 'alcaloïde. 
G - e r r a r d (1881) a re t i ré 0,58 "/„ d 'atropine, d'une p lante sauvage, 
et 0,4 °/'0 d 'une p l an t e cultivée. Comme la racine renferme peu de 
mat ières colorantes, c'est elle que l'on emploie généra lement à la 
préparat ion de l 'a t ropine. 

Préparation. — 1. Au moyen de la p l a n t e f ra îche (Rabourdin). On 
chauffe le suc de la plante fraîche à 80°, puis on le filtre pour en séparer les 
matières coagulées; la liqueur filtrée est additionnée de 4 g. d'hydrate potas
sique sec et de 30 g. de chloroforme, par litre. On agite fortement pendant 
quelques minutes, puis on abandonne le mélange au repos, dans un entonnoir à 
décantation; on sépare la couche de chloroforme et l'on répète une seconde fois 
l'agitation avec le même dissolvant. Le chloroforme, coloré en vert-, est lavé 
au moyen d'eau, puis soumis à la distillation, au bain-maTie, le résidu qu'il 
abandonne est agité avec de l'eau acidulée par l'acide sulfurique. La solution 
de sulfate d'atropine ainsi obtenue est filtrée et traitée par un excès de carbo
nate potassique ; l'atropine précipitée est recueillie et purifiée par cristallisation 
de l'alcool absolu. 

2. Au moyen de la r ac ine (Procédé de Proc te r ) . 1000 p. de racine de 
belladone pulvérisée sont traitées par l'alcool, dans un appareil à déplacement, 
jusqu'à ce que le liquide obtenu atteigne U000 p. On ajoute à ce dernier 50 p. de 
chaux hydratée et on l'abandonne à la macération pendant 24 heures en agitant 
de temps à autre. On enlève alors au liquide sa réaction alcaline par l'acide 
sulfurique dilué, on filtre, on distille l'alcool jusqu'à résidu de 150 p. Les corps 
gras contenus dans la racine flottent à la surface, sous forme d'enduit d'apparence 
cristalline. On ajoute 200 p. d'eau, on filtre à travers un filtre mouillé, on lave 
jusqu'à ce que le. liquide filtré comporte 380—400 p.; on agite ce dernier avec 
50 p. de chloroforme, qui enlève les graisses sans dissoudre le sulfate d'atropine 
en solution dans le liquide aqueux. On sépare le chloroforme, au besoin on lave 
une seconde fois, puis on ajoute 75 nouvelles parties de chloroforme et de 
l'hydrate potassique jusqu'à réaction alcaline. On agite fortement, puis on laisse 
déposer le chloroforme, qui dissout l'atropine, on le sépare et on l'abandonne à 
l'évaporation. Au besoin, on dissoudrait l'atropine obtenue, dans le chloroforme, 
on ajouterait un peu de charbon animal, on filtrerait, etc. 

E. Schmid t a modifié le procédé de Proc ter de la façon suivante : le résidu 
de la distillation de l'alcool est agité fortement et à plusieurs reprises avec de 
l'éther ou de l'essence de pétrole, qui en sépare les corps gras et les résines, 
puis il est additionné de carbonate potassique en solution, jusqu'à réaction 
alcaline fa ib le , c'est-à-dire jusqu'à ce qu'un léger trouble, de couleur sale, 
commence à se manifester dans le liquide ; on laisse reposer pondant 24 heures. 
Après ce temps il s'est précipité des substances résinoïdes (mais pas encore 
d'atropine), que l'on sépare par filtration. On ajoute alors un excès de carbonato 
potassique (aussi longtemps qu'il continue à se former un précipité), et l'on 
abandonne de nouveau au repos, dans un endroit frais, pendant 24 heures ; après 
ce temps, on recueille l'atropine impure, qui s'est précipitée, on la dessèche, 
puis on l'agite avec de l'eau, afin de la laver; enfin on la fait cristalliser de 
l'alcool dilué de la façon suivante : on la dissout dans l'alcool et l'on ajoute de 
l'eau à la solution jusqu'à ce qu'il se forme un léger trouble persistant, que l'on 
fait disparaître par addition de quelques gouttes d'alcool; la solution limpide, 
ainsi obtenue, est abandonnée à l'évaporation spontanée dans des vases à large 
ouverture. On répète au besoin cette cristallisation, jusqu'à ce que l'atrophie 
se sépare sous l'orme de cristaux brillants, incolores. S'il était nécessaire, on 
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transformerait l'atropine en sulfate, au moyen d'acide sulfurique dilué et on la 
séparerait par précipitation fractionnée, au moyen du carbonate potassique. 

Propriétés. — L 'a t rop ine se présente sous forme de cr is taux 
aciculaires, br i l lants , incolores, t ranslucides, inodores , qui en t ren t 
en fusion à 115°. El le est soluble dans environ 000 p . d'eau, un peu 
plus soluble dans l 'eau boui l lante ; elle se dissout a isément dans les 
alcools amylique et éthylique, dans le chloroforme, dans 50 p . d 'é ther 
et de benzol; elle est à peine soluble dans l 'essence de pétrole; ses 
solutions sont alcalines et possèdent une saveur amère, désagréable. 
L'acide sulfurique concentré dissout l 'atropine sans se colorer; si l 'on 
chauffe la solution jusqu 'à ce qu'elle commence à brunir, puis que 
l'on ajoute un égal volume d'eau, il se produi t un boursouffiement do 
la liqueur, et, en môme temps, il se dégage une odeur do Spirea ulmaria 
ou d 'aubépine; lorsqu'on ajoute à la l iqueur un gra in de permanga
na t e ou do dichromate potassiquo, l 'odeur ost p lutôt celle do l'es
sence d 'amandes amères. L 'acide ni t r ique concentré dissout l 'a t ropine 
sans se colorer, et lorsqu 'on ajoute de l 'eau, il se précipite de 
l ' a p o a t r o p i n e : C ' f f ' N O ' . Lorsqu 'on arrose un peu d 'a t ropine 
(ou de l 'un de ses sels) d 'acide n i t r ique fumant que l 'on évapore à 
siccité au bain de vapeur , et que l'on ajoute au résidu refroidi 
1 gou t t e d 'une solution de potasse caustique dans l'alcool absolu, il 
se produi t immédia tement une coloration violette, qui passe b ientôt 
au rouge. L a coloration viole t te est seule caractér is t ique, car la 
s t rychnine donne éga lement une belle coloration rouge. Lorsqu 'on 
la t ra i te de la même façon, la brucine se colore en verdàt re . 

Lorsqu 'on soumet à la dist i l lat ion un mélange d 'atropine, d 'acide 
sulfurique et de d ichromate potassique, il se dégage de l 'acide ben-
zoïque. Lorsqu 'on t r a i t e une solution aqueuse d'un sel d 'atropine par 
une solution d'iodure potassique ioduré, il se forme u n précipité b r u n 
rougeâfre, qui se t ransforme après quelque temps en lamelles d 'un 
bleu vert , à éclat métal l ique : C n H - 5 N 0 5 I ' . H I . L 'a t ropine peu t 
contracter avec l ' iodure d 'éthyle une combinaison cristalline, qui, 
lorsqu'on la t ra i te par de l 'oxyde d 'argent humide, donne de l ' hydra te 
d ' é t h y l a t r o p i n i u m : C ' 7 H 2 3 N 0 3 . C J H 3 . O H . Lorsqu 'on fait bouillir 
l 'atropine avec une solution d 'hydra te baryt ique, elle se dédouble en 
tropine et acide atropique : 0 9 H 8 0 2 : 

C " H " N O " = C s H 1 5 N O | C LU O 2 

L'acide chlorhydrique fumant dédouble l 'a t ropine en t ropine : 
C s H , 3 N O , et acide t ropique : C 9 H 1 0 O 3 : 

C ' f f ' N O 5 + LL O = C 8 H 1 3 N O -|- C 3 H 1 0 O 3 

L a t ropine cristallise en aiguilles; elle se dissout facilement dans 
l'eau, l'alcool et l 'éther; elle forme des sels cristallisables. L a t ropine 
ne dilate pas la pupille. Lorsqu 'on chauffe p e n d a n t longtemps au 
bain-marie avec de l'acide chlorhydrique dilué un mélange de t ro -
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pine et d'acide tropique, il se dégage de l 'eau et il se reforme de 
l 'atropine. On obt ient des combinaisons part iculières, auxquelles on 
on a donné le nom de t ropéines, lorsqu 'on t ra i te de la même façon 
les mélanges de la t ropine avec les acides benzoïque, salycilique, etc. 

Lorsqu'on chauffe la tropine à 180", avec de l'acide chlorhydrique fumant, en 
présence d'acide acétique glacial, ou bien à 220° avec de l'acide sulfurique, dilué 
de 3 p. d'eau, la tropine abandonne de l'eau et so transforme en t rop id ine : 
C 8 H I 3 N , liquide oléagineux bouillant à 162° et qui possède l'odeur de la coni-
cine. Les iodures de métbyle et d'étbyle la transforment en iodure de méthyl-
et d'éthyltropidine, qui, par les alcalis, donne le t r op i l ène : C ' H , 0 O , et 
la diméthylamine. Le bromhydrate de tropidine chauffe à 170 —180°, fournit du 
bromure d'éthylène, de l'acide bromhydrique et une dibrom-méthylpyridine. On 
peut donc considérer la tropidine comme un produit d'addition hydrogéné et 
un dérivé éthyléné d'une méthylpyridine : C s H l ! (0* H 1) N C H 3 . 
La tropine posséderait la formule: C 3 H 7 (C* H 4 .H 0) N .Ci l 3 , et l'atropine, la 

formule (Ladenburg) : O ^ ' f f U ' O . C O . C H ^ ^ ; 0 1 1 j N .CH 3 . 

L 'a t ropine , en solution pas t rop diluée, est précipitée par la plu
par t des réactifs généraux. Les plus sensibles d 'entre ces réactifs 
sont : l 'acide phosphomolybdique et l ' iodure potassique ioduré, qui 
précipi tent encore la solution d 'a t ropine : 1 :10000. 

Usages. — P o u r préparer les sels d 'a t ropine. 

C h l o r h y d r a t e d ' a t r o p i n e : C 1 7 H 2 3 N O M I C l . Il forme des cristaux 
aciculaires qui se dissolvent facilement dans l'eau et l'alcool; on le prépare en 
saturant l'acide chlorhydrique par l'atropine de la façon indiquée à l'article 
suivant. 

S u l f a t e d ' a t r o p i n e , ( C ' 7 H Î 3 N 0 3 ) 2 1 T S O'. 

Atropinum sulfuricum. 

Préparation. — On fait un mélange de 1 p. d'acide sulfurique pur et de 10 p. 
d'alcool absolu, en évitant toute élévation de température, et l'on noutraliso 
exactement la liqueur par de l'atropine (environ G p.). On place la solution 
limpide obtenue dans un vase susceptible d'être fermé et l'on fait arriver 4 vol. 
d'éther anhydre à la surface de la solution alcoolique. Le vase est abandonné à 
la cristallisation dans un endroit frais. A mesure que les deux liquides se 
mélangent, le sulfate d'atropine se sépare à l'état cristallin; on le, recueille, on 
le lave au moyen d'un peu d'éther anhydre et on le dessèche à très basse tem
pérature. 

Propriétés. — L e sulfate d 'a t ropine forme des cr is taux aciculaires, 
blancs, ou une poudre cristalline b lanche; il se dissout dans 1 p. 
d'eau ou d'alcool absolu et dans 3 p. d'alcool à, 90 °/0 en donnan t une 
solution neutre , d 'une saveur amère et acre. L e sulfate d 'atropine est 
presque insoluble dans l 'cther, le chloroforme et le benzol. I l en t re 
en fusion à 187°. 

Essai. — Le sulfate d'atropine doit se volatiliser sans laisser de résidu; sa 
solution (1 : 100) ne doit pas précipiter par addition d'ammoniaque — absence 
d ' a l ca lo ides é t r a n g e r s —. Il se dissout dans l'acide sulfurique, en donnant 
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un liquide incolore, et qui reste tel, même lorsqu'on l'additionne de quelques 
gouttes d'acide nitrique. Il doit dégager uno odeur agréable, particulière, lors
qu'on le traite par l'acide sulfurique et 2 gouttes d'eau; si l'on ajoute ensuite un 
petit cristal de permanganate potassique, il se dégage une odeur d'essence 
d'amandes amères. 

Usages. — Le sulfate d 'atropine est ra rement ordonné à l ' intérieur, 
à la dose de 0,0005—-0,001 g., 2—3 fois par jour. D o s e m a x i m a 
(pliarm. belge et german.) 0,001 g.; en un jour, 0,003 g. E n injections 
sous-cutanées, contre la névralgie ou les crampes, la dose est de 
0,0003—0,001 g. Le sulfate d 'a t ropine est sur tout employé en 
collyres, pour di later la pupille, à la dose de 0,05—0,08 g. dans 10 g. 
d'eau. 

Va lé r i ana te d 'a t ropine : C l 7 H J 3 N 0 3 . C 3 H f C 0*+V.2 H* O. Atropinum vale-
rianicum. Pour préparer ce sel à l'état cristallin, il est indispensable d'employer 
des produits aussi privés d'eau que possible; l'acide valérianique doit être, 
anhydre (point d'ébull. 175°); l'alcool doit être absolu. On dissout 28 g. 
d'atropine puro et 10 g. d'acide valérianique dans 20 ce. d'alcool absolu, puis 
on introduit la solution dans un vase à fermeture hermétique, renfermant 150 
ce. d'éther anhydre ; on place le vase au repos pendant un jour à la température 
ordinaire, ensuite pendant 2 jours à la température de 0" environ; après ce 
temps, on recueille les cristaux qui se sont formés, on les lave au moyen d'un 
peu d'éther anhydre et on les dessèche à la température ordinaire. Lorsqu'on 
emploie, à cette préparation, des ingrédients plus ou moins aqueux, il ne se 
dépose pas de cristaux, on n'obtient, comme résultat de l'opération, qu'un 
liquide épais sirupeux. 

Le valérianate d'atropine se présente sous forme de cristaux rhombiques, ou 
sous forme de croûtes cristallines d'une odeur faible d'acide valérianique, 
entrant en fusion vers 42'. Il se dissout en toute proportion dans l'eau 
et l'alcool, mais il est insoluble dans l'éther absolu. C'est un médicament 
entièrement superflu. La dose maxima pour adulte doit être fixée à 0,002 g. en 
une fois. 

S a l i c y l a t e d 'a t ropine : C" H i 3 N O3. C7 H 6 O3. On obtient ce sel en neutra
lisant une solution alcoolique d'acide salicylique par de l'atropine. Il se présente 
sous forme d'une masse cristalline blanche, soluble dans 20 p. d'eau environ. 

Ainsi que nous l 'avons vu plus haut , la t ropine régénère l 'a t ropine 
lorsqu'on chauffe, au bain-marie, avec de l'acide chlorhydrique dilué, 
le sel qu'elle forme avec l 'acide tropique. L e benzoate, le sal icylate, 
le phénylglyeola te de t ropiue et beaucoup d'autres sels de la même 
base se compor tent de la même façon en présence de l 'acide chlor
hydr ique dilué; ils abandonnent de l'eau et se t ransforment en bases 
semblables à des alcaloïdes, auxquelles on a donné le nom collectif de 
t r o p é i n e s . L 'une de ces bases est employée en médecine aux mêmes 
usages que l 'atropine. 

H o m a t r o p i n e , C I B H S I N 0 5 . 

Oxytoluyltropéine. Phénylglycolyltropéine. 

Homatropinmn. 

Préparation. — On prépare l'homatropine en saturant une solution aqueuse 
de tropine par de l'acide phénylglycolique. puis en évaporant plusieurs fois à 
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siceité avec de l'acide chlorhyrlrique dilué, le sel obtenu, ou en le chauffant pen
dant plusieurs jours au bain-marie avec le même acide. La solution, lorsqu'on 
la traite par le carbonate potassique, donne lieu à séparation d'un liquide oléa
gineux que l'on reprend par le chloroforme. Par évaporation, ce dissolvant 
abandonne l'homatropine que l'on purifie en la dissolvant dans l'acide chlorhy-
drique dilué, en la précipitant à l'état de sel double par le chlorure d'or et en 
décomposant le précipité par le sulfide hydrique; la liqueur renferme du chlor
hydrate d'homatropine que l'on décompose par le carbonate potassique; 
l'alcaloïde séparé est repris par le chloroforme : 

C8 H 1 5 N 0 . C8 H 8 O 3 = H* 0 + C 1 6 H*1 N O 3 

Phénylglycolate de tropine Homatropine 

L'homatropine est u n l iquide oléagineux que l 'on t ransforme diffi
cilement en cris taux incolores, microscopiques, peu solubles dans 
l'eau, en t ran t en fusion ent re 90—100°. Elle ag i t aussi énerg iquement 
sur la pupille que l 'atropine, mais son action disparaî t dans l 'espace 
de 12—24 heures, t andis que celle de l ' a t ropine se prolonge parfois 
pendan t 8 jours . 

H y o s c y a m i n e , C , 7 H 2 5 N O \ 

Duboisine. 

Hyoscyaminum. 

La hyoscyamine existe dans la jusqu iame, dans la s t ramoine 
( d a t u r i n e ) , dans le Dnhoisia myoporoid.es ( d u b o i s i n e ) et, on môme 
temps que l ' a tropine, dans la racine de belladone. 

On la prépare en traitant les semences de jusquiame de la même façon qne 
l'on traite les racines de belladone pour en retirer l'atropine. Comme la hyos
cyamine n'est pas complètement précipitée par le carbonate potassique, pour 
l'extraire entièrement des eaux-mères alcalines, on doit agiter ces dernières 
avec de l'éther ou du chloroforme. 

La hyoscyamine cristallise moins facilement que l ' a t rop ine ; elle 
const i tue généra lement une poudre cristall ine légère, soluble dans 
l 'eau et l'alcool dilué, à un plus hau t degré que l 'atropine, soluble 
également dans l 'é ther ou le chloroforme. El le ent re en fusion à 
108,5°; elle forme avec le chlorure d'or un chlorure double qui entre 
en fusion à 159", t andis que le chloraurate d 'a t ropine entre enfusion à 
135°. Lorsqu 'on chauffe l 'hyoscyamine avec de l 'acide chlorhydrique 
ou avec de l 'eau de ba ry te , elle se transforme, comme l ' a tropine, en 
t ropine et en acide t ropique, mais lorsqu 'on chauffe ensemble ces 
deux produi ts du dédoublement , on ne régénère pas la hyoscyamine, 
on obt ient l 'atropine. L a hyoscyamine possède des propriétés 
thérapeut iques analogues à celles de l 'atropine. 

H y o s c i n e , C , 7 H î 3 N O \ 

On rencontre dans le commerce cet, alcaloïde sous le nom de h y o s c y a m i n e 
amorphe. Il existe dans les eaux-mères de la préparation de la hyoscyamine. 
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Pour l'on retirer, on traite ces eaux-mères par l'acide clilorhydrique dilué, puis 
par une solution de chlorure d'or: il se forme un précipité de chlorure double 
d'or et de hyoscine, que l'on débarrasse du chlorure d'or et de hyoscyamine qui 
y est mélangé par des cristallisations répétées de l'eau bouillante. Le chlorure 
d'or et do hyoscine est décomposé par le sulfide hydrique ; la solution de chlo
rure de hyoscine que l'on obtient évaporée, et additionnée d'un excès de car
bonate potassique, est agitée avec du chloroforme; ce dernier enlève la hyoscine 
qu'il abandonne par évaporation. sous forme d'un sirop épais. 

Lorsqu'on chauffe pendant longtemps l'hyoscine à la température de GO" 
avec l'eau de baryte, elle se dédouble en acide tropique et en une base, la pseu-
dotropine : C 8 I I 1 5 NO, isomère avec la tropine, dont elle se distingue par son 
point d'ébullition : 241—243"; son point de fusion 106°, et par la forme cris
talline des sels doubles que donne son chlorure avec les chlorures d'or et de 
platine. Le mélange de pseudotropine et d'acide tropique ne peut régénérer 
la hyoscine, mais l'acide tropique de la hyoscine, lorsqu'on le traite par la 
tropine, en présence do l'acide chlorhydrique, donne l'atropine. 

La hyoscine possède les propriétés mydriatiques de l'atropine et de la 
hyoscyamine. 

E n résumé, les alcaloïdes mydr ia t iques des Solanées sont les 
suivants : 

1° A t r o p i n e : C " H a N 0 3 . Elle existe dans VAtropa Belladona, 
et dans le Datura Stramonium. Elle se dédouble en acide t ropique : 
C 9 H , 0 O ! e t en t ropine : C 8 H , r > N" 0 . 

2° H y o s c y a m i n e : C ' f f ' K ' O 3 . El le se rencont re dans le Hyos-
cyanius niger, dans Y Atropa Belladona, dans le Datura Stramonium 

et dans le Duboisia myoporoïdes. Elio se décompose également en 
acide t ropique et en t ropine. 

3° H y o s c i n e : C n i r 5 X O r > . El le provient du Ilyoscyamus niger. 

Elle se décompose en acide t ropique et en pseudotropine : C S H 1 5 N 0 . 

4° H o m a t r o p i n e : C 1 6 H 2 1 N O s . Alcaloïde artificiel, tropéino, qui 
se dédouble en les deux composés qui ont servi à sa prépara t ion : 
l ' ac idepbénylg lycobque : C 8 H " 0 5 et la t ropine : C 8 H l 5 N O . 

Los trois premiers de ces alcaloïdes, que l 'on rencont re à l 'é tat 
naturel , sont isomères ent re eux. 

Quant au produi t connu autrefois sous le nom de d a t u r i n e , que 
l'on re t i ra i t de la stramoine, c'est un mélange d 'atropine, de hyoscya
mine, d'alcaloïdes amorphes et probablement aussi de produi ts de 
décomposit ion des alcaloïdes principaux. E. S c l imi d t a re t i ré de la 
pré tendue datur ine , 50—70 °/„ d 'a t ropine pure, en t ran t en fusion à 
115—115,5°. 

Bel ladon ine : C " H i { JV 0* (Merling). Elle existe dans les eaux-mères 
de la préparation de l'atropine. Elle n'est pas cristallisable; desséchée à 
100—110" elle forme un vernis cassant, qui se liquéfie à la température du bain-
marie. Elle renferme dans sa constitution 1 mol. d'eau de moins que l'atropine. 
Chauffée pendant longtemps avec de la baryte en solution alcoolique, elle donne 
la tropine et un acide non cristallisable, dont la constitution n'est pas encore 
connue. 
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088 Cocaïne. 

S o l a n i n e , C ' 2 H 7 5 N O ' 3 . 

La solanine a été découverte, en 1821, dans les laies du Solanutn nigrum, 
par Desfosses, pharmacien à Besançon; elle a été trouvée depuis dans le 
Solanum Dulcamara, dans le S. Lycopcrsicum, etc. Otto a constaté sa pré
sence dans les jets des pommes de terre germées à l'obscurité. La solanine a été 
l'objet des travaux de Z w e n g e r et Kindt , et plus récemment de ceux de 
Hi lge r et de Mar t in . La solanine est en même temps alcaloïde et glucoside. 

On obtient la solanine en traitant, à une chaleur modérée, les jets de pommes 
de terre divisés, par de l'eau acidulée d'acide acétique, d'acide tartrique, ou 
d'acide sulfurique. On exprime la masse, on filtre la liqueur clarifiée par dépo
sition, puis on la traite, encore chaude, par un excès d'ammoniaque. La, solanine 
se précipite en même temps qu'une certaine quantité de phosphate calcique. 
Après 24 heures, on recueille le précipité, on le lave à l'eau ammoniacale, on 
le sèche, puis on le fait bouillir avec de l'alcool à 90 "/„; on filtre et l'on aban
donne le, liquide filtré à la cristallisation ; par le refroidissement, la solanine se 
précipite presque complètement; on la purifie par des cristallisations successives 
de l'alcool bouillant, en ajoutant au besoin un peu de charbon animal. Pour 
obtenir de bons résultats, il faut n'employer que des jets de pommes de terre 
frais et courts. 

Lorsqu'elle a cristallisé d'une liqueur alcoolique chaude, la solanine forme 
des aiguilles blanches, très fines, soyeuses, d'une saveur très amère, nauséeuse, 
d'une réaction faiblement alcaline. Précipitée de l'un de ses sels par une base 
alcaline, elle se présente sous forme do flocons gélatineux, qui deviennent 
cornés par la dessiccation. La solanine entre en fusion à 235°. L'acide sulfurique 
concentré la dissout en se colorant en orangé, et cette teinte passe graduelle
ment au violet foncé et au brun. Lorsqu'on ajoute, goutte à goutte, à une solu
tion sulfurique de solanine, 1 égal vol. d'eau de brome, il se forme une zone 
rouge, dans la liqueur. La même coloration se manifeste à la séparation des 
deux liquides, lorsqu'on fait arriver une solution alcoolique de solanine à la 
surface d'une couche d'acide sulfurique concentré. Le réactif d e F r o e h d e 
donne avec la solanine une coloration rougeâtre, puis rouge, enfin rouge brun. 
Le réactif d 'Erdmann se colore en rouge jaune, en rouge sale, puis en violet ; 
l'acide chlorhydrique, en jaune. Lorsqu'on chauffe la solanine avec des acides 
minéraux dilués, elle se dédouble en glucose et en so lan id ine : C 2 6 I I " N O s . 
qui peut cristalliser de l'éther en aiguilles soyeuses, entrant en fusion à 208°. 
Cette dernière est une base plus forte que la solanine, un véritable alcaloïde. 

La solanine est une base faible ; elle forme avec les acides des sels incris-
tallisables, solubles dans l'eau et l'alcool. L'hydrate potassique on solution ou 
en fusion est sans action sur elle. La solanine et la solanidine sont toxiques. 

Los tiges de la douce-amère renferment, à côté do la solanine, un second 
alcaloïde, la du lcamar ine . Cette dernière constitue une masse jaunâtre, trans
parente, résitioïde, qui possède une saveur d'abord amère et ensuite douceâtre. 

C o c a ï n e , C " ï ï i l N O ' . 

Cocaïnum. 

La cocaïne existe pour 0,02 — 0,2 °/0 dans les feuilles de 1'' Krythroxylon Coca. 
On peut l'obtenir en extrayant par de l'eau à 80° les feuilles de coca divisées ; 
l'infusé est traité par l'acétate plombique concentré, puis additionné, de sulfate 
sodique qui précipite l'excès de plomb ; on filtre, on rend le liquide filtré faible
ment alcalin par le carbonate sodique, et l'on agite plusieurs fois avec de l'éther; 
ce dissolvant enlève la cocaïne, en laissant dans le liquide aqueux un autre 
alcaloïde liquide non oxygéné, l 'hygr ine , qui accompagne la cocaïne dans les 
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Chlorhydrate de cocaïne. 989 

feuilles du coca. L'éther est volatilisé, il abandonne un résidu que l'on dissout 
à la faveur d'un peu d'acide chlorhydrique ; le liquide ainsi obtenu est dialyse, 
puis précipité par le carbonate sodiquo ; après un certain temps, la cocaïne 
précipitée devient cristalline, on la lave au moyen d'un peu d'eau et on la fait 
cristalliser de l'alcool bouillant. 

On prépare généralement aujourd'hui la cocaïne en épuisant les feuilles de 
coca par l'éther, qui ne dissout pas l'hygrine. On distille l'éther, on traite le 
résidu par l'eau bouillante qui dissout la cocaïne, puis on ajoute de la magnésie 
et l'on évapore à siccité. On extrait la masse séohée par l'alcool amylique, on 
évapore ce dissolvant et l'on obtient la cocaïne un peu jaunâtre. Par une seconde 
cristallisation, elle se dépose bicolore. 

La cocaïne se présente sous forme de grands prismes monocliniques fondant 
à 98°, d'une saveur amère, d'une réaction très alcaline. Elle se dissout dans 700 p. 
d'eau; elle est facilement soluble dans l'alcool et l'éther; elle forme avec les 
acides des sels cristallisables. Lorsqu'on la chauffe avec de l'acide chlorhydrique 
concentré, en tube fermé, la cocaïne se dédouble en acide benzoïque, en alcool 
méthylique et en eegonine (Lossen) : 

C ' f f ' N O 1 -1- 2 H ' 0 = C 9 H 1 3 N 0 3 1- C 7 H 6 0 2 -(- C H ' O 
Cocaïne Eegonine Acide benzoique 

L ' ecgon ine cristallise de l'alcool en prismes monocliniques, neutres, inco
lores, fondant à 198°. 

Suivant Calmels et Gossin, l'ecgonine renferme un carboxyle : COOH, et 
un hydroxyle : OH, l'un et l'autre éthérifiés dans la cocaïne. Le carboxyle jouit 
des propriétés du carboxyle des acides carbopyridiques. Lorsqu'on distille le 
sel double obtenu par l'action de la baryte sur la cocaïne, on obtient une base 
volatile : C8 I I 1 6 NO, qui est une i so t ropine , et qui, distillée avec un excès de 
baryte, donne à 160™ de l'éthylamine et une combinaison non azotée. Dans les 
mêmes conditions, la tropine donne la méthylamhie et une combinaison non 
azotée. La cocaïne, l'ecgonine et l'isotropine dériveraient de l'étlryltétrahydro-
pyridine : C S H 8 .N—Oïl 2 — CH"', comme la tropine dérive de la méthyltétra-
hydropyridine : C 3 H 8 .N—CH ; , L'isotropine serait ainsi représentée par la 
formule : 0 ; 'H 8 . CHHO.N—OH 2 — OH 3 . L'ecgonine renfermerait un groupe : 
COOH, et serait unc.isotropino oarboxylée. Quant à la cocaïne, elle serait la 
b enzy lméthyle egonine. 

La cocaïne forme avec les acides des sels généralement cristallisables et 
solubles, dont la solution, assez concentrée, donne un précipité blanc par les 
carbonates alcalins et par l'ammoniaque. Le précipité formé par ce dernier 
réactif, est soluble dans un excès du précipitant. Les sels de cocaïne sont 
également précipités par l'iodure potassique ioduré, l'acide phosphomolybdique, 
l'acide picrique, le chlorure stanneux, le chlorure mercurique, et par les chlorures 
d'or et de platine. 

C h l o r h y d r a t e de c o c a ï n e , C " H 2 ' N O 1 . H Cl. 

Cocaïnum hydrochloricum. 

C'est l'un des sels de la cocaïne qui cristallise le mieux. On l'obtient en 
neutralisant la cocaïne par l'acide chlorhydrique. Lorsqu'il a cristallisé de 
l'alcool, il forme des prismes; lorsqu'il a cristallisé de l'eau, il se présente en 
aiguilles groupées. Le commerce le fournit ordinairement en une poudre cris
talline dont la réaction est faiblement acide, la saveur un peu amère. Il produit 
sur la langue une insensibilité passagère, caractéristique. Il est soluble dans 
l'eau et l'alcool. L'acide sulfurique concentré le dissout en produisant un 
boursouflement, mais sans se colorer; le3 acides nitrique et chlorhydrique ne le 
colorent pas davantage. 
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990 Pipérine. 

Le chlorhydrate de cocaïne brûle sur la lame de platine sans laisser de résidu ; 
il doit se dissoudre dans un double poids d'eau et ne doit pas être coloré par 
les acides minéraux. 

A l'intérieur, la cocaïne et ses sels agissent comme excitants du système 
nerveux. A l'extérieur, la cocaïne est un agent précieux d'anesthésie locale, 
très employé en ophthalmologie pour insensibiliser l'œil. 

P i p é r i n e , C , 7 H , 9 X 0 3 . 

La pipérine a été découverte en 1819 par ( E r s t o d t . On la rencontre 
dans les fruits du Piper nigrum, dans l 'épi fructifère du poivre long, 
Chavica officinarum, ainsi que dans les baies du Cuheba Clusii. Suivant 
L a n d e r e r , il s'en t rouvera i t aussi dans les baies du Schinus mollis 
( T é r é b i n t h a c é e ) , et, su ivant B o u c b a r d a t , dans l 'écorce d'une 
M a g n o l i a c é e , le Liriodendron tulipifera. 

Préparation. — On prépare la pipérine en épuisant par de l'alcool à 90 % le 
poivre blanc pulvérisé; on distille l'alcool et l'on obtient un extrait que l'on 
traite par l'hydrate potassique en solution assez concentrée, pour le débarrasser 
de la résine et d'autres substances qu'il renferme. Le résidu de ce traitement 
est une pipérine impure, colorée en vert, qu'on lave au moyen d'eau, et que l'on 
soumet à des cristallisations successives de l'alcool bouillant, après avoir 

. ajouté un peu do charbon animal pour décolorer, si cela est nécessaire. 
On peut aussi mélanger le poivre pulvérisé de 2 p. de chaux délitée et d'une 

quantité d'eau suffisante pour fournir une bouillie épaisse, que l'on porte à 
l'ébullition pendant quelques instants, puis que l'on dessèche au bain-marie et 
que l'on extrait par l'éther; par évaporation, celui-ci abandonne la p ipér ine , 
que l'on purifie par des cristallisations do l'alcool bouillant. Eendement : 
8 - 9 •/„. 

Propriétés. — La pipér ine cristallise en prismes monocliniques, 
quadrilatères, d'un éclat vi treux, qui en t ren t en fusion vers 128°, sont 
peu solubles dans l 'eau, mais se dissolvent bien dans l'alcool froid 
( 1 : 30) et sur tout dans l 'alcool bouil lant (1 :1) , dans 60—lOOp.d'éthcr 
froid, dans le cbloroforme, le benzol et les essences. La pipérine pure 
est presque insipide; celle qui est impure possède une saveur 
brûlante . L a pipérine est une base très faible, qui se dissout à peine 
dans les acides minéraux sans s 'unir à eux; elle forme cependant 
quelques cblorures doubles. L 'acide sulfurique la dissout en se colo
r an t en jaune , e t cette coloration ne t a rde pas à passer au brun, puis 
au b run verdât re , L 'acide n i t r ique la t ransforme en une résine de 
couleur orangée qui se colore en rouge par l ' hydra te potassique en 
solution. L a pipérine n 'est pas modifiée pa r la solution aqueuse 
d 'hydra te potassique, même à la t empéra tu re de l 'ébullition; mais 
lorsqu'on la chauffe pendan t longtemps avec une solution alcoolique 
de cet hydra te , elle se dédouble en p i p é r i d i n e : C 3 H " N , et en 
a c i d e p i p é r i d i q u e : C , 2 L P ° O l . 

C " ï ï 1 ! r i O s -f H 2 0 = C 3 H , , N ~ -f C , s H , 0 O i 
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Constitution de la pipérine. 991 

Tl se forme également de la pipéridine lorsqu'on chauffe la pipérine 
avec de la chaux sodée et, artificiellement, lorsqu'on t ra i te pa r le 
sodium métal l ique une solution alcoolique depyr id ine ( L a d e n h u r g ) . 

La p ipé r id in e : C s H " N, est un liquide incolore, d'une odeur d'ammoniaque 
et de poivre, d'une saveur brûlante et d'une réaction fortement alcaline, qui 
entre en ébullition à 106°. Elle se dissout en toute proportion dans l'eau et 
l'alcool, et forme avec les acides des sels parfaitement cristallisables. La pipé
ridine peut s'unir à 1 molécule d'iodure de métbyle, d'éthyle, d'amyle, etc., pour 
former des iodures dont on peut retirer la méthyl-, l'éthyl- ou l'amylpipéridine, 
liquides incolores, doués de propriétés basiques, et qui forment avec la plupart 
des acides des sels cristallisables (Oabours). La pipéridine peut également 
échanger un de ses atomes d'hydrogène contre un radical acide pour former des 
composés solides cristallisables, tels que la benzoylpipéridine : C 5 H i 0 N . C 7 H E O . 

| 0 \ n H , 
L 'acide p ipé r ique : C , 2 H < l i O < ou C 6 H 3 <0/^ 

'CH=CH-CH—CH-COOH 
cristallise en aiguilles capillaires, jaunâtres, d'une réaction à peine acide, 
presque insolubles dans l'eau, facilement solubles dans l'acool bouillant. 
L'hydrogène naissant le transforme en acide hydropipérique : C i 2 H 1 2 O*. 
Lorsqu'on soumet à la distillation une solution aqueuse de pipérate potassique, 
additionnée de permanganate potassique,il passe, avec la vapeur d'eau, du pip é-

I C O . H 

rona l ou a ldéhyde mé thy lônop ro toca t éch ique : C ^ O ' ^ C ' H ' j O X Q J J J 

Le pipéronal forme do longs prismes, incolores, brillants, assez solubles dans 
l'eau bouillante, solubles en toute proportion dans l'alcool et l'éther.Il possède 
une odeur agréable d'héliotrope; par oxydation, il se transforme en acide pipé-
rony l ique : CH 6 0*, ou acide méthylénoprotocatéchique. 

Cons t i t u t i on de la p ipér ine et de la p i p é r i d i n e . — En traitant la 
pipéridine par l'oxyde d'argent, Koenig a obtenu la pyridine. Le ferricyanure 
potassique et l'acide sulfurique, à la température de 300", produisent également 
la transformation de la pipéridine en pyridine ; inversement, lorsqu'on traite la 
pyridine en solution alcoolique par le sodium, on obtient la pipéridine 
(Ladenburg) . Les relations qui existent entre les 2 alcaloïdes peuvent donc 
être représentées par les formules suivantes : 

N Nfl 
/ <5s / \ 

HC C i l H 2 C C H 8 

Il [ I l 
H C C H H 2 C C H ! 

\ // \ / 

CH CH 2 

Pyridine Pipéridine 

Nous avons vu que sous l'influence de la potasse alcoolique, la pipérine donno 
de la pipéridine et de l'acide pipérique; on peut donc considérer la pipérine 
comme un composé analogue à la benzoylpipéridine, mais dont le radical acide 
est fourni par l'acide pipérique, et la constitution de cet alcaloïde sera repré
sentée par la formule: C 5 H 1 0 N.C ' 2 H' J O 3 , ou C 5 H 3 | o / C H ' La 

| C J H - t - C O . C s H ^ N . 
constitution des deux radicaux étant connue, il en résulte que la structure de 
la pipérine peut être considérée comme entièrement élucidée. 
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992 Colchicine. 

L e chanvre indien renferme un alcaloïde, qui jusqu 'à présent ne 

para î t avoir été préparé n i à l 'é tat de pure té , n i à l 'é tat cristallisé, 

c'est la c a n n a b i n e . L'alcaloïde n 'es t pas employé comme tel, mais 

on emploie l 'une de ses combinaisons plus ou moins impures, sous le 

n o m suivant . 

T a n n a t e d e c a n n a b i n e . 

Cannabinum tannicum. 

On obtient le tannate de cannabine (préparé par Merk), en extrayant le 
chanvre indien par l'eau, en écartant l'huiie essentielle qui accompagne le liquide 
et en précipitant ce dernier par le tannin ; il se forme un dépôt grisâtre (2 °/0 

environ). Les détails de la préparation sont restés un secret de métier. 
Le tannate de cannabine est une poudre jaunâtre ou brunâtre, qui possède 

mie faible odeur de chanvre, et une saveur un peu amère, astringente. Il est peu 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, mais il se dissout dans l'eau chaude addi
tionnée d'acide chlorhydrique et dans l'alcool froid acidifié. Lorsqu'on le chauffe 
sur la lame de platine, il se boursoufle et disparaît en ne laissant qu'un résidu 
impondérable. Lorsqu'on agite 0,01 g. du sel avec 5 c e . d'eau et 1 goutte de chlo
rure ferrique, on obtient un mélange bleu noir. La solution dans l'acide chlor
hydrique dilué, chauffée, filtrée après refroidissement, donne une liqueur que les 
alcalis précipitent en blanc et la solution d'iode en brun. Agité avec la solution 
^d'hydrate sodique et l'éther, le sel cède au dissolvant une substance d'une 
réaction alcaline et d'une odeur de conicine. 

Le tannate de cannabine doit avoir très peu d'odeur— absence do 
l ' e s s e n c e t o x i q u e du c h a n v r e i n d i e n (cannabène).—Agité^ avec de l'eau, 
il donne une liqueur, qui, filtrée, ne doit pas être colorée, ne doi^ pas posséder 
une saveur fortement astringente— a b s e n c e de t a n n i n non combiné.—• 
Le produit doit se dissoudre entièrement dans l'alcool acidifié et ne pa3 laisser 
de résidu Sensible par incinération. 

Le tannate do cannabine paraît constituer un bon soporifique. Dose maxi ma 
1 g. en une fois, 2 g. en un jour. 

G o l c h i c i n e , G 1 ' H " K O l i . 

Colchïcinum. 

La colchicine a été découverte, en 1820, par P e l l e t i e r et C a v e n -

t o u , qui la considérèrent comme ident ique avec la véra t r ine . Cf e i g e r 

et P resse , en 1838, la d i s t inguèren t de ce dernier alcaloïde; toutefois, 

ces derniers chimistes ne para issent pas avoir eu affaire à la colchi-

nine véri table , qui est amorphe, mais probablement à l 'un de ses 

produi t s de décomposition, la c o l c h i c é i n e , facilement cristallisable. 

H u b l e r a donné à la colchicine la formule : O l 7 P P 3 i N : 0 : i ; suivant 

I l e r t e l , elle possède la formule : C ' 7 H 2 3 h f 0 6 . 

L a colchicine se rencontre dans toutes les par t ies du ColcMcum 

autmnnale et de différentes plantes du même genre ; les graines 

mûres en renferment 0,2—0,4 °/„; les bulbes, 0,08—0,2; les fleurs et 

les feuilles sèches n 'en cont iennent que de t rès pet i tes quant i tés . 
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Colchicine. 993 

Préparation ( ï ler tel) . — On épuise les graines de colchique, sans les diviser, 
au moyen d'alcool bouillant à 85°/ 0; on ajoute aux liqueurs alcooliques de la 
magnésie, calcinée, on les filtre après un certain temps, puis on les évapore à 
consistance d'extrait mou; on ajoute alors 20 fois le vol. d'eau, pour séparer les 
substances gra,sses; on filtre à travers un filtre mouillé, puis on agite, à plusieurs 
reprises, le liquide avec du chloroforme; ce dernier enlève la colchicine et 
l'abandonne par évaporation. Le produit impur ainsi obtenu est desséché et 
dissous de nouveau dans l'eau; on filtre la solution, on l'agite avec du chloro
forme et l'on répète les mêmes opérations, jusqu'à ce que le résidu de l'évapo-
ration du chloroforme, repris par l'eau, donne une solution entièrement limpide. 
On peut aussi soumettre la solution aqueuse de colchicine à une précipitation 
fractionnée au moyen du tannin. Les portions qui se précipitent les premières 
sont moins pures; on les recueille à part; les dernières sont lavées, mélangées 
d'oxyde de plomb lévigué, enfin épuisées par l'alcool. 

Propriétés. —• L a colchicine est une niasse amorphe, j aunâ t r e , 
analogue à de la gomme, qui s 'agglomère sous le pilon; elle n ' a 
pas encore été obtenue à l 'é tat cristall in (*); elle possède une 
faible odeur a romat ique et une saveur t rès amère, pers is tante ; sa 
réact ion est t rès faiblement alcaline. Elle fond vers 140° et se p rend 
par refroidissement en une masse t r ansparen te , v i t reuse, cassante . 
Elle se dissout l en tement dans l 'eau, mais elle y est soluble en tou te 
propor t ion; elle se dissout également bien dans l'alcool, dans le 
chloroforme, dans le benzol; elle est presque insoluble dans l 'é ther e t 
dans l 'essence de pétrole. L 'ac ide sulfurique concentré dissout la 
colchicine en donnan t une l iqueur d 'un jaune intense, qui mon t re 
une fluorescence ve r t e ; l 'acide n i t r ique concentré la colore en violet 
foncé, passan t au b run rouge, puis au j aune ; la réact ion se p rodui t 
encore M I E U X lorsqu'on t ra i te la colchicine par le n i t r a te potass ique 
et l 'acide sulfurique concentré; lorsqu 'on dilue la solution ni t r ique, 
elle devient jauno, et, par addi t ion d 'hydra te sodique, elle p rend 
une couleur vermillon. L 'eau de chlore, ajoutée à une solution 
aqueuse do colchicine, y produi t un précipité jaune , qui se dissout 
dans l 'ammoniaque E N la colorant en orangé. Les réactifs généraux 
qui préc ip i ten t le mieux la colchicine sont le tannin , l 'acide phospho-
molybdiquo, l ' iodure potassique ioeluré et l 'iodttre b ismuthicopotas-
siquo; les aut res réactifs ne la préc ip i ten t qu 'en solution concentrée 
OU ne la précipi tent pas. 

Les acides minéraux dilués, sur tout avec le concours de la chaleur, 
t ransforment la colchicine en c o l c h i c é i n c . L 'eau de ba ry te produi t 
la même décomposition, en m e t t a n t en l iberté une substance rési-
noïde, brun verdâtro. 

(*) H o u d é a récemment annoncé qu'il avait obtenu la colchicine cristal l isée, en extrayant 
la graine de colchique par l'alcool à 96 J.'e.vlrait obtenu après évaporation de l'alcool est 
épuisé par de l'eau acidulée d'acide larlr ique; le liquide aeide cède au chloroforme la colchic ine 
que l'on fait cristalliser à plusieurs reprises , d'une solut ion, par parties égales d'alcool, de 
chloroforme et de benzol ('.'). 

G3 
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094 Vératrine. 

La colchicêine : C " H i l N O r l -f- 2H*0, cristallise en aiguilles agglomérées 
ou en lamelles d'un éclat nacré, qui possèdent une saveur moins amère que la 
colchicine; elle fond â 155°, elle se dissout peu dans l'eau froide, mais elle est 
très soluble dans l'eau bouillante, dans l'alcool et dans le chloroforme; elle est 
insoluble dans l'éthor. Elle possède à peu près les mêmes réactions que la 
colchicine. Lorsqu'on fait bouillir la colchicêine avec de, l'eau, elle régénère la 
colchicine; il est probable que c'est cet alcaloïde qui a été décrit par les anciens 
auteurs sous le nom de colchicine. 

Lorsqu 'on abandonne p e n d a n t longtemps une solution de colchi
cine au contact de l 'air et de la lumière, il se dégage de l ' ammoniaque 
et de l'eau, et il se forme une mat ière résinoïde, la c o l c h i c o r é s i n e , 
soluble dans l'alcool et le chloroforme, insoluble dans l 'é ther. 

Usages. — L a colchicine est un dras t ique puissant ; on la prescri t 
contre le rhumat i sme et la gou t t e invétérés , à la dose de 0,001 — 
0,003 g. D o s e m a x i m a : 0,005 g. en une fois ; en un jour, 0,02 g. 

V é r a t r i n e . 

Yeratrinum. 

L a véra t r ine a été découverte en 1818 pa r M e i s s n e r dans la 
semence de cévadille, L 'année suivante, P e l l e t i e r et C a v e n t o u , 
sans avoir eu connaissance des t ravaux de M e i s s n e r , re t i rè ren t la 
véra t r ine de la cévadille et du rhizome de l 'hellébore blanc. Ul tér ieu
rement , l a vérat r ine a été l'objet dos t r avaux de M e r c k , do C o u e r b e , 
de AVeige l in , de S c h m i d t et K ô p p e n , de H e s s e , de B o s e t t i , etc. 

Etat naturel.—La véra t r ine officinale se rencont re dans les graines 
de la cévadille (Salmdïlla officinalis, Veratrum officinale, Asagrœa 
officinalis); suivant P e l l e t i e r et C a v e n t o u , elle existe éga lement 
dans le rhizome du Veratrum album. 

Préparation. — Ou pulvérise la semence de cévadille et on la fait bouillir à 
plusieurs reprises avec de l'eau acidulée d'acide sulfurique; on filtre les différents 
extraits encore chauds, puis on les réunit et on les évapore jusqu'à ce qu'ils 
soient réduits au poids do la graine employée; on abandonne le résidu au repos 
pendairt quelque tempe, on le filtre, on le chauffe à l'ébullition, puis on l'addi
tionne d'un excès d'ammoniaque; on précipite ainsi une masse brune résinoïde 
qu'on lave à l'eau bouillante jusqu'à ce que les eaux de lavage passent incolores, 
puis que l'on dessèche; la vératrine impure, ainsi obtenue, est épuisée par 
l'éther; les liquides éthérés sont soumis à, la distillation et le résidu qu'ils aban
donnent est dissous dans l'acide ohlorhydrique dilué; on chauffe cette solution 
ohlorhydrique et on en précipite la vératrine j i a r l'ammoniaque. Si le produit 
obtenu n'était pas entièrement blanc, on le dessécherait, on 13 dissoudrait une 
seconde fois dans l'éther et on le traiterait de nouveau de la façon indiquée 
ci-dessus. 

On peut aussi obtenir la vératrine en mélangeant les graines de cévadille 
pulvérisées avec une petite quantité d'hydrate calcique; le mélange est ensuite 
extrait par de l'alcool modérément chauffe. On distille les liqueurs alcooliques, 
on reprend le résidu par de l'eau acidulée d'acide ohlorhydrique; on filtre et 
l'on agite le liquide filtré avec de l'éther ou de l'essence de pétrole pour le 
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débarrasser des substances grasses ou résinoïdes qui se sont séparées; on le 
chauffe alors à l'ébullition et l'on en précipite la vératrine par l'ammoniaque; 
l'alcaloïde est purifié par solution dans l'éther, etc., de la façon indiquée ci-
dessus. Rendement : 0,3—0,4 °/„. 

Propriétés. —• La véra t r ine officinale est une poudre blanche, 
inodore, mais qui provoque de violents é te rnuements ; sous le micros
cope, elle se mon t r e formée de pe t i t s cristaux. El le est alcaline et 
possède une saveur brûlante , non amère; elle est presque insoluble 
dans l 'eau, sur tout lorsqu'elle a subi la dessiccation ; fraîchement préci
pitée, elle s'y dissout en quant i té notable ; elle est soluble dans 
l 'alcool (environ 4 p.) et le chloroforme; mais elle se dissout plus 
l en temen t dans l 'éther, le benzol et l'alcool amylique. L a véra t r ine 
entre en fusion vers 150° et pa r refroidissement se p rend en une 
masse resinoide. L 'acide sulfurique dissout la véra t r ine en se colorant 
en jaune et ce t te coloration, dans l 'espace d'une demi-heure, passe à 
l 'orangé, au rouge sang, puis au rouge carmin; lorsqu'on t ra i te la 
solution sulfurique fraîche par une gou t t e d'eau, on obt ient immédia
tement la coloration rouge, mais elle est moins pure ; lorsqu'on ajouts 
gou t t e à g o u t t e 1 vol. d'eau de brome à la solution sulfurique fraîche, 
il se produi t immédia tement une coloration rouge pourpre. Les 
réactifs de F r o e h d e et d ' E r d m a n n produisent les mêmes colorations 
que l 'acide sulfurique concentré, mais cos colorations se succèdent 
plus rap idement .L 'ac ide chlorhydrique concentré dissout la vé ra t r ine 
sans se colorer, mais lorsqu'on chauffe la solution avec précaution, il 
se produi t une coloration rouge cerise durable. Lorsqu 'on é tend dans 
une capsule en porcelaine une pe t i t e quant i té de solution sulfurique 
de véra t r ine et que l'on saupoudre de sucre, il se produi t peu à peu 
une colorat ion ver te qui passe au bleu intense; on obt ient t rès aisé
ment cet te réact ion on pulvér isant in t imement 1 par t ie de l 'alca
loïde avec 6 p. de saccharose, puis en t r a i t an t la poudre obtenue par 
l 'acide sulfurique concentré. 

L a véra t r ine officinale se composerait de deux alcaloïdes isomères 
de la formule : C i ! H " N O s , dont l 'un est cristallisé et insoluble dans 
l 'eau — v é r a t r i n e c r i s t a l l i s é e , c é v a d i n e d e W r i g h t et L u f f — 
et don t l 'autre est amorphe et soluble dans l ' e a u — v é r a t r i d i n e , v é 
r a t r i n e s o l u b l e — ; le mélange des deux alcaloïdes est insoluble dans 
l 'eau ( B o s e t t i ) . 

Pour obtenir la cévadine (vé ra t r ine cr is ta l l i sée) , on dissout la vératrine 
officinale dans de l'alcool concentré, puis on chauffe la solution à la température 
de 60 70° et l'on y ajoute, en agitant, de l'eau bouillante jusqu'à ce qu'il se 
forme dans le liquide un trouble persistant que l'on fait disparaître par quelques 
gouttes d'alcool; la liqueur est abandonnée à l'évaporation à la température 
de 60—70 ; après quelque temps, il s'est déposé une poudre cristalline que l'on 
recueille, qu'on lave au moyen d'un peu d'alcool dilué, puis qu'on fait cristalliser 
de l'alcool bouillant. La liqueur séparée des cristaux, clarifiée par quelques 
gouttes d'alcool et abandonnée de nouveau à la cristallisation dans les mêmes 
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conditions que ci-dessus,'peut fournir une nouvelle quantité de cristaux; on 
retire de cette façon, en cristaux de cévadine, f / s du poids de la vératrine offi
cinale employée. Les eaux-mères évaporées à 60 ou 70°, jusqu'à ce que toute 
odeur d'alcool ait disparu, précipitent une quantité notable d'une masse rési-
noïde qui renferme les deux bases de la vératrine officinale, en proportions 
différentes de cette dernière. La liqueur surnageante contient la v é r a t r i d i n o 
(véra t r ine soluble) que l'on peut en retirer par une évaporation rapide dans 
le vide, sur l'acide sulfurique (E. Schmid t ) . 

L a v é r a t r ine c r i s t a l l i s ée ou c é v a d i n e : C 3 2 I I 1 3 îf 0 3 , forme des aiguilles 
incolores, qui entrent en fusion à 205° et se dissolvent facilement dans l'alcool 
bouillant. Lorsqu'on la fait bouillir avec une solution saturée d'hydrate bary-
tiquo dans l'alcool dilué, la cévadine absorbe de l'eau et se dédouble en acide 
angélique : C ; 'H s O ! , et en cévid ine ou eévine : C 2 7 H ' : , N Q 3 (Bosett i ) : 

C ôi jpg N O 3 -f- 2 H- O = C> II" O2 -f C 2 7 H i ; i NO'. 

L a cév id ine est un alcaloïde amorphe entrant en fusion à 182 —185°, qui 
se comporte à peu près comme la vératrine officinale en présence des réactifs, 
mais dont la poudre ne provoque pas l'éternuement. Traitée par le sucre et 
l'acide sulfurique, elle donne une coloration brun rouge et non pas une colo
ration verte, comme le fait la vératrine cristallisée. 

L a v é r a t r i d i n e : C ! i H i 3 N O ! (vératrine soluble), est une masse amorphe, 
jaunâtre, entrant en fusion vers 150°, qui se dissout dans 30 p. d'eau environ et 
dont la poudre fait éternuer: en contact avec l'eau, ello se tranforme en véra-
trate de vératroïne : C 3 3 H' J 2 JN"2 O 1 6 . C° I I 1 0 O l + 2 H 2 0 . 

2 C 3 i I P 3 N 0 9 - f 4 I P O = [ C " H - ' 2 N 2 O l c . C 3 I I , 0 O t - f 2 I I 2 0 ] . 

L a véra t r ine officinale sa ture bien les acides, mais elle donne des 
sels incristal l isables. 

Essai. — La vératrine officinale doit se dissoudre dans 4 p. d'alcool, dans 2 
p. de chloroforme, en donnant des solutions d'une réaction très alcaline. Elle 
doit se volatiliser entièrement sur la lame de platine et ne céder que très peu 
de chose à l'eau bouillante ; sa solution alcoolique ne doit pas être précipitée par 
le chlorure de platine ; enfin, elle doit donner les réactions d'identité que nous 
avons enuméreos ci-dessus. 

Usages. — L a véra t r ine est u n an t ipyré t ique énergique ; on l 'or
donne en pilules ou en injections sous-cutanées, contre les douleurs 
rhumat i smales ou névra lg iques . 

D o s e m á x i m a : P h a r m . germ. : 0,005 g. en une fois; en un jour, 
0,02 g. P h a r m . belge : 0,01 g. en une fois ; 0,02 g. en u n jour . 

Suivant W r i g h t et Luff et suivant Couerbe, la semence de cévadille 
renfermerait encore un alcaloïde particulier (vératrine de W r i g h t et Luff) : 
C 3 'H" 3 N O", qui est peut-être identique avec la v é r a t r i d i n e . 

Enfin, d'après Weige l in , il existerait encore dans la semonce de cévadille 
deux alcaloïdes, auxquels cet auteur a donné le nom de s a b a d i l l i n e et de 
s a b a t r i n e . 

Les rhizomes du Ye.ratrum album et du V. viride, renferment des alcaloïdes 
particuliers auxquels on a donné les noms de j e rv ine , de v é r a t r a l b i n e , de 
r u b i j e r v i n e c t d e p s e u d o j e r v i n o . On obtiendrait ces alcaloïdes en extrayant 
le rhizome du Veratrum album par de l'alcool acidulé d'acide tartrique; on 
évapore l'alcool, on sépare les résines par addition d'eau et filtration, puis on 
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soumet la liqueur à une précipitation fractionnée, par une solution de carbo
nate sodique. La première fraction renferme surtout la p s e u d o j e r v i n e t 
C j 0 L T l 3 N O î , l a quatrième fraction la vé[ratr albine : C 1 ! 1 P 5 N 0 ! . Les fractions 
2 et 3 renferment un mélange de j e r v i n e : C i r , H s " N 0 3 et de r u b i j e r v i n o : 
Q 3 6 jpio xr Q-2 Q N j s o i e c e g alcaloïdes l'un de l'autre, en traitant ces fractions par 
l'éther bouillant et en faisant cristalliser ; les cristaux sont transformés en 
sulfate; le sulfate de jervine est difficilement soluble et se sépare; au contraire, 
le sulfate de rubijervino resto dans les eaux-mères; on peut l'en précipiter pal
le carbonate sodique. 

La jervine forme des cristaux blancs qui entrent on fusion à 237°; elle est à 
peine soluble dans l'eau. L'acide sulfurique concentré la colore en jaune, puis 
en brun, enfin en brun verdâtre ; si l'on ajoute du sucre, il se produit une 
coloration bleue. La jervine forme avec le chlorure d'or, un sel double cris-
tallisable. 

A l c a l o ï d e s d e s C r y p t o g a m e s . 

Muscar ine : C i H l , N O i . On la rencontre dans la fausse oronge (Amanita 
muscaria, Agaricus mitscarius). Pour la retirer, on dessèche le champignon à 
une température modérée, ou bien à l'air sec, on le pulvérise et on l'extrait à 
différentes reprises au moyen d'alcool concentré. La préparation au moyen du 
suc frais est incommode et donne lieu à une grande déperdition d'alcaloïde. Le 
résidu de l'évaporation des liquides alcooliques est repris par l'eau et filtré, 
puis précipité par l'acétate plombique et, l'ammoniaque; l'excès de plomb est 
écarté par l'acide sulfurique dilué. La liqueur jaunâtre obtenue est additionnée 
d'ioduro mercuricopotassique (solution privée d'un excès d'iodure potassique), 
puis d'une très petite quantité d'acide sulfurique dilué, et ensuite elle est filtrée. 
Le liquide filtré renferme encore une partie de l'alcaloïde; on le traite par 
l'hydrate barytique, jusqu'à réaction faiblement alcaline, puis on le sature de 
sulfide hydrique, on filtre, on précipite l'iode par l'acétate plombique, et l'excès 
de plomb par l'acide sulfurique. On concentre alors le liquide et on le précipite 
une seconde fois par l'iodure mercuricopotassique ; les précipités réunis sont 
additionnés d'un égal volume d'hydrate barytique humide, puis suspendus dans 
l'eau et traités par le sulfide hydrique. On filtre pour séparer la liqueur du 
sulfure mercurique, on chasse l'excès de sulfide hydrique et l'on ajoute un excès 
de sulfate d'argent et, de l'acide sulfurique, jusqu'à réaction légèrement aeide; 
on filtre, le liquide filtré renferme le sulfate de muscarine et l'excès de sulfate 
d'argent; on l'additionne d'un excès d'hydrate barytique, on filtre de nouveau, 
on sépare, l'excès de baryte par l'anhydride carbonique, on évapore le liquide 
filtré dans le vide, et on l'extrait enfin par l'alcool absolu. Par évaporation, ce 
dernier abondonne la muscarine. 

La muscarine est un liquide sirupeux, incolore, inodore, insipide, très alcalin; 
elle précipite les solutions des sels de fer et de cuivre. Lorsqu'on l'abandonne 
pendant un certain temps sous cloche, en présence d'acide sulfurique concentré, 
elle se prend en cristaux; mais au contact de l'air, elle redevient aussitôt 
déliquescente; elle se dissout en toute proportion dans l'eau et dans l'alcool ; 
elle est peu soluble dans le chloroforme; elle est insoluble dans l'éther. 
Lorsqu'on chauffe la base solide, elle fond d'abord, puis commence à brunir vers 
80', redevient solide vers 100", et, à une température supérieure, se décompose 
en dégageant une faible odeur de tabac. La muscarine n'est pas modifiée par 
coction avec l'acide sulfurique dilué, ou avec la solution diluée d'hydrate 
potassique, mais lorsqu'on la chauffe avec de l'hydrate potassique humide, 
elle dégage de la trimétbylamine puis de l'ammoniaque. 

La fausse oronge renferme, outre de la muscarine, do la ne ur ine (amani t ine 
de S climi e d eb erg et Har nack). Or cette neurine, de même que celle que l'on 
retire du jaune de l'œuf de la poule, fournit de la muscarine lorsqu'on l'oxyde 
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par l'acide nitrique. La muscarine doit donc être considérée comme une ammo
niaque dérivée de la triméthylamine, de même que la b é t a ï n e et la n e u r i n e ; 
c'est un produit d'oxydation de cette dernière. 

B é t a ï n e : N (C H"')3. Gi H- O 2. 

N e u r i n e : N (0 H 3 ) 3 . C* H 5 0.0 H. 

Muscar ine : N (C H 3 ) 3 . G'- H 3 O2. 0 H (Schmiedeberg et H a r n a c k ) . 

La muscarine est extrêmement toxique. 

A l c a l o ï d e s d u s e i g l e e r g o t é . 

L 'e rgot du seigle, c 'est-à-dire le sclérote du Claviceps purpurea, 
paraî t renfermer plusieurs alcaloïdes e t d 'aut res substances chimi
quement mal définies, qui, sans doute, se t ransforment aisément sous 
l'influence des manipula t ions employées. Chacun des chimistes qui, 
dans ces dernières années, so sont occupés de la composition du 
seigle ergoté , a rencont ré l 'un ou l 'autre principe nouveau, sans 
re t rouver une par t ie de ceux qui avaient été p récédemment 
découverts . Ainsi W e n z e l ob t in t du seigle e rgoté deux alcaloïdes, 
1' e c b o l i n e et l ' e r g o t i n e , auxquels il a t t r ibua i t les propriétés actives 
du seigle ergoté, et u n acide qu'il n o m m e a c i d e e r g o t i q u e . P lus 
ta rd , D r a g e n d o r f f , Z w e i f e l et N i k i t i n , admiren t que l 'act ivi té 
de la drogue étai t due à la s c l é r o m u c i n e ainsi qu 'à l ' a c i d e 
s c l é r o t i n i q u e (acide ergot ique de W e n z e l ? ) . 

T a n r e t a re t i ré du seigle ergoté une subs tance à réact ion alcaline 
qu'il a appelée e r g o t i n i n e . Su ivan t D e n z e l , ce t te subs tance serait 
l 'ecgonine de AVenzel , ou bien p lu tô t u n mélange d 'ecgonine et 
d 'ergot ine. Enfin K o b e r t aura i t r e t i r é un alcaloïde ( o o r n u t i n e ) 
et un acide ( a c i d e s p h a c é l i q u e ) différant complètement des 
produi ts décrits pa r les auteurs p récéden ts (?). 

Ecbo l ine et e rgo t i ne de Wenzel . On obtient ces alcaloïdes en précipitant 
par l'acétate de plomb l'extrait aqueux de seigle ergoté préparé à froid; on 
élimine le plomb par le sulflde hydrique, on concentre et l'on précipite 
l'ecboline par le chlorure mercurique pulvérisé, ou recueille le dépôt, on le lave 
et on le traite, sous l'eau, par le sulfide hydrique. Le chlorhydrate d'ecboline 
resté dans la liqueur est traité par du phosphate d'argent fraîchement précipite, 
filtré, agité avec de la chaux qui enlève l'acide phosphorique, filtré de nouveau, 
débarrassé de l'excès de chaux par l'anhydride carbonique et évaporé à une 
température modérée. Pour retirer l'ergotine, on précipite par le sulfide 
hydrique l'excès de mercure renfermé dans la liqueur dont on a précipité 
l'ecboline par le chlorure, puis on ajoute de l'acide phosphomolybdique qui 
précipite l'ergotine. Le précipité est délayé dans l'eau, mis en digestion avec 
du carbonate ba^tique. La liqueur filtrée et évaporée à sicché, avec précaution, 
fournit l'ergotine. 

L'ecboline et l'ergotine sont l'une et l'autre amorphes, de couleur brune, 
possèdent une réaction alcaline et une saveur faiblement amère ; elles sont 
solubles dans l'eau et l'alcool, et insolubles dans l'éther et lo chloroforme; leurs 
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sels sont amorphes. Elles sont précipitées de leurs solutions par les principaux 
réactifs minéraux des alcaloïdes. 

Acide s cléro t in ique : C I 4 H , 0 NO ; ' (?) (D ragcndorf f et Pod vvissotzki). 
Le seigle ergoté en renferme de 2—4 °/0. C'est une masse amorphe, inodore, 
insipide, jaune brunâtre, hygroscopique, d'une réaction faiblement acide, qui se 
dissout facilement dans l'eau et difficilement dans l'alcool: il ne réduit que 
lentement la solution cuprico-potassique ; ce n'est donc pas un glucoside ; il est 
précipité par le tannin et par l'acide phosphomofybdique. On l'obtient en 
traitant l'extrait aqueux de l'ergot, évaporé à consistance sirupeuse, sous 
pression réduite, par un égal volume d'alcool à 95 ; les corps gras, les sels et 
la scléromucine sont précipités ; on filtre et l'on ajoute de l'alcool absolu ; puis 
on abandonne la liqueur au repos pendant 24 heures; il s'est précipité des 
sclérotinates de potassium, de sodium, de calcium, que l'on recueille, qu'on lave 
à, l'alcool concentré, puis que l'on dissout dans de l'alcool à 40 "/„, renfermant 
5 — 6 °/„ d'acide chlorhydrique à 1,1 pes. spéc. On précipite de nouveau l'acide 
par l'alcool absolu; au besoin, on répète plusieurs fois la solution dans l'acide 
chlorhydrique et la précipitation par l'alcool absolu. A chaque opération, 
l'acide sclérotinique se sépare de plus en plus privé de matières minérales. Il 
est toutefois très difficile de l'obtenir exempt de cendres. 

On obtient, mais avec de grandes pertes, un acide sclérotinique plus pur, en 
extrayant d'abord l'ergot pulvérisé, par de l'éther, puis par de l'alcool à 85 "/'„. 
Alors seulement, on extrait la poudre au moyen d'une petite quantité d'eau 
froide. La solution obtenue est précipitée par l'alcool absolu et traitée de la 
façon indiquée ci-dessus. 

L'activité des différents constituants que nous venons d'énumérer est très 
discutée. Suivant Denzel , elle doit être attribuée à l'ecboline, à l'ergotine et à. 
l'acide sclérotinique réunis. Des expériences ont montré que l'effet obtenu était 
beaucoup moindre lorsque l'on n'employait que l'une de ces substances ou doux 
quelconques d'entre elles. 

Sc lé romuc ine . C'est un mucilage amorphe qui se précipite de l'extrait 
aqueux de l'ergot lorsqu'on le traite par l'alcool dilué. C'est une substance assez 
complexe, impure; elle renfermerait plus de 25 °/„ de cendres. D e n z e l la 
considère comme une combinaison d'acide sclérotinique avec les bases inor
ganiques des cendres. 

S c l é r é r y t h r i n e . C'est fa matière colorante de la couche extérieure de l'ergot. 
On l'obtient en extrayant la poudre récente par de l'éther et en traitant le résidu 
de l'évaporation de la liqueur éthérée par une petite quantité d'eau acidulée 
d'acide tartrique; on dessèche la masse, on l'extrait par l'alcool à 95 "/„ et l'on 
évapore de nouveau; enfin, on extrait le résidu par l'éther et on précipite la 
sclérérythrine, de la solution éthérée, par l'escence de pétrole. La sclérérythrine 
est une poudre rouge amorphe, insoluble dans l'eau, sohible dans l'alcool absolu 
et dans l'acide acétique glacial. L'ammoniaque et les alcalis dilués la dissolvent 
en rouge violet; l'eau de chaux et l'eau de baryte en bleu violet; l'acide sulfu-
rique en violet foncé; le sulfate aluminique et le chlorure stanneux la colorent 
en rouge vif. 

Sc lé ro ïodine . Elle existe dans le résidu de la préparation de la scléréry
thrine ; on peut l'extraire par l'hydrate potassique dilué et la précipiter par 
l'acide chlorhydrique. C'est une poudre d'un bleu noir foncé, insoluble dans 
l'eau, l'alcool, l'éther et le chloroforme, qui se dissout en violet dans l'acide-
sulf'urique concentré et dans les bases diluées. 

S c l é r o x a n t h i n e : G7 H 7 O 3 + PF 0. Sel érocris t a l l in e : C 7 H 7 0 3 . Elles 
sont toutes deux cristallines; on les retire du résidu de la préparation de la 
sclérérythrine; leur solution alcoolique est colorée en violet, puis en rouge 
par le chlorure ferrique. 

On rencontre encore dans la solution qui a servi à la préparation de la scié-
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1000 Lycopodine. 

rérythrine deux produits de décomposition de cette dernière : l'un, d'une 
réaction acide, l ' ac ide fu scosc l é ro t i n ique ; l'autre, d'une réaction alcaline, 
la p i c r o s c l é r o t i n e . 

E r g o t i n i n e : C - H ^ N ' O 6 ( T a n r e t ) . 

Préparation. — On l'obtient en extrayant par de l'alcool à 95 "/„, le seigle 
ergoté iiuement pulvérisé. Les liqueurs réunies et rendues alcalines par l'hydrate 
sodique sont débarrassées de l'alcool par la distillation et agitées avec une 
grande quantité d'éther. L'extrait éthéré est à son tour fortement agité avec 
de l'eau qui le débarrasse des matières grasses saponifiées; l'alcaloïde est resté 
en solution dans l'éther. On le transforme en citrate, en agitant l'éther avec 
une solution d'acide citrique. Le citrate est lavé à l'éther et décomposé par le 
carbonate potassique, en présence d'éther. On recueille la couche éthérée, on 
la décolore par le charbon animal, et on évapore l'éther, jusqu'à ce que la 
liqueur commence à se troubler ; on introduit alors cette dernière dans un 
vase que l'on bouche soigneusement et qu'on abandonne au repos. Après 21 
heures, on recueille les cristaux d'ergotinine qui se sont formés, et l'on aban
donne la liqueur éthérée à l'évaporation. Il se dépose une nouvelle quantité de 
cristaux. Rondement : 0,12 "/„. Lorsqu'on évapore les caux-mères à siccité, on 
obtient un résidu d'ergotinine amorphe. 

Propriétés. — L 'orgot in ine se présente sous forme de longues 
aiguilles blanches, insolubles dans l 'eau, solubles dans l'alcool, l 'é ther 
et le chloroforme ; ses solutions sont fluorescentes ot ne t a rden t pas 
à se colorer en ver t , puis en brun, lorsqu 'on les abandonne au contact 
de l'air. L 'acide sulfurique concentré donne avec l 'ergot inine une 
solution rouge , passant au violet, puis au b leu; cet te coloration se 
p rodui t su r tou t bien en présence d 'un peu d'éther. L e sulfate et le 
l ac ta te d 'ergot inine sont cristallins. Lorsqu 'on d is td le l 'alcaloïde 
avec les carbonates alcalins, il donne de grandes quant i tés de 
méthy lamine . Les solutions d 'ergot inine sont précipitées par l ' ioduro 
mercurico-potassique, par l ' iodure potassique ioduré, l 'acide phos-
phomolybdique, le tannin , les chlorures d'or et de pla t ine et par l 'eau 
de brome. 

L y c o p o d i n e : C 3 S H 3 2 N 2 O 3. Cet alcaloïde a été rencontré par Boedekor 
dans le Lycopodium complanatum. Pour l'en retirer, on traite la plante sèche 
par l'alcool bouillant, on filtre, on distille l'alcool, puis on épuise le résidu qu'il 
a abandonné par de l'eau tiède, en malaxant la masse entre les doigts, jusqu'à 
ce que le liquide extractif, filtré, ne soit plus amer et ne précipite plus par l'eau 
iodée. Ce liquide est traité par l'acétate plombique et filtré; la liqueur filtrée 
est débarrassée de l'excès de plomb par le sulfide hydrique, évaporée fortement, 
rendue alcaline par l'hydrate sodique et agitée avec de l'éther. Le résidu de la 
solution éthérée est repris par l'acide chlorhydrique dilué ; on filtre, on évapore 
à cristallisation, on recueille le chlorhydrate formé, on le purifie par des 
cristallisations successives, enfin on le décompose par l'hydrate potassique. La 
lycopodme se sépare sous forme d'une masse résinoïde, qui, par le repos, se 
change en cristaux prismatiques monocliniques. La lycopodine est soluble dans 
l'eau, l'alcool, l'éther, le chloroforme, le benzol et l'alcool amylique; elle 
possède une saveur amère, Son chlorhydrate est cristallisé: C 3 4 H 5 â N* O3. 
211 Cl. 211-0. 
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P t o m a ï n e s . 

On donne le nom de ptomaïnes ou d'alcaloïdes cadavériques (de ~ u m 
cadavre) aux bases orga,niques retirées des matièros albuminoïdes en putréfaction. 

En 1853, Panum retira des chairs putréfiées un extrait toxique; il déclara 
toutefois que cet extrait ne devait pas son activité aux alcaloïdes. En 18(18, 
B e r g m a n n et Schmiedebe rg retirèrent du pus septique une substance 
azotée vénéneuse à laquelle ils donnèrent le nom de sepsine; en 1869, Zu lze r 
et Sonnensche in isolèrent des macérations anatomiques un alcaloïde 
vénéneux, dilatant, la pupille. Toutefois, les auteurs précédents ne tirèrent pas 
de conclusions générales de leurs observations. En 1872, Selmi annonça que 
l'estomac des personnes ayant succombé à une mort naturelle, contient des 
substances analogues aux alcaloïdes végétaux. Vers la même époque, Gau t i e r 
constatait la présence d'alcaloïdes toxiques dans les produits de la putréfaction 
des albuminoïdes. Plus tard, le même auteur a reconnu qu'il se formait des 
substances analogues dans l'organisme vivant et que la destruction de la matière 
albuminoïde dans chacune de nos cellules est analogue non seulement à sa 
putréfaction en présence des bactéries, mais aussi à sa décomposition par l'eau 
et les alcalis à haute température. G a u t i e r propose de distinguer les alcaloïdes 
normaux de l'organisme vivant par le nom de leucomaïnes (de Âefjywua, 
blanc d'œuf). 

Les ptomaïnes peuvent s'extraire par la méthode de S tas . C'est celle que 
Selmi a surtout employée. 

G a u t i e r et E t a r d soumettent à la distillation à basse température, dans le 
vide, les substances albuminoïdes putréfiées. Le résidu de la distillation est épuisé 
par l'éther, qui dissout les ptomaïnes et un acide gras qui cristallise lorsqu'on 
volatilise l'éther. Les eaux-mères, séparées de l'acide gras, sont acidulées par 
l'acide sulfurique dilué, filtrées, additionnées d'hydrate potassique et agitées 
avec de l'éther. Par évaporation spontanée, l'éther abandonne des ptomaïnes 
que l'on peut séparer par distillation dans le vide ou par précipitation frac
tionnée au moyen du chlorure de platine. Le résidu de l'extraction par l'éther, 
lorsqu'on l'agite avec l'alcool amylique, fournit encore une petite quantité de 
ptomaïnes. 

Les ptomaïnes sont des liquides huileux, incolores, très alcalins, bleuissant 
le tournesol, saturant exactement les acides forts. En s'unissaut, aux acides, 
elles donnent des sels cristallisables, très altérables en présence d'un excès 
d'acide minéral, qui les colore en rose et en précipite rapidement une résine 
brune. Toutes paraissent très oxydables et très instables. L'odeur do ces alca
loïdes est faible, mais tenace; elle rappelle l'aubépine, le musc, le seringa, la 
heur d'oranger, la rose: toutes donnent avec l'acide chlorhydrique. des sels 
cristallisables, mais facilement rcsinifiablcs, et des chloroplatinatcs, tantôt assez 
solubles, tantôt peu solublcs et précipitant en jaune pâle, couleur chair ; il faut 
se hâter de les sécher, si l'on veut les conserver sans altération. La lumière 
modifie la couleur de quelques-uns de ces sels. 

De ces alcaloïdes, les uns sont solubles dans l'éther, et ce sont les principaux ; 
d'autres sont solubles dans le chloroforme ou l'alcool amylique seulement. 

Tous les réactifs généraux des alcaloïdes précipitent aussi les ptomaïnes. 
L'acide iodhydrique ioduré donne avec eux des composés cristallisables. 

Leurs réactions colorées caractéristiques sont les suivantes : 
L'acide sulfurique, employé avec précaution, les colore en rouge violacé. 
L'acide chlorhydrique seid, ou mieux, mélangé d'un peu d'acide sulfurique, 

donne avec elles une couleur rouge violet, que la chaleur développe. 
L'acide nitrique, chauffé pendant quelque temps avec elles, puis saturé de 

potasse, produit une belle coloration jaune d'or. 
L'acide iodique, mêlé d'acide sulfurique, puis de bicarbonate de soude, produit 

avec les ptomaïnes,une coloration rouge violacé plus ou moins manifeste, comme 
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avec la codéine et la morphine; mais parmi ces bases, il en est qui ne donnent 
pas cotte réaction. 

Les ptomaïnes, toutes fort oxydables à l'air, sont par conséquent très 
réductrices; elles réduisent à froid ou à chaud, l'acide iodique, l'acide chromiqne, 
le chlorure d'or, le nitrate d'argent et le chlorure ferrique, qui peut alors donner 
du bleu de Prusse avec le ferricyanure de potassium. Cette réaction est égale
ment donnée par quelques alcaloïdes végétaux; toutefois, la production du bleu 
de Prusse dans les conditions ci-dessus peut donner une précieuse indication, et 
empêcher de considérer une base cadavérique, recueillie par l'expert, comme 
cause de la mort. 

La plupart des ptomaïnes précipitent, puis réduisent le chlorure d'or; elles 
précipitent le plus souvent en blanc le chlorure de mercure; celles d'origine 
cadavérique, tantôt précipitent, tantôt no précipitent pas le bichlorure do 
platine. 

Les leucomaïnes urinaires et musculaires donnent des chloroplatinates 
çolubles. 

L'acide picriquo trouble les ptomaïnes, puis laisse déposer un précipité cireux, 
couleur tabac d'Espagne ou jaune pâle. 

L'acide tannique donne avec elles un précipité abondant. 
Le réactif de M eyer produit avec les ptomaïnes un dépôt de couleur blanchâtre. 
Tous les sels solubïes de ces ptomaïnes sont déliquescents et brunissent à 

l'air. 
Les bases libres absorbent directement l'acide carbonique ambiant. 
Les alcaloïdes cadavériques sont, en général, vénéneux à un haut degré. Sur 

les animaux, les principaux phénomènes observés ont été les suivants : 
Dilatation delà pupille au début, puis rétrécissement. Convulsions tétaniques, 

bientôt suivies de flaccidité musculaire. 
Ralentissement, rarement augmentation, des battements cardiaques. 
Perte absolue de la sensibilité cutanée. 
Perte de la contractilité musculaire, 
Paralysie des vaso-moteurs. 
Respiration très ralentie. 
Somnolence à laquelle succède la mort avec le cœur en systole. 
Jusqu'ici, toutes les ptomaïnes retirées des liqueurs putrides, ainsi que les 

leucomaïnes extraites des liquides de l'économie, ont pu ctro nettement 
distinguées par leurs réactions colorées ou leurs effets physiologiques, des 
alcaloïdes vénéneux végétaux, avec lesquels elles ne se confondent jamais, 
quoique, plusieurs d'entre elles rappellent, surtout par leurs réactions colorées, 
la morphine, la codéine, l'atropine, la delphinine, la muscarine, la bétaïne, etc. 

La composition des ptomaïnes est encore assez peu connue. G a u t i e r et 
E t a r d ont retiré des produits de la putréfaction du scombre, deux bases dont 
l'une répond à la formule : C"H' 3N, qui est celle d'une parvoline. Ils ont aussi 
extrait un alcaloïde liquide, à odeur de seringua, entrant en ébullition vers 210", 
qui répond â la formule : CTP-'N, représentant une hy drocol l id ine . Cette 
dernière base se forme dans la putréfaction des différentes matières albumi-
noïdes. Elle est isomère et assez analogue à l'hydrocollidine que Cahours et 
E t a r d ont dérivée de la nicotine. 

P o u c h e t a retiré deux ptomaïnes dont la première a pour formule : C'IP'N^O 5, 
la seconde : C' 'H 1 4 N i O'. Ces bases paraissent se rapprocher des oxybé ta ïnos . 

L e u c o m a ï n e s . P o u c h e t (1880) a retiré de l'urine normale un alcaloïde 
fixe, cristallisé, oxydable, très toxique, dont la composition répond à l'une des 
formules : 

C 7 J T 1 2 J Ç J Qi Q U C' I I " JSL 0 ' 

Gau t i e r a retrouvé de très petites quantités de leucomaïnes dans les urines 
normales .dans la salive physiologique, le venin des serpents, le suc musculaire 
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et jusque dans la soie. 11 considère la production des ptomaïnes comme un acte 
physiologique constant et nécessaire, qui accompagne le dédoublement des 
albuininoïdes, au même titre que la formation de l'anhydride carbonique, de l'eau, 
de l'urée. Lorsque l'excrétion par les reins, la peau, l'intestin, etc., de ces poisons 
est supprimée ou enrayée, ou lorsque leur production augmente, ces substances, 
n'étant plus éliminées, réagiraient sur les centres nerveux et produiraient les 
désordres pathologiques qui caractérisent les diverses maladies. 

M A T I È R E S A M E R E S . 

On. désigne sous le nom de matières ameres, une classe de com
posés, don t la const i tut ion est fort peu connue encore, mais qui 
possèdent les propriétés communes suivantes : elles sont privées 
d'azote ; en second lieu, leur saveur est, amère. P re sque tou tes les 
familles végéta les renferment des substances amères ; quelques-unes, 
en g r a n d nombre ; telles sont les G e n t i a n é e s , les C o m p o s é e s , etc.; 
d 'autres n 'en renferment que très except ionnel lement : P a p a v é -
r a c é e s , L é g u m i n e u s e s , S o l a n é e s , G r a m i n é e s , etc . 

Les procédés de prépara t ion des matières amères sont t rès variés : 
nous les exposerons, lorsque nous t ra i terons chacune de ces sub
stances. 

Les mat ières amères sont généra lement solides, cr is tal l ines; 
quelquefois, elles sont amorphes ; elles possèdent une réact ion neu t re 
ou faiblement ac ide; leur saveur est ordinai rement très amère ; elles 
cons t i tuent parfois des poisons t rès violents . Elles sont par t ie l lement 
solubles dans l'eau, et la par t ie insoluble dans ce l iquide est enlevée 
par l'alcool, l ' é ther ou le chloroforme. Quelques-unes d 'entre elles 
forment avec les acides ou avec les bases des combinaisons cristal-
l isables; mais généralement , sous l'influence de ces réactifs, elles se 
t ransforment en masses résinoïdes, sans former de sucre. L 'ac ide 
n i t r ique concentré t ransforme quelques substances amères en n i t ro -
dérivés, et, pa r une act ion ul tér ieure, en acide oxalique. Ce dernier 
acide se forme aussi lorsqu'on soumet les matières amères à la fusion 
avec de l ' hydra te potassique. 

Le procédé de Dragondorf f pour la recherche des matières amères, a été 
exposé à l'article : b iè re (voyez p. 497 et sniv.). 

Anémonine : C"H^Ot Camphre d 'anémone, camphre de pu l sa t i l l e . 
— Elle paraît se former, ainsi que l'acide anémoniquo : C l s H " 0 7 , aux dépens 
d'une essence acre, que l'on obtient en soumettant à une distillation à la vapeur 
d'eau, différentes anémones, .4. pvAsatilla, A. pratensis et A. nemorosa, ainsi que 
différents Ranunculns : R. flannnula, R. bulbosus, R. sceleratus. Lorsqu'on agita 
le liquide distillé avec de l'éther, celui-ci lui enlève une essence jaune, neutre, 
d'une saveur brillante, dont les vapeurs attaquent fortement les muqueuses des 
yeux et qui produit des ampoules sur la peau. A la longue, cette essence se 
solidifie, par suite de la formation d'acide anémonique, substance blanche, pul
vérulente, et de l'anémoiiirie, qui est cristallisée. On sépare l'anémonine par 
l'alcool quine dissout pas l'acido anémonique. 
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L'anémonine forme des cristaux incolores, inodores, brillants; sa saveur, 
d'abord peu prononcée, devient bientôt brûlante; elle est peu soluble dans l'eau 
et l'éther; mais elle se dissout bien dans l'alcool bouillant et le chloroforme. 
L'anémonine est toxique; elle se volatilise à 150°, en émettant des vapeurs 
piquantes. L'acide sulfurique concentré la dissout sans so colorer ; l'acido 
nitrique donne de l'acide oxalique. 

L ' ac ide anémonique : C l î i H 1 , 1 0 7 , est une poudre blanche, inodoro et 
insipide, non toxique, à réaction acide, qui est insoluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther. Il se dissout dans les hydrates alcalins et alcalino-torreux, en formant 
des combinaisons salines. 

P i c r o t o x i n e , C 3 C l PiP O 1 3 . 

Picrotoxinum. 

La picrotoxine est la par t ie act ive de la coque du Levan t . 

Préparation. — On l'obtient en exprimant à chaud la graine, afin de la 
débarrasser aussi complètement que possible de l'huile qu'elle renferme : puis 
en faisant bouillir à plusieurs reprises le tourteau divisé avec de l'eau, pour 
enlever la picrotoxine et écarter les matières grasses ; on filtre les solutions 
aqueuses chaudes, on les additionne d'acétate do plomb en solution, on les filtre 
de nouveau, on les débarrasse par le sulfide hydrique de l'excès de plomb qu'elles 
renfermaient, enfin on les évapore et on les abandonne au repos pendant plu
sieurs jours. La picrotoxine qui se dépose est lavée à l'eau froide, purifiée par 
dos cristallisations de l'eau bouillante, puis dissoute dans l'alcool concentré 
bouillant et cristallisée de nouveau. La cocculine qui accompagne la picro
toxine ne se dissout pas dans l'alcool; on l'obtient comme résidu. (Schmidt et 
L ö wenhardt . ) 

L a picrotoxine forme des aiguilles cristall ines qui en t ren t en 
fusion à 200". L l le est inodoro, possède une saveur t rès amère et une 
réact ion alcaline ; elle se dissout difficilement dans l 'eau froide : 400 
p. d'eau à 15°; l 'eau et l 'alcool bouil lants en dissolvent de grandes 
quant i t és ; elle n 'es t pas très soluble dans le chloroforme ni dans 
l 'éther, mais les solutions aqueuses dos hydra t e s alcalins la dissolvent 
aisément. La solution aqueuse de la picrotoxine mousse avec l'eau, 
comme celle de la saponine. L a solution ammoniacale de n i t r a te 
d ' a rgen t et la l iqueur de F e h l i n g sont rédui tes à chaud par la picro
toxine. L a solution de la picrotoxine dans l 'acide sulfurique possède 
une couleur o rangée ; cet te couleur passe"au violet lorsqu 'on ajoute 
une t race do dichromate potassique, et au b r u n par une plus g r ande 
quan t i t é de ce sel. Lorsqu 'on mélange la jncrotoxine avec 3 p . de 
n i t r a t e potass ique et de l 'acide sulfurique concentré en quant i té 
suffisante pour obtenir une pâte , puis que l'on t r i t u re avec un excès 
de lessive concentrée de soude, on obt ient une solut ion d'un rouge 
in tense ( L a n g l e y ) . P a r fusion avec l ' hydra te potassique, la picro
toxine donne des substances résinoïdes, des t races de phénols, des 
acides acétique, formique et oxal ique ; lorsqu 'on la chauffe avec 
de la chaux sodée, elle donne de l 'acétone. Lorsqu 'on fait bouillir 
pendan t longtemps la picrotoxine avec 20 p. de benzol, elle seclécom-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Coussine. 1005 

pose en p i c r o t o x i n i n e : C ' 3 I I , f ' 0 B , et en p i c r o t i n e : C ' 3 H t 8 0 7 

( L ô w o n h a r d t ) : 

c , o j j j i o 1 3 = C ' s H 1 0 0° -f C ' 5 H ' 8 O 7 . 

L e brome dédouble la picrotoxine et produi t dans sa solution 
aqueuse u n précipi té de m o n o b r o m o p i c r o t o x i n i n e : C l 5 H ' 3 B r O B . 

L a picrot ine est insoluble dans le benzol ; la solution séparée de la 
picrotine, abandonne des cr is taux de picrotoxinine. 

La picrotoxine en solution neutro ou acide est enlevée par l'éther, le chloro
forme et l'alcool amylique, mais elle n'est pas enlevée d'une solution alcaline 
par les mêmes dissolvants. Cette propriété permet de déceler aisément la picro
toxine dans la hière ; on neutralise la bière au moyen de magnésie, puis on 
l'évaporé à consistance sirupeuse. On fait digérer le sirop avec 1—5 fois son 
vol. d'alcool, on filtre, on évapore le liquide filtré et on le reprend par l'eau 
bouillante; on filtre à travers un filtre mouillé, on laisse refroidir le liquide, on 
l'acidule par l'acide sulfurique, puis on l'agite à plusieurs reprises avec de 
l'éther; par évaporation, ce dissolvant abandonne la picrotoxine que l'on purifie 
par cristallisation de l'eau bouillante, et que l'on caractérise par les réactions 
indiquées ci-dessus. 

Coccul ine (E. Schinidt) (anamir t ine) : C l 9 H 3 C O l 0 . Il en existe de petites 
quantités dans la coque du Levant. La cocculine cristallise en aiguilles fines, 
difficilement solubles dans l'eau bouillante, presque insolubles dans l'eau froide, 
l'alcool et l'éther. Elle n'est pas amère et ne donne pas la réaction de 
Lang ley . 

Colombine : C" Pf2i O7. Elle existe pour 0,8 °/„ dans la racine de Colombo. 
On la retire en épuisant la racine de Colombo par de l'alcool bouillant; on 
évapore les extraits au quart du volume et on les abandonne pendant quelques 
jours à la cristallisation. La colombine obtenue peut être purifiée par cristalli
sation de l'éther absolu, bouillant. La colombine forme des cristaux blancs, 
transparents, inodores, d'une saveur amère, d'une réaction neutre; elle est à 
peine soluble dans l'eau, mais elle se dissout bien dans l'alcool et l'éther 
bouillants. L'acide sulfurique concentré la dissout en se colorant en rouge 
foncé. 

Acide co lombique : C 5 1 I F 2 O6 -)- lijs~H.iO. C'est une combinaison 
amorphe, jaune, d'une réaction acide, d'une saveur amère, que l'on rencontre 
également dans la racine de Colombo. 

Coussine, cosine, cousséine. En traitant les fleurs de Cousso par un 
lait de chaux, en épuisant la masse par l'alcool, en chassant l'alcool et en sursa
turant par l'acide acétique la liqueur aqueuse obtenue comme résidu, B e d a l l 
obtint un produit impur, amorphe, auquel il donna le nom de coussine. Ce 
produit, de couleur grisâtre, est peu soluble dans l'eau, mais il se dissout bien 
dans l'alcool, l'éther et les alcalis; il possède au plus haut degré les propriétés 
vermifuges de la plante. C'est un mélange de matières étrangères et d'une 
combinaison cristallisable, à laquelle Flifckiger et Bur i ont donné le nom de 
cosine, et à laquelle ils ont attribué la formule : C 3 1 H 3 8 O 1 0 . On peut retirer 
cette dernière substance de la coussine de Bedal l , en purifiant cette dernière 
par cristaflisation de i'alcool très concentré ou de l'acide acétique glacial. La 
cosine cristallise en aiguilles du système rhombique, jaune de soufre, inodores, 
insipides, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool bouillant, l'éther, le chlo
roforme, le sulfide carbonique et le benzol; la cosine est peu soluble dans 
l'alcool froid, d'où il résulte que ce dernier dissolvant peu servir avantageu
sement à sa purification par des cristallisations successives. La cosine se dissout 
dans l'acide sulfurique concentré, à la température de 15», en donnant une colo-
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ration jaunâtre; par refroidissement de la solution sulfurique saturée, on obtient 
de beaux cristaux de cosine; lorsqu'on abandonne la liqueur à elle-même 
pendant longtemps, elle finit par prendre une belle couleur écarlate; cette 
coloration se produit immédiatement lorsqu'on chauffe modérément la solution 
sulfurique; en même temps, il se dégage une odeur d'acide isobutyrique, et 
lorsqu'on étend la solution d'eau, il se précipite des flocons rouge foncé, dont la 
composition serait représentée par la formule : O^TP-O 1 0 . lies alcalis caus
tiques et carbonates, modérément chauffés, dissolvent abondamment la cosine, 
en donnant à la longue une solution rouge dont les acides précipitent la cosine 
non modifiée. 

La cosine possède les propriétés vermifuges du kousso. 
Quass ine : C 3 1 H i 2 0 ' J . Le bois de quassia en renferme 0,25 °/0. On l'obtient 

en évaporant l'extrait aqueux du bois aux ijs du poids de la matière employée; 
on fait digérer le résidu pondant 24 heures avec un peu d'hydrate calcique, puis 
on l'évaporé à consistance d'extrait et on l'épuise par de l'alcool à 90°/ o; on 
distille l'alcool, on dessèche le résidu, on le dissout dans la plus petite quantité 
possible d'alcool absolu et on y ajoute GO vol. d'éther, aussi longtemps qu'il se 
précipite des matières extractives. On chasse l'éther, après avoir filtré la 
liqueur, et l'on répète le traitement par l'alcool et l'éther, jusqu'à ce que ce 
dernier ne produise plus de précipité dans la solution alcoolique; on ajoute alors 
à la solution alcoolique ou éthérée un peu d'eau et l'on abandonne le mélange 
à l'évaporation spontanée (Wiggers) . 

Chr i s tensen , qui a fait une étude approfondie de la quassine, conseille le 
procédé de préparation suivant : le quassia (5 kilog.) est bouilli à deux reprises, 
pendant plusieurs heures, avec l'eau; les liqueurs ramenées à 1 '/a litre par la 
concentration,sont filtrées, puis traitées, après refroidissement,par le tannin; on 
doit avoir soin de maintenir la réaction neutre ou faiblement acide,par addition de 
carbonate sodique, attendu que le tannate de quassine est soluble dans un excès 
d'acide tannique. Le précipité lavé plusieurs fois à l'eau est mélangé, encore 
humide, de carbonate de plomb fraîchement précipite, et évaporé à siccité 
au bain-marie par petites portions. La masse séchée est épuisée à 4 reprises par 
l'alcool. On distille l'alcool, puis on évapore le liquide jusqu'à ce que des cris
taux de quassine se séparent. On la fait cristalliser de la plus petite quantité 
possible d'alcool bouillant. On peut opérer une seconde purification en redissol
vant dans un peu d'alcool bouillant, puis en précipitant la liqueur par l'eau 
bouillante. Rendement : 0,6 g. par kilogramme de quassia. 

Préparée par le procédé de Wiggers , la quassine est amorphe. Obtenue par 
celui de Chr i s t ensen , elle forme des lamelles cristallines, rectangulaires, 
biréfringentes. Elle est inodore, possède une saveur très amère ot se dissout 
dans l'alcool (00 p. à 84"/„), le chloroforme (2 p.); elle est peu soluble dans 
l'éther et l'essence de pétrole. Elle entre on fusion à 205". Lorsqu'on la chauffo 
avec les acides dilués, elle donne une substance cristallisée : C J | H 3 8 0 9 . 4 n * 0 , 
entrant en fusion à 237". 

A la dose de 0,005—0,01 g., la quassine stimule l'appétit, augmente la 
sécrétion biliaire, etc. Des doses supérieures à 0,012 g. par jour paraissent, 
dans la majorité des cas, produire de la chaleur dans les voies digestives, des 
maux de tète, des nausées, des vomissements. 

Acide a n a c a r d i q u e : C" H c < 0". S t à d t l e r a rencontré cet acide en même 
temps que le cardol, dans le péricarpe du fruit de VAnacardium occidentale ou 
noix d'acajou. C'est une masse blanche, cristalline, qui entre en fusion à 2G°; 
elle possède une saveur faiblement épicée, puis brûlante ; elle est inodore à la 
température ordinaire; elle laisse sur le piapier une tache grasse. Elle est inso
luble dans l'eau, mais elle se dissout facilement dans l'alcool et l'éther, en 
donnant des solutions à réaction acide. L'acide anacardique forme des sels 
amorphes. L'acide sulfurique concentré le dissout on se colorant en rose pâle; 
l'acide nitrique concentré paraît le transformer en acides subérique et butyrique. 
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Cardol : C î 1 I I 3 0 O 5. Il est également retiré du péricarpe de la noix d'ana
carde. Le cardol constitue un liquide oléagineux épais, jaune, rougeâtre en 
couche épaisse, d'une pes. spéc. de 0,978. 11 est neutre, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'alcool et l'étber, il brille avec une flamme fuligineuse; l'acide 
sulfurique concentré le dissout en se colorant en rouge sang, l'hydrate potas
sique donne avec le cardol une solution jaune devenant rouge à l'air. L'acide 
nitrique transforme le cardol en une poudre rouge vermillon. Le cardol exerce 
sur la peau une action vésicante. On rencontre dans le commerce un Cardol vesi-
cans, qui est celui dont nous venons de parler, et un produit connu sous le nom 
do Cardol pruriens; ce dernier est retiré des fruits du Semeoarpus Anacardium. 

E l a t é r i n e : C-0 PF 8 O3. C'est la partie active de l'extrait connu sous le nom 
à'elater'mm, que l'on retire des fruits de VEcballium Elaterium. L'élatérine cris
tallise en prismes ou en tables incolores, inodores, brillantes, qui possèdent une 
saveur acre, très amère, et des propriétés drastiques. Elle est insoluble dans 
l'eau, difficilement soluble dans l'éther; mais elle se dissout bien dans l'alcool. 
L'acide sulfurique concentré la colore en rouge foncé. On l'obtient en épuisant 
l'élatérine par l'eau, puis en faisant cristalliser de l'alcool bouillant le résidu de 
l'extraction aqueuse. 

L'élatérine est un drastique énergique qui peut même devenir dangereux. Les 
préparations du commerce étant d'activité très variable, il est difficile de fixer 
les doses auxque l l e s on peut administrer l'élatérine. Il serait préférable de 
rayer cette drogue de la pratique médicale. 

Arn ic ine : C i 0 H 3 0 0"'. On la rencontre surtout dans les fleurs de VArnica 
montana: c'est une substance jaune, amorphe, d'une saveur acre, peu soluble 
dans l'eau, mais qui se dissout facilement dans l'alcool, l'éther et les alcalis. 

T a n a c é t i n e : C " I I U ' 0 ' . C'est la matière amère des fleurs de la tanaisio 
(Tanacetum vulgare); c'est une substance amorphe, jaune ou brunâtre, très amère, 
qui, lorsqu'on la chauffe, dégage une odeur agréable de fleurs. Elle est peu 
soluble dans l'eau; elle se dissout mieux dans l'alcool, mais elle se dissout sur
tout bien dans l'éther. L'acide sulfurique concentré la dissout en se colorant peu 
à peu en rouge. 

A b s i n t h i n e : C i 0 H ; i 6 O 8 - \ -H 2 O (Kromeycr) , C10FT-°O* -| IFO (Luci) . 
C'est une substance amorphe, jaunâtre, neutre et d'une odeur d'absinthe, d'une 
saveur tiès amère; elle est très peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout bien 
dans l'alcool et l'éther. L'acide sulfurique concentré la dissout en se colorant en 
brunâtre, puis en bleu verdâtre; la solution passe au bleu foncé par quelques 
gouttes d'eau. 

E r y t h r o c o n t a u r i n e : C 1 7 H H O s . C'est la matière amère de la petite cen
taurée; elle forme des cristaux incolores, inodores, à réaction neutre, qui se 
colorent en rouge à la lumière du soleil; elle est peu soluble dans l'eau froide, 
mais elle se dissout assez bien dans l'eau bouillante, l'alcool et le chloroforme. 

G e n t i s i n e : C U PF° 0 ° (Gent ian ine , acide gen t ian ique) . Il en existe 
0,1 "/„ dans la racine de gentiane. On fait macérer pendant plusieurs jours avec 
de l'eau froide, la racine de gentiane pulvérisée, afin de lui enlever la gent io-
p i c r i n c ; le résidu est alors desséché et épuisé par l'alcool fort; la liqueur 
alcoolique est évaporée à consistance sirupeuse, puis étendue d'eau. Il se forme 
un précipité que l'on recueille, qu'on lave à l'éther, puis que l'on fait cristalliser 
de l'alcool bouillant, La gentisine forme des aiguilles jaune pâle, brillantes, 
inodores et insipides, d'une réaction neutre; elle est très peu soluble dans l'eau 
et l'éther. mais elle se dissout dans 450 p. d'alcool absolu froid et dans (¡2—(13 p. 
du même alcool bouillant. Par fusion avec l'hydrate potassique, elle se décom
pose en phloroglucine : C I 'IIC O3, en acide oxysalicylique : C7 H r' 0 ' , et en acide 
acétique : 

2 C u H1» O 3 -|- 4 II 2 0 - 1 O- = 2 C II e O 3
 -\- 2 C7 IF O 1 C 5 IF O*. 
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Gen t iop ic r ine : C 9 0 H 3 0 0 " (amer de gent iane) . On prépare ce composé 
en traitant la racine de gentiane par de l'alcool à 70 "/„; on évapore à consis
tance d'extrait, puis on dissout le résidu dans 3 p. d'eau et on le traite, à 2 
reprises, par du charbon animal granulé; ce dernier enlève la gentiopicrine. On 
le lave avec un peu d'eau froide, puis on l'épuisé par l'alcool bouillant à 80 "/„; 
on filtre, on distille l'alcool et l'on mélange le résidu avec l / 3 vol. d'eau; on le 
filtre de nouveau pour séparer la résine qui s'est précipitée, et l'on fait digérer 
le liquide filtré pendant quelques heures au bain-marie avec de la litharge pré
parée. On dilue alors la masse au moyen d'eau bouillante, on la filtre à chaud, on 
débarrasse par le sulfide hydrique le liquide filtré de l'excès de plomb, on l'éva-
porc à consistance sirupeuse, puis on l'agite avec un peu d'éther. Après 24 
heures, on recueille la masse cristalline qui s'est formée, on la presse et on la 
t'ait cristalliser de l'eau bouillante, après l'avoir additionnée de charbon animal 
et filtrée. 

La gentiopicrine cristallise en aiguilles incolores, amères, d'une réaction 
neutre; elle renferme de l'eau de cristallisation qu'elle perd à l'air sec; lors
qu'elle est anhydre, elle fond à 120 125°. Elle est facilement soluble dans 
l'eau et l'alcool dilué ; elle se dissout plus facilement dans l'alcool absolu. L'acide 
sulfurique concentré et froid la dissout sans se colorer; mais lorsqu'on chauffe 
modérément la solution, elle prend une coloration rouge carmin. Lorsqu'on fait 
bouillir la gentiopicrine avec les acides dilués, elle se dédouble en sucre et en 
une substance amorphe, jaune brun, difficilement soluble dans l'eau froide, la 
gen t iogén ine : C u H u ' 0 ; ' . 

C-° 11 5 0 0'~2 = C H ^ O 3 + C i l I ^ O 0 -4- H s O . 

S a n t o n i n e , C , 5 H , 8 0 3 . 

Anhydride santoninique. 

Santoninum. 

Historique. — L a santonine a été découver te presque simul
t anément , en 1830, par K a l i l e r , pharmacien à Dusseldorf, et par 
A l m s , pharmacien à Mechlembourg; elle a été étudiée u l tér ieurement 
par T r o m s d o r f f , L i e b i g , C a n n i z z a r o , S e s t i n i et E e s s e . 

L a santonine existe clans les capitules de VArtemida contra, 
connus généra lement sous le nom de S o m e n c o n t r a . Cet te drogue 
en renferme do 2—-3 "/„. 

Préparation. — On fait bouillir un mélange de 4 p. de semon contra grossiè
rement pulvérisé (si possible débarrassé de son essence) avec 1 '/a P- ^ e chaux 
délitée et 15 — 20 p. d'alcool à 60 "/„. On répète 2 ou 3 fois les coctions, on filtre 
la liqueur, on en chasse l'alcool par distillation et l'on évapore le résidu à 15 p. 
On ajoute alors goutte à goutte, en agitant, un excès d'acide acétique; il se 
précipite d'abord une résine brune que l'on sépare. On sursature faiblement la 
liqueur par le même acide et l'on abandonne au repos ; la presque totalité de la 
santonine se précipite ; on la recueille, on la lave au mo3ren d'un peu d'eau, on 
la dissout dans 10 p. d'alcool bouillant, on ajoute un peu de charbon animal, 
on filtre et l'on abandonne à la cristallisation. Par refroidissement, la santonine 
se précipite en cristaux incolores ; on recueille ces cristaux, on les dessèche et 
on les conserve à l'abri de la lumière. 

Propriétés. — L a santonine cristallise en tab le t tes rhombiques, 
nacrées, inodores, d 'une saveur amère, dont la pes. spéc. est de 1,217 
à 21". L a santonine et ses solutions, exposées à la lumière, ne t a rden t 
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pas à se colorer en jaune ; parfois alors les cr is taux se br isent eu 
f ragments . Elle fond à 170° ( S c h m i d t ) , en donnant un liquide inco
lore, qui, par refroidissement, se prend en une masse généra lement 
cristalline, parfois amorphe, mais qui redevient cristalline lorsqu 'on 
l 'addi t ionne d'une t race de chloroforme; une pe t i t e par t ie de la 
santonine peut se sublimer on aiguilles, sans subir de décomposit ion. 
L a santonine se dissout dans 5000 p. d'eau froide, 250 p. d'eau 
bouil lante, dans 43 p . d'alcool froid à 90 %, 3 p. d'alcool bouillant, 
125 p. d 'é ther froid et dans 4 p. de chloroforme. Elle se dissout aussi 
dans différents acides, dans les huiles et les essences, mais elle est 
insoluble dans l 'essence de pétrole. La santonine j aune donne avec 
l'alcool et le chloroforme des solutions jaunes, qui, par évaporation, 
déposent des cr is taux incolores de santonine . Les alcalis et les 
carbonates alcalins dissolvent la santonine en formant des sels de 
l 'acide santoninique : C ' 5 H 2 0 O l . Lorsqu 'on décompose u n santo-
n ina te pa r u n excès d'acide chlorhydrique et que l 'on agi te immé
d ia tement la l iqueur avec de l 'éther, ce dernier enlève l 'acide 
santoninique mis en liberté. Si, au contraire, on abandonne pendan t 
quelque temps la solution chlorhydrique à elle-même, avant de 
l 'agi ter avec de l 'éther, l 'acide santoninique perd une molécule d'eau 
en se t ransformant en son anhydr ide , la santonine. 

L 'ac ide sidfurique concentré dissout la santonine sans se colorer; 
à la longue cependant il p rend une te in te j aune ou rougeât re . L 'acide 
n i t r ique concentré ne donne pas non plus de colorat ion à froid, mais 
avec le concours de la chaleur, il décompose la santonine en acides 
oxalique et succinique, etc. Le chlore et le brome donnent des 
produi ts de subs t i tu t ion ; le brome en solution acétique, un produi t 
d 'addit ion, la d i b r o m o s a n t o n i n e . 

Lorsqu 'on fait tomber une pai l let te de santonine sur u n f ragment 
d 'hydra te potassique mouillé d'alcool, il se produi t à l 'endroit de 
contact une belle coloration rouge carmin. Chauffée pendan t long
temps avec un excès d'acide iodhydr ique concentré et de phosphore 
amorphe, la santonine se convert i t en a c i d e s a n t o n i e u x , isomère : 
C i s l ï - D O 5 , et ce dernier, lorsqu'on le chauffe à 350° avec de la ba ry te 
caustique, se convert i t en d iméthylnaphtol : C l u H ; i (CTT 5) 2. O H , et 
en d iméthylnaphta l ine : C " H 5 ( C H 3 ) ! ; cette réact ion paraî t faire 
dériver la santonine de la naphtal ine : C 1 0 1 I 8 . 

Acide san ton in ique : C l ; 'H 2 0 Oh Il forme des cristaux rhornbiques, blancs, 
peu solubles dans l'eau froide, facilement solubles dans l'eau bouillante, l'alcool 
et le chloroforme. Lorsqu'on additionne sa solution aqueuse d'acide chlorhy
drique, il se précipite bientôt de la santonine. 

Acide san ton ique : C , B H 2 0 O*. 11 est isomère du précédent; on l'obtient 
en faisant bouillir, pendant 12 heures, la santonine avec une solution saturée 
d'hydrate barytique, en traitant la liqueur par l'acide chlorhydrique, puis en 
enlevant l'acide santonique par agitation avec l'éther. L'acide santonique 
forme des cristaux rhombiques: il ne peut régénérer la santonine. 

Ili 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1010 Capsaïcine. 

Acide pho tosan to ni que: C'-'uT^O'. Il est également isomère de l'acide san-
toninique; il constitue des cristaux prismatiques, solubles dans l'alcool, l'éther 
et le chloroforme, que l'on obtient en exposant pendant 30—40 jours, aux rayons 
directs du soleil, mie solution à 7 «/„ de santonine dans de l'acide acétique à 
80 °'„. Traitée de la même façon, une solution alcoolique de santonine à 2 "/'„, 
donne l'éther éthylique de l'acide photosantonique : C l 3 I I l a (C-IV')-Oh 

Lorsqu'on chauffe au bain-mario 1 p. d'acide santoninique avec 10 p. d'acide 
sulfurique concentré, que l'on dilue ensuite la liqueur au moyen d'eau, et qu'on 
l'abandonne au repos pendant 24 heures, il se forme des cristaux d'un composé 
isomère de la santonine, entrant on fusion à, 137—138°. Lorsqu'on fait bouillir 
pendant longtemps l'acide santonique avec l'acide iodhydrique et du phosphore 
amorphe, on obtient deux nouveaux isomères, auxquels on a donné le nom de 
mé ta san ton ines . Ces deux combinaisons sont cristallisées; l'une entre en 
fusion à 160", l'autre à 212". 

Essa i de la s an ton ine . La santonine doit posséder les propriétés orga-
noleptiques, physiques et chimiques, et les rapports de solubilité que nous avons 
énumérés ci-dessus. Elle ne doit pas laisser de résidu lorsqu'on la chauffe sul

la lame de platine. Lorsqu'on fait bouillir 1 p. de santonine avec 100 p. d'eau 
et 5 p. d'acide sulfurique dilué, et qu'on filtre, on obtient une liqueur dont la 
saveur ne doit pas être amòre et qui ne doit précipiter, ni par quelques gouttes 
de solution de dichromate potassique — absence d ' a l ca lo ïdes , s u r t o u t de 
s t r y c h n i n e —, ni par les autres réactifs généraux des alcaloïdes. 

Usages. - On donno la santonine comme vermifugo, à la doso de 
0,025 g., deux à trois fois avant midi, suivant l 'âge, pour enfants de 
1—1 ans ; à la dose de 0,05 g., de deux à six fois p e n d a n t la journée , 
suivant l 'âge, pour les enfants de 5—16 ans. D o s e m a x i m a : Pha r -
mac. belge et germ. : 0,1 g. en une fois; en un jour, 0,3 g. 

A n t i d o t e s : Le chloroforme et l 'éther en inhala t ion; à l ' intérieur, 
les laxatifs et les vomitifs. 

San ton ina t e sodique : C 1 3 H 1 0 Ma O' -(- 3 */8 H
s O. Natrium sanloninicum. 

La santonine forme des sels dans lesquels elle joue le rôle d 'un acide mono
basique. L e santoninate sodique se présente en cristaux rhombiques, lanielleux. 
incolores, inaltérables à la lumière, qui se dissolvent dans 3 p. d'eau froide, '/i, 
p. d'eau bouillante, dans 12 p. d'alcool à HO en donnant des solutions d'une 
réaction faiblement alcaline. On l'obtient en faisant bouillir, dans un appareil 
muni d'un réfrigérant ascendant, 10 p. de santonine, 8 p. de carbonate sodique 
cristallisé, préalablement pulvérisé, 120 p. d'alcool à 90 °/o et 40 p. d'eau. On 
chauffe jusqu'à ce que la liqueur soit devenue incolore, et qu'une portion do 
cette liqueur dont o u a chassé l'alcool, s e dissolve dans l'eau e n donnant une 
solution limpide. On filtre le liquide et on l'abandonne au refroidissement et à 
l'evaporati on spontanée; il s e sépare des cristaux de santoninate sodique. On 
obtient plus aisément le sel en chauffant à 80", jusqu'à solution, u n mélange de 
10 p. de santonine, de 5,5 p. de lessive de soude à 1,332 pes. spéc, et de 10 p. 
d'eau; on filtre et l'on abandonne à l'évaporation spontanée. 

On a aussi employé à certains usages médicaux le s a n t o n i n a t e l i t h i q u e 
et le s a n t o n i n a t e mercureux . 

Capsa ïc ine : C^IF'O 2 . Elle constituerait la partie active du Capsicum an-
ntiìim. Onla relire en épuisant par l'éther les fruits du Capsicum pulvérisés, en 
évaporant la liqueur éthérée à consistance d'extrait, puis en dissolvant cet 
extrait dans une solution alcoolique bouillante d'hydrate potassique. O n dilue la 
liqueur, on la précipite par le chlorure barytique, on lave le précipité, on le 
desséche et on l'épuise par l'éther. Par évaporation de l'éther, o n obtient u n 
résidu oléagineux auquel on a donné le nom de Capsicol. Ce dernier est de cou-
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leur rouge brun et possède des propriétés rubéfiantes énergiques. Pour en retirer 
la capsaïeine, on le dissout dans une solution diluée d'hydrate potassique; on 
chauffe la liqueur à 50", puis on y ajoute du chlorure amrnonique. Après un 
jour, il s'est l'orme dos cristaux que l'on recueille et, au besoin, que l'on traite 
une seconde fois de la même façon afin de les purifier. La capsaïeine forme des 
cristaux incolores, d'une saveur brûlante, qui se volatilisent lorsqu'on les 
chauffe avec précaution. Plie est insoluble dans l'eau froide, un peu soluble 
dans l'eau bouillante; elle se dissout dans l'alcool et dans les alcalis; la solution 
alcoolique, pas trop étendue, donne avec le chlorure barytique et le chlorure 
calcique, des précipités solubles dans l'éther; le nitrate d'argent précipite éga
lement la solution alcoolique de capsaïeine et le précipité est soluble dans 
l'ammoniaque étendue (Tresh). 

On désigne sous le nom de capsic ine une masse molle, brune, que l'on 
obtient en épuisant par l'éther l'extrait alcoolique de Cajjsicum. 

D i g i t a l i n e . 

Digitalinum. 

On connaît sous ce nom des produi ts ret irés des feuilles de la digi
tale dont ils cons t i tuent la par t ie active. Les digital ines officinales 
var ient suivant leurs différents modes de préparat ion; elles sont géné
ra lement composées d 'un mélange des différents cons t i tuants de la 
digitale. Ces cons t i tuants sont privés d'azote, ils appar t iennent en 
par t ie au groupe des substances amères, en par t ie au groupe des glu-
cosides. S c h m i e d e b e r g dist inguo les suivants : 

D i g i t o x i n e : C 5 1 I P ? 0 7 . C'est la par t ie la plus active de la digi tale ; 
elle cristallise en aiguilles nacrées, insolubles dans l'eau, le benzol et 
le sulfure de carbone, solubles dans l'alcool et dans le chloroforme, 
peu solubles dans l 'éther. L'acide ohlorhydrique chaud la dissout en 
se colorant en j aune ve rdâ t r e ; l 'acide sulfurique concentré, en se 
colorant en b runâ t r e ou en brun ve rdâ t re ; pa r coction avec les acides 
dilués en solution alcoolique, elle se transforme en t o x i r é s i n c , sans 
donner de glucose. La digitoxine compose en g rande par t ie la digi
tal ine cristallisée de N a t i v e l l e . 

D i g i t o n i n e : C"' I I 3 3 O 1 7 . On l 'obtient en ex t r ayan t la digi tal ine 
al lemande dont nous parlons ci-dessous, par un mélange à volumes 
égaux de chloroforme et d'alcool absolu, et en précipi tant cette solu
tion par l 'éther. C'est une masse blanche, amorphe, facilement soluble 
dans l 'eau et l 'alcool dilué, insoluble dans l 'éther, le chloroforme et 
le benzol; sa solution aqueuse mousse par agi ta t ion. L 'acide chlor-
hydr iquo la dissout sans se colorer, mais lorsqu 'on fait bouillir la 
solution acide, elle prend une coloration g rena t ou violet te en préci
p i tan t des iiocons; l 'acide sulfurique dilué (1 : 2—3) produi t la même 
coloration; l 'acide sulfurique concentré se colore en brun. Lorsqu 'on 
fait bouillir la digi tonine avec les acides minéraux dilués, elle se 
dédouble en sucre, en d i g i t o r é s i n e et en d i g i t o n é i n e ; lorsqu'on 
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fait bouillir sa solution alcoolique avec de l 'acide sulfurique, elle se 
t ransforme en d i g i t o g é n i n e ; cet te dernière est cristallisée. 

D i g i t a l i n e : ( C : H S O"2)". L a digi ta l ine a l lemande en renferme 2 - -
3 "/„. El le se sépare de sa solution alcoolique en cr is taux agglomérés, 
incolores, un pou solubles dans l 'eau bouil lante, solubles dans l'alcool, 
difficilement solubles dans l 'é ther et le chloroforme. L 'acide chlor-
hydriquo bouillant la dissout en j aune ve rdâ t r e ; l 'acide sulfurique 
concentré, addi t ionné d'un peu de brome, donne une colorat ion 
rouge ; lorsqu'on chauffe la digi tal ine avec de l 'acide sulfurique dilué, 
elle se dédouble en sucre et en d i g i t a l i r é s i n e . 

D i g i t a l é i n e . C'est une masse amorphe, soluble en tou te propor
t ion dans l'eau, soluble dans l'alcool absolu, peu soluble dans le chlo
roforme. L 'acide chlorhydrique concentré la dissout en jaune pâ le ; 
l 'acide sulfurique et le brome, en rouge violet; c'est un glucósido. L a 
digi taléine est le constituant, le plus impor tan t de la digi ta l ine 
al lemande. 

D i g i t i n e , d i g i t a l i n e i n e r t e . N a t i v e l l e donne ce nom à une 
combinaison cristalline, sans act ion sur l 'organisme, qu'il a re t i rée de 
la digi tale . L a digi t ine est soluble dans l 'alcool chaud, et insoluble 
dans les autres dissolvants; l 'acide sulfurique concentré la dissout en 
rouge. 

D i g i t a l i n e s o f f i c i n a l e s . 

D i g i t a l i n e d e N a t i v e l l e . 

D i g i t a l i n e c r i s t a l l i s é e d u C o d e x f r a n ç a i s . 

Preparatimi. — On fait un mélange intime de 1000 p. de feuilles de digitale 
pulvérisées et de 1000 p. d'eau, tenant en solution 250 p. d'acétate plombique 
neutre; on l'introduit dans un appareil à déplacement et on l'épuise par de 
l'alcool à 60 %; on ajoute aux liqueurs filtrées 40 p. de bicarbonate sodique en 
solution aqueuse concentrée; on distille l'alcool, on évapore jusqu'à réduction à 
2000 p., on laisse refroidir, on dilue de 2000 nouvelles p. d'eau, puis on aban
donne au repos. Après quelques jours, on décante la liqueur au siphon et l'on 
exprime le résidu sur un linge. Ce résidu, qui doit comporter environ 100 p., est 
suspendu dans 1000 p. d'alcool à 80 °/0; on chauffe à l'ébullition; on ajoute 10 p. 
d'acétate plombique en solution, on fait bouillir pendant quelques minutes; on 
laisse refroidir, on filtre et on lave le filtre et le précipité au moyen d'alcool. On 
ajoute alors au liquide filtré 50 p. de charbon animal, on distille la plus grande 
partie de l'alcool, on chasse le reste à la chaleur du bain-marie. On jette le 
charbon sur un linge, afin de le débarrasser de la liqueur colorée qu'il peut avoir 
retenue, on le dessèche à l'étuve et on l'épuise, par déplacement, au moyen du 
chloroforme jusqu'à ce que ce dernier passe incolore. La digitine est obtenue 
comme résidu. Par evaporation, le chloroforme abandonne la digitaline, mélan
gée de corps gras et de résines. Pour la purifier, on dissout la masse dans 100 p. 
d'alcool à 1)0 "/„; on ajoute 1 p. d'acétate de plomb, en solution aqueuse saturée, 
et 10 p. de charbon animal purifié et granulé; on porte à l'ébullition pendant 
10 minutes environ, on laisse refroidir et déposer, puis on filtre et on lave le 
résidu au moj'en d'alcool; on chasse enfin l'alcool par evaporation. 
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On obtient, de cette façon, une niasse grumeleuse cristalline, qui retient 
encore un peu de matières grasses colorées et d'eau; on éloigne cette dernière 
par la chaleur. On dissout la masse dans 10 p. d'alcool à 1)0 "/„ ; on ajoute à la 
solution 5 p. d'éther et 15 p. d'eau distillée; on agite le tout et on abandonne 
au repos. Après quelque temps, la, liqueur s'est, divisée en deux couches : l'une, 
supérieure, colorée, et l'autre, inférieure, incolore. Par évaporation spontanée, 
cette dernière couche abandonne la digitaline à l'état cristallin; on la recueille, 
on la lave au moyen d'un peu d'éther. Pour obtenir une digitaline entièrement 
incolore, on redissout le produit ainsi obtenu dans 20 p. de chloroforme. On 
filtre, on évapore à siccité, on dissout le résidu dans 30 p. d'alcool à 90 " „ ; on 
ajoute 5 p. de charbon animal granulé, on fait bouillir 10 minutes, on filtre et l'on 
abandonne de nouveau la liqueur à l'évaporation spontanée. On peut purifier 
encore une fois les cristaux obtenus, en les dissolvant dans 8 p. d'alcool à 90 11 „ 
bouillant, en ajoutant 4 p. d'éther et 8 p. d'eau et en abandonnant le mélange 
limpide à la cristallisation. Rendement : 0,1 °/0 de la plante de 2 ans, recueillie 
immédiatement avant la floraison. 

Propriétés. — La digital ine de N a t i v e l l e forme des aiguilles 
blanch.es, minces, bri l lantes, réunies en houppe, dont la réact ion est 
neut re . El le est inodore, possède une saveur amère qui se développe 
l en tement ; elle est presque insoluble dans l'eau, l 'éther et le benzol, 
mais elle se dissout dans 12 p . d'alcool froid à 90 % et dans 6 p . 
d'alcool bouil lant; elle est le plus soluble dans le chloroforme. L 'ac ide 
sulfurique concentré la dissout en se colorant en vert, ; pa r les vapeurs 
de brome, cet te coloration passe au rouge. L 'ac ide n i t r ique la dissout 
sans se colorer; mais après quelque temps, il se p rodu i t une coloration 
jaune. L a solution de la digi tal ine dans l 'acide chlorhydrique est 
j aune verdâ t re ; elle passe peu à peu au ve r t émeraude. La digi ta l ine 
de N a t i v e l l e se compose presque ent iè rement de digi toxine, c'est-à-
dire du cons t i tuant le plus actif de la digitaline. 

D i g i t a l i n e d e H o m o l l e . 

D i g i t a l i n e a m o r p h e d u C o d e x f r a n ç a i s . 

Préparation. — Placez 1000 p. de poudre sèche de digitale dans un appareil à 
déplacement et humectez-la avec 1 litre d'eau distillée. Versez ensuite par 
petites portions des quantités d'eau suffisantes pour fournir 3 litres d'une liqueur 
dont la pes. spéc, soit 1,050 au minimum. Ajoutez 250 p. de sous-acétate de 
plomb liquide; séparez par flltration le précipité obtenu.Traitez successivement 
la liqueur filtrée par 40 p. de carbonate sodique cristallisé, puis par 20 p, de 
phosphate sodico-ammonique dissous dans un peu d'eau. Filtrez et précipitez 
la liqueur par une solution do 40 p. de tannin. Recueillez le précipité sur un 
filtre, faites-le égoutter, mêlez-le avec 25 p. de litharge pulvérisée et 50 p. de 
charbon animal purifié. Desséchez le mélange et épuisez-le par l'alcool 
concentré; chassez de nouveau l'alcool et épuisez le résidu par le chloroforme. 
Par l'évaporation, le chloroforme abandonne la digitaline amorphe sons forme 
d'une masse d'apparence résineuse et friable. 

Ce procédé de préparation diffère légèrement du procédé primitif de 
Homolle . C'est celui quia été adopté par la pharmacopée belge de 1885. 

Propriétés.— La digi tal ine de H o m o l l e forme une poudre blanche 
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on blanc jaunâ t re , d 'une réact ion neutre , d 'une saveur très amère. 
El le se dissout dans 2000 p. d'eau froide, 1000 p. d'eau boui l lante ; 
elle est peu soluble dans l 'étber, mais elle se dissout facilement dans 
l'alcool à 90 °'„ et dans l 'acide acét ique glacial. El le donne avec l 'acide 
sulfurique concentré une solution brun foncé qui. passe graduel lement 
au brun rouge, puis au rouge vif. L 'acide chlorhydrique concentré la 
colore en ver t éineraude. L a digi tal ine de H o m o l l e se compose d 'un 
mélange de digi toxine, de digi tal ine de S c b m i e d e b e r g , et de 
digi togénine (voir digi tonine). La digi ta l ine prévaut dans lo 
mélange. 

D i g i t a l i n e a l l e m a n d e . 

Elle se prépare à peu près comme la digitaline de Homolle, à cette différence 
près que l'on extrait par l'eau, la digitaline finalement obtenue ; la solution 
aqueuse est évaporée à une température modérée. La digitaline allemande est 
donc constituée par les parties de la digitaline de Homol le , qui se dissolvent 
dans l'eau. 

La digitaline allemande est une poudre amorphe, jaunâtre, d'une réaction 
neutre, d'une saveur très amère, soluble dans l'eau et l'alcool, pou soluble dans 
l'éther et le chloroforme. Elle donne avec l'acide sulfurique une solution bru
nâtre qui devient rouge à la longue; lorsqu'on agite la solution sulfurique 
récente, avec un agitateur préalablement plongé dans l'eau de brome, il se pro
duit une coloration rouge violet. L'acide chlorhydrique concentré dissout 
cette digitaline en se colorant en vert jaunâtre. Suivant Schmiedeberg , la 
digitaline allemande renfermerait surtout la digitaléine, accompagnée de quan
tités variables des autres constituants de la digitale. 

Usages. — L a digi ta l ine ra lent i t les ba t t emen t s du cœur ; elle est 
aussi diurét ique. 11 est fort difficile de fixer sa dose maxima, ses pro
priétés thérapeut iques var ian t considérablement suivant le mode qui 
a servi à la préparer . E n général , on fixe la dose officinale à 0,001 g. 
de 3 à 4 fois pa r jour et l 'on considère comme dangereux de dépasser 
la dose de 0,006 g. en un jour . Su ivant H o m o l l e , la digi tal ine par 
lui préparée serait 100 fois plus active que les feuilles do digi tale . 
Toutefois S c h r o f f n ' a t t r ibue à la digi tal ine de N a t i v e l l o (incon
tes tab lement plus active que celle de H o m o l l e ) qu 'une act ion 60 
fois plus considérable que celle des feuilles, et à la digi tal ine alle
mande qu 'une activité égale à 24 fois celle des feuilles. Les essais 
avec les granules , p r é t endumen t au mil l igramme, ont aussi donné des 
résul ta ts peu concordants , ce qu'il faut en par t ie a t t r ibuer , su ivant 
H u s e m a n n , au fait que les granules ne possèdent pas toujours exac
t emen t la même dose de 1 mil l igramme. E n présence de cet te incer
t i tude , la pharmacopée germanique a jusqu 'à présent refusé d 'ad 
me t t r e la digital ine. D o s e m a x i m a de la pharmacopée belge, 
0,001 g. ; en 24 heures, 0,005 g. 

Cubébine : C'°l l 1 0 O r > . Elle, existe dans les cubèbes pour 2,5 °/„ environ. La 
cubébine pure forme des cristaux blancs, inodores, entrant en fusion à 125" • 
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elle est à peine soluble dans l'eau, mais elle, est soluble dans l'alcool et surtout 
dans l'éther et le chloroforme. L'acide sulfurique concentré dissout la cubébine 
en se colorant en rouge ; l'acide nitrique bouillant, donne de l'acide oxalique et 
de l'acide picrique ; par fusion avec les alcalis, la cubébine se décompose en 
acides acétique, carbonique et protocatéchique. Il est à remarquer que les 
acides eugénique et férulique subissent la même décomposition : 

Acide eugénique C 'H ' -O ' 2 . 
Cubébine C^TI^O 3 . 
Acide férulique C 1 0 H f l l O' . 

Acide cubébique : C n H 1 4 O 7 . Il existe également dans les cubèbes; il 
forme une masse blanchâtre, amorphe, d'une réaction faiblement acide, qui 
entre en fusion à 56°; il est insoluble dans l'eau, mais il est soluble dans l'al
cool, l'éther, le chloroforme et les bases. L'acide sulfurique concentré le dissout 
en se colorant en rouge. 

Amer de houblon : C- u H 1 0 O 1 0 . Onle rencontre dans les cônes du houblon 
et surtout dans les glandes connues sous le nom de l u p u l i n ; ces dernières en 
renferment environ 0,11 •/„. 11 est accompagné dans le houblon, de rés ine de 
houblon : C ' E C O 3 | 11-0, d'huile essentielle, d'une matière tannique, d'une 
cire particulière et d'une substance dénature akaloïdique encore peu connue. 
On retire l'amer de houblon du lupulin en épuisant ce dernier mélangé de sable 
par de l'eau froide; on place les extraits en digestion avec du charbon anima], 
jusqu'à ce qu'ils aient entièrement perdu leur saveur amère. On recueille alors 
le charbon animal, on le fait bouillir avec de l'alcool, on filtre, on dissout le 
résidu dans l'eau, pour séparer la résine, on filtre de nouveau, puis on agite la 
solution aqueuse avec de l'éther. Par évaporation de l'éther, on obtient l'amer 
de houblon, sous forme d'une poudre jaune pâle amorphe, d'une saveur amère, 
soluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, le benzol et le sulfido carbonique. Les 
alcalis colorent sa solution aqueuse en jaune intense ; elle n'est pas précipitée par 
l'acide tannique, ni par les acétates de plomb. L'acide sulfurique dilué dédouble 
l'amer de houblon en l u p u l i r é t i n e : C , 0 l I l c O ' . et en acide l u p u l i q u e : 
C i S H s - 0 1 3 : 

2 C-:l H ' B 0 , u + 8 H*0 — C 1 0 H 1 0 O4 -f C , s H 8 i 0 , , J . 

A l o ï n c s . 

On désigne sous le nom d'aloïnes les mat ières arrières, cristal-
lisables, que l'on rencontre dans les différentes variétés d'aloès. Ces 
mat ières ont des propriétés très analogues ; toutefois, leur compo
sition paraî t différente; on leur a donné le nom de s o o a l o ï n e , de 
b a r b a l o ï n e et de n a t a l o ï n e , su ivant qu'on les rencontre dans 
l'aloès de S o c o t r a , dans l'aloès des B a r b a d e s ou dans celui de 
N a t a l . 

P a r b a l o ï n e : U" 'H '"0 7 4" x H'O (Tilden). On l'obtient en dissolvant 1 p. 
d'aloès des Barbades dans 10 p. d'eau bouillante que l'on additionne de 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique, afin de précipiter 
les matières incristallisables ; on abandonne pendant un jour le liquide dans un 
endroit froid, puis on sépare la liqueur du précipité, on l'évaporé jusqu'à résidu 
de 2 p. et on la place de nouveau dans un endroit frais. Après quelques jours, il 
s'est formé une croûte cristalline que l'on dessèche dans du papier buvard et 
que l'on fait cristalliser à plusieurs reprises de l'alcool bouillant, dilué de 2 p, 
d'eau. Rendement : environ 20 % de l'aloès. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1016 Nataloïne. 

La barbaloïne se présente sons forme d'aiguilles jaunes, d'une saveur très 
amère; elle se dissout aisément dans l'eau et l'alcool, surtout à chaud; elle est 
difficilement soluble dans l'éther; elle contient, des quantités variables d'eau de 
cristallisation, qu'on peut lui enlever par la dessiccation. A l'état anhydre, elle 
entre en fusion vers 148". Lorsqu'on dissout 1 p. de barbaloïne dans 6 p. d'acide 
nitrique froid à 1,45 pes. spéc, que l'on abandonne en digestion pendant 
3 heures, que l'on ajoute 3 p. d'eau et que l'on fait bouillir, puis enfin que l'on 
ajoute peu à peu 3 nouvelles p. d'eau, il se produit un boursouflement et, en 
même temps, il se dépose un précipité qui augmente par le refroidissement. Ce 
précipité est de l'acide chrysamique, que l'on peut obtenir à l'état cristallin en 
le plaçant on digestion, pendant quelques heures, avec de l'acide nitrique à 
1,45 pes. spéc., puis en diluant la liqueur au moyen d'eau. Enfin, on peut pousser 
plus loin la purification, en faisant, bouillir, avec une solution d'acétate potas
sique (1 : 5 0), les cristaux précipités de cette seconde solution nitrique; par 
refroidissement, il se sépare des cristaux verts de chrysamate potassique, dont 
on peut précipiter l'acide chrysamique en traitant leur solution dans l'eau bouil
lante par un excès d'acide acétique. En même temps que l'acide chrysamique : 
C u 41* (M O 2) 1 (0 ir^O2, il se forme des quantités variables d'acide picrique et 
d'acide oxalique (E. Schmidt) . Lorsqu'on oxyde la barbaloïne par l'acide 
sulfurique et le dichromate potassique, il se forme des cristaux jaunes d'al 1 oxan-
th ine ou tétraoxyméthylanthraquinone : C"LT"'.CII5(OLT)i.O-,qui se dissolvent 
dans les alcalis en se colorant en rouge. Le chlore et le brome forment avec la 
barbaloïne des composés de substitution trichlorés et tribromés. En chauffant la 
barbaloïne avec, de la poudre de zinc, Schmidt a obtenu de petites quantités 
de méthylanthracène. 

Socaloïne : C l f i H l s 0 7 (Tilden). On retire la socaloïne en traitant, à plu
sieurs reprises, l'aloès de Zanzibar par de l'alcool froid à 34 vol. "j0 (0,960 pes. 
spéc); on obtient un résidu que l'on divise, que l'on exprime et que l'on fait 
cristalliser de l'alcool bouillant de même concentration. La socaloïne se dissout 
dans 9 p. d'éther acétique, 30 p. d'alcool absolu, 90 p. d'eau et 380 p. d'éther; 
elle est très soluble dans l'alcool méthylique. Par oxydation, elle donne de 
l'acide chrysamique et de l'alloxanthino, comme la barbaloïne. Suivant F lû -
ckiger , la formule de la socaloïne serait la suivante : C 3 1 I I 5 8 O l ' > - j - 511*0. 

Na t a lo ïne : C " H i 8 0 " (Tilden), C 1 6 H l 8 0 7 (Sommaruga et Egger) . Elle 
a été découverte par F l ù c k i g e r dans l'aloès de Natal ; on la retire en triturant 
cet aloès avec une égale quantité d'alcool à 0,82 pes. spéc. (94 %), chauffé à 48°. 
Après refroidissement, on décante la liqueur; on lave le résidu avec un peu d'a
lcool froid, puis on le fait cristalliser de l'alcool méthylique ou de l'alcool éthy-
lique bouillant. La nataloïne forme des cristaux jaune pâle, rectangulaires sous 
le microscope, différents des cristaux des deux aloïnes précédentes; elle se 
dissout à 15,5", dans 35 p. d'alcool méthylique, 60 p. d'alcool à 0,82. dans 
230 p. d'alcool absolu, 50 p. d'éther acétique et 1236 p. d'éther; elle se dissout 
à peine dans l'eau bouillante. Par oxydation, elle ne fournit ni acide chry
samique, ni alloxanthine. T i lden a préparé un dérivé acétvlé de la formule: 
C«H« (Cn-Foy'O". 

Les solutions alcooliques des trors aloïnes sont colorées en brun vert par le 
chlorure ferrique; en solution concentrée, elles paraissent noires; la solution do 
la nataloïne est colorée par l'ammoniaque en ronge carmin; les solutions des 
autres aloïnes se colorent en brun rouge sous l'influence du même réactif. 
Lorsque l'on projette un petit fragment des différentes aloïnes dans quelques 
gouttes d'acide nitrique froid à 1,2 pes. spéc, que l'on a placées dans des 
capsules en porcelaine blanche, la socaloïne se colore à peine; les deux autres 
aloïnes donnent une coloration d'un carmin intense. Lorsque l'on dissout un 
petit fragment de nataloïne dans de l'acide sulfurique concentré et que l'on 
promène au-dessus de la solution un agitateur qui a été trempé dans de l'acide 
nitrique fumant, la liqueur se colore en bleu. Dans les mêmes conditions, la 
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barbaloïne et la socaloïne ne montrent guère de changement. Ces réactions sont 
déjà données, mais d'une façon moins nette, par différents aloès (Histed). 

Sommaruga et E g g e r admettent que les aloïnes pourraient former une 
petite série homologue : 

Sooaloïne C 1 3 H , G 0 7 

iN'ataloïne C , C I1 I S (P 
Barba lo ïne C " H 2 0 O 7 

C a n t h a r i d i n e , C i 0 H , 2 O * . 

La cantharidine est le principe actif de la Li/tta veaicatoria ; on la rencontre 
également chez différents coléoptères voisins du précédent, appartenant au 
même genre ou aux genres Meloë, Mylàbris, etc. On la prépare en épuisant la 
cantharide par de l'éther ou du chloroforme, dans un appareil à déplacement; 
on retire le liquide extractif par la distillation et l'on agite le résidu de cette 
opération avec du sulfide carbonique, afin de le débarrasser des corps gras qu'il 
renferme. La cantharidine impure ainsi obtenue est additionnée d'un léger 
excès de solution d'hydrate potassique et évaporée à siccité; on lave alors au 
moyen du chloroforme le cantbaridate potassique formé, puis on le décompose 
par l'acide sulfurique dilué et l'on agite de nouveau avec le chloroforme. Par 
évaporation du chloroforme, la cantharidine cristallise. On peut la purifier en la 
faisant recristalliser de l'alcool bouillant. 

La cantharidine se prépare encore de la façon suivante (Dietrich) : on fait 
macérer, pendant 5 heures, 1000p.de cantharides, grossièrement pulvérisées et 
mélangées de 50 p. d'hydrate potassique, avec 6000 p. d'eau; on fait ensuite 
bouillir le mélange pendant 15 minutes et, après refroidissement, on le passe au 
linge et on l'exprime; le résidu est additionné de 20 p. d'hydrate potassique et 
traité une seconde fois de la même façon. Les liqueurs filtrées sont partagées 
dans trois dialysateurs d'un diamètre de 60 centimètres et abandonnées à la 
dialyse pendant 5—6 jours. La liqueur dialysée, colorée en brunâtre, est alors 
neutralisée par l'acide sulfurique et évaporée à siccité avec un peu de charbon 
de bois. Le résidu est trituré avec une petite quantité de carbonate barytique, 
qui fixe l'acide sulfurique libre et. bouilli plusieurs fois avec de l'éther acétique. 
Par évaporation, l'éther acétique abandonne un résidu qu'on lave au moyen d'un 
peu d'alcool froid et que l'on fait cristalliser de l'étheT acétique. Rendement : 
2,8 p. 

La cantharidine cristallise en lamelles rhombiques incolores, brillantes; elle 
entre en fusion à 210'; à une température supérieure, elle se sublime en aiguilles 
blanches ; sa réaction est neutre. Elle est presque insoluble dans l'eau. A la tem
pérature de 18°, 100 p. d'alcool concentré dissolvent 0,03 p. de cantharidine; 
100 p. do sulfide carbonique, 0,06 p.; 100 p. d'éther, 0,11 p.; 100 p. de chloro
forme, 1,20 p., et 100 p. de benzol, 0,20 p.; elle est plus soluble dans ces 
dissolvants bouillants. Enfin, elle se dissout bien dans l'acétone, dans l'éther 
acétique, dans les huiles et dans les essences. Les bases alcalines la dissolvent 
en la transformant en sel de l 'acide c a n t h a r i d i q u e : C l u I I 1 0 O 6 , acide inconnu 
à l'état de liberté; lorsqu'on traite les cantharidates par un acide, on n'obtient 
pas l'acide cantharidique, mais bien son anhydride, la cantharidine. Les cantha
ridates potassique et sodique sont eristallisables. L'acide sulfurique concentré, 
très modérément chauffé, dissout la cantharidine sans se colorer et sans la 
décomposer. Lorsqu'on chauffe la cantharidine à 10AT pendant 3—8 heures avec 
de l'acide iodhydrique concentré, elle se transforme en un isomère cristallin, 
l 'acide can thar iq t ie , auquel manquent les propriétés vésicantes de la cantha
ridine; cet acide est monobasique; lorsqu'on le chauffe à 400° avec de la chaux 
vive, on obtient un liquide bouillant à 135°, le c an t h arène ou dihy d roor tho-
xylo l : C S H 1 2 , en même temps, il se forme un peu de xylol. Lorsqu'on chauffe 
la cantharidine avec un excès de pentasulfure de phosphore, elle donne de 
l'orthoxylol : C 6 H«(CH 5 ) 2 . 
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GLUCOSIDES. 

On désigne sous le nom de glucosides des composés, re t i rés sur tout 
du règne végétal , qui, sous l'influence des acides et des bases dilués, 
de même que sous celle des ferments, absorbent les éléments de l 'eau 
et se dédoublent en un composé particulier variable, et en glucose ou 
en une variété voisine de sucre : 

O 2 0 H 2 7 N O " - j - 2 H 2 0 = 2 0 e H ' 2 0 e + (0 N H -f C 7 H" 0 ) 
Amygdrtline Glucose Cyanure de benzaldchyde 

La plupar t des glucosides ne renferment que du carbone, de l 'oxy
gène et de l 'hydrogène ; quelques-uns renferment en outre de l 'azote 
( a m y g d a l i n e ) , d 'autres du soufre ( s i n a l b i n e , a c i d e m y r o n i q u e ) . 
Les glucosides doivent ê t re considérés comme des éthers de la glu
cose. Les combinaisons qui se produisent à côté du sucre, dans le 
dédoublement des glucosides, peuvent appar teni r soit à la série 
grasse, soit à la série aromat ique; leur const i tu t ion est encore peu 
connue. Au moyen de ces composés et de la glucose, on est pa rvenu 
à reproduire artificiellement deux ou trois glucosides (hélicme, 
méthyl arbutine). 

On prépare généralement les glucosides en traitant l'extrait aqueux ou 
alcoolique de la plante qui les renferme par l'acétate plombique neutre, le tan
nin, les acides végétaux, etc., sont précipités; on filtre, on élimine l'excès de 
plomb par le sulfide hydrique, et l'on évapore à cristallisation; ou bien encore, 
on précipite le glucoside par l'acétate basique de plomb, etc. 

Les glucosides sont des combinaisons solides, non volatiles, géné
ralement cristallisables, ordinai rement solubles dans l 'eau et dans 
l'alcool, d 'une réact ion neutre . Parfois, ils ne se dédoublent qu'après 
u n contact t rès prolongé avec les acides minéraux dilués et chauffés 
( s a p o n i n e ) . Les glucosides réduisent à chaud la l iqueur de F e h l i n g 
et la solution ammoniacale de n i t r a te d 'argent . Lorsqu 'on les chauffe 
au delà de 200° , ils se dédoublent en donnan t non pas de la glucose, 
mais des produi ts de décomposit ion de celle-ci, tels que la glucosane. 
Lorsqu 'on chauffe les glucósidos à 70° avec une solution diluée do 
bile, ils donnent une l iqueur rouge. 

On désigne sous le nom de p h l o r o g l u c i d e s des combinaisons que 
les acides et les alcalis dédoublent en phloroglucine : C I : H 3 (0 f p 3 , et 
en produits moins complexes. On nomme g o m m i d e s et m a n n i d e s 
des combinaisons analogues aux glucosides et qui par dédoublement 
fournissent de la gomme ou de la manni te . 

He l l éboré ine : 0 l r ' I I " O 1 ' . On la rencontre avec l'b el 1 ébovine : C3f'H '-O1', 
dans le rhizome de VHelleborns niger ainsi que dans ceux de Y H. viri.dis et de 
1'//. fœti'Inn. L'helléboréine cristallise de l'alcool en fines aiguilles incolores, 
réunies en mamelons, qui deviennent opaques à l'air et tombent en poussière.Elle 
est incolore, possède une saveur douceâtre et une réaction faiblement acide, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Saponine. 1019 

elle est toxique; sa poudre provoque l'éternuement ; elle est soluble dans l'eau, 
mais peu soluble dans l'alcool et l'éther. Les acides dilués la décomposent en 
glucose et en h o l l é b o r é t i n e : C"H-°0 3 . Cette dernière se sépare en flocons 
bleus qui se dissolvent dans l'alcool en le colorant en violet. 

H e l l é b o r i n e : C 3 C H i 2 O r ' . Elle cristallise en aiguilles blanches, brillantes, 
d'une réaction neutre, insolubles dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et le 
chloroforme. Les acides la décomposent en glucose et en helléborésino : 
C ^ I P ' O 1 . 

Acide myron ique : C'°H 1 Í ! N S 2 O 1 0 . On le rencontre à l'état de myronate 
potassique dans les graines du Sinapis nigra, du S. júncea, du Brassica rapa, etc. 
L'acide libre est très instable, aussi n'est-il guère connu. Pour préparer le my
ronate potassique, on fait bouillir, dans un ballon muni d'un réfrigérant, 1000 p. 
de graine de moutarde pulvérisée avec 1500 p. d'alcool à 80—85 °/„; on pro
longe l'ébullition jusqu'à ce que 950 p. d'alcool aient distillé, puis on exprime le 
résidu à chaud et on le soumet une seconde fois au même traitement. Le tour
teau est fortement desséché, pulvérisé et mis en macération avec 3 fois son poids 
d'eau froide; on exprinu: la masse et on la traite une seconde fois par 2 fois son 
poids d'eau froide. Les liqueurs réunies et filtrées sont additionnées d'un peu de 
carbonate barytiques et évaporées à consistance sirupeuse. Le sirop est épuisé 
d'abord par 1500 p. d'alcool à 85 °/0, ensuite par 1000 p. du même alcool; après 
24 heures, on filtre les extraits alcooliques, on distille l'alcool et l'on étend le 
résidu sur des assiettes à fond plat, où on les abandonne à la cristallisation. 
Après quelques jours, on recueille les cristaux, on en fait une pâte liquide au 
moyen d'alcool à 75 "/„; on presse cette pâte et on la fait cristalliser à plusieurs 
reprises de l'alcool à 85—90 "/„ bouillant. Rendement : 0,5—0,G °/„. 

Le myronate potassique cristallise de l'alcool en petites aiguilles brillantes; 
il cristallise de l'eau en pyramides rhombiques. Tl est très soluble dans l'eau, il 
est peu soluble dans l'alcool dilué, à peine soluble dans l'alcool absolu, inso
luble dans l'éther et le chloroforme; il est inodore, possède une réaction neutre 
et une saveur amère, fraîche, L'acide chlorhydrique concentré décompose 
aussitôt le myronate potassique en donnant de l'acide sulfurique; à l'ébullition, 
il se forme de l'ammoniaque, du sullide hydrique et de la glucose. La myrosine, 
ou une solution aqueuse fraîche de moutarde blanche, dédouble le myronate 
potassique en glucose, en sulfate acide de potassium et en essence de moutarde 
(isosulfocyanate d'allylc) : 

C 1 0 H 1 8 K N S ' O t 0 — C 6 H l s O c -f K H S O ' 4- C 3 H 3 . N C S 
Myronate potassique Kssenee de moutarde 

L'émulsine, la levure et la salive ne produisent pas ce dédoublement. L'hy
drate potassique en solution concentrée donne de la glucose de l'ammoniaque, 
de l'essence de moutarde et du cyanure d'alivie ; l'eau de baryte chauffée donne 
de l'essence de moutarde avec précipitation de sulfate barytique. 

S ina lb ine : C3" I I " N 2 S 2 O' 6. Elle existe dans la graine de moutarde blanche, 
à côté du sulfocyanate de sinapine. La sinalbine cristallise en petites aiguilles, 
solubles dans l'eau et l'alcool bouillant; la myrosine dédouble sa solution 
aqueuse en glucose, en sulfate acide de sinapine : C , 6 H i 3 NO ; ' J îSO*, et en 
essence de moutarde blanche : C7H7 0. NOS. Cette dernière est un liquide 
jaunâtre, vesicant, d'une saveur âerc, soluble dans l'alcool et l'éther. 

Saponine : C 3 2 H ; i l 0 1 8 . Elle se rencontre dans la racine de saponaire (4—5 "/„), 
dans celle du Gypsophila Strufhium (14 "/„) et dans les racines de différentes 
autres Caryophyllées ; enfin, dans la racine de Polygala Seneya, dans l'écorce de 
P a n a m a (Quillaja Saponaria, 8.8 %), dans les graines delà nielle des blés 
(6,5 %) , etc., etc. On obtient la saponine, en faisant bouillir avec de l'alcool à 
90°/ n la racine de saponaire grossièrement pulvérisée; on filtre et l'on abandonno 
la liqueur au repos pendant 24 heures. Après ce temps, on recueille le précipité 
qui s'est formé, on le lave à l'éther et on le dessèche. On purifie la saponine 
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ainsi obtenue, en la dissolvant dans un peu d'eau et en la précipitant par la 
baryte caustique; le précipité recueilli est lavé à l'eau de baryte et décomposé 
par l'anhydride carbonique. La solution de saponine, filtrée et évaporée, est pré
cipitée par l'alcool ou l'éther. La saponine se présente sous forme d'une poudre 
blanche, amorphe, neutre, inodore, d'une saveur acre, dont la poudre provoque 
l'éternuement ; elle est très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, 
plus soluble dans l'alcool bouillant, insoluble dans l'éther; sa solution aqueuse, 
même à la dilution de 1 : 1000, mousse fortement lorsqu'on l'agite ; les acides 
dilués décomposent la saponine en glucose et en s ap og é nine : G 1 1 I I " Oi ; cette 
dernière est cristallisée. 

I î e spé r id ine : C î 3 H I 6 0 1 1 . Elle existe dans les fruits murs et dans les fruits 
non murs, ainsi que dans les feuilles de différentes Auran t i ées . On la prépare 
en divisant les orangettes ou fruits non murs de l'oranger amer, et en les 
extrayant d'abord par l'eau froide, jusqu'à ce que le liquide extractif ne précipite 
plus par l'acétate plombique; on épuise alors le résidu par un mélange à volumes 
égaux d'eau et d'alcool, auquel on ajoute 1 % d'hydrate sodique. Le liquide 
obtenu est sursaturé par l'acide chlorhydrique qui en précipite l 'hespér i di n e 
impure. Cette dernière est lavée à l'eau pure, puis bouillie avec un peu d'alcool 
à 90 °/0. Les matières colorantes se dissolvent dans l'alcool avec un peu d'hes-
péridine ; la masse obtenue comme résidu est presque incolore, on la dissout 
alors dans une solution très diluée d'hydrate potassique additionnée d'une petite 
quantité d'alcool; puis on en précipite l'hespéridine par un courant d'anhydride 
carbonique, on lave soigneusement le précipité. Rendement 10 °/0. L'hespéridine 
est une masse blanche, inodore, insipide, qui se compose de petits cristaux 
aciculaires; elle entre en fusion à 251"; elle est presque insoluble dans l'eau, 
dans l'alcool froid, dans l'éther et dans le chloroforme ; elle est plus soluble 
dans l'alcool bouillant et surtout dans l'acide acétique bouillant; les alcalis la 
dissolvent aisément. L'acide sulfurique concentré donne avec l'hespéridine une 
coloration jaune, qui passe au rouge par la chaleur. Les acides dilués la dédou
blent en glucose et en h espéré fine : C u ; H 1 1 0 E . Cette dernière est cristalline; 
par coction avecl'hydratepotassique en solution, elle donne de la phloroglucine : 
C'IL'O 3, et un acide cristallisé l 'acide i soféru l ique : C l 0 I I , 0 O ' . Pondue avec 
la potasse, l'hespérétine donne de l'acide protocatéchique : C 7 H G O l . 

R u t i n e : C S 3 H Î 8 0 K I . Elle existe dans les feuilles de la rue, et les bourgeons 
floraux du câprier. C'est une substance jaune, cristallisée, soluble dans l'eau et 
l'alcool bouillants que les acides dilués transforment en iso du lc i t e : C ' H " 0", 
et en quercétine : C - l H , f l O". 

G l y c y r r h i z i n e : C l l IF ' 3 N 0 1 H . Acide g lycy r rh i z ique . La glycyrrhizine 
existe, unie à l'ammoniaque et à la chaux, dans la racine de réglisse et dans 
l'écorce de monésia (Chrysophyllum glycyphlœum). On l'obtient habituellement 
en traitant le glycyrrhizate ammonique en solution alcoolique, par une solution 
alcoolique d'acétate plombique ; on obtient le sel plombique de l'acide glycyrrhi-
zique, que l'on suspend dans l'eau bouillante et qu'on décompose par l'acide 
sulfhydrique ; la glycyrrhizine se sépare do la solution bouillante sous forme 
d'une gelée, qui se dessèche en une masse cornée brune. Elle est soluble dans 
l'eau bouillante et l'alcool dilué bouillant; elle est insoluble dans l'alcool absolu 
et l'éther; elle se comporte comme un acide tribasique. Les acides dilués la 
dédoublent e n g l y c y r r h é t i n e : C 3 SII 4 ' J!N'0', et en acide p a r a s a c c h a r i q u e : 
C ( ' ' i r U 0 8 . 

G lycy r rh i z ine ammoniaca le , Glycyrrhizinum ammoniacale du commerce. 
Ou l'obtient en épuisant la réglisse de Russie pulvérisée par de l'eau froide ; on 
fait bouillir la liqueur, on filtre pour séparer des matières albuminoïdes 
coagulées, on concentre et l'on précipite la glycyrrhizine par l'acide sulfurique 
dilué. Le précipité s'agglomère en une masse visqueuse brune, qu'on lave 
soigneusement à l'eau pour la débarrasser de l'acide sulfurique, puis qu'on 
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dissout dans l'ammoniaque diluée: la solution ammoniacale filtrée et évaporée 
à siccité constitue la glycyrrhizine ammoniacale du commerce. C'est une masse 
amorphe, jaune brunâtre ou brune, soluble dans l'eau et l'alcool, surtout à la 
faveur de quelques gouttes d'ammoniaque. 

On obtient un g l y c y r r h i z a t e acide d 'ammoniaque en dissolvant à 3 
reprises le produit précédent dans l'acide acétique concentré, et à 3 reprises 
dans l'alcool à 90 •;„. Le produit obtenu de la dernière solution alcoolique forme 
des paillettes brillantes, jaunâtres, d'une saveur douceâtre; il est peu soluble 
dans l'eau froide, soluble dans l'eau bouillante et les alcalis, peu soluble dans 
l'alcool absolu ; il est insoluble dans l'éther. Lorsqu'on concentre sa solution sur 
l'aeidc sulfurique, on obtient le sel neutre : C u I I ( i 0 (NIL 4) 3NO 1 3 . Lorsqu'on 
traite le glycyrrhizate ammoniqueen solution alcoolique, par l'acétate de plomb, 
on obtient un précipité de glycyrrhizate de plomb. 

Amygda l i ne : C T F ' N O " -| 3H i O. On la rencontre en quantité assez 
considérable (jusqu'à 3,5 "/„), dans les amandes amères et dans les amandes de 
différentes autres A m y gd alé es (abricotiers, pêchers, etc.). Elle existe également 
dans les fleurs, les bourgeons et l'ecorce de beaucoup de Rosacées , des genres 
Sorbiis, Spirœa,PLrus. etc. Les feuilles du laurier-cerise, l'écorce du Prunus Padus, 
du Rhamnus Frángula, etc., renferment l'amygdaline sous une forme amorphe, à 
laquelle on a donné le. nom de laurocérasine. 

On obtient l'amygdaline en faisant bouillir à deux reprises avec de l'alcool à 
95 "/„ du tourteau d'amandes amères, débarrassé, aussi bien que possible, de son 
huile grasse. Les liqueurs alcooliques sont filtrées après déposition et débar
rassées par distillation des s / 6 de l'alcool qu'elles contenaient; le résidu est 
mélangé de vol. d'éther et abandonné au repos. Après quelque temps, ou 
recueille les eristanx d'amygdaline, on les presse dans du papier à filtrer, on les 
lave à l'éther et on les purifie par cristallisation de l'alcool bouillant. 

L'amygdaline cristallise de l'alcool concentré en lamelles blanches,brillantes, 
anhydres; lorsqu'elle a cristallisé de l'eau, elle forme des prismes transparents 
qui contiennent 3 mol. d'eau de cristallisation. Elle est inodore, possède une 
saveur faiblement amère et une réaction neutre. Elle se dissout dans 12 p. d'eau 
froide et en toute proportion dans l'eau bouillante; elle se dissout aussi dans 
900 p. d'alcool froid et dans 11 p. d'alcool bouillant à 95 °/'„. Elle est insoluble 
dans l'éther; ses solutions sont lévogyres. L'amygdaline perd son eau de cristal
lisation vers 120° ; elle entre en fusion vers 200e en se décomposant. En contact 
avec l'eau et l'émulsine, ou bien lorsqu'on la chauffe avec de l'acide sulfurique 
dilué, l'amygdaline se décompose en glucose et en cyanure de benzaldéhyde. 
L'acide sulfurique concentré la dissout en violet rose pâle; lorsqu'on la chauffe 
avec de l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse, il se dégage de l'anhy
dride carbonique et il se forme de l'ammoniaque, de l'aldéhyde benzoïque et de 
l'acide benzoïque; la solution de permanganate potassique donne des acides 
benzoïque et cyanique. Lorsqu'on évapore au bain-marle jusqu'à consistance 
sirupeuse un mélange d'amygdaline et d'acide chlorhydrique concentré, on 
obtient un résidu noirâtre dont on peut séparer, par l'éther, l'acide amygda-
lique (acide mandélique, acide phénylglycolique) : C 8 H 8 0 3 (*), Lorsqu'on fait 
bouillir l'amygdaLine avec do l'eau de baryte, elle dégage de l'ammoniaque en 
se transformant en acide amygdalinique (amygdalique) : C i 0 P i - 8 O l j : 

C 1 0 H i ; N O M -(- 2 I I 9 O =- N I P -4- C ^ H ^ O 1 5 

Lorsqu'on fait réagir le zinc et l'acide chlorhydrique sur une solution 
aqueuse d'amygdaline, on obtient du chlorhydrate de p h é n y l é t h y l a m i n e : 
CCH." C2 H 1 . N H 2 . H Cl, qui cristallise de l'alcool en paillettes brillantes; un 
mélange d'aldéhyde benzoïque et d'acide cyanhydrique ne donne pas de chlor
hydrate de phényléthylamine, lorsqu'on le traite de la même façon; d'où il 
résulte que l'amygdaline est en réalité une combinaison d'acide cyanhydrique et 

(*) Voir la note de la paçe 780 . 
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d'aldéhyde benzoïque : C'H-'.CH j Q ^ , et non pas un mélange de ces deux 

composés. 
Acide c a t h a r t i q n e . Il existe à. l'état de sel calcique et de sel magnésique 

dans les fouilles de séné et dans l'écorce d,u lîhamnus Vrangula. C'est une masse 
amorphe,brune, devenant noire par la dessiccation, qui est. insoluble dans l'eau 
et l'éther, mais qui se dissout dans l'alcool et dans la solution aqueuse des 
hydrates alcalins; par coction avec l'acide ehlorhydrique en solution alcoolique, 
elle donne de la glucose et de l 'acide c a t h a r t o g é n i q u e . 

Colocyn th ine : C 3 C I I 8 1 0 2 3 . C'est la partie active de la co loqu in te ; c'est 
une masse jaune, amorphe, excessivement amère; on l'obtient parfois, cristal
lisée en fines aiguilles; elle est soluble dans l'eau et l'alcool, mais elle ne l'est 
pas dans l'éther. L'acide sulfurique concentré la colore en rouge intense ; le 
réactif de Eroehde , en rouge cerise. Les acides dilués transforment la colocyn
thine en glucose et en une substance résino'ide la coloc3 'nthéine : C^H^O 1 ^ 

Bryon ine : C 1 8 H 8 0 O". Elle existe dans la racine de bryone. C'est une sub
stance amorphe, incolore, amère, friable, soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble 
dans l'éther, que les acides dilués décomposent en glucose, en b r y o r é t i n e : 
Ci<pp:>0 7, et e n h y d r o b r y o r é t i n e : C 2 l H 3 7 0 8 . 

Quinovine : C 3 0 IT ' 8 O s . Elle existe dans l'écorce de China nova, fournie par 
le Buena magnifolia, ainsi que dans la plupart des écorces de quinquina, dans le 
Calisaya de Java et probablement aussi dans la racine de tormentille. La 
quinovine est une masse cornée, amorphe, très amère, qui est insoluble dans 
l'eau, mais se dissout dans l'alcool, l'éther et le chloroforme. L'acide ehlorhy
drique alcoolique le dédouble en acide quinovique : C 2 i I I 3 8 0 ' , et en sucre de 
quinova : G0 H 1 2 O5. 

Acide r u b é r y t h r i q u e : C i c II- 8 O u . Il existe dans la racine de garance; il 
cristallise en prismes brillants, jaunes, et se dissout en rouge foncé dans les 
alcalis. Les acides dilués le décomposent en glucose et en alizarine : C 1 ' H 8 O i

> 

Caïncine : C - 1 0 ! ! 0 4 O 1 8 . Elle existe dans la racine do Caïnca (Chiococca 
racemosa). Elle cristallise de l'alcool dilué en aiguilles incolores, inodores, d'une 
saveur amère et acre, elle est peu soluble dans l'eau et dans l'éther, mais elle 
se dissout bien dans l'alcool bouillant; l'acide ehlorhydrique dilué la dédouble 
en glucose et en un acide : C'-8 H'- O7 ; par coction avec une solution alcoolique 
d'acide ehlorhydrique, elle donne delà glucose et de la c a ï n c é t i n e : C"2-2 H 5 1 0 3 

Cichor i ine : C 3 1 H 3 1 0 1 9 |~4 '/.2 H- O. Les fleurs sèches du Cichorium intybus 
en contiennent 4 °/n environ. Elle cristallise en aiguilles blanches, peu solubles 
dans l'eau froide et dans l'éther, solubles dans l'eau bouillante et dans l'alcool. 

Arbu t ine : C'" 2II"'0 7. On ta rencontre à côté de la méthylarbutine dans les 
feuilles de YArctostaphylos XJva Ursi, ainsi que dans les feuilles de différentes 
plantes du genre Pyrola. On l'obtient en traitant, par l'acétate de plomb, un 
décocté aqueux de feuilles de busserolle ; on filtre, on précipite l'excès de plomb 
par le sulfide hydrique, on filtre de nouveau et l'on évapore la liqueur à cristalli
sation. On purifie les cristaux en les faisant cristalliser de l'eau bouillante et en 
ajoutant aux liqueurs un peu de charbon animal. L'arbutine cristallise en 
aiguilles blanches, brillantes, d'une saveur amère, qui entrent en fusion à 1G8U 

et se dissolvent facilement dans l'eau bouillante et l'alcool, moins facilement 
dans l'éther, la solution aqueuse des cristaux est colorée en bleu par le chlorure 
ferrique. Lorsqu'on fait bouillir l'arbutine avec un acide dilué ou lorsqu'on la 
traite par l'eau et l'émulsine, elle se décompose en glucose et en hvdroquinone : 
Cf ' IPt ïJH) 3 : 

C I I H I G 0 7 _p H s g ^ C ' F J ' O 6 + C c H J ( O I I ) a 

Le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique donnent de la quinone : 

CïT* O2 et de l'acide formique. 
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A t é t h y l a r b u t i n e : C ' J H f s ( C I l 3 ) O'. Elle est transformée par coction avec 
les acides dilués et par l'émulsine, en glucose et en méth \ r ihydroqu inone : 
Cu II ' . OU. OC H 3 . 

On obtient artificiellement la métliylarbutine en abandonnant au repos une 
solution alcoolique du sel potassique de laméthylhydroquinone : C'rl'.OK.OCH3, 
additionnée d'une solution alcoolique d'aeétochlorhydrose : C';II'C10'"(C-I130)'1. 
Ce dernier composé est obtenupar l'action de la glucose sur le chlorure d'acétyle. 
La méthylarbutine artificielle cristallise en aiguilles brillantes, qui entrent en 
fusion à 168°. 

F r a x i n e : C 1 6 I I l s O , [ 1 . Elle existe dans l'écorce de différents frênes 
(Fraxinus excehior, F. Ornus) ainsi que dans celle du maronnier d'Inde, à côté 
d'un autre glucoside : l 'sssculine. Elle cristallise en aiguilles incolores amères, 
solubles dans l'eau et l'alcool bouillants. Les solutions dduées de fraxine, 
additionnées d'une trace d'alcali, montrent une fluorescence bleue. Les acides 
dilués décomposent la fraxine en glucose et eu fraxéthie : C " , H 8 0 3 . 

V incé tox ine . La vincétoxine se rencontre dans la racine de ~Vince.tox.icum 
officinale. Suivant Tan re t , il existerait deux modifications de ce glucoside, 
l'une soluble, l'autre insoluble dans l'eau. L'une et l'autre possèdent la formule : 
C ' H " O 6. Les deux modifications sont amorphes, blanc jaunâtre, solubles dans 
l'alcool et le chloroforme, l'une est soluble dans l'eau et l'éther, l'autre ne se 
dissout pas dans ces liquides. 

M é n y a n t h i n e : C 3 0 H"1 O u . Elle existe dans les feuilles du ményanthe 
trèfle d'eau. C'est une masse jaunâtre, amorphe, d'une réaction neutre, d'une 
saveur arrière, soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool, insoluble dans 
l'éther. Elle se dédouble en glucose et en m é n y a n t h o l : C 8 H 8 0 . 

Daphn ine : C 1 3 I I " 1 0 ' - r 2 I I i 0 . Elle est isomère de l'sesculine.On la rencontre 
dans l'écorce du Dajihne Meze.rr.um. La daphnine cristallise en prismes incolores, 
d'une saveur amère, astringente. Elle est peu soluble dans l'eau et l'alcool froids, 
mais elle se dissout bien dans ces liquides bouillants. Les acides dilués la 
transforment en glucose et en daphnétine : C" I I 6 0 ' . 

Q u e r c i t r i n : C 3 e H 3 8 0 3° -\- 3 H-0. Ce glucoside découvert, par Cbevreu l , 
se rencontre dans l'écorce de quercitron (Quercus tinctoria), dans le thé de 
Chine, les feuilles de frêne, dans le sumac, etc. Il forme des aiguilles jaune de 
soufre, brillantes, inodores, entrant en fusion à lfi8". A 100', il perd 2 mol. 
d'eau de cristallisation. Il se dissout dans 2500 p. d'eau froide, 143 p. d'eau 
bouillante, il est très soluble dans l'alcool absolu et l'éther; le chlorure ferrique 
colore ses solutions en vert foncé. Les acides minéraux dilués le décomposent 
en q u e r c é t i n e : C 3 l H n ' 0 H et en isodulcite. 

La q u e r c é t i n e existe dans le fustet, la bruyère (Calluna milgaris), l'Hyp-
pophaë rliamnoïdes, etc. Elle forme une poudre cristalline jaune, entrant en 
fusion au delà de 250°, un peu soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool 
bouillant; les alcalis la dissolvent en donnant une liqueur jaune. Le chlorure 
ferrique colore sa solution en vert foncé; par l'action de la chaleur, cette 
coloration passe au rouge. L'acide nitrique la transforme en acide oxalique et 
acide picrique. Fondue avec la potasse, elle donne la phloroglucine et l'acide 
quercétique : C'"'H 1 0 O7 -\ 3 H-'O. Par une action plus prolongée des alcalis en 
fusion, elle donne de l 'acide que rc imér ique : C s H f , 0 3 e t l a p a r a d i s c é t i n e : 
C , 5 H 1 0 O' ' . Enfin, lorsqu'on prolonge la fusion, jusqu'à ce qu'il se produise un 
vif dégagement d'hydrogène, le culot ne renferme plus que de la phloroglucine 
et de l'acide protocatécliique. 

P o p u l i n e : C ' 2 0 H«O s -\- 2H-0 ou C ' 3 H 1 7 (C7Bv ;0) O7 (Beuzoylsalicme). 
Elle est renfermée dans l'écorce, les bourgeons et les feuilles de divers 
Populas. Elle forme des cristaux aciculaires, blanchâtres, peu solubles dans 
l'alcool bouillant et l'acide acétique concentré. Lorsqu'on la dissout dans de 
l'acide nitrique froid, à 1,3 p. c. pes. spéc, la solution abandonne peu à peu des 
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cristaux aciculaires de b enzoy lhé l i c in e : C 1 3 H 1 3 (C7 H°0) O7 ; par coction 
avec l'eau de baryte ou l'eau de chaux, elle donne l'acide benzoïque et la 
salicine; l'acide sulfurique et le dichromate potassique donnent surtout l'al
déhyde salicylique; par coction avec les acides dilués, la populine se dédouble 
en glucose, acide benzoïque et s a l i r é t i n e : C ' H 6 0 . On peut obtenir artificiel
lement la populine en fondant un mélange de salicine et d'anhydride benzoïque : 

2 C 1 3 Ï P 8 0 7 -l- (C 7H : iO) 30 ~ 2 C 1 3 H 1 7 (C^FO) O7 -h H 2 0 . 
Sal ic ine : C i 3 I I , 8 0 7 . Elle existe dans l'écorce de différents Salix, et de 

différents Populus. On l'obtient en faisant bouillir, à trois reprises, avec de 
l'eau, 3 p. d'écorce de saule divisée; on évapore les extraits à 9 p., on fait 
digérer la liqueur pendant 24 h. avec 1 p. de litharge préparée et l'on évapore 
à consistance sirupeuse le liquide filtré privé de l'excès de plomb par le 
sulfide hydrique. La salicine cristallise ; on la recueille, on la débarrase aussi 
bien que possible de l'eau-mère, et on la purifie, en la faisant cristalliser de 
l'eau; on ajoute aux liqueurs un peu de charbon animal. 

Tja salicine forme des cristaux aciculaires du système rhombique, des pail
lettes ou des prismes d'une saveur amère ; elle est soluble dans 30 p. d'eau et 
d'alcool froids; elle est beaucoup plus soluble dans ces liquides bouillants ; elle 
est insoluble dans l'éther; elle est lévogyre ; elle entre en fusion à 201°, à une 
température élevée, elle se décompose en g l u c o s a n e e t en s a l i r é t i n e ; elle 
donne, avec l'acide sulfurique concentré, une solution rouge, et, par addition 
d'eau, la solution précipite une substance rouge pulvérulente (rut i l ine) . 
Ij'acide nitrique, suivant sa concentration et la durée de l'action, donne 
l 'hél icine, l 'hél icoïdine, des acides nitrosalicylique, picrique et oxalique. 
Le chlorure ferrique colore la solution de salicine en brun. L'émétine et la 
salive dédoublent la salicine en glucose et en sa l igén ine : 

C l 3 i r 8
 0 7 -f- H-0 — C ° H l 2 0 G -f C 7 I I 8 0 8 . 

Par coction avec l'acide sulfurique dilué, on obtient la glucose et la salirétine: 
C 1 3 H l 8 0 7 = C H ^ O " -|- C 7 I P ' 0 

Par fusion avec les alcalis, la salicine donne de l'acide salicylique et un 
phénol. 

I l é l i c ine : 0 1 3 H " ' 0 7 . Nous avons vu qu'elle se produit lorsqu'on fait réagir 
l'acide nitrique pas trop concentré sur la salicine, On peut l'obtenir artificielle
ment en mélangeant, deux solutions alcooliques, l'une d'a c é t o chlo r h y dro se : 
C H 7 Cl O" (C2 H 3 O)1, l'autre de la combinaison potassique de l'aldéhyde sali
cylique : C 7 1I=0 4 K. 

Conifér ine : C I C H 2 2 O8 -|- 11*0. On la rencontre au printemps dans la sève 
des conifères; on l'obtient en raclant l'aubier des conifères, dont on a enlevé 
l'écorce; le suc obtenu est chauffé, débarrassé par filtration des substances albu-
minoïdes coagulées, évaporé au '/,; de son volume et abandonné à la cristalli
sation. On purifie les cristaux qui se déposent, en les faisant cristalliser de 
l'eau bouillante ou de l'alcool dilué; on décolore les liqueurs par le charbon 
animal. La coniférine cristallise en aiguilles incolores, transparentes, brillantes, 
d'une saveur faiblement amère, qui entrent en fusion à 185°. Elle est peu soluble 
dans l'eau froide, mais elle se dissout facilement dans l'eau bouillante et l'alcool; 
elle est insoluble dans l'éther. L'acide sulfurique concentré la dissout en violet 
foncé, passant graduellement au rouge. Lorsqu'on la traite par le phénol et 
l'acide chlorhydrique concentré et qu'on l'expose à la lumière du soleil, elle se 
colore en bleu intense. L'émulsine transforme la coniférine en glucose et en 
alcool coniférylique. Ce dernier est cristallisé; il est, surtout soluble dans 
l'éther; par oxydation, il donne, ainsi que la coniférine, la vanilline. 

Conv ail amar ine : C"23 H " O 1 4 . Elle existe en même temps que la conval-
l a r i n e : C 3 i I I c 2 0 " , dans le muguet. On l'obtient en faisant bouillir avec de 
l'eau le muguet recueilli avec sa racine à l'époque de la floraison; l'extrait 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chlorophylle, 1025 

aqueux est traité par l'acétate plomhique, puis par le sulfide hydrique, enfin 
par l'acide tannique. Le précipité formé par ce dernier acide est lavé, desséché, 
épuisé par l'alcool; la teinture alcoolique est mise en digestion avec de l'hydrate 
plomhique, puis débarrassée du plomb par le sulfide hydrique et évaporée à 
siccité ; le résidu est extrait, par l'éther et do nouveau traité par le tannin, de la 
façon indiquée ci-dessus. La convallamarine est une poudre cristalline, blanche, 
amère, douceâtre, soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'éther, que les 
acides dilués transforment en glucose et en conva l l amaré t i ne : C i o f P c O s . 

Sci l la ïne . Elle existe dans les oignons de la scillo maritime. C'est une 
poudre jaunâtre, amère, qui est soluble dans l'alcool. 

P o l y c h r o ï t e (Crocine) : C l 8 l i C 8 0 . C'est la matière colorante du safran; 
jusqu'à présent elle ne paraît pas avoir été préparée à l'état de pureté. La 
polychroïte est un liquide de la consistance du miel, qui, par dessiccation sur 
l'acide sulfurique, se transforme en une masse cassante d'un éclat vitreux; elle 
est soluble dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans l'alcool absolu, insoluble dans 
l'éther. L'acide sulfurique concentré la colore en bleu indigo, puis en violet, puis 
en brun; l'acide nitrique, en vert, passant bientôt au jaune; par coction avec 
l'acide sulfurique dilué, la polychroïte donne de la glucose, de la c rocé t ine : 
C I G I I l 8 0 ' ' , et un liquide oléagineux d'une odeur de safran, bouillant vers 210" 
de la formule : C ' ° H u O . 

Smilacine : C ' ° H 1 0 O l s -f- x IFO. Elle existe dans les différents Smilax, qui 
constituent la salsepareille. Elle forme des lamelles incolores, entrant en fusion 
à 210°, solubles dans l'eau bouillante, dans l'alcool et dans le chloroforme. Sa 
saveur est à peine acre et sa poudre ne provoque pas l'éternuement; l'acide 
sulfurique dilué la transforme en glucose et en pa r i gén ine : C i 8 H 4 i 0 4 . 

M A T I È R E S C O L O R A N T E S . 

La p lupar t des substances réunies sous cet te dénominat ion 
empirique ne renferment que du carbone, de l 'hydrogène et de 
l 'oxygène; quelques-unes d 'entre elles cont iennent en même temps 
de l 'azote. E n général , elles possèdent des propriétés acides faibles ; 
elles se décolorent à la lumière et au contact de l 'oxygène, ainsi 
que sous l 'action du cldore et d 'autres oxydants . Les réducteurs 
blanchissent certaines d 'entre elles, parfois sans les dé t ru i re ; dans ce 
dernier cas, les oxydants les font repara î t re . Le charbon animal 
absorbe beaucoup de mat ières colorantes ; l ' hydra te aluminique les 
précipite, pour la plupart , en formant des laques colorées insolubles 
dans l 'eau; il en est de même des oxydes de plomb et d'étain. Les 
mat ières colorantes se fixent sur les fibres végétales et animales, les 
unes directement , les aut res après que la fibre a été t ra i tée par une 
substance part iculière ou m o r d a n t . Les mordants sont de différente 
na tu r e ; ce sont des sels d'étain, de plomb, d'aluminium, etc., etc. 
Beaucoup de mat ières colorantes examinées au spectroscope, 
mon t r e n t des bgnes d 'absorption caractérist iques. 

C h l o r o p h y l l e . 

La chlorophylle est la matière colorante verte des plantes. Elle existe dans 
les cellules des plantes qui assimilent, unie au protoplasme, sous forme d'amas 

65 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1026 Chlorophylle. 

arrondis, de masses étoilées ou rubances, etc. Quelques parasites en renferment 
également (Orobanches , Neottia). La composition chimique et la constitution 
de la chlorophylle sont encore très imparfaitement connues, ce qui s'explique 
par le fait que cette substance se décompose sous l'influence des traitements 
qui servent à la préparer. En traitant les parties vertes des plantes par l'alcool, 
l'éther, le benzol, etc., on obtient en solution une chlorophylle impure mélangée 
de substances grasses, cireuses, etc. La solution de chlorophylle ainsi obtenue 
est verte à la lumière transmise, jouge brun à la lumière réfléchie et donne 
le spectre de la chlorophylle. Il est fort difficile d'éliminer les substances étran
gères pour retirer la chlorophylle pure; aussi, les chlorophylles obtenues par les 
différents auteurs montrent-elles des propriétés différentes, selon le mode qui a 
servi à leur préparation. 

La chlorophylle se compose de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote; 
on ne sait pas encore si elle renferme du phosphore ou du fer. bien que ce 
dernier corps soit indispensable pour sa formation. 

La solution concentrée de chlorophylle produit l'absorption complète du 
spectre à l'exception du rouge, au voisinage de la ligne B de E r a u n h o f e r ; à 
mesure que l'on dilue la solution, le vert apparaît d'abord, divisé par une faible 
bande d'absorption, enfin le spectre caractéristique de la chlorophylle se produit. 
Il montre : une bande d'absorption foncée dans le ronge, entre les lignes B et C ; 
une deuxième ligne plus faible dans l'orange, entre 0 et D ; une ligne dans le 
vert jaune, immédiatement au delà de I ) , et enfin une ligne dans le vert, en deçà 
do E. La ligne la plus caractéristique et la plus accentuée est la première ; elle 
se produit encore dans les solutions très diluées (1 : 10000). 

A. Gau th i e r a préparé la chlorophylle cristallisée en broyant les feuilles 
d'épinard, de cresson, etc., en neutralisant le suc par une petite quantité de 
carbonate sodiqite et en exprimant fortement le magma. La chlorophylle reste 
dans le marc que l'on délaie dans l'alcool à 55 %, que l'on exprime de nouveau, 
et que l'on épuise enfin par de l'alcool à 83 °/„. La chlorophylle se dissout on 
même temps qu'une petite quantité de cire, de graisse et, de résine. La solution 
est alors traitée par le charbon animal (15 g. par litre), qui ne retient que la 
chlorophylle et une substance jaune cristallisée (chrysophyllo). Il cède cette 
dernière à l'alcool à 65 °/„, tandis que l'on obtient la chlorophylle en épuisant 
ce charbon par l'éther ou l'essence de pétrole. Par évaporation du dissolvant, on 
obtient la chlorophylle sous forme de cristaux rhomboïdaux obliques. 

Hoppe -Sey le r traite à plusieurs reprises les feuilles par de l'éther froid, 
pour enlever la cire, puis par l'alcool absolu bouillant. Au repos, les solutions 
déposent des cristaux foliacés, rouges à la lumière transmise, verdâtrea à blanc 
d'argent à lalumière directe, qui représentent probablement l ' é r y t h r o p h y l l e 
de B o u g a r e l . On sépare ces cristaux et l'on évapore la liqueur à siccité; on 
lave à plusieurs reprises le résidu par l'eau froide, puis on l'épuise par f'éther. 
Par l'évaporation, ce dissolvant abandonne des cristaux granuleux, bruns à la 
lumière transmise, verts à la lumière réfléchie. On purifie les cristaux en les 
lavant avec de l'alcool froid, en les redissolvant dans l'éther et en évaporant 
la solution éthéréo. Hoppe -Sey le r donne au produit ainsi obtenu le nom 
de, chlor ophyl 1 an e ; il entre en fusion à 110", en donnant une liqueur noi
râtre et se dissout dans l'alcool bouillant, l'éther, le benzol, le chloroforme, 
l'essence de pétrole. Sa solution alcoolique possède la même fluorescence que la 
solution de chlorophylle fraîchement préparée. Sa solution éthérée, très diluée, 
montre encore la ligne d'absorption située dans le rouge, entre B et C, du spectre 
de la chlorophylle. Modérémont diluée, ellemcntre également les lignes d'absorp
tion situées entre D et P, mais plus foncées et plus larges que celles que 
donne la solution fraîche. 

L'analyse élémentaire a donné la composition suivanto : C = 73,345, 
H = 9,725, N = 5,t85, P = 1,380, M g = 0,340,0 = 9,525, qui ne permet pas 
d'établir une formule. 
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Lorsqu'on fait bouillir la chlorophyllane avec une solution alcoolique 
d'hydrate potassique, il se forme un acide azoté, l'acide c h l o r o p h y l l a n i q u e , 
un éther phosphorique de la glycérine et de la chol ine, ce qui a fait admettre 
à H o p p e - S e y l e r que la chlorophyllane serait en combinaison avec la 
l é c i t h i n e ou peut-être qu'elle serait, elle-même, une lécithine dans laquelle 
(comme dans les autres lécithines) la glycérine et la choline sont en combinaison 
avec l'acide phosphorique et dans laquelle, en outre, la glycérine serait unie à 
l'acide chlorophyllanique. 

Bl. Sachsse traite les feuilles de la Prlmula elatior et de VAllium, nrsinim par 
l'eau bouillante, les exprime et les épuise deux fois par l'alcool, enfin par de la 
benzine de pétrole bouillante (pes. spéc. : 0,7). La liqueur alcoolique et la benzine 
réunies restent en contact pendant plusieurs jours. L'alcool, formant la couche 
inférieure, dissout une matièro colorante jaune; la benzine une matière colorante 
verte. Soumise à l'action réductrice du sodium, cette dernière solution dépose à 
la longue on précipité volumineux, d'un vert très foncé, presque noir, qui se 
dissout dans l'alcool absolu, en donnant une solution verte, fluorescente; ce 
composé possède à peu près les propriétés optiques de la chlorophylle; les acides, 
même l'acide carbonique, le décomposent en en séparant des flocons verts et en 
laissant en solution un hydrate de carbone. Il paraît se former en outre un corps 
gras. 

Suivant Sachsse, la substance décrite par P r i n g s h e i m sons le nom 
d'hypochl orino serait un produit de décomposition. Tsch i r ch considère 
l'hypochlorine comme produite par l'action des acides sur la chlorophylle; 
suivant ce dernier auteur, l'hypochlorine serait identique avec la chlorophyllane 
dePfoppe-Seyler . 

On n'est pas encore parvenu à préparer artificiellement la chlorophylle. En 
traitant par une petite quantité d'acide ehlorhydrique un mélange de furfurol 
et de résorciue ou de pyrogallol, B a e y e r a obtenu une solution verte, qui, 
lorsqu'on la traite par l'acide ehlorhydrique en plus grande quantité, précipite 
des flocons d'un bleu noir. La matière colorante ainsi obtenue possède des 
propriétés optiques analogues à celle de la chlorophylle ; elle montre notamment 
une ligne d'absorption entre B et C. 

B i x i n e : C î 8 H 3 1 0" ' (Orell ine). La bixine constitue la partie la plus im
portante du rocou, produit que l'on prépare au moyen de la pulpe des fruits 
du rocouye r (Bixa Orellana). E t t i a indiqué un procédé de préparation qui 
piermet de retirer la bixine à l'état cristallisé. On fait digérer, à la température 
de 80 1500 p. do rocou du commerce avec 2500 p. d'alcool à 80 l7 0 et 150 p. de 
carbonate sodique anhydre; il se dégage de l'anhydride carbonique et l'on 
obtient une bouillie brune que l'on filtre et que l'on exprime entre des plaques 
chauffées. On traite une seconde fois le marc par de l'alcool à G0 °/0 do la même 
façon, on réunit les liqueurs, on les traite par ' / 2 vol. d'eau, enfin on les addi
tionne de solution concentrée de carbonate sodique, jusqu'à cessation de 
précipité. Le précipité obtenu (C i s II"'5 î\'a O"' ~f- 2 PFO) est exprimé, dissous à 
la température de 75 — 80' dans l'alcool à 6 0 % ; la solution filtrée est une 
seconde fois précipitée par l'eau et le carbonate sodique. Enfin le bixinate 
sodique est transformé en bouillie au moyen d'alcool dilué, et traité par l'acide 
ehlorhydrique concentré. La bixine qui se sépare est lavée et séchée. La bixine 
forme des lamelles microscopiques, cristallines, rouge foncé, insolubles dans 
l'eau, peu solubles dans les autres dissolvants; elle se dissout cependant très bien 
dans l'alcool et le chloroforme bou i l l an t s . L'acide sulfurique la colore en 
bleu et par addition d'eau, il se produit un précipité vert foncé sale. L'acide 
nitrique la transforme en acide oxalique. Lorsqu'on la chauffe avec de la 
poudre de zinc, elle donne du métaxylol, du méta-éthyltoluol et un liquide 
oléagineux bouillant à 270—280° : C U 1 I U . La bixine forme avec les alcalis des 
sels cristallins, par exemple : O ^ H ^ N a O 3 -f 2 1PO et 0**H»Ka* O 3 -\ 2 H 4 0 . 
La matière colorante du rocou sert parfois à colorer le beurre eu jaune. 
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Brés i l i ne : C l c H " 0 ' ' . Elle existe dans le bois des différents Cœsalpinia qui 
arrivent dans le commerce sous les noms de bois rouge, bo is de Fernain-
bouck, bois de Brés i l . Elle forme des cristaux aciculaires blancs, ou de 
couleur d'ambre, solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Une trace d'alcali 
colore la solution de brésiline en rouge carmin intense. L'acide nitrique con
centré transforme la brésiline en trinitrorésorcine; par fusion avec la potasse, on 
obtient la résorcine. Par oxydation, la brésiline donne la bré s i lé ine : C 1 6 H.1* O". 

l l é m a t o x y l i n e : C I B H " 0 ( -)- 3 H-O. Elle existe dans le bois de Campêche 
provenant do VRœmatoxylon Campecliianum. On la prépare en mélangeant, avec 
du sable, l'extrait de Campêche du commerce, qui en renferme 10 à 12 "/„, puis 
en faisant bouillir à plusieurs reprises le mélange avec de l'éther contenant de 
l'eau. Les extraits, concentrés par distillation jusqu'à consistance sirupeuse, 
sont additionnés d'une petite quantité d'eau et abandonnés à la cristallisation. 
Les cristaux sont recueillis et Lavés à l'eau froide. On les purifie en les faisant 
cristalliser de l'eau bouillante à laquelle on a ajouté un peu d'acide sulfureux 
ou de bisulfite sodique. L'hématoxylino forme des prismes quadrangulaires, 
incolores, brillants, qui perdent leur eau de cristallisation vers 120°. Elle est 
peu soluble dans l'eau froide, mais elle se dissout bien dans l'eau bouillante, 
l'alcool et l'éther. Sa solution aqueuse est dextrogyre, elle possède une saveur 
douceâtre; à l'air, l'hématoxylino se colore pou à peu en rose. Traitée par les 
alcalis, au contact de l'air, elle se colore en rouge pourpre, en se tranformant 
en hématéine : C"''lI'-O r'. Par fusion avec la potasse, on obtient du pyrogallol; 
par distillation sèche, du pyrogallol et de la résorcine. La solution d'alun colore 
la solution d'hématoxyline en rouge : l'eau de baryte et l'acétate basique de 
plomb y forment un précipité hlanc passant rapidement au bleu; les sels 
ferriques, un précipité violet noir. La solution d'hématoxyline est un réactif 
très sensible des bases et surtout de l'ammoniaque. 

Hématé i ne : C l c I I 1 5 0°. On l'obtient aisément, en abandonnant à l'air une 
solution ammoniacale d'hématoxyline. Il se sépare, peu à peu, des cristaux 
violet noir, d'hématéinate ammonique : C 1 0 II1" (N ET')1 O6, dont on peut isoler 
l'hématéine en les chauffant à 130", ou bien en les traitant par l'acide acétique. 
L'hématéine forme une masse cristalline, vert foncé, d'un éclat métallique, 
rouge par transparence, lorsquelle est en couche mince; elle est peu soluble 
dans l'eau froide, l'alcool, l'éther, le chloroforme et le benzol. Elle cristallise do 
l'éther en cristaux rouges, d'aspect métallique ; lorsqu'on la traite par une 
solution aqueuse d'anhydride sulfureux, on la transforme en hômatoxyline. 
Suivant Llénédikt, l'hématéine renfermerait constamment 1,5 "/'„ d'azote et 
répondrait à la formule : C I S H " A'O7. 

Ca ro t ine : C , s H i l O . Elle cristallise en paillettes rouge foncé, à reflets dorés; 
par la chaleur, elle dégage l'odeur de violette. Elle est insoluble dans l'eau, les 
alcalis et les acides; elle se dissout surtout bien dans le benzol, le sulfido car
bonique, les graisses et les essences. L'acide sulfurique la dissout en pourpre 
bleuâtre, le gaz anhydride sulfureux la colore en bleu. On la rencontre dans la 
carotte (Daucus Carota). 

L ' h y d r o c a r o t i n e : C l 8 H 3 n O , existe dans la carotte, dans la racine d'ange-
lique et dans la betterave. 

C a r t h a m i n e : C u H , 6 0 7 . Elle existe avec le jaune de carthame : C U H 3 0 0 , s 

dans les pétales du Carthamus tinctorius. 

Anchusinc , a lkann ine : C l 5 H u O ' . Cette matière colorante se rencontre 
dans la racine de l'orcanetto (Anchusa tinctoria, Alkanna tinctoria). On la 
prépare en épuisant la racine au moyen d'essence de pétrole; on distille le 
dissolvant, on dissout le résidu dans une solution diluée d'hydrate potassique, 
on filtre. On obtient une liqueur colorée en bleu ; on l'agite avec de l'éther, qui 
lui enlève une matière colorante rouge pelure d'oignon, enfin on précipite 
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l'anchusine par l'anhydride carbonique et on la purifie par solution dans 
l'hydrate potassique et par une seconde précipitation au moyen du courant 
d'anhydride carbonique. Le précipité recueilli et lavé est cristallise de l'éther. 

L'anchusine est une masse rouge foncé, friable, d'un éclat métallique, qui se 
ramollir, au-dessous de 100°. Elle est insoluble dans l'eau, mais elle se dissout 
dans les huiles et dans les autres dissolvants en les colorant en rouge; ses 
meilleurs dissolvants sont le chloroforme et l'acide acétique glacial. Les alcalis 
la dissolvent en se colorant en bleu. La solution alcoolique d'anchnsine est 
précipitée en gris bleu par l'acétate basique de plomb, en bleu par la solution 
ammoniacale de chlorure barytique, en rouge, cramoisi par le chlorure stanneux, 
en rose chair par le chlorure mercurique. E'acide sulfurique concentré dissout 
l'anchusine en se colorant en violet améthyste; l'acide nitrique concentré 
donne des acides oxalique et succinique. Lorsqu'on fait bouillir pendant long
temps la solution alcoolique d'anchusine, il se précipite une matière vert 
foncé, qui se dissout dans l'alcool et l'éther en colorant ces dissolvants en 
vert ; cette substance est le vert d'anchusine. 

Curcumine : C l t H l , 0 ' (Jackson). J a u n e do curcuma. C'est la matière 
colorante jaune du curcuma. On la prépare en traitant la poudre de curcuma 
par le sulfide carbonique, dans l'extracteur de Soxhele t . On rejette la solution 
ainsi obtenue, qui renferme dos substances grasses, etc., puis on épuise le résidu 
par l'éther. dans le même appareil; on distille l'éther, on lave le résidu à l'alcool 
froid et on le fait cristalliser de l'alcool ou du benzol bouillant. La curcumine 
forme, des cristaux jaunes entrant en fusion à 177 —178", solubles, surtout à 
chaud, dans l'alcool et l'éther, insolubles dans le sulfide carbonique. Elle donne 
des solutions d'un jaune intense, possédant une fluorescence verte que les alcalis 
font passer au rouge brun; l'acide borique ne colore la curcumine en brun 
qu'après dessiccation; les acides dilués n'empêchent pas la réaction; les alcalis 
caustiques font passer la couleur au bleu vert. L'acide nitrique concentré trans
forme la curcumine en acide oxalique; l'anhydride chromique en acide téré-
phtalique; la potasse en fusion donne de l'acide protocatéchique. En oxydant 
avec précaution la curcumine, J a c k s o n et Menke ont obtenu de petites quan
tités de vanilline. Ces auteurs donnent à la curcumine la constitution suivante : 

0 H.C' H \ (C H.C" H=.C 0 0 II).0 C IP 
m (i) ' m 

On désigne sous les noms d'orseill e, de persio et de tournesol des matières 
colorantes retirées des lichens, par fermentation. Le composé qui donne nais
sance à la matière colorante est l'érythrine, qui constitue le principe le 
plus important des lichens à orseille. Par l'ébullition avec l'eau, l'érythrine se 
décompose en picroérythrine et en acide orsellique : 

C20H22O>» | IPO = C 1 2 H 1 6 0 7 i- C sH8O l 

Erythrine l'icroerythrine Acide orselliiiue 
L'acide orsellique lui-même se dédouble en anhydride carbonique et en 

orcine : 
C 8 H 8 0 ' = CO2 -(- C7IPO' 

Acide, orsellique Orsine 
La présence des alcalis et de la chaux favorise le dédoublement, La picroé

rythrine, sous l'influence des alcalis, à la température de l'ébullition, se décom
pose elle-même on érythrite, en orcino et en anhydride carbonique : 

C1 2PP r'07 -h H2 0 = CiH^O' -[• CO2 + C 7 H 8 0 2 

Picroérythrine Erythrite Orcine 
Sous la double influence de l'ammoniaque et de l'oxygène de l'air, Porcine se 

colore en rouge violacé, en se transformant en orcéine ; C'IFNO", qui est la 
matière colorante. Suivant Dumas, la réaction est représentée par la formule 
suivante : 
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C7 H 8 O2 -|- IP X + 3 0 = C H 7 N O 3 + 2 H 2 O 
Orcine Ammoniaque Orceine 

Orseille. On emploie à la préparation de l'orseille différents lichens des 
genres Roccella et Lecanora ; les lichens pulvérisés sont abandonnés à la fermen
tation, pendant quelques semaines, avec de l'ammoniaque (anciennement on se 
servait d'urine putréfiée); on ajoute parfois un peu de chaux ou d'alun et d'acide 
arsénieux et l'on brasse de temps à autre le mélange afin do le soumettre au 
contact de l'air. Après un mois, le produit forme une espèce de pâte rouge, d'une 
saveur alcaline, d'une faible odeur de violette; c'est l'orseille du commerce. En 
épuisant ce produit par l'eau et en évaporant la liqueur dans le vide, on obtient 
un extrait d'orseille. Lorsqu'on précipite par le chlorure calcique une solution 
ammoniacale d'orseille, devenue rouge cerise à l'air, on obtient une espèce de 
laque rouge, à laquelle on a donné le nom de p o u r p r e f rança ise . Le com
merce fournit des orseilles de nuances différentes, dont, la préparation est géné
ralement un secret de fabrication. 

Le persio ou cudbear ou indigo rouge est un produit pulvérulent, rouge 
pourpre, doué d'une odeur résineuse et d'une saveur alcaline salée, qui a été 
préparé pour la première fois, à Glasgow, par Gordon, par dessiccation et 
pulvérisation des orseilles de Suède et de Norvège. 

Tournesol . Il est retiré des mômes lichens que l'orseille et d'une façon 
analogue, avec cette différence que la masse ammoniacale en fermentation est 
additionnée de carbonate potassique. Ainsi, un mélange de 2 p. de lichen et de 
1 p. de carbonate potassique, abandonné à la fermentation, à la température de 
25—303, avec une solution do carbonate amraonique, se colore successivement 
en brun, en pourpre, puis en bleu, et après 40 jours fournit un tournesol du bleu 
le plus pur. L'orcine pure, traitée d'une façon analogue, donne également du 
tournesol. Ce dernier, isolé par un acide, est amorphe, brun rouge, un peu 
soluble dans l'eau, qu'il colore en rouge; il forme avec les alcalis des sels colorés 
en bleu, dont la couleur passe au rouge pelure d'oignon sous l'influence des 
acides. Le tournesol en cubes du commerce renferme la combinaison potassique, 
mélangée de carbonate et de sulfate calcique. 

Suivant Kane, le tournesol contiendrait quatre matières colorantes : l'azo-
l i thmine , la span io l i thmine , l ' é r y t h r o l é i n e et l ' é r y t h r o l i t h m i n e . 

Acide carminique : C 1 7 H 1 8 0 ' ° . Il existe dans la cochenille, C'occits Cacti, 
et peut-être aussi dans d'autres insectes du même genre. On le prépare en faisant 
bouillir pendant 20 minutes 3 p. de cochenille pulvérisée avec 120 p. d'eau 
distillée; on filtre la liqueur au linge, après quelque temps de repos on la décante 
et on la précipite encore chaude par une solution acétique d'acétate plombique, 
employée sans excès (acide acétique 1 p., acétate plombique 6 p.). Le précipité 
est recueilli, lavé à l'eau bouillante, jusqu'à ce que les eaux de lavage ne 
donnent plus qu'un très léger trouble par la solution de chlorure mercurique; 
puis on le suspend dans l'eau et l'on fait passer un courant do sulfide hydrique 
qui précipite le plomb. La liqueur filtrée, outre l'acide carminique, renferme 
encore de l'acide phosphorique et une substance azotée; on la débarrasse du 
sulfide hydrique en excès et on la traite une seconde fois par l'acétate acide de 
plomb, efc. Après que l'on a précipité le plomb de la façon indiquée ci-dessus, 
on évapore la liqueur à une température qui ne doit pas dépasser 38°, et l'on 
finit par dessécher le résidu dans le vide. On dissout dans l'alcool absolu bouil
lant les 7 / s de l'acide brut ainsi obtenu, puis on ajoute du carminate de plomb 
préparé au moyen du dernier l / H (de la façon indiquée ci-dessus), afin de préci
piter l'acide phosphorique. On abandonne à la digestion, on filtre et l'on évapore, 
dans le vide vers la fin de l'opération. 

L'acide carminique est uno masse pourprée, brune, dont la poudre est d'un 
beau rouge, il est amorphe, soluble en toute proportion dans l'eau et dans 
l'alcool, pou soluble dans l'éther. L'hydrogène naissant décolore sa solution, 
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mais au contact de l'air, cette dernière reprend sa coloration. Les acides chlor-
hydriquo et sulfurique concentrés et froids le dissolvent sans le modifier. L'acide 
nitrique à 1,4 le transforme en acide oxalique et en acide t r m i t r o c r é s o -
t i n i q n e (acide n i t rococcus ique) : C8 H 5 (X O 2) 3 O 3 - | H-0 . Lorsqu'on fait 
bouillir l'acide carminique. avec l'acide sulfurique dilué, il donne une espèce 
de sucre : C c H 1 0 O3, et du rouge de carmin : C" H 1 2 O7. 

C< 7H 1 80"> + 2I I -0 = C " H < 2 0 7 + C B H , 0 O 3 . 

Le rouge de cannin est une masse pourprée, foncée, soluble dans l'eau et 
l'alcool, insoluble dans l'étlier. 

Lorsqu'on chauffe pendant 2—3 heures, à 130—140°, de l'acide carminique 
avec 25 fois son poids d'acide sulfurique concentré, on obtient 10 "/„ environ 
du poids de ruf ico ccine : C"' II 1 1 1 0G. Ce dernier composé, traité par la poudre 
de zinc, donne un hydrocarbure : C 1 C I I 1 2 , analogue à l'anthracène, et qui peut 
être transformé en quinone. Il se forme suivant la réaction : 

C n - , H i o 0 r , _ 0 c _|_ jp = c , G H ' s . 
Ruficoccine. 

L'acide nitrococcusique étant l'acide trinitrocrésotinique : OH s — C'(1NT02)3 

(OH) COOH, la matière colorante du carmin doit contenir des groupes 
méthyliques directement soudés au noyau aromatique. L'acide sulfurique agirait 
comme oxydant, dans la préparation de la rulilcoccine et il se formerait d'abord 
un acide oxyerésotinique : 0 II 3 —C'ffpH)*—COOIT. Deux molécules de 
ce corps, en se soudant avec perte d'eau, donneraient un composé qui diffère 
de la ruficoccine par 2 atomes d'hydrogène en plus : 

2 C I P C f f - 2 H 2 0 -= C ' I F O 2 KTVV i 
I COOH | ^ a ' ) 

Par oxydation, ce composé perd 2 atomes d'hydrogène en se transformant en 
ruficoccine : 

C H 2 

C ^ H ' - O ^ O H ) ^ ^ 4 0 - ^ ' n ' o ^ o i r / ^ l + H*0 
Ruficoccine. 

Enfin la formation de l'hydrocarbure C l r 'H I J serait expliquée par la formule 
suivante : 

C H' 2 

0" 4- H- C U H S ^ I 
X C H S 

Hydrocarbure. 

Carmin. Il représente une combinaison de l'acide carminique avec la chaux 
ou l'alumine. On l'obtient en faisant bouillir la cochenille avec de l'eau addi
tionnée d'une petite quantité d'alun ou d'un mélange d'alun et de bitartrate 
potassique. Le décocté est filtré et abandonné pendant quelques jours au 
contact de l'air, dans des vases à fond plat et à large ouverture. Après ce 
temps, on recueille la poudre fine,, rouge, qui s'est séparée, et on la dessèche. 

Le carmin est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'eau ammoniacale 
— absence d 'amidon, de carbonates , de sul fa te oalcique, etc.—. 

Les laques carminées du commerce sont des combinaisons d'acide carminique 
avec l'alumine ou l'hydrate d'étain. 

C" IP O2 (0 H) 1 { 1 
X C I 1 2 

lUificoccine, 
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S U B S T A N C E S A L B U M I N O Ï D E S . 

On désigne sous le nom de substances a l b u m i n o ï d e s ou p r o -
t é i q u e s un groupe de combinaisons de s t ruc ture très complexe, que 
l 'on rencont re dans presque tous les an imaux et les végé taux . Ces 
substances sont produi tes dans l 'o rganisme végétal , aux dépens de 
mat ières inorganiques , eau, anhydr ide carbonique, n i t ra tes , phos
phates et sulfates ; au contraire , dans l 'organisme animal, elles sont 
dédoublées en combinaisons plus s imples ; quelquefois aussi, elles se 
t ransforment en combinaisons encore plus complexes. 

Les substances albuminoïdes renferment du carbone, do l 'hydro
gène, de l 'oxygène, de l 'azote, et du soufre; le phosphore ne para î t 
exister que dans la n u c l é i n e ; on le rencontre , toutefois, mélangé 
mécaniquement sous forme de phospha te calcique dans différents 
albuminoïdes. Le soufre existe toujours dans les substances pro-
téiques, mais en t rès pet i tes quant i tés (1,8 °/„ au maximum). I l en 
résul te qu 'un a tome de soufre est uni à plusieurs centaines d 'atomes 
de carbone et d 'hydrogène , ce qui donne à la molécule des mat ières 
albuminoïdes une formule très complexe. La composit ion centésimale 
de ces mat ières est te l lement peu var iable que l'on pourra i t 
admet t re , en se basan t sur la difficulté qu'il y a de les préparer à 
l 'état pur, et sur la ressemblance qui existe entre leurs propriétés 
chimiques et physiques, qu'elles sont identiques, quelle que soit leur 
origine. Toutefois, beaucoup de substances protéiques fournissant 
des produi ts différents, sous l'influence des mêmes réactifs, on doit 
b ien a d m e t t r e qu'elles cons t i tuent des individual i tés chimiques 
différentes. 

Les substances albuminoïdes que l'on rencont re dans les l iquides 
d 'origine végéta le ou animale, sont généra lement solubles dans l 'eau; 
sous l'influence de la chaleur, des acides dilués, parfois même spon
tanément , ces mat ières deviennent insolubles dans ce liquide, elles 
subissent la coagulat ion. Soumises à l 'évaporat ion à une t empéra tu re 
qui n ' a t t e in t pas 50°, les albuminoïdes solubles se solidifient en une 
masse j aunâ t re , t ransparente , neut re , analogue à de la gomme, sans 
odeur et sans saveur, qui a conservé sa solubilité dans l'eau, mais 
ne se dissout n i dans l'alcool, n i dans l 'éther. L a solution aqueuse 
des albuminoïdes est lévogyre ; elle est précipitée par les acides 
minéraux, par les sols métal l iques, par les métalloïdes, pa r les 
alcools, les éthers, l 'acide acétique, le tannin , les phénols, la créosote, 
etc. L 'emploi de l 'a lbumine comme contre-poison des sels métal l iques 
est basé sur la propr ié té que possèdent les a lbuminoïdes de former 
avec ces sels des combinaisons insolubles. 

L 'a lbumine coagulée, qui const i tue la p lupar t des t issus organisés 
ou qui se t rouve à l 'é tat de suspension dans différents liquides, con-
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s t i tue une masse amorphe, cornée ou floconneuse, insoluble dans les 
dissolvants habi tuels ; l 'albumine des graines de quelques p lan tes et 
celle de la mat ière colorante du sang est cristallisée. Certaines sub
stances protéiques se dissolvent dans les acides minéraux é tendus ou 
dans les bases alcalines ; telle est, par exemple, la caséine ; d 'autres 
(globuline) se dissolvent dans une solution de sel marin, 1 : 10, P a r 
coction avec les acides acétique et phosphorique concentrés, les 
mat ières albuminoïdes se dissolvent plus ou moins faci lement; 
par une longue ébull i t ion avec de l'acide chlorhydrique concentré , 
elles se dissolvent également, et la solution ainsi obtenue se colore 
en bleu violet intense, lorsqu'on prolonge pendan t longtemps 
l 'ébulht ion au contact de l'air. A la t empéra tu re de 00°, la solution 
diluée d 'hydra te potassique dissout également tous les albu
minoïdes, mais ces derniers se décomposent a isément sous l 'influence 
des bases en donnan t du sulfure alcalin. Lorsqu 'on sursa ture la 
solution par l 'acide acétique dilué, il se forme un précipité blanc de 
mat ières ameres qui ont encore une certaine ressemblance avec les 
albuminoïdes. L a solubilité de l 'a lbumine dans les alcalis t rouve son 
explication dans la formation de sels, d 'albuminates, dont on peu t 
parfois précipi ter l 'albumine à peine modifiée. P a r une longue action 
des acides, sur tout avec le concours de la chaleur, les substances albu
minoïdes se modifient en se t ransformant en s y n t o n i n e . 

Lorsqu 'on les chauffe, les substances albuminoïdes ent rent d 'abord 
en fusion en brun issan t ; à une t empéra tu re supérieure, elles se bour
souflent et se charbonnent , en dégagean t une odeur nauséabonde de 
corne brûlée. P a r m i les nombreux produi t s de décomposit ion qui se 
dégagent , se rencontrent , outre l 'eau et l ' anhydr ide carbonique, le 
carbonate ammonique, l 'acide cyanhydr ique , la mé thy lamine et 
d 'autres aminés, des bases pyridiques, etc. Lorsqu 'on fond les sub
stances albuminoïdes avec do l 'hydra te potassique, on obt ient dos 
produi ts analogues, des sels d'acides gras, l ' indol, le skatol, etc. 
Lorsqu 'on chauffe les substances albuminoïdes à 150° avec une g r ande 
quan t i t é d'eau, elles se t ransforment , sans pa ra î t r e se modifier in t ime
ment , en combinaisons solubles, incoagulables. 

Les mat ières albuminoïdes addi t ionnées d'une pet i te quant i té de 
solution de sucre, puis t rai tées par de l 'acide sulfurique concentré, 
donnen t une coloration rouge qui passe ensuite au violet foncé. Lors 
qu 'on ajoute de l 'acide sulfurique concentré à leur solution dans 
l 'acide acét ique glacial, on obtient une solution d'un beau violet, fai
blement fluorescente, et qui, à u n degré de concent ra t ion convenable, 
produi t au spectroscope une l igne d 'absorption caractér is t ique (entre 
les l ignes B et F de F r a u n h o f e r ) (*). L 'acide sulfurique renfermant 

(*) Cette ligne d'absorption est analogue à celle que donne la matière colorante de l'urine. 
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de l 'acide molybdique, colore les mat ières albuminoïdes en bleu 
intense. P a r une longue coction avec l 'acide sulfurique dilué ou avec 
de l 'acide chlorhydr ique con tenan t un peu de chlorure s tanneux, 
les substances albuminoïdes sont en t iè rement décomposées en 
l e u c i n e (acide amidocapronique) : C 6 H n (~NH'2) O s ; en t y r o s i n e : 
C 1 H ^ H O . C i H 3 ( N H 0 - - - C O O H , en acide aspar t ique, en acide glu-
taminique et en ammoniaque. Toutes les substances a lbuminoïdes 
donnent , dans ce cas, les mêmes produi ts do décomposition, mais 
en propor t ion variable. P a r oxydat ion au moyen de l 'acide sulfurique 
et du peroxyde do manganèse ou du dichromate potassique, les 
albuminoïdes donnen t des aldéhydes, des acides gras , des nitr i les, de 
l 'acide cyanhydr ique , de l 'a ldéhyde et de l 'acide benzoïque, etc. ; le 
pe rmangana te potassique en solution alcaline donne en outre de 
pet i tes quant i tés de guanidine : C N 3 B ? . L 'acide n i t r ique concentré 
colore les mat ières proté iques en j aune en formant une combinaison 
nï t rée particulière, l ' a c i d e x a n t h o p r o t é i q u e . 

Lorsqu 'on chauffe une substance proté ique en solution même t rès 
diluée, avec le réactif de Mi l 1 on, la l iqueur prend une coloration d'un 
beau rouge , qui est due à la formation du sel mercur ique de l 'acide 
xanthoproté ique (on obt ient le réactif de M i l l o n on dissolvant 1 p . 
de mercure dans 1 p. d 'acide n i t r ique fumant e t f r o i d ; on ajoute à la 
solution 2 p. d'eau et, après un repos de quelques heures, on décante 
le l iquide l impide pour le séparer du précipité cristall in qui s'est 
formé). Lorsqu 'on chauffe les substances albuminoïdes avec du brome 
et de l'eau, dans un vase fermé, elles se décomposent en d o n n a n t 
en t re autres produi ts du bromoforme, des acides bromacét ique, 
oxalique, aspart ique, do la leucine et du bromanile : C ' ; Br 4 0" 2 . L e 
chlore forme des produi ts de subs t i tu t ion chlorés. E n présence de 
l ' hydra te potassique, la solution de sulfate cuivrique colore les sub
stances albuminoïdes en violet; pour obteni r cet te réact ion avec 
l 'a lbumine solide, on mouille cet te dernière de solution de sulfate 
cuivrique, puis d 'hydra te potass ique; on lave alors au moyen d'un 
peu d'eau; la masse apparaî t colorée en violet. E n présence de l 'air 
et de l 'eau, les substances albuminoïdes subissent a isément la fer
menta t ion pu t r ide ; les produi ts de décomposi t ion qui se forment 
sont l ' anhydr ide carbonique, l 'ammoniaque, le sulfide hydr ique , les 
acides gras volatils, la leucine, la tyrosine, la glycocolle, l 'alanine, les 
acides aspart ique, g lutaminique, oxyphénylacét ique, hydroparacou-
marique, du phénol, de l 'indol, du skatol , des ptomaïnes . Cer ta ins 
ferments (pepsine) dissolvent l 'albumine en la t ransformant en 
peptono. 

Il n 'exis te pas jusqu 'à présent de classification absolument scienti
fique des mat ières albuminoïdes; on peu t les diviser provisoirement 
e n : 1. mat ières albuminoïdes solubles dans l'eau, ou albumines; 
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Cahours, Dumas WùrU Brittner Scbùlxenbcrjçur Hammarsten. 

C. 53.4 52,8 54.0 52.8 52,25 
H. 7,1 7,1 7.0 7,2 6,90 
N. 15,8 15,G 1G.6 16,6 15,25 
S. — - - 1.6 — 1,93 
Albumine du sérum. Il en existe de grandes quantités en solution 

dans le sang, dans le chyle, dans la lymphe, dans les liquides séreux, dans 
certaines urines pathologiques, dans le lait, etc. On peut l'obtenir en diluant le 

2. mat ières insolubles dans l 'eau pure , solubles dans une solution 
à 10 °/0 do sel mar in (globulines); 3. protéides insolubles dans l 'eau 
et la solution de chlorure sodique; 4. ferments albuminoïdes. 

I. ALBUMINES. 

On peut les subdiviser: 1" en a l b u m i n e s proprement dites dont la solution 
aqueuse se coagule sous l'influence de la chaleur seule ; 2° en c a s é i n e s dont la 
solution aqueuse se coagule incomplètement par la chaleur, mais complètement 
sous l'influence réunie des acides et de l'cbullition; 3" en f i b r i n e s ; celles-ci 
se coagulent au seul contact de l'air, aussitôt après leur sortie de l'organisme. 

1. A l b u m i n e s p r o p r e m e n t d i t e s . 

On en distingue trois variétés : albumine de l'œuf, albumine du sérum, albu
mine végétale. 

Albumine de l'œuf. — Le blanc de l'œuf des oiseaux est une solution 
aqueuse concentrée de cette albumine; lorsqu'on le dilue au moyen d'eau distillée 
et qu'on le filtre, on obtient une liqueur faiblement opalescente, lévogyre, très 
légèrement alcaline, que l'on peut transformer, par évaporation opérée à une 
température intérieure à 50°, en une. masse amorphe, jaunâtre, cassante, à 
laquelle l'éther enlève un peu de matière grasse. Cette masse se gonfle dans l'eau 
tiède et finit par se redissoudre peu à peu ; vers 75°, elle se coagule. La solution 
aqueuse d'albumine de l'œuf n'est pas précipitée par l'anhydride carbonique, ni 
par les acides orthophosphorique, acétique et tartrique, mais elle est précipitée 
par les acides pyro- et métaphosphorique, par le chlore, le brome, l'iode, le 
chloral, le phénol, la créosote, l'acide pi crique, le tannin et la plupart des sels 
métalliques, etc. L'acide nitrique concentré donne un précipité qui se dissout 
très difficilement dans un excès d'acide ; employé en petite quantité, l'acide 
chlorhydrique ne précipite pas la solution aqueuse d'albumine; en grande quan
tité, il donne un précipité insoluble dans un excès du précipitant. La solution 
concentrée d'hydrate potassique, transforme l'albumine en une gelée solide — 
a l b u m i n a t e po t a s s ique . L'alcool et l'éther coagulent l'albumine de l'œuf et 
la précipitent de ses solutions aqueuses. 

On emploie parfois en médecine, sous le nom d ' a l b u m i n a t e de fer, une 
combinaison d'albumine avec l'oxyde ou le chlorure ferrique. Ce composé varie 
suivant le mode de préparation. On peut obtenir un albuminate de fer en dissol
vant dans 100 p. d'eau distillée, 10 p. d'albumine sèche et en ajoutant à la 
liqueur ainsi obtenue 2,4 p. de solution de chlorure ferrique (à 1,48 pes. spéc), 
diluées de 10 volumes d'eau; on agite fortement, on chauffe modérément jusqu'à 
ce que la liqueur devienne limpide, on filtre et l'on évapore à une température 
modérée, jusqu'à consistance sirupeuse; on étend le sirop en couche mince sur 
des plaques de verre, et l'on opère la dessiccation à la température de 35—40°. 
Les lamelles jaunes ainsi obtenues, renferment 3,34 "/'„ de for. 

Composition de l'albumine de l'œuf. 
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sérum du sang de 20 p. d'eau, en précipitant la globuline par l'acide carbonique 
et en évaporant au-dessous do 50" le liquide filtré. L'albumine du sérum possède 
les propriétés principales de l'albumine de l'œuf; elle est plus fortement lévo-
gyro; le précipité formé par l'alcool dans sa solution aqueuse se redissout dans 
l'eau, immédiatement après la précipitation: après quelque temps, il passe à 
l'état insoluble. La solution aqueuse d'albumine du sérum n'est pas précipitée 
à froid par l'anhydride carbonique; les acides minéraux dilués, l'acide tartrique, 
les sels neutres, etc. Le précipité formé par l'acide chlorhydrique concentré est 
soluble dans nu excès de précipitant. La coagulation de cette albumine se 
produit à 72 — 73°. 

Composition de l'albumine du sérum : 

Dumas, Cahours l lul ing Weidenbusch Brittner Hamniarsten 

C 53.5 53.1 5 2 , 6 - 5 3 , 2 53.5 53,05 
H 7,1 7J0 7 .3— 7,0 L'I 6 .85 
N 15,8 1 6 . 5 - 1 5 , 7 15,6 1 6 M 
S 

15,8 
— 1 , 6 - 1,5 1,3 L 8 

Albumine végé t a l e . Elle existe, mais en très petite quantité, dans la sève 
des plantes ; elle est encore très mal connue ; elle paraît renfermer un peu moins 
de soufre que l'albumine de l'oeuf. 

2. C a s é i n e s . 

Il en existe deux modifications :1a caséin e du la i t et la caséin e végé ta l e 
ou l égumine . 

Caséine du la i t . C'est la matière albuminoïde la, plus importante du lait 
des mammifères, dans lequel elle existe à l'état d'albuminate alcalin. On peut 
l'obtenir en traitant par l'acide acétique dilué, du lait écrémé fortement étendu 
d'eau; on lave le précipité qui s'est formé, au moyen d'eau, d'alcool et d'éther, 
puis on le redissout, dans l'hydrate sodique dont on le précipite de nouveau par 
l'acide acétique; on le lave une seconde fois, de la même façon. 

La caséine, ainsi obtenue, est une masse blanche, floconneuse, qui devient 
jaunâtre et translucide par la dessiccation. Privée d'alcali, elle est insoluble 
dans l'eau pure, ainsi que dans l'eau salée, mais elle se dissout par addition 
d'une petite quantité d'acide chlorhydrique ou d'hydrate potassique. Lorsqu'on 
neutralise exactement sa solution dans cette dernière base, la caséine se repré
cipite, à moins toutefois que la liqueur ne renferme des phosphates alcalins. La 
solution alcaline de casjino n'est pas coagulée par la chaleur, mais elle est 
précipitée par les acides dilués et par la présure, retirée de l'estomac du veau; 
le précipité, qui est un mélange de caséine et de graisse, fournit le fromage; le 
liquide filtré est le petit lait. La caséine coagulée par la présure paraît avoir 
une autre constitution que celle qu'on précipite par les acides. 

L é g u m i n e , casé ine végé t a l e . On la rencontre à l'état de combinaison 
potassique, dans les graines des l égumineuses et de différentes autres plantes. 
Pour la retirer, on écrase des fèves, des lentilles, des pois ou des vesces, que 
l'on a au préalable débarrassés do leur épisperme, et on les épuise par de l'eau 
refroidie à la température de 4 à 8". On décante le liquide aqueux, après repos, 
et on le précipite par l'acide acétique. Le précipité est arrosé d'alcool à 5 0 °/0 

qui le rend cassant, puis lavé à, l'alcool et à l'éther. La légumine fraîchement 
précipitée, forme des flocons qui se rassemblent facilement en une masse 
amorphe, cassante; elle est fort peu soluble dans l'eau froide et dans l'eau 
chaude, mais elle se dissout dans les bases diluées et dans l'acide acétique de 
concentration moyenne. La solution aqueuse de légumine ne se coagule pas par 
la chaleur; elle se recouvre seulement, comme le lait, d'une mince pellicule; 
elle est coagulée par les acides dilués et par la présure. 
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Les amandes douces et les amandes amères contiennent un albuminate 
alcalin, la cong lu t ine , qui est très analogue à la légumine. 

3. F i b r i n e s . 

Elles existent sous trois modifications : f ibr ine du sang , f ibr ine des 
muscles ou myos ine , f ibr ine végé ta l e ou g lu t en - f i b r i ne . 

F i b r i n e du sang . Elle se sépare du sang aussitôt que ce dernier est extrait 
de l'organisme vivant ; elle n'existe pas dans le sang en circulation; elle se 
forme par la réunion de deux substances albuminoïdes, qu'il renferme, 
le f i b r inogène et la subs tance f i b r i n o - p l a s t i q u e . Lorsqu'on reçoit le 
sang à sa sortie de la veine dans une solution concentrée de chlorure ou de 
sulfate sodique, ou bien lorsqu'on le refroidit rapidement à 0U, la fibrine ne se 
sépare pas du sang. On prépare d'habitude la fibrine en battant du sang fraî
chement recueilli; fa fibrine se sépare sous formo do longs filaments qu'on lave 
soigneusement à l'eau pour les débarrasser des corpuscules sanguins. La fibrine 
humide, nouvellement préparée, constitue une masse blanche, opaque, fibreuse, 
élastique; par la dessiccation, elle devient dure, cassante, translucide. Elle est 
insoluble dans l'eau et dans l'alcool ; en contact avec l'acide chlorhydrique dilué 
et la solution de chlorure sodique, elle se transforme en une masse gélatineuse, 
sans toutefois se dissoudre. La fibrine est soluble dans les solutions diluées, 
légèrement chauffées, des hydrates alcalins. 

Myosine, f ibr ine des muscles . La myosine est le constituant le plus 
important du plasma du faisceau musculaire ; elle est liquide dans le muscle au 
repos, mais elle se coagule momentanément dans chaque contraction muscu
laire; après la mort, elle se contracte d'une façon permanente, en produisant la 
rigidité cadavérique. On peut l'obtenir en laissant tomber dans de l'eau distillée 
le plasma obtenu par expression du muscle, ou par expression de muscles frais 
congelés. La myosine forme des flocons, ou bien une masse blanche, inodore, 
insipide, ou bien encore une espèce de gélatine; elle est insoluble dans l'eau et 
dans une solution concentrée de sel marin, mais elle se dissout dans une solu
tion qui ne renferme que 5 —10 "/„ de ce sel; elle se dissout plus facilement que 
les autres albuminoïdes dans l'acide chlorhydrique dilué; elle est également 
soluble dans les solutions alcalines diluées. 

Lorsqu'on dissout la myosine dans l'acide chlorhydrique très dilué, ou lors
qu'on dissout les autres albuminoïdes dans le môme acide concentré, il se forme 
de la s y n t o n i n e ou p a r a p e p t o n e . On obtient la s3rntonine en précipitant 
par l'eau une solution, dans l'acide chlorhydrique fumant, de fibrine ou d'albu
mine de l'œuf, le dépôt est redissous dans l'eau pure, de laquelle on le 
précipite en ajoutant avec précaution du carbonate sodique. La syntonine 
fraîchement précipitée, constitue une masse gélatineuse, insoluble dans l'eau 
pure et dans la solution de sel marin, soluble dans les acides et dans les bases 
dilués. Les solutions acides ne se coagulent pas par la chaleur; elles sont préci
pitées par différents sels. 

F i b r i n e végé ta le , g l u t e n - f i b r i n e . Elle existe à l'état coagulé dans 
les céréales. On l'obtient en traitant 100 grammes de gluten par 4 g. d'hydrate 
potassique en solution dans 4 litres d'eau; après quelques jours, on décante la 
liqueur limpide et on l'additionne d'un léger excès d'acide acétique, le précipité 
qui se forme est recueilli et traité successivement par de l'alcool à 60 "/„, par 
l'alcool à 80 "/„, et enfin par de l'alcool absolu; on obtient comme résidu fa 
caséine de gluten, tandis que la fibrine passe dans les solutions alcooliques. 
Ces dernières sont réunies et évaporées à demi-volume; par le refroidissement, 
il se forme un précipité qu'on lave à l'alcool absolu, puis à l'éther, puis que l'on 
fait cristalliser de l'alcool à 60—70 °/0. La fibrine végétale ainsi obtenue, est 
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cornée, après dessiccation ; elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool 
chauffé, les acides et les alcalis dilués. Pendant la germination, elle passe à 
1 état de diastase. 

IL GLOBULINES. 

Les globulines sont insolubles dans l'eau et solubles dans une solution de 
chlorure sodique. Les unes se dissolvent dans cette dernière solution, quelle que 
soit sa concentration (vi te l l ines) , d'autres sont précipitées de leurs solutions 
salines diluées par le sel marin solide, telles sont la substance fibrinogène et la 
substance fibrinoplastique. 

Vi te l l ine . Elle existe dans le jaune de l'œuf des oiseaux, parfois même à 
l'état cristallin. 

L ' a l e u r o n e que l'on rencontre dans certaines graines, semble en relation 
intime avec la vitelline. 

Subs tance f i b r i n o p l a s t i q u e (Paraglobul ine) . Elle existe surtout dans 
les corpuscules rouges du sang, d'où elle diffuse dans le plasma sanguin. On la 
rencontre aussi dans le pus, la lymphe, l'urine albumineuse, etc. On l'obtient en 
dégageant de l'anhydride carbonique dans le sérum sanguin dilué de 10 fois 
son poids d'eau. La paraglobuline se sépare sous forme de masse blanche, 
amorphe, floconneuse, soluble dans les alcalis dilués, l'acide chlorhydrique 
dilué, et dans la solution de chlorure sodique renfermant au maximum 10 °/0 de 
sel. 

Subs tance f ib r inogène (Globuline). Elle existe dans le plasma sanguin, 
la lymphe, le chyle, en même temps que la substance fibrinoplastique. On la 
rencontre, sans cette dernière, dans le liquide péricardique et dans quelques 
autres. On le retire du liquide dont s'est séparée la paraglobuline, en diluant ce 
liquide plus fortement et en le saturant de nouveau d'anhydride carbonique. 
La globuline se distingue de la paraglobuline par sa consistance visqueuse 
et en ce qu'elle est plus difficilement précipitée par l'anhydride carbonique. 

III. PROTÉIDES. 

Les protéides sont insolubles dans l'eau et dans la solution de chlorure 
sodique. Ils se comportent comme les albuminoïdes en présence du réactif de 
Millón, des acides, etc.; ils sont toutefois plus lentement dissous par les acides 
et par les bases. Les proteidos comprennent les mucilages animaux ou mucine , 
la substance cornée, ou k é r a t i n e , la fibrine de la soie, ou f ibroïne , etc. 

La mucine existe dans beaucoup de sécrétions : salive, urine, bile, déjec
tions, ainsi qu'à la surface de beaucoup de muqueuses, etc., etc. On l'obtient 
assez pure en faisant bouillir avec beaucoup d'eau l'escargot de vigne, trituré 
avec du sable, puis en traitant la liqueur filtrée au linge, par une grande 
quantité d'acide acétique. La mucine est insoluble dans l'eau, mais elle se 
gonfle considérablement dans ce liquide; elle se dissout dans les acides et dans 
les alcalis caustiques—. Par coctiou avec les acides dilués, elle donne de la 
glucose et de l'acide-albumine. 

K é r a t i n e . Elle est le constituant le plus important de la corne, des ongles, 
des poils, des cheveux, des plumes, de la hune, etc. 

F ib ro ïne . Fibrine de la soie. Elle compose en grande partie la soie. 

On désigne sous le nom de nuc lé ine une substance albuminoïde phosphorée 
que l'on rencontre dans certains noyaux cellulaires, dans les corpuscules san
guins des oiseaux et des serpents, dans la levure de bière. 
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IV. FERMENTS ALBUMLNOIDES. 

Ces ferments, d'origine animale ou végétale, sont solubles dans l'eau : ils sont 
précipités de leur solution aqueuse par l'acétate plombique et par l'alcool, mais 
non par l'ébullition, celle-ci leur enlève toutefois leur pouvoir fermentescible. 

E m u l s i n e ou Synap ta se . Elle existe dans les amandes. On l'obtient en 
faisant digérer pendant plusieurs heures, avec de l'eau, le tourteau d'amande 
pulvérisé ; on filtre, on précipite la conglutine par l'acide acétique, puis on ajoute 
de l'alcool concentré qui sépare l'émulsine. Cette dernière est une masse blanche, 
partiellement soluble dans l'eau, très riche en cendres (phosphate calcique) ; 
en solution aqueuse, elle dédouble beaucoup de glucosides. 

Myros ine . C'est le ferment de la moutarde blanche et de la moutarde noire. 
Elle se prépare comme l'émulsine. 

D i a s t a s e ou Mal t ine . Elle se forme pendant la germination des graines, 
aux dépens do la fibrine du gluten; elle transforme l'amidon en maltoso et en 
dextrine. 

P a p a ï n e , P a p a y o t i n e , P e p s i n e végé ta l e . On désigne sous ce nom un 
ferment soluble qui a été découvert par "VVùrtz et B ou chut, dans le suc des 
feuilles et des fruits verts du Carica Papaya. Le liquide que l'on recueille par des 
incisions pratiq nées aux fouilles, aux fruits non mûrs et à la tige, se divise par le 
repos en doux couches, l'une aqueuse, l'autre pâteuse, visqueuse ; le ferment est 
surtout contenu dans la portion aqueuse, mais la pulpe en cède pendant long
temps à l'eau avec laquelle on la lave, comme si elle contenait une substance 
pouvant se transformer en papaïne. On évapore les solutions aqueuses aune 
chaleur très modérée et si possible dans le vide, puis on ajoute au résidu concen
tré 4 fois son vol. d'alcool; il se forme un précipité que l'on traite par l'alcool 
concentré, puis que l'on redissout dans l'eau. On ajoute alors de l'acétate basique 
do plomb qui ne précipite pas la papaïne, mais élimine des matières albumi-
noïdes et peptoniquos. Le liquide filtré débarrassé de l'excès de plomb par le 
sulfide hydrique est filtré de nouveau, et additionné graduellement d'alcool, 
jusqu'à ce qu'il se produise un faible précipité qui entraîne un reste de sulfure 
de plomb. On précipite enfin la papaïne par un excès d'alcool. On la dessèche 
dans le vide. La papaïne ainsi préparée est une masse blanchâtre, amorphe; 
elle se dissout dans moins de son poids d'eau, en donnant une solution qui mousse 
par agitation, se trouble par la chaleur et précipite par les acides chlorhy-
drique, nitrique (précipité soluble dans un excès),métaphosphorique et picrique; 
cette solution précipite également par le ferrocyanure potassique et l'acide acé
tique réunis, par le chlorure de platine, le tannin et le réactif de Mil lon; le 
chlorure mercurique la précipite à chaud, le sulfate cuivrique donne un dépôt 
violet bleuissant par l'ébullition. La papaïne possède la propriété de dissoudre 
les albuminoïdes en solution alcaline, acide et même neutre, en produisant tous 
les termes de passage entre l'albumine et la peptone. Les antiseptiques : acide 
borique, acide cyanhydrique, phénol, n'empêchent pas cette digestion. Suivant 
W ù r t z , 0,1g. du ferment pourrait dissoudre jusqu'à 200 g. de fibrine. 

Composition centésimale de la papaïne : 
C = 52,75 ; II = 7,51 ; N = 16,55 ; 0 + S = 23,19 

L'essai de la papaïne s'accomplit comme celui de la pepsine. Toutefois, on 
n'ajoute pas d'acide chlorhydrique et l'on coagule l'albumine moins fortement, 
en maintenant l'œuf pendant 4—5 minutes dans de l'eau à la température de 
90—95° seulement. 

La levure de bière contient un forment soluble, l ' i nve r t i ne , qui possède la 
propriété d'intervertir la saccharose. On peut retirer l'invertine, en chauffant 
pendant 6 heures, à la température de 100—105°, de la levure desséchée à l'air; 
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on épuise la masse au moyen d'eau et on précipite la liqueur en l'additionnant 
de 5 — 6 vol. d'alcool à 95°. L'invertine est une poudre blanche ; elle se dissout 
dans l'eau, en donnant une solution qui mousse par agitation. 

P e p s i n e . 

Pepsinum. 

L a pepsine (de T é - ™ , cnire, digérer) a déjà été ment ionnée indirec
t emen t au siècle dernier, pa r C a r m i n a t i , professeur à Pav ie ; son 
in t roduc t ion dans la p ra t ique médicale est su r tou t due à C o r v i s a r t . 
Son nom lui a été donné par S c h w a n n (1836). L a pepsine est la 
substance qui. dans l 'es tomac des an imaux à sang chaud, p rodui t la 
d igest ion des mat ières albuminoïdes ; sous l'influence des acides et 
e t no t ammen t de l 'acide chlorhydr ique , elle t ransforme ces dernières 
en peptones. Cet te t ransformat ion se produi t rap idement , lorsque la 
t empéra tu re se main t ien t en t re 35 et 40°. L a pepsine est p rodui te 
par des glandes, logées dans l ' in tér ieur de la muqueuse stomachale. 
Ces glandes sont de pe t i t s tubes simples, rec t ihgnes , parallèles, 
serrés les uns contre les aut res ; elles renferment les cellules à pepsine 
et u n contenu g ranu leux ; ces deux é léments remplissent presque 
ent iè rement la cavité des g l andes ; ils sont versés dans l 'estomac au 
momen t de la digestion. 

Préparation. — On retire ordinairement la pepsine des estomacs de porcs ou 
des caillettes do moutons. On les ouvre et on les lave soigneusement ; on racle 
la muqueuse interne au moyen d'un couteau émoussé ou d'une brosse métal
lique; on obtient une pulpe que l'on épuise par une macération da plusieurs 
heures avec 4 p. d'eau renfermant 5 ",'0 d'alcool. Le liquide clarifié est évaporé 
sur des assiettes plates à une température qui no doit pas dépasser 40° (Peti t) . 

On peut aussi précipiter la pepsine du liquide extraetif par une solution 
d'acétate plombique neutre; on recueille le précipité, on le lave à plusieurs 
reprises, puis on le suspend dans l'eau et on en précipite le plomb par l'hydro
gène sulfuré : on filtre rapidement et l'on évapore au-dessous de 4.0". 

Enfin, on peut purifier la pepsine, en la précipitant de sa solution par le 
chlorure sodique, en la dissolvant dans l'eau et en soumettant la liqueur filtrée 
à la dialyse; la pepsine reste dans le dialyseur; on la retire de la façon 
indiquée ci-dessus. 

Propriétés. — La pepsine est une poudre j aunâ t r e , amorphe, soluble 
dans l 'eau, insoluble dans l'alcool et dans l 'éther. A l ' é ta t de siccité 
parfaite, elle peut ê t re chauffée au-dessus de 100°, sans perdre ses 
propriétés de ferment, mais en présence de l 'eau acidulée, elle est 
dé t ru i te rap idement vers 80°. 

L a pepsine pure ne dissout pas l 'a lbumine coagulée ; elle n 'acquier t 
la propriété de t ransformer celle-ci e n p e p t o n e soluble, que lorsqu'elle a 
été addi t ionnée d 'un acide libre dilué et su r tou t d'acide chlorhydr ique; 
u n contenu t rop considérable en acide lui enlève ses propriétés 
digest ives. Lorsqu 'on fait bouillir la pepsine en solution aqueuse, ou 
lorsqu'on l ' addi t ionne d'alcool concentré , de sels métal l iques ou do 
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bases alcalines, elle perd éga lement le pouvoir de dissoudre les 
albuminoïdes. La pepsine est précipi tée par le chlorure sodique, p a r 
les acéta tes do plomb, par le chlorure inerourique, etc. La pepsine 
p u r e ne paraî t pas présenter les mêmes réact ions que les au t res 
albuminoïdes. 

Essai. — Le commerce fournit sous le nom fie pepsine des préparations de 
pureté et de concentration très variables ; pour juger de leur valeur, on déter
mine la puissance de leurs propriétés dissolvantes sur une quantité connue 
d'albumine coagulée ou de fibrine. La pepsine officinale de la pharmacopée 
germanique doit répondre à l'essai suivant : 0,1 g. de pepsine dissous dans 150 
g. d'eau et 2,5 g. d'acide chlorhydrique à 25 °/„, doit dissoudre dans l'espace do 
4—6 heures 10 g. d'albumine coagulée et découpée en fragments de la grosseur 
d'une lentille(*); la digestion doit avoir lieu à la température do 40°, et il est 
nécessaire d'agiter souvent le mélange. 

Cet essai prouve simplement que l'albumine est dissoute, c'est-à-dire trans
formée en hémialbumose. Suivant Schl iekum, on devrait constater que toute 
l'albumine est transformée en peptone, au moyen de l'acide nitrique (procédé du 
codex français), et l'essai de la pharmacopée germanique doit être complété de 
la façon suivante : On prolonge la digestion du mélange de pepsine et d'albumine 
pendant 12 heures, puis on filtre, on prélève 10 ce. de liquide filtré et l'on 
ajoute 1 ce. d'acide nitrique à 1,185 pes. spéc. La liqueur doit devenir à peine 
opalescente. L'acide nitrique ne précipite pas la peptone. 

La pepsine allemande est une poudre fine, presque blanche, non hygrosco-
pique; elle donne avec l'eau une solution un peu trouble, qui se clarifie notable
ment par addition de 2 gouttes d'acide chlorhydrique. 

E. Geiss ler , qui a étudié d'une façon approfondie l'action de la pepsine sur 
la fibrine et l'albumine coagulée, est arrivé aux conclusions suivantes : 

Dans les mêmes conditions d'expérience, la fibrine est plus facilement digérée 
que l'albumine. 

Un même poids de fibrine ou d'albumine, préparée de la même façon, ne 
renferme pas toujours la même quantité de substance sèche; le résidu sec varie 
de 20 — 30 °/o pour la fibrine et de 12,9 —14,6 °/0 pour l'albumine. 

Plus la quantité d'albumine est forte pour une même quantité de pepsine, plus 
les quantités relatives digérées sont considérables. Ainsi 0,1 g. de pepsine a 
digéré en 4 heures les 93 °/0 de 10 g. d'albumine, c'est-à-dire 9,3 g. Pendant un 
temps égal, la même quantité de pepsine, mise en contact avec 25 g. d'albu
mine, en a digéré 65 "/,, c'est-à-dire 16 g. 

Les propriétés digestives de la pepsine sont le plus développées lorsque le 
mélange renferme 0,2 °/„ d'acide chlorhydrique. 

Des fibrinös provenant de deux préparations différentes ont montré une diffé
rence de digestibilité de 30 °/0, lorsqu'on les soumettait à l'influence d'une 
môme pepsine. 

L'albumine ne donne des résultats concordants que lorsqu'elle a été soumise à 
la coction pendantun laps de temps déterminé et surtout lorsqu'elle est divisée, 
au moyen d'un crible, eu fragments toujours de la même grosseur. 

Daprès Geissler , pour se rendre un compte exact de la valeur d'une 
pepsine, on doit déterminer par différence fa quantité d'aibumine dissoute en 
un temps donné, en opérant toujours dans les mêmes conditions. Suivant 
l'auteur, l'essai, pour répondre aux exigences de la pharmacopée germanique, 
doit être formulé de la façon suivante : 

0,1 g. de pepsine et 150 ce. d'acide chlorhydrique à 0,2 °/0 sont placés en 

(*) L'albumine employée a cet essai est celle que l'on obtient en soumettant un œuf a la 
coction pendant 1—S minutes . 
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digestion, à la température de 40°, avec 10 g. d'albumine coagulée. Après 
3 heures, la quantité d'albumine digérée doit représenter 1 g. d'albumine sèche. 
L'albumine provient d'un œuf que l'on a fait bouillir avec de l'eau pendant 
5 minutes; elle a été divisée par friction sur un crible dont les mailles ont 
2 millimètres de largeur. On pèse 3 portions de 10 g., dont deux sont soumises 
à l'influence de la pepsine, dans les mêmes conditions; elles se contrôlent 
mutuellement. La troisième portion sert à déterminer la quantité d'albumine 
sèche contenue dans les 10 g. employés. Après 3 heures, on interrompt la diges
tion, on filtre à travers une étoffe de laine, on rassemble l'albumine non dis
soute, on la dessèche et on la pèse. 

Ge i s s le r a remarqué enfin que l'agitation de 15 en 15 minutes, pendant la 
digestion, favorise la dissolution de l'albumine. 11 est donc nécessaire dans tous 
les essais d'agiter à intervalles égaux et à peu près de la même façon. 

Le codex français possède deux variétés de pepsine, l'une, qu'il nomme 
peps ine e x t r a c t i v e , doit se dissoudre dans l'eau, sans laisser de résidu 
sensible; l'autre, la peps ine médic ina le , est un mélange de pepsine extrac
tive et d'amidon; elle est incomplètement soluble dans l'eau. La pepsine 
extractive doit satisfaire à l'essai suivant : 

0,2 g. de pepsine extractive, additionnés de 60 g. d'eau distillée et de 0,6 g. 
d'acide chlorhydrique à 1,171 (34,4"/,,) sont mis en digestion, à la température 
de 501', avec 10 g. de fibrine do porc, lavéo et fraîchement essorée: on agite 
fréquemment jusqu'à dissolution complète de la fibrine, et puis, d'heure en 
heure, jusqu'à ce que la digestion ait duré 6 heures; 10 ce. de la liqueur 
refroidie et filtrée ne doivent pas se troubler par addition de 20—30 gouttes 
d'acide nitrique. 

La pharmacopée belge de 1885 soumet à l'action de la pepsine l'albumine 
non coagulée et constate par l'acide nitrique son entière transformation en 
peptone. Voici quel est son essai : on place en digestion pendant 6 heures, à la 
température de 45°, en agitant de temps à autre, 0,25 g. de pepsine, 50 g. d'eau, 
0,6 g. d'acide chlorhydrique et 15 g. de blanc d'œuf cru, battu et passé à travers 
un linge fin. Après ce temps, 10 g. du liquide clair et chaud ne doivent pas se 
troubler par l'addition de 20—40 gouttes d'acide nitrique. 

Ainsi que nous l'avons dit, l'absence de précipitation par l'acide nitrique 
indique la transformation complète de la fibrine en peptone. 

Usages.— On emploie la pepsine à la dose de 0,2—0,3—0,6 g., 1 on 2 
fois pa r jour, avan t les repas, dans les dyspepsies, pour faciliter la 
digestion. On en prépare u n vin et différents élixirs. 

P a n e r é a t i n e . 

Trypsine. 

Pancreatinum. 

La pancréatine est le ferment particulier de la glande connue sous le nom de 
pancréas, qui s'étend transversalement derrière l'estomac, entre la rate et le 
duodénum. Les canaux du pancréas s'ouvrent dans le duodénum, c'est-à-dire 
dans la partie supérieure de l'intestin grêle qui fait suite à l'estomac. Le suc 
pancréatique est un liquide visqueux, limpide, alcalin, d'une saveur fade, alcaline: 
il renferme de l'eau, des albuminat.es, de la leucine, de la tyrosine, des graisses, 
des sels de potassium, de sodium, de calcium, de magnésium, de fer et trois fer
ments différents, dont l'un (myopsine) transforme l'albumine coagulée et la 
fibrine en peptone; le deuxième (amylopsin e) saccharifie les substances arny-
loïdes; et dont le troisième (stéapsine) dédouble les graisses en glycérine et 
en acides gras. 
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On prépare la pancreatine officinale en découpant des pancréas de différents 
animaux domestiques, surtout du porc, aussitôt que possible après la mort de 
l'animal; on les épuise par de l'eau à 0", on précipite ensuite la solution par 
l'alcool, on recueille le précipité, on le met en digestion avec de l'alcool absolu, 
pour rendre l'albumine insoluble. On le reprend alors par l'eau et l'on ajoute 
de l'acide acétique jusqu'à ce que la liqueur en renferme 1 °/„; on filtre, on porte 
à 40° pendant quelque temps, on filtre de nouveau, on rend la liqueur alcaline 
par le carbonate sodique, on filtre encore pour séparer les sels terreux, on 
évapore à la température de 40°; il se sépare d'abord de la tyrosine, ensuite la 
pancreatine ou trypsine (Kühne). 

La pancreatine officinale n'est pas purifiée avec tant de soin que la précédente. 
Pour l'obtenir, on traite le pancréas, réduit en pulpe, par une petite quantité 
d'eau, puis on exprime au linge. La colature est alors traitée par l'alcool qui en 
sépare un précipité que l'on recueille, que l'on additionne d'un peu de dextrine 
et que l'on dessèche au-dessous de 40", sur des assiettes à fond plat. 

Essai. — 1 p. de pancreatine de bonne qualité en solution dans 250 p. d'eau, 
doit dissoudre, à la température de 40", 30 — 35 p. d'albumine coagulée et 
divisée, et doit transformer une solution d'empois obtenue au moyen de 6 — 8 p. 
d'amidon et de 260 p. d'eau, en un liquide susceptible d'etre filtré et qui ren
ferme de notables quantités de glucose. Les solutions doivent être maintenues 
à l'état neutre par de petites additions de bicarbonate sodique. 

On emploie la pancreatine dans les dyspepsies, comme digestif, et dans les 
affections diphtéritiques pour dissoudre les fausses membranes. 

P t y a l i n e . On désigne sous ce nom le ferment de la salive; il possède la 
propriété de transformer l'amidon en maltose. On peut retirer la ptyaline en 
acidifiant fortement, par de l'acide phosphorique, de la salive fraîchement 
recueillie; on ajoute au liquide de l'eau de chaux jusqu'à faible réaction alcaline; 
il se forme un précipité de phosphate calcique qui entraîne avec lui la ptyaline ; on 
extrait ce précipité par l'eau et on traite le liquide aqueux par l'alcool qui en 
précipite la ptyaline sous forme de flocons blancs. 

P e p t o n e s . 

On désigne sous le nom de peptones, les matières solubles qui résultent de 
l'action produite sur les albuminoïdes par les différents ferments que nous 
venons d'examiner : pepsine, pancreatine, papaïne. Les peptones varient proba
blement, mais dans des limites restreintes, avec les albuminoïdes qui leur ont 
donné naissance; ils constituent la forme soluble et diffusible sous laquelle ces 
derniers pénètrent dans la circulation des organismes animaux, où ils sont de 
nouveau transformés en matières albuminoïdes proprement dites. Les albumi
noïdes passent d'abord à l'état de syn tonines par une réaction chimique dont 
la nature nous est encore inconnue; ces dernières, en s'hydratant, donnent les 
p r o p e p t o n e s et enfin les p e p t o n e s . Ceux-ci possèdent les propriétés 
communes suivantes.Ils sont solubles dans l'eau et dans l'alcool dil ué et lorsqu'on 
évapore leur solution, ils abandonnent une masse amorphe, cornée, hygrosco-
pique; ils ne se dissolvent ni dans l'alcool, ni dans l'éther; aussi, l'alcool 
produit-il un précipité floconneux dans les solutions aqueuses neutres des 
peptones. Les peptones sont diffusibles ; en opposition avec les substances 
albuminoïdes, ils passent assez facilement au travers des membranes animales ; 
ils sont lévogyres à différents degrés; leurs solutions ne sont pas coagulées par 
l'ébullition; elles ne sont pas précipitées parles sels neutres des métaux alcalins, 
non plus que par les acides chlorhydrique, nitrique, sulfurique, orthophos-
phorique, acétique, ni par l'acide acétique et le ferre-cyanure potassique réunis. 
L'acide métaphosphorique, l'acide phosphomolybdique en solution acide, le 
tannin, l'acide picrique, le chlorure et le nitrate mercuriques, l'iodure mercurico-
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potassique, le chlorure d'or et le chlorure de platine, le nitrate d'argent 
légèrement ammoniacal, l'acétate plomhique ammoniacal, produisent des préci
pités dans les solutions des peptones. Lorsqu'on ajoute à ces solutions, d'abord 
de la lessive do soude, puis de la solution de sulfate cuivrique, goutte à goutte 
et en agitant, le mélange se colore d'abord en rose, puis en violet, comme cela 
se produit avec les matières albuminoïdes; comme ces dernières, les peptones 
donnent la réaction do l'acide xanthoprotéique ; elles se colorent aussi par le 
réactif de Millon. Les réactions des peptones se rapprochent de celles de la 
gélatine, mais les solutions chaudes dos peptones ne se transforment pas en gelée 
par le refroidissement. 

P e p t o n e carné, I'eptonum carneum. On le donne parfois .comme aliment, 
dans des cas où la production du suc gastrique n'a plus lieu, et dans lesquels, 
par conséquent, les albuminoïdes ne peuvent plus être rendus assimilables par 
l'estomac. On prépare le peptone de viande de la façon suivante : 1000 p. de 
viande de bœuf fraîche, débarrassée des membranes, de la graisse et des os, 
sont divisées au moyen d'une machine à hacher la viande et transformées en 
une masse pâteuse homogène : on ajoute 2000 p. d'eau et 200 gr. de suc gastrique 
frais, ou bien 3—5 g. de pepsine, et de plus 5 gr. d'acide chlorhydrique ; on place 
le mélange en digestion, à la température do 35 à 40', pendant deux ou trois 
jours, jusqu'à solution entière des fibres musculaires; après ce temps, on passe 
au linge, on évapore la colaturo au bain de vapeur, jusqu'à résidu de 1000 p., 
puis on la neutralise exa.ctem.ent par du carbonate, sodique et on l'additionne 
de 1000 p. d'alcool; il se forme un précipité que l'on sépare par filtration. La 
liqueur filtrée est débarrassée de l'alcool par distillation, évaporée au bain-marie 
jusqu'à consistance sirupeuse et introduite encore chaude dans des vases 
chauffés. Par évaporation dans le vide, on peut obtenir le peptone à l'état sec. 

Le peptone de Sanders , à Amsterdam, est préparé au moyen de viande de 
bœuf et de suc pancréatique. C'est un liquide de consistance sirupeuse, 
légère, un peu trouble en couche épaisse, d'une saveur faiblement amère non 
désagréable, dont 1 p. répond à 3 p. de viande environ. 

Ou prépare également des peptones médicinaux au moyen de la fibrine du 
sang et au moyen de l'albumine de l'œuf. 

On peut débarrasser les peptones, préparés de la façon que nous avons 
indiquée, du chlorure sodique qu'ils renferment on los soumettant à la dialyse 
à travers un papier parchemin. Tandis que les peptones diffusent aisément à 
travers les membranes animales, ils ne traversent les membranes végétales 
qu'avec grande difficulté et en quantité très restreinte. 

P e p t o n e ferré, Peptonum ferratum. C'est un mélange de peptone et d'un 
sel de fer à acide organique. 

P e p t o n e mercur ie l , Peptonum hydrargyratum. On l'obtient en précipitant 
une solution aqueuse de 5 g. de peptone sirupeux par une solution de 1 g. de 
chlorure mercurique dans 20 g. d'eau. Le précipité est recueilli, égoutté et 
dissous dans 50 g. d'une solution à 6 ' /„ de sel marin ; on étend d'eau jusqu'à 
100 p. 

L a i t . 

L e lai t est un l iquide complexe, sécrété par les glandes mammaires 
et dest iné à servir d 'a l iment aux jeunes mammifères. 11 est formé 
d'une solution aqueuse de mat ières protéiques, de sucre de lait et de 
sels divers, t enan t en suspension quelques substances a lbuminoïdes 
et des globules de graisse finement émulsionnés. 

Le lait se présente, en général, sous forme d'un liquide opaque, blanc bleuâtre 
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jaunâtre, do consistance un peu crémeuse, de saveur douceâtre et légèrement 
alcaline, d'odeur i'ade, rappelant faiblement celle de l'animal qui l'a fourni. 
Soumis à l'action de la chaleur, le lait entre en ébullition on produisant à sa 
surface une pellicule de matière azotée, formée par la caséine à l'état insoluble. 
La pea. spôc. dos différents laits est variable, comme on le remarquera par 
l'inspection du tableau suivant : 

Densité , il 13", rio lait de : 

A U T E U R S . FEMME. VACHE. 

2 
> 
-IL s 
u a 

g ANES.SK. JUMENT. 

w 

û 

Filhol et Jnly 1 0 2 8 — 1 0 3 2 1032 1030 1037 1037 1 0 2 9 1 0 2 8 — 1 0 3 2 4 0 1 1 IOIO 

Brissnri 1 0 3 2 1 0 3 4 iOiO » 1033 •1034 1) 

Quévcrme 1032 1 0 2 9 — 1 0 3 1 • 1 0 3 2 — 1 0 3 3 = 

Schül ler » 1 0 2 0 — 1 0 3 1 » » » » 

Chevalier et 
Henry 1 0 2 0 — ( 0 2 3 1 0 2 9 - 1 0 3 Ì » „ „ 

Simon 1 0 2 8 — 1 0 3 4 » -

Lehmann 1 0 3 0 — 1 0 3 1 4 0 3 4 » » 1031 

Le lait écrémé possède une pes. spéc. supérieure à celle du lait non-écrémé. 
Sous l'influence do la présure, des fleurs d'artichauts, du chardon, le lait se 
caille par suite de la, coagulation do la plus grande partie de la caséine qu'il 
renferme. 

Le tableau suivant donne en "/„ la composition moyenne de, différents laits : 

100 p. de lait contiennent en moyenne : 

RÉSIDU sue. CASÉINE, B E U H H E . SUCRE. S E L S . 

12,3 1,9 4,5 5,3 0,18 

13,5 3,6 4,05 5,5 0,40 

12,4 3,7 4,2 4,0 0,56 

18,0 6,1 5,33 4,2 0,70 

11,0 2,7 2,5 5,5 0,50 

9,3 1,7 1,55 5,8 0,50 

26,3 11,7 9,72 3,0 1,35 

27,0 16,5 6,0 0,85 » . 
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10-16 Analyse du lait. 

A n a l y s e d u l a i t . 

D é t e r m i n a t i o n d e l à p e s a n t e u r spécifique. On se sert pour cette déter
mination d'un densimètre sensible, ou bien encore du lactodensimètre de Qué-
venne et Millier. C'est un aréomètre portant les graduations comprises entre 
la densité 1,014 et la densité 1,042. L'instrument est gradué de 14 à 42; il 
porte un thermomètre qui permet de prendre exactement la température du lait; 
l'observation doit être faite à la température de 15°, ou doit être ramenée à ce 
qu'elle serait à cette température. Approximativement, on doit ajouter 0,2 pour 
chaque degré de température dépassant 15", et décompter la même fraction de 
graduation pour chaque degré thermométrique au-dessous do 15". 

Le tableau suivant indique la pes. spéc. d'un lait de vache additionné de 
différentes quantités d'eau. 

Lait normal. Lait écrémé. 
Pur 1,029-1,033 1,0325—1.0365 
10»/. d'eau . . 1.026-1,029 1.0290—1.0325 
20 "/0 » . . 1,023—1,026 1,0260-1,0290 
30°/ 0 » . . 1.020-1,023 1.0225—1.0260 
40"/., » . . 1.017—1,020 1.0195—1.0225 
50 "'/„ n . . 1,014-1,017 1,0160—1,0195 

Lorsque le lait a été à la fois écrémé et additionné d'eau, la détermination 
de la densité ne fournit plus d'indications exactes. 

D é t e r m i n a t i o n du rés idu sec. Pour déterminer le résidu sec d'un lait, 
on fait absorber une quantité déterminée de lait à du sable siliceux, préalable
ment chauffé au rouge, refroidi dans l'exsiccateur, puis introduit dans un tube 
en U de Liebig. On pèse le tube avec le sable avant et après l'addition du lait, 
puis on dessèche le tout à 100", jusqu'à pesanteur constante, en faisant, passer 
un courant d'hydrogène à travers le tube. On peut aussi accomplir la dessicca
tion du sable imbibé de lait, dans une petite capsule, à la température de 100". 

Contenu en corps gras (beurre). Pour doser le contenu du lait en 
graisse, on introduit le sable desséché, obtenu dans l'opération précédente et 
qui contient le résidu sec, dans un extracteur de Soxhe le t et on l'épuise au 
moyen d'éther. On recueille la solution des graisses dans l'éther, on chasse 
l'éther par la distillation et l'on soumet le résidu à la dessiccation à 100°, 
pendant 1—2 heures. On le pèse ensuite. 

Contenu en caséine . Pour doser la caséine, on dilue 20—25 g. de lait, de 
10 —15 fois leur poids d'eau, et l'on ajoute dans la liqueur froide de l'acide 
acétique, goutte à goutte, jusqu'à ce que la caséine se soit entièrement séparée 
sous forme do flocons; on fait ensuite passer dans la liqueur, pendant une demi-
heure, un courant d'anhydride carbonique. Le précipité renferme la caséine et 
la graisse; on le rassemble sur un filtre pesé, on le lave, d'abord à l'eau, puis 
à l'alcool absolu, enfin à l'éther, jusqu'à ce que l'éther fiftré n'abandonne plus 
de résidu par l'évaporation. On dessèche ensuite le filtre et son contenu à 100", 
jusqu'à pesanteur constante. Après avoir lavé le filtre à l'eau et à l'alcool, on 
peut aussi l'épuiser par l'éther dans l'extracteur de Soxhele t . 

Pour doser l'albumine du sérum, on fait bouiilir le liquide, dont on a séparé 
la caséine dans l'opération précédente, on recueille le coagulum et on le traite 
comme on a traité la caserne, puis on le pèse. 

Contenu en sucre de la i t . On le dose de la façon indiquée à la page 546 
et, suiv. 

Contenu en crème. On le détermine en abandonnant le lait au repos, 
pendant 24 heures, à la température de 15°, dans une éprouvette graduée. Un 
lait de très bonne qualité doit être surmonté d'une couche de crème formant 
10 —14 "/a du volume. 
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Contenu en cendres . Pour le déterminer, on évapore à siccité, au bain-
marie, 25 g. de lait que l'on a additionnés de quelques gouttes d'acide acétique. 
On carbonise le résidu et l'on épuise à plusieurs reprises le charbon par l'eau 
bouillante; on calcine ensuite fortement l e charbon, puis on ajoute, peu à peu, 
le liquide aqueux et l'on incinère de nouveau fai b 1 e m en t. On pèse après refroi
dissement, Lorsqu'on incinère directement, on obtient souvent des résultats 
incertains, une petite quantité de chlorure sodique se volatilisant à la tempé
rature élevée à laquelle le charbon doit être soumis pour être incinéré. 

S a n g . 

Le sang des vertébrés est un l i q u i d e légèrement visqueux, r o u g e dans les 
artères, brun rougeàtro dans les veines du cœur droit, l'artère pulmonaire, etc. Il 
se compose d ' ime partie liquide transparente, légèrement jaunâtre, le plasma, 
et de corpuscules solides, rouges et blancs, auxquels il doit son opacité et sa 
couleur. Outre ces deux espèces de globules, il r e n f e r m e des corpuscules rou-
geâtres, fort petits, les h é m a t o b l a s t e s . Lapes, spéc du sang humain esten 
moyenne de 1055 (1045—1062), sa réaction est alcaline. Le sang possède une 
odeur faible, qui varie d'une espèce animale à l'autre, et paraît due à la pré
sence d'acides gras volatils. Sa saveur est légèrement salée et alcaline. 

Le sang soustrait à l'organisme se coagule rapidement, l a substance fibrino-
gène et l a substance fibrinoplastique se réunissant pour former la fibrine, en 
emprisonnant les globules. En b a t t a n t le sang fraîchement t i r é , on empêche la 
formation du caillot et l'on isole l a fibrine sous forme do filaments élastiques. 
Le sang privé de fibrine ne se coagule plus ; il reste liquide. 

Composition chimique du sang des mammifères. 

P l a s m a B / | 0 du sang environ. 

Albumino'ides, 7 — 10 %. Fibrinogene (fibrine après 
coagulation). 

Paraglobine, albumine. 
Ferments. Traces. Fermentdelafibrine(après 

coagulation). 
o i i • i Ferment diastatique. Substances organiques : < , M -P,. , . / ,. 

\ P i g m e n t s . T r a c e s . P i g m e n t j a u n e ( L u t e m e ) 

parfois bilirubine. 
Matières organiques diverses, 0,75 °/„. Cholesteri

ne, cérébrine, lécithinc, 
graisses, savons, glu
cose, urée. 

j Eau, 90 °/„. 
Substances inorganiques : j Sels, 0,75 "/„. 

( Gaz, 0,CO' 2 ,N (parfois traces de ÜH'?). 

Globules rouges •'/io du sang environ. 

f Albumino'ides : Hémoglobine, globuline 30 °/„. 
Substances organiques : ) Matières organiques diverses. Cholesterine, léci-

j thine. 

( Eau, 60 -70 °/0. 
Substances inorganiques : < Sels. 

( Gaz, O.CO'.rî. 

Globules b lancs et h é m a t o b l a s t e s 0,5 0

 0 environ. 

La forme et la dimension des globules sanguins varient dans les différents 
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animaux; dans le sang normal, le. nombre des globules blancs est de 300—4-00 
ibis moins considérable que cebú des globules rouges. Le globule rouge du sang 
se compose d'une masse incolore qui lui donne sa forme (stroma) et d'une 
matière colorante, à laquelle Hoppe Seyler a donné le nom d 'hémoglobine. 
L'hémoglobine semble former une combinaison avec un autre constituant des 
globules; différents agents détruisent cette combinaison et permettent à l'hémo
globine do passer dans le plasma, dans lequel elle est très soluble. 

Pour obtenir l'hémoglobine cristallisée, on mélange du sang défibriné avec 
15 fois son volume d'une solution de chlorure sodique à 1 "/„; on abandonne au 
repos; lorsque les globules se sont déposés, on décante le liquide surnageant et 
on lave plusieurs fois, de la même façon, par décantation. Les globules sont 
ensuite lavés avec un peu d'éther et dissous dans une petite quantité d'eau 
froide; la liqueur ne tarde pas à donner un dépôt de cristaux microscopiques. Il 
est à remarquer que la matière colorante du sang, à l'état cristallisé, n'est pas 
constituée, à proprement parler, par l'hémoglobine, mais par une combinaison 
de cette dernière avec l'oxygène de l'air — oxyh émogl obi n e —. On peut 
aussi obtenir l'hémoglobine cristallisée eu congelant le sang défibrmé au moyen 
d'un mélange réfrigérant; après une demi-heure, on abandonne au dégel; la 
matière colorante passe en solution et ne tarde pas à cristalliser au contact de 
l'air. L'hémoglobine du cobaye cristallise en tétraèdres: celles du chien, 
du cheval et de l'homme, en prismes rhombiques; celle de l'écureil, en prismes 
hexagonaux, et celle du dindon, dans le système cubique. 1 g. d'hémoglobine 
contient 0,0043 g. de fer; pour passer à l'état d'oxyhéinoglobine, il se combine 
à 1,68 ce. d'oxygène. 

La solution aqueuse très diluée de sang normal ou d'oxyhémoglobine présente 
au spectroscope deux bandes d'absorption caractéristiques, l'une dans le jaune, 
l'autre dans le jaune verdâtre, entre les lignes II et K de Fraunhofer , et 
lorsque l'on ajoute à la solution quelques gouttes d'une solution réductrice 
(solutions de suif hydrate ammonique incolore, de, sulfate ferreux, de tartrate, 
stanneux, de sulfure sodique, etc.), ces doux bandes d'absorption disparaissent 
peu à peu, pour faire place à une bande unique, moins nettement délimitée, 
occupant une position intermédiaire entre les deux précédentes. Lorsque l'on 
agite pendant quelque temps avec de l'air, la solution de sang ainsi réduite, 
elle montre de nouveau les deux bandes caractéristiques de l'oxyhémoglobine. 

L'hémoglobine peut s'unir à l'oxyde de carbone pour fournir une combinaison 
qui représente de l'oxyhémoglobine, dans laquelle 1 vol. d'oxygène est rem
placé par 1 vol. de carbone. L'hémoglobine oxycarbonée est assez stable. La 
solution diluée, soumise à l'examen spectroscopique montre deux bandes 
d'absorption, sensiblement les mêmes que cellos de l'oxyhémoglobine, qui ne 
disparaissent- pas, comme ces dernières, pour faire place à une ligne unique, 
lorsqu'on ajoute un réducteur. 

Sous l'influence des acides ou des alcalis, l'oxyhémoglobine se décompose en 
acide-albumine ou en alcali-albumine et en h é m a t i n e : C i i 8 II 7" N 8 Pe-O 1 

L'hématine est une matière colorante brune, insoluble dans l'eau, l'alcool et 
l'éther, soluble dans les alcalis, qui peut former des sels cristallins. Le chlor
hydrate d'héinatine — hémine , c r i s t aux de Te i chmann —, forme des 
cristaux microscopiques, rhombiques, d'un rouge brun foncé, insolubles dans 
l'eau, l'alcool et l'éther, très caractéristiques et qui permettent de déceler 
aisément le sang ancien ou récent, Pour produire les cristaux d'hémine, on 
opère de la façon suivante : On place sur un porte objet une gouttelette de 
sang, puis on fait tomber dans celle-ci un très petit grain de chlorure sodique; 
on place ensuite la lamelle recouvrante, qui, à cause du grain de chlorure 
sodique, ne s'applique pas exactement sur le porte-objet; on fait alors arriver 
latéralement 1 goutte d'acide acétique glacial et l'on chauffe modérément, en 
exposant le porte-objet au-dessus d'une flamme, à une assez grande distance 

de cette dernière. Lorsque le liquide est en partie desséché au bord de la 
lamelle, sous forme d'un enduit brunâtre, on place sous le microscope. 
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Pour préparer des cristaux d'hémine au moyen de sang desséché, on enlève 
si possible la tache en la raclant au moyen d'un scalpel, ou bien, on découpe 
les parties du linge maculées et on les met en macération dans une très petite 
quantité d'eau froide. L'hémoglobine se dissout dans l'eau. On concentre alors 
la solution, en la laissant tomber goutte à goutte sur un porte-objet et en 
évaporant chaque gouttelette à siccité, à une température très modérée, avant 
d'en ajouter une seconde. On ajoute ensuite un grain de chlorure sodique et l'on 
opère de la façon indiquée ci-dessus. 

Lorsqu'on fait réagir les oxydants en solution neutre ou très faiblement 
alcaline (solutions diluées de permanganate, de chlorate, de nitrito, d'hypo-
chlorite potassique, etc.) sur l'hémoglobine ou l'oxyhémoglobiue, on obtient la 
méthémoglob ine , que. Hiifner et Otto ont obtenue à l'état cristallin, et dont 
la nature chimique est imparfaitement connue. La méthémoglobine est soluble 
dans l'eau: elle est insoluble dans l'alcool et l'éther. Son spectre montre une 
bande d'absorption dans le rouge, entre C et D ; à partir de D, tout le spectre 
est sombre, mais par la dilution, on voit apparaître une bande très pou foncée, 
entre D et E, tout près de T) ; puis, un peu avant E, l'intensité lumineuse 
décroît de nouveau et atteint avant F un minimum limitant une large bande 
très foncée, qui se détache assez bien, sur le fond sombre du spectre. Vers E, 
on remarque une faible éclaircie bleue. Les alcalis modifient entièrement le 
spectre de la méthéméglobine. Lorsqu'on ajoute 1 goutte de solution réductrice, 
la solution de méthémoglobine ne tarde pas à donner le spectre de l'hémo
globine réduite, et lorsqu'on agite fortement à l'air, on obtient les deux bandes 
d'absorption de l'oxyhémoglobine. 

On a donné le nom d ' h é m a t o ï d i n e à un produit de décomposition de 
l'hémoglobine, formant des cristaux rhombiques, orangés. L'hématoïdine 
existe dans le sang extravasé dans les tissus. 

GELATINE. 

Certains const i tuants de l 'organisme animal, pa r eux-mêmes 
insolubles dans l 'eau : les os, les car t i lages, la peau, possèdent la pro
priété de se transformer, par une longue ébullition, en une mat iè re 
analogue aux substances albuminoïdes, qui ne possède plus de s t ruc
tu re organisée ; cette mat iè re donne avec l 'eau bouil lante une solut ion 
qui, par refroidissement, se p rend en une gelée molle, élastique. L a 
géla t ine préparée au moyen des os et de la peau est la g l u t i n e ; celle 
que l 'on obt ient des cart i lages est la e b o n d r i n e , et l 'on désigne 
les t issus qui fournissent ces var iétés de gélat ine, les premiers, sous 
le n o m de c o l l o g è n e s , les seconds, sous celui de e b o n d r o g è n e s . 
A la première catégorie appar t i ennen t l 'osseine, la peau, les tendons , 
les membranes séreuses, la corne de cerf, les fanons de baleine, la 
colle de poisson, etc. ; les cart i lages non ossifiés, les car t i lages des 
côtes, du larynx, des bronches, du nez, de la cornée, appar t iennent à 
la seconde. 

Glut ine . On l'obtient en traitant do la corne do cerf râpée, de la colle de 
poisson,ou des os, par l'acide chlorhydrique, afin d'enlever les sels inorganiques ; 
on dégraisse ensuite soigneusement au moyen d'éther, puis on fait bouillir ces 
substances avec de l'eau, jusqu'à ce que cette dernière ne leur enlève plus rien. 
Lorsque la solution est revenue à la température de 50°, on la filtre et on l'ad-
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ditionne encore chaude de son volume d'alcool; la glutine se précipite ; on la 
recueille et on la dessèche à une température modérée. La glutine constitue 
une masse dure, transparente, amorphe, inodore et insipide, d'une réaction 
neutre; elle se gonfle dans l'eau froide sans se dissoudre; elle se dissout dans 
l'eau bouillante, en donnant une masse collante qui se prend par refroidisse
ment en une gélatine ; les acides dilués et différents sels empêchent la gélifi-
cation de la solution de glutine; une longue ébullition, au delà de 100', fait 
perdre également à la solution de glutine la propriété de se prendre par 
refroidissement. Le ferrocyanure potassique, les acétates de plomb, les sulfates 
ferrique et cuivrique, l'alun, le nitrate d'argent, les acides minéraux dilués ne 
précipitent pas la glutine; elle se distingue en cela des albuminoïdes et do la 
chondrine. Le tannin la précipite, même en solution très diluée, en donnant 
des flocons qui se réunissent en une masse molle; cette dernière brunit 
à l'air, en devenant dure et cassante ; par la distillation sèche, la glutine donne 
des bases pyridiqucs et les différents constituants do l'huile animale. Elle 
donne aussi une matière cristallisable, la py roco l l e : C 1 0 H l i X i O 4 (voyez p. 
878). Lorsqu'on l'oxyde par l'acide sulfurique et le peroxyde de manganèse ou 
le dichromate potassique, la glutine donne essentiellement les mêmes produits 
de décomposition que les autres albuminoïdes. Par une ébullition prolongée 
avec l'acide sulfurique dilué ou l'hydrate potassique, la glutine donne de l'am
moniaque, du glycocolle, des acides aspartique et glutaminique et de la Ieucine, 
mais elle ne forme pas de tyrosine. 

La colle for te se prépare au moyen des déchets do peaux, des tendons, etc. 
On soumet la matière première à un échaulage qui la débarrasse des poils, de la 
graisse, du sang et dilate les pores. Cette opération consiste à plonger ces 
matières, pendant 2—3 semaines, dans un lait de chaux vive, en remuant 
fréquemment et en renouvelant au besoin la chaux. Lorsque l'opération est 
suffisamment avancée, on retire les matières, on les lave et on les fait bouillir 
pendant longtemps avec de l'eau, ou bien on les soumet à l'action de la vapeur. 
On obtient de cette façon une solution de gélatine qu'on laisse déposer, que 
l'on coule et que l'on dessèche. 

Pour obtenir la colle au moyen des os, on doit d'abord débarrasser ceux-ci 
des sels qu'ils renferment, en les traitant par l'acide chlorhydrique. 

Chondr ine . On prépare généralement la chondrine par le même procédé 
que la glutine, en employant à cet effet le cartilage costal. La chondrine est une 
masse jaune brunâtre, élastique et en même temps cassante, insoluble dans 
l'alcool et l'eau; elle se gonfle dans l'eau froide, se dissout dans l'eau bouillante 
et donne par refroidissement une masse gélatineuse. Les solutions de chondrine 
sont précipitées par l'acide acétique, les solutions d'alun, des acétates de plomb 
et d'autres sels métalliques. Les acides chlorhydrique et sulfurique dilués y 
forment un précipité qui se dissout aisément dans un léger excès de précipitant, 
La solution de chondrine est précipitée par le tannin comme celle de glutine. 
Lorsqu'on fait bouillir la chondrine avec de l'acide chlorhydrique concentré, 
elle se décompose en une variété de sucre, la chondrog lucoso et en combi
naisons azotées. Par coction avec l'acide sulfurique dilué ou avec les bases 
alcalines, on obtient de la Ieucine, mais pas de glycocolle. 

Ser ic ine : C ' ; H i ' 'N ' '0 8 . C'est la matière gélatineuse de la soie. On l'obtient 
en faisant bouillir la soie brute avec de l'eau; elle ressemble beaucoup à la 
glutine. Par une longue ébullition avec l'acide sulfurique dilué, elle donne la 
tyrosine, la serine et un peu do Ieucine. 

Spongine . La sponghie ou tissu fondamental de l'éponge paraît se rattacher 
aux substances gélatineuses. Par ébullition avec l'acide sulfurique dilué, elle 
fournit du glycocolle et de la Ieucine, mais elle ne donne pas de tyrosine. 
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B I L E . 

L a bile est la sécrétion du foie et des canaux biliaires. C'est u n 
l iquide jaune b run chez les carnivores, ve rdâ t re chez les herbivores, 
de consistance mucilagineuse, d 'une odeur part iculière, d 'une saveur 
t rès anière, qui mousse par ag i ta t ion ; la réact ion de la bile fraîche 
est neu t re ou faiblement alcaline. Les cons t i tuants les plus impor tan t s 
de cet te sécrétion sont d 'abord les mat ières colorantes ou p igmen t s 
de la bile ; des sels sodiques et potassiques de différents acides, 
n o t a m m e n t des acides glycocholique et taurochol ique ; la bile de 
beaucoup de carnivores ne renferme que ce dernier ac ide; celle du 
porc renferme des acides voisins : les a c i d e s h y o g l y c o c h o l i q u e 
et h y o t a u r o c h o l i q u e . 

Out re les const i tuants précédents , la bile renferme encore la 
cholestcrine, la choline, la lécit ine et ses produi ts de décomposit ion, 
des mucilages, des graisses, des sels d'acides gras, des t races d 'urée, 
de chlorures potassique et sodi que, de phosphates potassique, sodique, 
calcique et magnésique, un peu de fer, de manganèse et de sdice. 

F i e l do b œ u f é p a i s s i . 

Fd tauri inspissatum. 

On obtient ce produit en évaporant à consistance d'extrait épais, à la tempé
rature du bain de vapeur, de la bile de bœuf fraîche, préalablement chauffée et 
passée au linge. .Rendement 11—18 "/„. Le fiol de bœuf épaissi forme une masse 
brun verdâtre, d'une odeur particulière de bile, d'une saveur d'abord douceâtre, 
puis très amère, Fraîchement préparé, il donne avec l'eau une solution brun 
verdâtre limpide; après un certain temps de conservation, il donne avec l'eau 
une solution trouble. 

F i e l do b o e u f d é p u r é . 

Fd tauri depuratum. 

On fait un mélange par parties égales de fiel de bœuf frais fit d'alcool à 90 °/„, 
on agite puis on abandonne au repos pendant 24 heures. Après ce temps, on 
filtre, on soumet le liquide filtré à la distillation pour en retirer l'alcool, puis on 
agite le résidu avec du charbon animal purifié en quantité suffisante pour 
qu'une petite quantité de liqueur filtrée ne montre plus qu'une faible teinte 
jaune. On filtre alors, on lave le charbon au moyen d'un peu d'eau et on évapore 
le liquide filtré à siccité, au bain de vapeur. Rendement : environ 6,5 °/„. Le 
produit ainsi obtenu forme une poudre hygroscopique blanc jaunâtre, d'une 
saveur d'abord douceâtre, ensuite d'une amertume très persistante, d'une faible 
odeur de bile, qui se dissout dans l'eau et dans l'alcool. Lorsqu'on traite sa, so
lution dans l'alcool absolu par de l'éther anhydre, il se sépare un précipité 
resinoide,qui se transforme peu à peu en groupes de cristaux aciculaires radiés. 
Ces cristaux sont constitués par un mélange de glycocholate et de taurocholate 
sodiques. Lorsqu'on ajoute à une petite quantité de solution très diluée du 
produit ^/j de volume d'acide suliurique concentré, en ayant soin que la tempe-
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rature ne s'élève pas au-dessus de 60", puis encore 3 — 5 gouttes d'une solution 
de saccharose (1 : 4), il se produit une belle coloration violette (Pet tenkofer) . 

Le fiel de bœuf purifié doit donner avec l'alcool froid une solution presque 
limpide. La dextrine, la gomme arabique, le sucre de lait resteraient à l'état 
insoluble.Lorsqu'on l'incinère sur la lame de platine, il laisse un résidu blanchâtre 
qui représente environ 20 "/,, du produit, et se compose surtout de carbonate 
sodique. 

On donne le fiel de bœuf purifié à la dose de 0,3—0,5 1 g., plusieurs fois par 
jour, en pilules, dans les dyspepsies, le catarrhe stomachal chronique, les ma
ladies du foie et de la rate, dans le diabète, etc. La pharmacopée belge do 1885 
a adopté ce produit. La pharmacopée germanique l'a supprimé. 

Acide g lyooeho l ique : C i 6 H ' r ' K 0 6 . Il cristallise en aiguilles blanches 
d'une saveur douceâtre amère, d'une réaction acide, qui, par compression, 
donnent une masse brillante analogue à du papier; il est facilement soluble 
dans l'eau bouillante et dans l'alcool et forme des sels alcalins solubles dans 
l'eau; par coction avec l'eau de baryte, il se dédouble en glycocolle et en acide 
chol ique : C ^ H ^ O 5 : 

C 2 e H « N O ° -\- H- O = C 2 i H l ( >0= + G2 H" NO 2 . 
Acide t au rocho l ique : C 2 r ' H i 3 N S 0 7 . Il cristallise en aiguilles hygros-

copiques, brillantes, amères, solubles dans l'eau et l'alcool. L'eau bouillante, les 
alcalis et les acides le transforment en acide cholique : C 2 i H 1 0 O' ' . et en tau
r ine : G2 H 1 (N H 2). S O5 II, amide de l'acide isoéthioniquo : C2 I I 1 (O H). S 0 3 H . 

La bile renferme différentes matières colorantes, telles sont la b i l i rub ine 
et la b i l ivordinc; les calculs urinaires renferment la b i l i fuscinc , la bili-
humine et la b i l ip ras ine . 

B i l i rub ine : C U ' H , 8 N 2 0 : >. Elle cristallise du chloroforme en prismes mono
cliniques rouges, solubles dans le chloroforme, le sulfure de carbone et le 
benzol. Elle donne avec les alcalis caustiques une solution d'un rouge orangé 
foncé; à l'air, elle s'oxyde ou se transformant en biliverdine. 

B i l i ve rd ine : C " i I I l 8 N 2 0 ' . Elle existe surtout dans la bile colorée en voit. 
C'est une poudre d'un vert foncé, insoluble dans le chloroforme, soluble dans 
l'alcool, le sulfure de carbone et le benzol. 
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T A B L E A L P H A B É T I Q U E D E S M A T I È R E S . 

A. 

Absinthine 100" . 
Absinthol 8 3 4 . 
Acétal 529 . 
Acdtoldéhyde S Î 9 . 
A c étal s 8 2 8 . 
Acétate acide de potassium 

5 7 3 . 
- - aluminique en solution 

1)77. 
— ammonique 5 7 3 . 
— — liquide 5 7 5 . 
— bi-acide de potassium 

5 7 3 . 
— cuivrique 5S3-
— — basique 5 8 1 . 
— — bl-basique 5 8 i . 
— — inonobasique 5 8 1 . 
— — semi-basique 5 8 i . 
— de caféine 0 16. 
— d'éthyle 057 , 
— de morphine 9 2 9 . 
— ferrique 5 7 8 . 
- - bibasique de plomb 5 8 2 . 
— ferrique en solution 5 7 9 . 
— mercureux 58ti. 
— mercurique 5 8 0 . 
— monohasiquc de plomb 

5 8 2 . 
— potassique 5 7 3 . 
— plonibique 58b . 
— plomb, (basique de) li

quide 5 8 3 . 
— pentabasique de plomb 

3 8 2 . 
— semi-basique de plomb 

58'2. 
Acétates ferriques basiques 

5 7 8 . 
Acétate sodique 5 7 3 . 

• anhydre 5 7 4 . 

Acétate (sous) de plomb li
quide 3 8 3 

— zincique 57b'. 
Acéto-eu»énol 7 0 3 . 
Acétone 5 3 3 . 

— dimethylique 5 3 3 . 
— méthylnonyl ique H33. 

Acétones 5 3 0 . 
Acétylène 4 3 7 . 
Acide abiétique 846 

— acétique 3113. 
— acétique déterm. quai. 

5d7. 
— .— pyrol igneux 5(i8. 

- rect'dié 5 0 8 . 
— aconitique 013 . 
— acrylique 0 9 2 . 
— adipique 8 3 7 . 
— alofitique 8 7 2 . 
— alorcique 8 7 2 . 
— anialique 9 1 3 . 
— amidoacétique 5 8 7 . 
— amidoisocapronique 5 9 3 , 
— ainidopropionique 5 8 8 . 
— amygdaliquc 7 8 0 . 
— amygdaliniquc 1 0 2 1 . 
— anacardique 10U6. 
— anémonique 10U4. 
— aniliqne 7 7 7 . 
— anisiqne 7 8 0 . 
— angélique (¡92 
— ant imonieux 1 3 3 . 
— antimonique '131. 
— antitarlrique 0 4 3 . 
— apcphyllique 9 3 0 . 
— arachique 5 9 8 . 
— arsénieux 119 , 
— arsénique 119. 
— - riélerin. quai. 119-
— atropique 79 1, 
— azotique 89 
— azulmique 0 9 7 . 
— béhénique 5 9 8 . 

Acide benzoique 7 0 0 . 
— benzolamidoacétique 7 7 3 
— ben/.oldisulfonique 7 5 0 . 
— berbeiwi ique 9 2 0 . 
— bézoardique 787 . 
— borique 1 5 2 . 

déterm. quai. 1 5 1 . 
— — quant, 1 5 1 . 

— brassilique 0 0 1 . 
— bromhydrique 4 9 . 
— bromique 5 1 . 
— bromosalicyliquo 777 . 
— butyrique de fermenta

tion 5 8 9 . 
— — normal 389 . 
— cacboutannique 8 7 4 . 
— caféique 7 9 2 . 
— cafétannique 8 7 7 . 
— rafurique 9 i i . 
— cambo<uque 8 0 0 . 
— campholique 6 9 3 , 8 3 5 , 

8 3 8 . 
— cauiphorique 8 3 7 , 

— camphoronique 837 . 
— cantharidique -1017. 
— canlharique 1017, 
— caprique 5 9 0 . 
— capronique normal 5 9 5 . 
— caprylique 590 
— carbamini(|ue 7 1 3 . 
—- carbocinchoméronique 

8 8 7 . 
— carbolique 7 3 8 . 
— carbomf' l l iv lowquino-

lique 8 9 3 ' 
— carbonique 100. 
— carbostyril ique 8 9 1 . 

rarminique 1 0 3 0 . 
— cathartique 1 0 2 2 . 
— catliai'tosféniqtie 1 0 2 2 . 
—• cécasique 5 5 7 . 
— cérotinique 5 9 8 . 
— chél idonique 09't. 
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Acide сЫогеих 4 4 . 
— chlorhydrique 8 4 . 
— chlorhydrique du com

merce 3 5 . 
— — рис ВО. 
— chlorique 44 . 
— chlorophyllanique 1 0 2 7 . 
— cholique 1 0 5 2 . 
— chrysnphanique 7 9 9 . 
— c inchoinéronique 887 . 
— cincl ioninique 8 9 3 . 
— cinchonique S87 
— cinnamique 7 9 0 . 
— citraconique 646 . 
— citrique U44. 
— — caractères 047 . 
— colombique 10<3. 
—• convolvul ique 8 5 8 . 
— copaivique 8 4 9 . 
— eoumarique, 7 9 1 . 
— crotonique 6 9 2 . 
— Cuhébique 1 0 1 3 . 
— cyanhydrique 0 9 8 . 
— — caractères 7 0 1 . 

dosage 6 0 9 . 
otticinal 6 9 9 . 

— cyanique 7 1 0 
— dammaryliquc 8 47. 
— diatérébique 6 2 7 . 
—- diaterpénylique 627 . 
— dibromogallique 78!). 
— ct-dicarbopyridique 8 8 7 . 
— /î-dicarbopyridique 8 8 7 . 
— digallique 7N3. 
— dilactique 6 1 8 . 
— dimélaphosphor ique-Hl . 
— diméthylparabanique943 
— diméthvlprotocatéchique 

782." 
— dinitrosalicylique 7 7 7 . 
— dioxysuccinique 6 2 8 . 
— ditartrique 6 3 0 . 
— dithioneux 70. 
— dilhionique 80 
— élaïdique 6 9 3 . 
— élaique 6 9 3 . 
— élémique 8 5 7 . 
— ellagique 7 8 7 . 
— ergotique 9 9 8 . 
— érucique 6 9 4 . 
— élhyïénolaetique 6 2 0 . 
— éthylénosucciniqne 6 0 9 . 
— élhybdènolacl ique dex-

trogyre 6 1 9 . 
— optiquement indiffé

rent 6 1 3 . 
—• élhvlidér.osuccinique 

6 1 3 . 
— élhylsulfuriqiie 6 5 3 . 
— ferrieyanhydrique 7 0 6 . 
— ferrocyanhydrique ТОМ. 
— fèrulique 7 9 3 . 
— fil i ci que 757 . 
•— filieitannique 8 7 7 . 

Acide lluorliydrique 5 9 . 
— foi-inique 5 0 0 . 
— — detenn . quai. 5 6 3 . 
— frangulique 7 9 9 . 
— fumarique 6 2 3 . 
— fuscosclérotinique 1 0 0 0 . 
— gallhumique 786 . 
— gallique 7 8 2 . 
— gallotanni([ue 7 8 3 . 
— gayacique 8 5 6 . 
—- gayaconique 8 5 6 . 
— gayarétique 8 5 6 . 
— ghicique 336 . 
— glucoinque 536 . 
— glycérique SOT. 
— glycolique 61 5. 
— glycocholique 1^52. 
— glycyrrhizique 1 0 2 0 . 
— graphitique 1 5 5 . 
— gurjunique 8 5 0 . 
-— hénhpinique 9 3 5 . 
— hexamétaphosphorique 

4 1 4 . 

— hippurique 7 7 3 . 
— hydi'ocinnainique 7 9 1 . 
— Iiynrucouinarinique 7 9 2 . 
— hydrocoumarique 7 8 0 . 
— hydrofluosilicique 1 7 1 . 
— liydroparacoumarique 

7 8 1 . 
— byoglycochol ique 1 0 5 1 . 
— hyolaurocholiquc 1U5I . 
— hypobromoux 5 1 . 
—• hypochloreux 4 4 . 
— hypogéique 0 9 3 . 
— hypoïodeux 58 . 

hyponitreux 8 9 . 
— hypopbosphoreux \ 03 . 
— hypopbospborique 1 1 3 . 
— hyposulfureux 80 . 

hyposull'urique 70 . 
—• iodeux 38 . 
— iodhydrique 57 . 
— iodique 5 8 . 
. ipoméique 0 1 3 . 
—. isoatropique 7 9 1 . 
—- isobutyrique 390 . 
— isocapronique 5 9 3 . 
— isocinchouiéronique 887 . 
.— isocyanique 7 1 0 . 
— isomalique 627 . 
— isonicotianique 8 8 7 . 
— isophtalique 7 7 4 . 
— isopurpurique 7 43 
— isosuccinique 6 1 3 . 
-— isovalérianiqne 3 9 0 . 
-— itaconique 6 4 6 . 
-— jalapique 8 5 9 . 
— lactique de fermentation 

6 1 3 . 
déterm. quai. 6 1 9 . 
o r d i n a i r e 6 - 1 5 . 

— lactucique 8 6 7 . 
— laurique 596 . 

Acide, l inoléique 6 7 7 . 
— lupulique -I 0 1 5 . 
— lulidiqne 8 8 7 . 
— malique opliquement ac

tif 6 2 5 . 
indifférent 627 . 

— — ordinaire 6 2 5 . 
— malonique 6 0 9 . 
— mandéhque 7 8 0 . 
— margarique 5 9 7 . 
— uicconique 6 9 4 . 
— mClanogalliquc 7 8 6 . 
.— mélilotique 7 8 0 . 
— mélissique S 9 8 . 
— mésntartrique 6 4 3 . 
— métacarbopyridique 8 8 7 . 
— niétacopaïvique 8 4 9 . 
.— niélagonimique 5 5 7 . 
— mdtantimonieux 1 3 3 . 
— niétantimonique 1 3 4 . 
— rnétapectique 537 . 
— métaphosphorique 1 1 4 . 
— mètaphtalique 7 7 4 . 
— metarabique 5 5 7 . 
— métarsénieux 117 . 
— mélarsénique 1 1 7 . 
— mélasi l ic ique 1 7 1 . 
— métastannique -177. 
— métasulfobenzoique 7 6 9 . 
— inétatartrique 6 3 0 . 
— mél acrylique 6 9 2 . 
— méthylacélhylguanidique 

7 1 5 . 
•— inétbvlamidoacéfique 

3 8 7 . 
•— rnéthyleaféique 7 9 3 . 
— méthylerotoniqup. 6 9 3 . 
— rnéthyléthylacét iqne590. 
— inélbvlparaoxyhen/.oique 

7 8 0 . 
— mélhvlprotoeatéchiqiie 

7 8 2 . 
— méthylsuccinique 613 . 
— iuonobromogalliqiie 783 . 
— monochloracétique 5 8 0 . 
.— monometaphosphorique 

1 1 4 . 

— mononiéthylparabanique 
9 4 1 . 

— monothionique 7 0 . 
—- muriatique 3 4 . 
—• myrist ique 5 9 7 , 8 2 2 . 
— myronique l û t 9 . 
— nicutianique 887 . 
— nitreux 9 9 . 
— nitrique 89 . 
— — du commerce 9 1 
— — déterm quai. 96 . 
— quant. 97 . 
— — fumant 9 3 . 
— — pur 92 . 
— nitrobenzoïque 7 6 9 . 
— ni lrocinnamique 7 9 1 . 
— nitrococcusique 1 0 3 1 , 
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Acide nitrolactique 0 1 8 . 
— nitroprussique 7 4 0 . 
— nitrosal icyl ique 7 7 7 . 
— nilrotartrique 0 3 0 . 
— nonylique 3 9 0 . 
— œnanthyl ique 390 , 6 7 9 . 
— oléique 6 9 3 . 
— ombell iféronique 7 9 3 . 
— opianique 9 3 3 . 
— orizabinique 8 3 9 . 
— orsell ique 7 8 2 , 4 0 2 9 . 
— orthocarbopvridique 

8 8 7 . 
— ortho-oxybenznïque 776 . 
— orl.ho-oxycinnamiquo 

7 9 1 . 
— orthophénolsulfonique 

7 4 4 . 
— orthophosphorique 4 0 6 . 
— orlhophtalique. 7 7 4 . 
— orthostannique 4 7 7 . 
— orthosulfophénique 7 1 1 . 
— orifioxvphenvlsulfbnique 

744.' 
- oxalique 6 0 6 . 

déterm. quai. 608 . 
— — — quant. 6 0 8 . 
— oxyacét iquc 6 1 3 . 
— oxyamidopropionique 

3 8 8 . 
— nxyoopaïvique 8 *9. 
— oxycoumarique 792 . 
— oxycrésot inique 1034. 
— a-oxypropionique 6 t 3 . 
— ^-oxypropionique 6 2 0 . 
— oxypyrotai'trique 6 2 4 . 
— paliuitique 397 . 
— paracarbopyridique 8 8 7 . 
— paracoumarique 7 9 2 . 
— pnralactique 6 1 9 . 
— paraoxycinnamique 7 9 2 . 
— paraoxvphénYl.sultbniijue 

74 i." 
— parapectique 3 5 9 . 
—• paraphénolsulfonique 

74 i . 
— paraphtalique 773 . 
— pararosolique 8 0 3 . 
— parasuifopfiéhiquo 7 f î . 
— paratarlrique 6 4 3 . 
— pariétique 799 . 
— poétique 3 3 9 . 
— pectosiqne 3 3 9 . 
— pélargonique 596 . 
— perbromique 5 1 . 
— porrhlorique 4 t . 
— - périodique 5 8 . 
— phér.ique 7 3 8 . 
— phénylacrylique 7 9 0 . 
— phénylglycol ique 7 8 0 . 
— phéuivlliydraervlique 

7 8 0 . 
— phénylsulfurique 7 4 4 . 
— phiorétique 781 . 

Acide p h o s p h a t i d e 4 03 . 
— pbosphoglycérique 3 0 " . 
— phosphoreux 103 . 
— phosphorique [ordinaire) 

4 06 . 
déterm. quai. 1 1 0 . 

quantit. 4 1 1 . 
médicinal 4 0 0 . 
des os 4 0 6 . 

— photosantonique 4 0 4 0 . 
— picolique 8 8 7 . 
— picramique 7 4 3 . 
— picrique 742 . 
— picror.yaminiquc 743 . 
— pimarique 8 4 3 . 
— pinique 843 . 
— pipéridique 9 9 0 . 
— pipérique 99 I. 
— pipéronylique 9 9 4 . 
— podophyllique 8 6 0 . 
— propionique 5 8 7 . 
— protocatéchique 7 8 2 . 
— prussique 6 9 8 . 
— ptfiritannique 8 7 7 . 
— punicotannique 8 7 7 . 
— pyroantimonique 134. 
— pyroarsénique 14 7. 
— pyrocatéchique 7 4 8 . 
— pyrocinchomérique 8 8 7 . 
— pyrogallique 7 5 3 . 
— pyrophosphorique 14 3 . 
— pyrolartrique 030 . 
— pyrosulfurique 8 0 . 
— quercimérique 4 0 2 3 . 
— quercitannique 8 7 6 . 
— quininique 8 9 3 . 
— quinique 7 8 8 . 
— quinolinique 8 8 7 . 
— quinolique 9 6 6 . 
— quinotannique 8 7 6 . 
— quinovatannique 877 . 
— racémique 6 4 3 . 
— ratanhiotannique 877 . 
— rhéique 7 9 9 . 
— ricinélaidiquc 6 8 0 . 
— ricinoléique 6 8 0 . 
— roecel l ique 6 4 3 . 
— rosolique 8 0 3 . 
— ruhérythrique 798 . 

4 0 2 2 . 
— rufigallique 783 . 

Acides-alcools 6 1 3 . 
Acide salicyleux 7 6 3 . 

— salicylique 7 7 0 . 
— — recherche dans l'u

rine 7 7 8 . 
— sanlonieux 1 0 0 9 . 
— santoninique 1009. 
— saiHonique 4009 . 
— sarcolaetique 04 9. 

Acides aromatiques 7 6 3 . 
— biatomiques monoba-

siques 614 . 
— butyriques 588 

Acides carbopyridiques 8 8 0 . 
Acide sclérotinique 9 9 9 . 
Acides dicarbopyridiques 887 . 

— dioxybenzoïques 7 8 2 . 
— dioxyeinnamiques 7 9 2 . 

Acide séhacique 6 1 3 . 
Acides éthylidénolactiques 

6 1 5 . 
— gras 5 5 9 . 

Acide si l icique 1 7 1 . 
Acides lactiques 6 4 5 . 

— maliques 6 2 4 . 
— monocarbopvridiques 

8 8 7 . 
— organiques 3 5 9 . 
— oxyphénylsulfoniques 

7 4 4 . 
Acide sphacélique 9 9 8 . 
Acides phénolsulfoniques 7 4 4 . 

— pyrotartriques 6 4 3 . 
— succiniques 6 0 9 . 
— sulfophéniques 7 4 4 . 

Acide stannique 4 7 7 . 
— stéarique 597 . 

Acides télralomiques biba-
siques 027 . 

tribasiques 6 4 4 . 
— triatomiques basiques 

6 2 4 . 
— tricarhopyridiques 8 8 7 . 

Acide subérique 6 4 3 . 
— succinique normal 6 0 9 . 
— — déterm. quai. 6 1 4 . 
— sulfhydrique 0 6 . 

déterm. quaiit. 69 . 
— sulfoacétïque 5 6 3 . 
— sulfocinchonique 9 6 6 . 
— sulfbcinnamique 7 9 1 . 
-— sulfoglycérique 506 . 
— sulfbquininique 95 4. 
•— sulfovinique 0 3 3 . 
— sulfureux 7 4 . 

déterm. qualit. 7 4 . 
— quantit. 7 2 . 

— sulfurique 7 2 . 
anglais 7 3 . 
du commerce 7 3 . 
déterm. qualit. 8 0 . 

quantit. 80 . 
dilué 78 . 
fumant 7.9. 

— — de Nordhausen 79 . 
— — pur 7 6 . 

solide 80 . 
Acides valérianiques 5 9 0 . 
Acide sylvinolique 8 4 6 . 

— sylvique 8 4 0 . 
— tannaspidique 8 7 7 . 
— tannique 7S3 . 
— lartrique 6 2 8 . 

caractères 6 3 t . 
dextrogyre 6 2 8 . 

— — lévo»yre 6 4 3 . 
— lartrique ordin. 6 2 8 . 
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Acide tartrc-nique 6 2 4 . 
— tarlrylique 0 3 0 . 

taurochulique 1032. 
— térébique 627 , 8 1 6 . 
— téréphtalique 775 . 
— torpényïique 6 2 7 . 
— tétramétaphosphorique 

4 14.. 
— tétrathionique "0 . 
— théobromique 3 9 8 . 
— thioaniidopropionique 

38S. 
— thymique 746 . 
— thyniolsuli'onique 747 . 
— tiglinique 0 9 3 . 

Acide a-tricarbopvridique 
887 . 

Acide triehlorobulvrique 
527 . 

— trimellitiquc 8 4 6 . 
— Irimétaphcsphorique 

•114. 
— trinilrocrésotinique 

tO,M. 
-— trioxyben/.oique 7 8 2 . 
— trithionique 70 . 
— tropique 7 8 0 . 
— urique 7 t ( i . 

uvique 6 4 3 . 
— valérianique normal 

3 9 0 . 
officinal 1190. 

— vanillique 7 8 2 . 
— véralrique 7 8 2 . 
— xanthoprotéique 1 0 3 4 . 
— xanthoquinique. 8 9 3 , 

9 3 2 . 
Acier '¿"23. 
Acolyet'me 9 1 8 . 
Aeonine 9 1 3 , 
Aconit ine 9 1 1 . 

— allemande 9 1 7 . 
— anglaise 9 1 7 . 
— du codex français 9 1 7 . 
— de Duquesnel 9-14. 
— de Hottot et Liégeois tl 1". 
— de Moi-son 9 1 7 . 

Aehi'ooilexlrine 3 3 1 
Aeroléine 0 9 2 . 
Agathe 1 7 1 . 
Aimant 3 2 2 . 
Air (analyse de 1') 8(i. 
Air atmosphérique 8 3 . 
a-Alanine 3 8 8 . 
Albane 87-1. 
Albuminatc de fer 1 0 3 5 . 

— potassique 1033 . 
Albumine \ 0 3 3 . 

— de l'œuf f 0 3 3 . 
Albumine du sérum 1 0 3 3 . 

'- — végétale -103b'. 
Alcali volatil concret ¿37 . 
Alcaloïdes 897 . 

— constitution 9 0 0 . 

Alcaloïdes (réactifs généraux 
des) 9 0 2 . 

— (recherche dans la bière) 
4 9 7 . 

— (recherche toxieol .) 9 0 1 . 
— du quinquina 9 5 0 . 
— — (détenu, quant.) 93-1. 

Alcool allylique (19-1. 
— aiuylique 3 0 1 . 
— — de fermentation 5 0 1 . 
— anisique 7 5 8 . 
— benzylique 757 . 

Alcool caproylique 5 0 2 . 
— cspryhque 5 0 2 . 
— cérotylique 5 0 3 . 
— cérylique 3 0 3 . 
— cétylique 303 
— cinnamylique 7 8 8 . 
— décatylique 4 7 5 . 
— éthylique 4 7 8 . 
— — d é t e n u , qualit. 4 8 2 . 
— — — quant. 4 8 2 . 
— heptylique 5 0 2 . 
— hexylique 3 0 2 . 
— isoamylique 5 0 1 . 
— laur-ylique 3 0 2 . 
— mélissylique 3 0 3 . 
— mésitique 3 3 2 . 
— méthylique 4 7 0 . 
— rnélhvlparaoxvbenzolique 

7 5 8 . 
— myricylique 5 0 3 . 
— inyryli([ue 5 0 2 . 
— nonylique 4 7 5 . 
— octylique 3 0 2 . 
— oer.anthique 5 0 2 . 
— palniitiquo 3 0 3 . 
— phényïallylique 7 8 8 . 
— phéivylpropylique 7 3 7 . 
— propyliques 3 0 0 . 

Alcools 47 1. 
— aniyliques 5 0 0 . 
— aromatiques 737 . 
— bialomiques 5 0 3 . 
— - bulyliques 5 0 0 . 
— secondaires 4 7 2 
— hexatomiques 5-10. 
— rnonoatomiques 4 7 2 . 
— primaires 4 7 2 . 

Alcool sléarylique 5 0 3 . 
Alcools tertiaires 172 

— tétratomiques 509 . 
— triatomiques 5 0 1 . 

Alcool styrylique 7 8 8 . 
Aldéhyde" 5 1 9 . 

acétique 5 1 9 . 
— anisique 704-, 8 2 4 . 
— benzoïque 758 . 
— butyrique normal 52(1. 
— cinnamique 7 8 9 . 
— crotonique 6 9 2 . 
— cuminique 7 6 2 . 
— méthylénoprotocatérhiq. 

9 9 1 . 

Aldéhyde méthyïparaoxy ben
zoïque 7 6 1 . 

— ortlui-oxybenzoïque 7 6:1. 
— prutocatechique 761., 

Aldéhydes 517 . 
Aldéhyde salicylique 703 
Aldéhydes-ammoniaque 5 1 8 . 

— doubles 5 2 8 . 
— simples 51 7. 

Aldol 527 . 
Alembroth (sel d') 3 9 1 . 
Aleuruue 1 0 3 8 . 
Algarolh (poudre de) 1 3 1 . 
Alizarine 7 9 7 . 
Alkannine 1U28. 
Alkines 4 3 5 . 
Allsvlèoes 4 3 5 , 4 5 t . 
Alkyles 4 3 5 . 
A m i p v r i d i n e s 88B. 
Alkixane 7 1 8 . 
AUvlone 4 5 7 . 
Allylphénol 8 2 f . 
Aloes 87 l 
Aloétine 8 7 2 . 
Aloine 1015 . 
Aloisol 8 7 2 . 
Alumine 3 1 0 . 
Aluminite 3 1 0 . 
Aluminium 3 0 8 . 

— détenu , quai. 3 0 9 . 
quant. 3 0 9 . 

Alun 3 1 2 . 
— calciné 3 1 5 . 
— cubique 3 13. 
— de fer et d'ammoniaque 

3 4 7 . 
— de INaples 3 1 3 . 
— de Ноше 3 1 3 . 

Alunite 3 1 0 . 
Amauii ine 6D0. 
Ambre jaune 8 0 8 . 

— liquide 83 I. 
Amer de gentiane 1 0 0 8 . 

— de houblon 10-15. 
— ce W'cltcr 7 4 2 . 

Amidobr-nzol 7 3 4 . 
Amidon 552 . 
a-Amidonaphlhaline 7 9 5 . 
Amidosuecinamide 0 1 2 . 
Amidotoluol 7 3 5 . 
Aminés 0 9 3 . 
Ammoniac 8 0 4 . 
Ammoniaque 82 

— alcoolique 252 
— détenu , quai. 8 3 . 
— — quant. 8 3 . 
— liquide 2 3 0 

Aninumiques (sels) 2Я1. 
— déterm. quai 24-6. 
— déterm. quant. 8 3 . 

Amygdaline -1021. 
Amylene 154. 
Amylodextnne 5 3 3 . 
Amylogcne 5 5 2 . 
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Amylopsine 1 0 4 2 . 
Amyrine 8 3 7 . 
Analyse quantitat. de l'eau 14. 
Analyse spectrale 1 6 3 . 
Anamirtine 1 0 0 5 . 
Anchusine 1 0 2 8 . 
Anémoninc 1 0 0 3 . 
Ancthol 8 2 3 . 
Anhydride ant imonieux 1 3 2 . 

— antimonique 1 3 4 . 
— arsénieux H 7 . 

déterm, qualit. 1 1 8 . 
— arsenique 1 1 9 . 
— bismufhique 14G. 
— borique 1 3 2 . 
— carbonique 1 3 9 . 

de tenn . quai. 1 6 0 . 
— quant. 1 6 1 . 
- - chloreux 4 4 . 
— chromiquc 3 1 8 . 
— coumarique 7 9 2 . 
— hypor.hloreux 4 t . 
— hypochtorique 4 4 . 
— hypoiodeux 58 . 
— byponitrique 99 . 
— iodeux 58 . 
— indique 58 . 
— nitreux 89 . 
— nitrique 89 . 
— perchromique 3 1 8 . 
— périodique 58 . 
— persull'urique 70 . 
— phosphoreux 1 0 3 . 
— phosphorique 1 05 . 
— santoninique 1 0 0 8 . 
— sil icique 1 7 1 . 
— sulfocarbonique 1 6 2 . 
— sulfureux 70 . 
— sulfurique 69 . 
— tartrique 6 3 0 . 

Anhydrite 2 7 1 . 
Anil ine 7 3 4 . 
Anisoine 8 2 4 . 
Anisol 7 4 2 . 
Anol 8 2 1 . 
Anthémol 8 3 3 . 
Antbraecne 7 6 9 . . 
Anthracite 1 5 7 . 
Anthraquinone 797 . 
Antimoine 1 2 3 . 

— déterm. quai. 127 . 
quant. 1 2 7 . 

— d i a p h o n i q u e lavé 207 . 
Antipyrine 896 . 
Apatite 2 7 3 . 
Apiol 8 2 3 . 
Apoaconine 9 1 3 . 
Apoaconil ine 9 1 3 . 
Apoatropine 983 . 
Apocaféine 9 4 1 . 
Apomorphine 9 3 0 . 
Apoquinine 9 3 4 . 
Arahinose 357 . 
Araroba dépuré 8 0 0 . 

Aruutine 1 0 2 2 . 
Arcanite 2 0 2 . 
Argent 113 . 

— d é t e n u , quai. 4 ) 7 . 
— — quant. 4 1 7 . 
— pur 4 1 4 . 

Argile 3 1 6 . 
Argyrithrose 4 1 3 . 
Aricine 9 7 0 . 
Arnicine 1 0 0 7 . 
Arrac 4 8 3 . 
Arsénamine 1 1 6 . 
Arséniate ammonique 236 . 

— ferreux 3 5 0 . 
— monopotassique 207 . 
— potassique 207 . 
— sodique 2 3 4 . 

Arsenic 1 1 5 . 
— blanc 117 . 
— déterm. quai. 1 1 6 . 
— — quant. 1 2 1 . 
— recherche toxicologique 

122 
Arsenicon 120 . 
Arsénile potassique en solu

t ion 2 0 6 . 
Asa fœtida 8 6 2 . 
Aseptol 7 4 4 . 
Asparagine 6 1 2 . 
Asphalte 8 6 9 . 
Aspidosamine 9 7 4 r 

Aspidospermatine 9 7 4 . 
Aspidospermine 9 7 3 . 
Astrakanite 2 2 7 . 
Atesinc 9 1 8 . 
Atropine 9 8 1 . 
Aurine 8 0 3 . 
Australiene 8 1 3 . 
Axonge de porc 6 8 6 . 

— benzol née 687 . 
Azobenzol 7 3 3 . 
Azobenzolphloroalucine -787. 
Azolithmine 1 0 3 0 . 
Azulène 8 3 3 . 
Azurite 3 7 2 . 

B. 

Barbaloine 1013 . 
Barfoed (réactif de) 536 . 
Barras 8 1 3 . 
baryte 2 8 1 . 

— caustique sèche 2 8 1 . 
Baryt ine 2 8 2 . 
Baryum 278 

— détenu, quai. 2 7 8 . 
— — quant. 2 7 9 . 

Bases pyridiques 8 8 4 . 
— pyrroliques 877 . 
— quirioiiques S 8 9 . 

Bassorine 3 5 8 . 
Baume de benjoin 8 3 4 . 

Canada 8 4 1 . 

i laume de copahu 8 1 8 . 
— —- gurjuu 8 3 0 . 

Pérou 8 5 1 . 
blanc 8 5 i . 

styrax 8 5 0 . 
— — tolu 8 3 3 . 

Belladonuie 9 8 7 . 
Belloste (liqueur de) 4 1 1 . 
Benjoin 8 5 4 . 

— de Penang 8 5 4 . 
Siam 8 5 1 . 

— — Sumatra 8 3 1 . 
Benzaldéhyde 7 5 8 . 
Benzine de pétrole 4 4 1 . 
Benzoate ammonique 7 7 3 . 

— de quinine 9 6 2 . 
— lithique 246 . 
— magnés ique 773 . 
— sodique 7 7 1 . 

Benï.oïne 7 6 1 . 
Benzol 7 3 0 . 

—• isopropylique 7 3 2 . 
Benzophénol 7 3 8 . 
Benzoylglycocol le 7 7 3 . 
Benzoylhél ic ine 1024 . 
Benzoylsal icine 1 0 2 3 . 
Benzylaconine 9 1 1 . 
Berberine 9 2 0 . 
Bergaptène 8 1 8 . 
Béryllium 2 8 3 . 
Bestuscheff (teinture de) 3 3 1 . 
Bétaine 3 8 7 . 
Bettendof (réaction de) 36 . 
Beurre 6 8 3 . 

— artificiel 6 8 3 . 
— d'antimoine 1 2 8 . 
— de cacao 667 . 
— — muscade 6 6 8 . 

zinc 2 9 3 . 
Bicarbonate potassique 2 1 3 . 

— sodique 2 4 2 . 
Bichlorure de mercure 3 9 2 . 
Bichromate potassique 3 2 1 . 
Bière 4 9 3 . 
Bi-iodure de mercure 3 9 9 . 
Bile 1 0 3 1 . 
Bilifusciue 1 0 5 2 . 
l i i l ihumine 1 0 3 2 . 
Bi tpras ine 1 0 3 2 . 
Bilirubine 1 0 3 2 . 
Biliverdine 1 0 3 2 . 
Bioxyde d'azote 99 . 

— d'hvdrogène 25 . 
Bismuth 1 4 2 . 

— déterm. quai. 1 4 1 . 
quant. 1 4 3 . 

Bisulfate potassique 2 0 1 . 
Bisulfite sodique 227 . 
Bisulfure d'arsenic 1 2 0 . 
Bilartrate potassique (¡32. 

pur 63S. 
Bitume de Judée 8 0 9 . 
Bixine 1027. 
B lanc de baleine 6 6 0 . 

(¡7 
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Blanc de zinc 2 9 3 . Carbonate acide de sodium 
lîleu d'azndiphcnyle 8 0 3 . 2 4 2 . 

• - de Berlin 7 0 8 . u . — ammonique du commerce 

soluble 7 09 . 257 . 
— de Montpellier 8 8 4 . Cachou 8 7 4 . empyreumatique li
— — de quinizine 8 9 0 . — clair 8 7 5 . quide 2 5 9 . 

Prusse 708 . Cacostrvchnine 976 . solide 2 5 9 . 
Saxe 8 8 1 . Cacothéimc ¡180. — barytique 2S3 . 
Turnlmll 7 0 8 . Oadiuie 3 0 0 . — bismuthique 4 5 4 . 

— d'indigo 8 8 2 . Cadmium 3 0 0 . — ealcique 2 7 3 . 
Boerhave (teinture de) 580 . — déterm. quai. 3 0 t . dépuré 2 7 5 . 
«ol i l i» (réactif de) 4 4 . — — quant 3 0 1 . précipité 276 . 
Bol blanc 3 1 0 . Caféidine 9 4 4 . pur 276 . 

— rouge 3 1 0 . Caféine 9 4 2 . — cuivrique 3 7 9 . 
Boracite 1 5 2 . Caineétine 1 0 2 2 . —. — basique 3 7 9 . 
Dorate sodique 237 . Caincine -1022. — ferreux 3 5 0 . 
Borax 237 . Cajepu'.ol 8 2 8 . saccharé 3 3 1 . 

— calciné 2 3 8 . Calabarine 949 . — lilhique 2 4 3 . 
— octaédrique 237 . Calamine 3 0 0 . — niagnésique 2 8 8 . 

Bore t o t . Calcédoine 1 7 1 . basique 2 8 9 . 
— adamantin 4 5 2 . Calcium 200 (sous) 2 8 9 . 
— cristallisé 1 5 2 . — déterm. quai. 2 6 0 . — manganeux 3 5 8 . 

Bornéo-Dambose 5 4 1 . quant. 26-1. — nickeleux 3 0 5 . 
Ilornéol 8 3 9 . Calomel 3 8 6 . — plombique 3 7 0 . 
Boronatroealcite 237 . — à la vapeur ,388. — potassique 2 0 8 . 
Boutigny [sel de) 4 0 1 . — précipité 3 8 8 . dépuré 2 1 1 . 
B r a m i t e 3 3 2 . — sublimé 387 . du commerce 2 0 8 . 

Brési léine -1028. Camphènes 81-1. pur 2-12. 
Brésil ine 1 0 2 8 . Campholene 4 3 7 . Carbonates ammoniques 2 3 6 . 
Bramai 3 2 3 . Camphorone 837 . Carbonate sadique 2 3 8 . 
Bromate potassique 2 0 1 . Camphre artiiieiel 8 1 4 . cristallisé 2 4 1 . 
Brome 4 1 . •— d"anéinonc 1 0 0 3 . desséché 2 1 2 . 

— déterm. quai. 47 . — d ' anis 8 2 4 . du commerce 2 3 9 . 
quant. 4 8 . — de Blumea 8 1 0 . pur 2 4 1 . 

Bi'omofonue 4 0 4 . Bornéo 8 3 9 . — zincique 3 0 0 . 
Bromostyrol 7 9 0 . — — citron 817 . Carbone 1 5 3 . 
Broniotarconine 9 3 6 . lavande 8 2 0 . — déterm. quai. 4 5 8 
Bromure ammonique 2 1 8 . Néroli 8 1 9 . Carbonitrile 6 9 7 . 

— cadmique 3 0 1 . pulsalil le 4 0 0 3 . Carbostvrile 8 9 1 . 
CardoMOOT. ™ — calci que 2 6 3 . — — romarin 8 2 0 . 
Carbostvrile 8 9 1 . 
CardoMOOT. ™ 

— de camphre 8 3 9 . — des taur inées 8 3 6 . Cardai pruriem -1007. 
— d ïdhy le 1 6 9 . - - de Buccin 8 6 8 . Cardai veucana 1 007 . 
— d'éthylène f 7 t . Sumatra 8 3 9 . Carmin 4 0 3 1 . 
— ferreux 3 3 5 . Tonka 7 9 2 . Carmin bleu 8S4 . 
— lilhique 2 4 5 . — — thym 7 40. Carmin d'indigo 8 8 4 . 
— inercureux 397 . — d'iris 8 3 4 . Carnallite -180. 
•— mercurique 397 . 
— plombique 3 6 0 . 

Camphres 8 3 5 . Carotine 1 0 2 8 . •— mercurique 397 . 
— plombique 3 6 0 . Canadol 4 iO. Carthamine 4 0 2 4 . 
— potassique -182. Caniramine 9 7 9 . Carvacrol 747 

Brucine 9 7 9 . Cannahene 9 9 2 . Carvol 7 1 7 . 
Brucile 2 8 i . Cannabine 9 9 2 . Caséine 1 0 3 6 . 
Brun de Manchester 8 0 3 . Canthaiv-ne -1017. — du lait 4 0 3 0 . 

— d'indigo 8 8 1 . Canthaiïiline 4 0 1 7 . — végétale 4 0 3 0 . 
Bryoidinc 857 . Caouichene 8 7 0 . Cassiténte 4 7 4 . 
Bryonine 1 0 2 2 . Caoutchine 8 7 0 . Cataplasme contre le décubi
Bryorétine 1 0 2 2 . Caoutchouc 8 6 9 . tus 787 . 
Bunsen (brûleur de) 1 6 1 . Caprylene 4 5 3 . Catéchine 8 7 4 . 
Burovv (liqueur de) 5 7 8 . Capsaicme 1010. Cellulose 547 . 
Butyl-chloral 52G. ' Capsicine 4 0 1 1 . Cérasine 537 . 

— — (hydrate) 527 . Caramel 5 4 3 . Cerine 0 6 1 . 
Butylène 4 5 4 . Carbamide 7 1 3 . Céroléine 604 . 

Carbaminate ammonique 257 . Cérotate mélissvlique 5 0 3 . 
Carbonate acide de potassium Cérntène 4 5 3 . * * 

2 1 5 . Céruléine 8 3 3 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Table alphabétique des matières. 105,9 

Cifrase 3 7 0 . 
Cétene 4 3 3 . 
Cétine 6 6 0 . 
Cécadine 9 9 3 . 
Cévieine 9 9 6 . 
Chairamidine 9 7 2 . 
Chairaniine 9 7 2 . 
Chaleopyrite 3 7 1 . 
Chaleosine 3 7 1 . 
Charbon animal 138 . 

— ile terre \ 37. 
— végétal 1 5 6 . 

Chaux caustique 2 6 4 . 
— éteinte 2 6 4 . 
— vive 2 6 4 . 

Chclérvíhrine 9 3 9 . 
Cliélidonine 9 3 9 . 
China clay 3 1 3 . 
Cliiolithe « 9 . 
Chloral 5 2 1 . 

— alcoolat 5 2 3 . 
— (hydrate de) 3 2 3 . 

Chloralide 5 2 3 . 
Chloranii dure mercurique 393. 
Chloranil 8 7 2 . 
Chlorate potassique 1 9 9 . 

— sodique 2 2 3 . 
Chlore 26 

— déterm. quai. 3 3 . 
— — quant. 3 4 . 
— (eau de) 29 . 

Chlorhydrate, d'apornorphine 
"931. 

— d'atropine 9 8 4 . 
— de caféine 9 4 5 . 
— — chlorure d'or 4 2 6 . 
— —• — de platine 4 3 0 . 
— — cinchonidine 9 0 8 . 
— — cocaine .989. 
— — morphine 9 2 7 . 
— —• pilocarpine 9 4 7 . 
— — quinidine 9 0 5 . 
— — quinine 9 5 6 . 
— — quinine et d'urée 9 6 2 . 
— — rosaniline 8 0 2 . 

s trychnine 9 8 1 . 
— d'oxvhvdroéllivlqui rioline 

8 9 2 . 
— d'oxvbvdrométhvlquirio-

line 8 9 2 . 
Chliirhydrine (di) de glycérine 

'507 . 
— (mono) de glycérine 5 0 7 . 

Chlorocodide 9 3 2 . 
Chlorodiamidure mercurique 

3 9 6 . 
Chloroforme 459 . 
Chloropliyllane 1 0 2 6 . 
Chlorophylle 1 0 2 3 . 
Chloropici ïne 7 4 3 . 
Chlorure aluminique 5 0 9 . 

en solution 3 0 9 . 
— ammoniacomercuriel so 

luble 39 i . 

Chlorure ammoniquR 217 . 
— anfimonieux 1 2 8 . 
— antimonique 1 3 1 . 
— aurique 4 2 6 . 
— barytique 279 . 
— bismuthique 1 4 6 . 
— cafeique 2 6 2 . 
— chromeux 317 . 
— chromique 3 1 7 . 
— cobalteux 30S . 
— cuivrique 3 7 4 . 
— d'antimoine, 1 2 8 . 

en solution 1 2 9 . 
— d'argent 4 1 9 . 
— de chaux 2 6 8 . 
— — liquide 2 7 0 . 

diazobenzol 7 3 3 . 
diehloréthvlklène 467 

— d'éthyle 4 6 8 . " 
— d 'éthylone 4 7 0 . 
— d'ethylidène 4 6 8 . 
— de me'thyle 4 5 8 . 

soude liquide 2 2 1 . 
— d 'or et de sodium 4 2 7 . 
— ferreux 3 3 0 . 
— ferrico-ammonique 3 3 5 . 
— ferrique cristallisé 3 3 2 . 
- - _ liquide 3 3 3 . 

sublimé 3 3 2 . 
— lilhique 2 4 3 . 
— magnésique 2 8 5 . 
— manganeux 3 5 3 . 
— mercureux 3 8 6 . 

précipité 3 8 8 . 
sublimé 3 8 7 . 

— mercurique 3 9 2 . 
— nickeleux 3 0 5 . 
— platinique 4 2 9 . 
— plombique 3 6 5 . 
— potassique 1 8 0 . 
— sodique 2 2 0 . 

pur 2 2 1 . 
— slanneux 176 . 
— slannique 1 7 6 . 

Cholestérine 6 9 6 . 
Cholestrophane 9 4 3 . 
Choline 1 0 2 7 . 
Chondrine -1030. 
Chondrogènes (tissus) 1 0 4 9 . 
Chondrngluoose 1 0 5 0 . 
Chromate de chrome 3 1 8 . 

— (di) potassique 3 2 1 . 
-— potassique 3 2 0 . 
— rouge de potassium 3 2 t . 

Chromâtes (caractères) 3 1 9 . 
Chrome 3 1 0 . 

— détenu, quai. 3 4 6 . 
quant. 3 1 7 . 

Chrysaniline 8 0 2 . 
Chrysarobine 8 0 0 . 
Chrysazine 7 9 9 . 
Chryséne 8 0 1 . 
Chrvsoïdiçes 8 0 3 . 
Chrysophylle 1 0 2 6 . 

Chrysotoluidine 8 0 2 . 
Cichoriine 1 0 2 2 . 
Cicutine 9 0 8 . 
Cinabre 4 0 6 . 
Cmchol ine 9 7 0 . 
Cinchonamine- 9 7 2 . 
Cinchonidine 907 . 
Cinchonine 9 6 3 . 
Cinchoténidine 9 0 8 . 
Cinchoténine 96G. 
Cinchotine 9 6 4 . 
Cinchovaline 9 6 7 . 
Cinnamate benzylique 7 9 1 . 

— c'uinamylique 7 9 1 . 
Cinnainéine 7 9 1 . 
Cinnanioi 78S. 
Cire d'abeilles 6 0 1 . 
Cire de Carnauba 6 6 4 . 

— — Chine 6 0 4 . 
myrica 6 6 9 . 

— du Japon 6 7 0 . 
— jaune 6 6 1 . 
— minérale 4 4 7 . 

Cires végétales 6 6 4 . 
Cire, végétale 6 7 0 . 
Citrate ammonique 6 48. 

— de caféine 9 1 6 . 
— — quinoïdine 9 7 1 . 
— ferrico-ammonique 0 5 1 . 
—• ferrique 6 5 0 . 
— lilhique 210 . 
—• magnés ique 0 4 8 . 

effervescent 6 1 9 . 
Citrate s o d i q u e 6 1 7 . 

effervescent 6 1 7 . 
Citrène 8 1 7 . 
Cobalt 3 0 3 . 

— déterm. quai 3 0 5 . 
quant. 3 0 6 . 

—- dosage en présence dn 
nickel 307 . 

Cocaïne 9 8 8 . 
Cucculine 1 0 0 3 . 
Codamine 938 . 
Codéine 9 3 1 . 
Cognac 4 8 3 . 
Coke 157 . 
Colchicéine 9 9 4 . 
Colchicine 9 9 2 . 
Colchicorésine 9 9 4 . 
Coloothar 337 . 
Colle forte 1 0 3 0 . 
Collidine 8 8 8 . 
Collodion 5 3 1 . 

•— canlharidé 5 5 1 . 
— chrysarobine 8 0 1 . 
— élastique 5 3 1 . , 

Collogenes (tissus) 1049 . 
Colloxyline 3 5 0 . 
Colocy'nthéine 1 0 2 2 . 
Colocynthine 1 0 2 2 . 
Colombine 1005 . 
Colophane 8 1 5 . 
Coloplionme 8 1 0 . 
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Combinaisons acryliques 0 9 0 . 
Combinai sons quiu iz iquesS93 . 
Combustion 4 6 3 . 
Conchairamidine 9 7 2 . 
Cnnchairamine 9 7 2 . 
Concusconine 9 7 2 . 
Conglutine 1 0 3 7 . 
Conhydnne 9 0 9 . 
Coniceidine 9 1 0 . 
Conicéines 9 1 0 . 
Conicine 9 0 8 . 

— consti lutinn 9 1 0 . 
Coni ferine 1024 
Coniine 9 0 8 . 
Conine 9 0 8 . 
Conquinanniie 9 6 9 . 
Conquidine 9 6 4 . 
Convallamarétlne 1 0 2 5 . 
Convallamarine 4 0 2 1 . 
Convallarine 1 0 2 4 , 
Convicine 9 4 9 . 
Convolvuline 8 5 8 . 
Convolvubnol 8 3 8 . 
Conviene 9 0 9 . 
Conyrine 9 1 0 . 

Copili 8 4 7 . 
Corail blanc 2 7 7 . 

— rouge 2 7 7 . 
Coralline 8 0 3 . 
Coridale 8 8 5 . 
Corindon 3 1 0 . 
Cernutine 9 9 8 . 
Cosine 4 0 0 3 . 
Cotarnine 9 3 5 . 
Couleurs azotques 8 0 3 . 

— d'anthracene 8 0 4 . 
— de naphtaline 8 0 4 . 
— de rosanil ine 8 0 1 . 
— phénoliques 8 0 3 . 

Coumarlne 792 . 
Coupellation 4 4 4 . 
Couperose verte 3 1 3 . 
Cousséine 1 0 0 3 . 
Coussine 1005. 
Covelline 3 7 1 . 
Craie léviguc'e 2 7 5 . 

— précipitée 276 . 
— préparée 27 3 . 

Creatine 715 . 
Créatinine 716 . 
Creme de tartre dépurée 6 3 3 . 
Crénsol 7 5 1 . 
Créosote du goudron de hêtre 

7 5 1 . 
Crésolèue 7 5 2 . 
Crésols 746 . 
Cristaux de Roussin 912 . 

— de Teichmann 1 0 4 8 . 
Crocétine 1 0 2 3 . 
Crocine ( 0 2 5 . 
Crocoise 3 1 6 . 
Croton-chloral 5 2 6 . 
Crotonylene 457 . 
Cryolithe 59 , 2 2 3 . 

Cryptidine 8 8 9 . 
Cryptopine 9 3 8 . 
Cuhéhlne 4 0 4 4 . 
Cudbear 4 0 3 0 . 
Cuivre 3 7 4 . 

— déterm. quai. 3 7 3 . 
quant. 3 7 4 . 

Cuminol 7 3 2 . 
Cumol 732 
Cuprine 936 . 
Curcumine 4 0 2 9 . 
Cuscamidine 9 7 0 . 
Cuscamine 9 7 0 . 
Cuseonidine 9 7 0 . 
Cusconine 97 0. 
Cyanate potassique 7 1 0 . 
Cyanogène 0 9 7 . 
Cyanure de benzaldéhyde760. 

— de cetyle 597 . 
— ferricopotassique 7 0 8 . 
— ferrosoféerique 7 0 8 . 
— ferrosopolassique 706 . 
— mercurique 7 0 4 . 
— potassique 7 0 3 . 
— zincique 7 0 4 . 

Cyméne 732 . 
Cymogene 4 4 0 . 
Cymol 7 3 2 . 
Cystine 5 8 8 . 

Ü . 

Dambose 5 1 1 , 
Daphnétine 1 0 2 3 . 
Daphnine 1023 . 
Daturine 9 8 7 . 
Décane 4 3 8 . 
Delphiuine 9 1 9 . 
Delphiuoidine 9 1 9 . 
Delpbisine 9 1 9 . 
Deuto-iodure de mercure 3 9 9 . 
Dextrine 3 5 3 . 
»-Dextrine 3 5 4 . 
/s- l lextrinc 3 5 4 . 
y-Dextrine 3 5 1 . 
Diallyle 4 5 7 . 
Diamant 155. 
Diamidogène 7 3 3 . 
Diamylcne 4 5 3 . 
Diastase 1 0 3 9 . 
Dichloréthane 4 0 8 . 
ct-Diehloréthane 4 6 7 . 
/3-Dichloréthane 4 7 0 . 
Dichlorméthane 4 3 8 . 
Dicblorure de dichlorélhyli-

deue 407 . 
Dichlorure de méthylène 458. 
Dicyanogène 0 9 7 . 
Digltaléine 1 0 1 2 . 
Digitaline 1 0 1 1 . 

— allemande 1014 . 
— cristall isée du codex fran

çais 1 0 1 2 . 

Digitaline de Homolle 1 0 1 3 . 
— de Nativelle 1 0 1 2 . 

Schmiedcberg 1 0 1 2 . 
— inerte l O l i i . 

Digi t ine 1 0 1 2 . 
Digitonéine 4 0 4 1 . 
Digitonine 1 0 1 1 . 
Digitorésine 1011 . 
Digitoxine 1 0 1 1 . 
Dihexylcne 4 5 3 . 
Dihydroorthoxylol 1017 . 
Dihydrostryr.hiiine 9 7 7 . 
Di isalogene 8 8 3 . 
Diméthylalloxane fli't. 
Diméthylaniiine 7 3 5 . 
Diinéthylbenzols 7 3 2 . 
Diméthyle 4 3 7 . 
Diméthylkétone 5 3 2 . 
Diméthyloxamide 9 1 1 . 
Diméthyloxyquinizine 8 9 6 . 
Dunèthylpyrrol 8 7 8 . 
Diméthylurée 9 4 3 . 
Diméthylxanthine 9 4 0 . 
Dinaphtyle 7 9 3 . 
Diriitroamidophénol 743 . 
Dinitrocellulose 350 . 
Dinitrodiphényldiacétvlène 

8 8 3 . 
Dinitronuphtalbie 7 9 3 . 
Dinitroquinine 9 5 4 . 
Dinitrostrychnine 976 . 
Dioxyanthraquinone 797 . 
Dioxybenzaldéhyde 7 0 4 . 
Dioxvméthylanlbraquinono 

7 9 9 . 
Dioxynaphtoquinone 796 . 
Dioxytoluol 734 . 
Dipbénvlamlne 7 3 3 . 
Dipbénvldiacétvlene 8 8 3 . 
riiphèuyle 793." 
Dipropargyle 4 3 8 . 
Dipyridine 8 8 6 . 
Dod'écane 4 3 8 . 
Dolomie 2 8 3 . 
Dubolslne 9 8 6 . 
Dnlcumarine 98S. 
Duleite 5 1 1 . 
Dynamite 057 . 

E . 

Eau 9. 
— (analyse quant.) 1 4 . 
— atmosphérique 4 2 . 
— commune 1 2 . 
— d'amandes amères 7 6 1 . 
— de Carlsbad 229 . 
— — chaux 2 6 3 . 

chlore 2 9 . 
— — fleurs d'orangers 

8 1 9 . 
goudron 7 5 1 . 

— — Goulard 3 8 3 . 
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Eau de javelle 1 0 8 . 
laurier cerise 7 6 2 . 

— — mer 25 . 
A'aphé 8 1 9 . 
Rabel 6 5 3 . 
Sedlitz 2 8 8 . 

— -de-vie de grains 4 8 3 . 
de pommes de 

terre 4 8 5 . 
— distillée 9. 
— forte 89 . 
— oxygénée 7. . 
— phngédénkpie, jaune. 4 0 5 . 

noire 4 0 1 . 
— potable 13 . 
— pure 9. 
— régale 96 . 
— saturnine 3 8 3 . 
— tellurique 1 2 . 

Eaux minérales 2 4 . 
Ëbonite 8 7 0 . 
Écail les préparées 27" . 
F.ctioline 9 9 8 . 
Eogonine 9 8 9 . 
Élaidine. 6 7 3 . 
Élatérine 1 0 0 7 . 
Élemi 8 3 7 . 
Ëléoplène 8 0 6 . 
Ëlixir acide de Haller 6 3 3 . 
Éméraldiue 8 0 2 . 
Èméri 3 1 0 . 
Émétine 9 7 2 . 
Ëmétique 6 3 9 . 
Ëmndine 8 0 1 . 
Emplâtre adhésif brun 6 0 4 . 

— brun 0 0 4 . 
•— de llavière 0 0 4 . 

diachvlon simple 
6 0 3 . 

•— — la mère 6 0 4 . 
Liège 604 . 

— - litliarge 6 0 3 . 
plomb 6 0 3 . 

Emplâtres 6 0 3 . 
Emplâtre s imple 6 0 3 . 
Ëmulsine 1 0 3 9 . 
Encens 8 6 4 . 
Ennrurajre 8 0 6 . 
Enstatite 1 7 1 . 
Ées ine 8 0 4 . 
Épichlorhydrine 307 . 
Erdmann (réactif d') 906 . 
Ergotine 9 9 8 . 
Ergot inine 1000 . 
Érythrite 5 0 9 . 
Ërythrocentaurinc 1 0 0 7 . 
Érythrocéphaléine 9 7 3 . 
Erythrodrxtrine 5 5 4 . 
Erythroglucine 5 0 9 . 
Érylhrole'ine 1 0 3 0 . 
EYvthrolithmine ( 0 3 0 . 
Erylhrophylle 1 0 2 6 . 
Erytrine 3 0 3 . 
Ësérine 9 4 7 . 

Esprit de corne de cerf succi-
né 6 1 2 . 

— de fourmis 5 6 3 . 
— — Minderer 5 7 5 . 

sel 3 4 . 
— doux des huiles 5 0 3 . 

Essence d'absinthe 8 3 3 . 
— d'ache 8 2 2 . 
— d'amandes amères 7 0 0 . 

privée d'acide 
cyanhydrique 7 3 8 . 

— ri'anriropogon 8 3 3 . 
— d'aneth 826 . 
— d'anis 8 2 3 . 

étoile 8 2 4 . 
soufrée 8 2 4 . 

— d'arnica 8 3 3 . 
— d'aspic 8 2 0 . 
— d'aunée 8 2 3 . 
— de baies de genévrier 

8 1 6 . 
bergamotte 8 I 8 . 

—• — bois de genévrier 
81G. 

cajcpul 8 2 8 . 
—• — calainus 8 2 2 . 
— — camomille romaine 

8 3 3 . 
vulgaire 8 3 3 . 

— — canelle de Cevlan 
7 8 9 . 

• Chino 790 . 
carvi 8 2 6 . 
citron 8 1 6 . 
copahu 8 2 1 . 

— d'écorces d'oranges dou
ces 8 1 8 . 

— de coriandre 8 2 8 . 
— — cubèbe 8 2 1 . 
— — fenouil 8 2 4 . 
— — fleurs d'orangers 8 1 9 
— — géranium 8 3 3 . 

de l'Inde 8 3 3 . 
girofles 8 2 7 . 
gurjuri 8 2 1 . 

— — Heracleum 8 3 4 . 
houblon 8 3 1 . 
lavande 8 2 0 . 

— — livèchc 8 2 3 . 
macis 8 2 2 . 

— — marjolaine 8 2 0 . 
mélisse 8 3 1 . 

de l'Inde 8 3 3 . 
— — menthe crépue 826 . 
— poivrée 8 3 0 . 

pouillot 8 3 1 . 
— — mirbane 7 3 3 . 
— — moutarde 7 1 1 . 

muscade 8 2 2 . 
Naphé 8 1 9 . 
Néroli 8 1 9 . • 

— .— pelargunium 8 3 3 . 
— —- persil 8 2 3 . 

pétrole 4 4 0 . 

Essence de pheltandre 8 2 3 . 
piment 8 2 8 . 
Portugal 8 1 8 . 
romarin 8 1 9 . 

— — roses 8 3 1 . 
— — sabine 8 1 6 . 

sarriette 8 2 1 . 
sassafras 8 3 1 . 

— — sauge 8 3 1 . 
— — semen contra 8 3 1 . 
— - serpolet 8 2 1 . 
— d'estragon 8 2 3 . 
— de succin 822 . 
• tanaisie 8 3 1 . 

térébenlhinc 8 ( 3 . 
thym 8 2 6 . 

— d'eucalyplus 8 2 9 . 
— — australienne 8 2 9 . 
— de valériane 8 3 4 . 
— d'hysope 8 2 0 
— d'impératoire 8 2 3 . 
— d'iris 8 3 4 . 
— d'oranges amères 8 1 8 . 
— d'origan 8 2 1 . 

de Crète 8 2 1 . 
Essences 8 0 4 . 

— (essai ries) 8 0 7 . 
— non oxygénées 8 1 1 . 
— oxygénées 8 2 3 . 
— sulfurées 8 3 3 . 

Ëtain 174. 
— détenu , quai. 1 7 5 . 
— — quant. 1 7 5 . 

Ëthal 5 0 3 . 
Éthane 4 3 7 . 
Éthanes 4 3 3 . 

— normaux 436 . 
Édhcr acétique 6 5 7 . 

— — isoainylique 6 0 0 . 
— acélylacétique 0 3 9 . 
— amyiique 3 1 3 . 
— anesthésique d'Aran 4 6 9 . 

de Miahle 169 . 
Wiggers 46.9. 

— ben/.vlique einnamique 
7 9 1 . 

— butylique 3 1 3 . 
— butyrique éthylique 6 6 0 . 
— eétylique 5 1 3 . 
— chlorhvdrique alcoolique 

529." 
léger 5 2 9 . 
lourd 5 2 9 . 

— de pétrole 4 4 0 . 
— diéthylique de l'élhyli-

derie 5 2 9 . 
— diméthylique du méthyl-

pyrogallol 756 . 
— — — pyrogallol 736 . 
— éthylique 314 . 

acétique 6 5 7 . 
•— — formique 657 . 
— formique 637 . 

Éthérine 4 5 4 . 
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ALLIER isoamylique nitreux 
653 . 

— iso\alér-iauique éthvlique 
6 0 0 . 

isoamylique fiflO. 
—• méthylique 51 i 
—• — de la pyrocatéchine 

749 . 
l 'homopyrocaté-

chiue 7 3 1 . 
—- — phénique 7 42. 
— — salycilique 7 8 0 . 
— nitreux alcoolique 0 3 4 . 
— nitrique alcoolique 6'oi. 

Fihérol 4 5 i . 
Ëther palmitique cétvl ique 

(ifiO. 
— propylique 5 1 3 . 

Ëthers 5 1 3 . 
— composés ou salin? 0 3 2 . 
— de l'acide nitreux 0 5 3 . 
— nitrique (¡30. 
— — — sulfurique 0 5 3 . 
— des acides inorganiques 

0 3 3 . 
organiques 0 3 7 . 

•— mixtes 3 1 3 . 
— simples 3 1 3 . 
— thioallyliques 0 9 2 . 

fithiops martial 3 4 2 . 
— minéral 4 0 8 . 

Éthylaniline 7 3 5 . 
Ëihylben/.ol 7 3 2 . 
F.thylène 4 5 3 . 
F.thyléosine 8 0 4 
Fithylinercaptan 3 1 2 . 
Ëthylsulfate de quinine 9 0 2 . 
Euc'alyptol 8 2 9 . 
Eugénol 7 6 4 , 8 2 7 . 
Euphorbe 8 0 6 . 
Euphorhone 866 . 
Eupione 8 7 0 . 
Extrait de 1er pommé C26. 

— — Saturne 582 . 

F . 

Eécule 5 5 2 . 
Eehling (liqueur de'j 5 3 7 . 
Fer 5 2 2 . 

— déterm. quai. 3 2 4 . 
— — quant. 3 2 5 . 
— (groupe du) 3 0 8 . 
— (limaille de) 3 2 7 . 

Ferments albumincides 1 0 3 9 . 
Fer réduit par l 'hydrogène 

3 2 9 . 
Ferricyanure potassique 7 0 8 . 
Ferrocitrate de quinine. 96M . 
l en-ocvanhydrate de quinine 

"962." 
Ferrocyanure ferricopotassi-

que 709 . 

Ferrocyanure ferrique 7 0 8 . 
— potassique " 0 6 . 
— zmciqoe 707 . 

Fibrine des muscles 1 0 3 7 . 
— du sang 1037 . 

Fibrines 1037 . 
Fibrine végétale 1037. 
Fihrinogéne -1038. 
Fihrinoine 1 0 3 8 . 
Fiel do bœuf dépuré 1 0 5 1 . 

— épaissi 1051 . 
Filicine 757 . 
Flacon florentin 8 0 6 . 
Flammes (caractères) -163. 
Fleur de soufre 62 . 
Fluavile 8 7 4 . 
Fluor 59 . 

— déterm. quai. 60 . 
Fluoranthène 8 0 1 . 
Fluorescéine 8 0 4 . 
Fluorine 39 . 
Fluorure de silicium 1 7 1 . 
Foie d'antimoine 1 4 2 . 

— de soufre 196 . 
— calcique 2 6 7 . 

sodique 2 2 4 . 
— — saturé 2 2 4 . 

Fourmis (esprit de) 5 6 3 . 
Fraxétine -1023. 
Fraxine 1 0 2 3 . 
Froehde (réactif de) 9 0 6 . 
Fuchsine 8 0 2 . 
Fulmicotón 5 4 9 . 
Fulminates 7 0 5 . 
Fumari.nc 939 . 
Furfurol 544 . 

G . 

Galactose. 5 4 0 . 
r.alhanum 8 6 3 . 
Galène 3 6 3 . 
Galipot 8 4 3 . 
(¡ambir 8 7 3 . 
Gayaeéne 857 , 
Gayacol 7 4 9 . 
Gayol 8 5 7 . 
Gaz d'éclairage 4 5 5 . 

— de houille 4 5 5 . 
— des marais 436. 

Cazolène 4 4 1 . 
Gazoline 4 4 1 . 
Gaz oxhydrique 7. 
Gélatine '-10-49. 
Gelées végétales 5 5 8 . 
Genièvre 4 8 5 . 
Gentiogénine 1 0 0 8 . 
Gentiopierine 1 0 0 8 . 
Gentisine 4 0 0 7 . 
Géraniol 8 3 3 . 
Gin 4 8 3 . 
Glasérite 202 . 
Glauhérite 227 . 

Glohules sanguins 10-47. 
Globuline 1 0 3 8 . 
Globuline* 4 0 3 8 . 
Glonoiiic 6 3 6 . 
Glucosane 536 . 
Cluco.se 5 3 3 . 

— (recherche dans l'urine) 
7 3 7 . 

Glucofides 4 0 1 8 . 
Gluten d'iodigo 8 8 1 . 
Gluten-fibrine 4 0 3 7 . 
Glutine 40-49. 
Glycérides 6 6 3 . 
Glycérine 5 0 5 . 

— cristall isée 506 . 
— dépurée 5 0 6 . 
— pure 306 . 

Glycocolle 587 . 
Glvcogene 5 5 5 . 
Glycols 5 0 3 . 
Glycyrréline 1 0 2 0 . 
Glvrvrrhi/.ate ammonique 

•1021. 
G l y c y r r h i z i n e l 0 2 0 . 

— ammoniacale 4 0 2 0 . 
Glyoxal 5 2 8 . 
Gnoscopine 9 3 9 . 
Goa (poudre de) 8 0 0 . 
Gomme adraganthe 5 5 8 . 

— ammoniac 8 0 4 . 
— arabique 5 5 6 . 
— de Bassorah 3 5 8 . 
— — cerisier 557 . 
— -gulte 8 6 5 . 
— résine d'Isa feetula 8 6 2 . 

de scammonèe 8 6 1 . 
— — euphorbe 8 6 6 . 

Galbanum 8 6 3 . 
myrrhe 8 6 5 . 

Gommes 5 3 6 . 
Goudron de cade 7 5 4 . 

— végétal 753 . 
Graisse de bœuf 6 8 3 . 
Graisses 6 6 6 . 
Graphite dépuré 456 . 
Graphites 1 5 3 . 
Greenockite 3 0 0 . 
Grisou 4 3 7 . 
Groupe de l'indigo 8 7 8 . 
Guanidine 7 4 5 . 
Guaranine 9 4 2 . 
Gulta-percha 8 7 0 
Gypse 2 7 1 . 

I I . 

Hager (tube de) 4 1 . 
Kaller (élixir acide de) 653 . 
Haussmannite 3 3 2 . 
l lekdécane 4 3 8 . 
Hélicine 402-4. 
Hélicoidine 1 0 2 1 . 
Helléboréine 1 0 1 8 . 
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Heiléborétme 1 0 1 9 . 
Hel léborine'1019. 
Hématome 1 0 2 8 . 
Hématme 1018. 
Hc'matoblastes 1 0 1 7 . 
Hématuldine 1 0 1 9 . 
I lémaloxvline -1028. 
Hémine i û i S 
Hémoglobine l O i S . 
Heptane 1 3 8 . 
Heptylènc 4' 3 . 
Hérapathilc 958 . 
Hesptirétine 1 0 2 0 . 
Hespcridine 1020. 
Hévene 87 0. 
Hexaehtnréthane 4 6 8 . 
Hexahydrobenzol 4 1 8 , 7 3 1 . 
Hexahydro-isoxylol 4 1 8 , 7 3 1 . 
Hexahydmtnliinl 4 4 8 . 7 3 1 . 
Hexamét h vl benzol 5 3 2 . 
Hexane 4 3 8 . 
I lexoylène 4 5 7 . 
Hexj'lene 4 5 3 . 
Homatropine 9 8 3 . 
Homogayacol 7 5 1 . 
Homopyrocatrjchine 7 5 1 . 
Homopyrrols 8 7 8 . 
Homoauinine 9 7 2 . 
Houille 1 5 7 . 
Huile à graisser 4 4 0 . 

— animale 888 . 
de Dippel 888 . 
éthéree 8 8 8 . 

— d'amandes (170. 
— d'arachide 0 7 5 . 
— d'asphalte 8 6 9 . 
— de Rehen 07 6. 
— — eaeao 6 6 7 . 
— — cade 7 3 1 . 
— — cameline 6 S 3 . 

chanvre 677 . 
colza 6 7 3 . 

— — crotone 6 8 ! . 
— — faînes 6 7 4 . 
— — foie de morue 6 8 7 . 

— du Japon 
6 8 9 . 

— — goudron 7 5 3 . 
graines de concom

bres 681 . 
cotonnier 676 

— — raisins 6 8 1 . 
— -—• — — Resf!<lalu[e.nln 

681 
— — laurier 669 . 
— — lin 676 . 

Madia 6 8 1 . 
Moehring 4 1 0 . 
navette 675"". 

— - noisette 6 7 6 . 
— — noix 0 7 8 . 

palme 6 6 9 . 
paraffine 4 4 3 . 
pavot 6 7 8 . 

Huile de Provence 6 7 2 . 
— — résine 816 . 
— — ricin 678 . 
—• — sésame 682 . 

tartre par défaillance 
2 1 2 . 

Tiily 6 8 1 . 
— — tournesol 6 8 4 . 
— d'œillette 678 . 
— d'œuf 0 8 9 . 
— d'olive 6 7 2 . 

blanche 675 . 
— - grasse de moutarde 

blanche 675 . 
— — - — noire 675 
— légère de goudron 7 3 0 . 
— lourde de goudron 7 3 0 . 
— minérale 4 3 8 . 

italienne 4 1 8 . 
— — otlicinale 448. 

Humine 3 44. 
Hydrargillite 3 1 0 . 
Hydrate aluminiqiie 3 1 0 . 

soluhle 312 . 
— barylique 2 8 2 . 
— cadmique 3 0 2 . 
— calcique 26 i 
— cuivreux 375 . 
— cuivrique 3 7 3 . 
• - de butylchloral 5 2 7 . 

chioral 523 . 
croton-chlorsl 527 . 
plomb 3 6 9 . 

— ferrique desséché 337 . 
dialyse. 3 3 9 . 

— — humide 358 . 
— — soluble 339 . 
— lipytique 3 0 5 
— manganeux 3 3 4 . 
— manganique 3 3 1 . 
— métastannique 4 7 7 . 
— potassique 4 9 1 . 
— — en solution 192 . 

Hydrates de carbone 333 . 
— ferriques 3 3 7 . 
— sodique 2 2 3 . 

en solution 223 . 
Hydrates si l iciques 4 7 1 . 
Hydrate s lanneux 176. 

— stannique 177. 
Hydrazmes 7 3 3 . 
I lydrindonaphtène 8 7 9 . 
Hyilrobenzamide 7 5 9 . 
Hydroberberine 9 2 1 . 
Hydrocarbostvrile 8 8 9 . 
Hydrocarotinë 1028 . 
Hydrocinnamide 7 8 9 . 
Hydrocolarnine 9 3 8 . 
Hydrobryorétine 4 022 . 
Hydrogène 3 . 

— antimonié 12S. 
- - phosphore gazeux 4 0 4 . 
— — liquide 105. 

solide 10 i . 

Hydrogène sulfuré 6 6 . 
Ilydroquinone 7 5 0 . 
Hjdrure d'antimoine 128. 

— d'arsenic gazeux 116. 
solide 116. 

— de benzovle 7 5 8 . 
— d'éthyle 4 3 7 . 
— de méthyle 4 3 7 . 
— — propyle 4 3 7 . 
— — tbvmvle 732 . 

I h g r i u e 9 1 3 . " 
Hyoscine 986 . 
Hyoscyamine 986 . 

•— amorphe 986 . 
Hypocaféine 944 . 
Hypochlori te 1027. 
Hypochlorite calcique impur 

268 
— potassique en solution 

4 98 . 
— sodique en solution 2 2 1 . 

Hypophosphite calcique 2 7 2 . 
— sodique 231 

Hypoquébrachine 9 7 4 . 
Hyposulfile calcique 27 t. 

— sodique 2 2 6 . 

I. 

Iehtyol 4 i 9 . 
Jndiran 8 8 1 . 
Indigo 8 8 0 . 

— blanc 8 8 ! . 
— rouge 1030 . 
— (solution) 8 8 2 . 

Indigot ine 8 8 2 . 
Indirubine 8 8 1 . 
Indogénides 8 8 4 . 
Indol 878 
Indonaphtène 8 7 8 . 
Indoxyle 8 7 9 . 
Inosite 5 1 0 . 
Inuline 5 5 5 . 
Invertirle 1 0 3 9 . 
Iode 5 1 . 

— détenu, quai. 55 . 
— — quant. 55 . 
— (let. quant, en pres . des 

autres halogène*} 56 . 
— (teinture décolorée) o l . 

Icdoforme 4 6 4 . 
Ioduro ammonique 2 5 0 . 

— barytique 2 8 1 . 
— cadmique 3l)2 
— calcique 263 . 
— d'alhle 692 
— d'argent 41 9. 
— d'arsenic 1 1 6 . 
— de soufre 69 . 
— d'éthyle 4 6 9 . 
— d'éthylene 471 . 
— ferreux 336 . 
— lithique 2 1 3 . 
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lodure merrureux 5 9 7 . 
— mereurique 8 9 9 . 
— PLOMLILIPIE JSTJti. 
— potassique -1Stî. 
— sodique 2-23. 
— zincique 2 9 3 . 

Isal iue 8 8 0 
isoamylène 4 5 1 . 
Lsncyanogène 0 9 1 . 
Isodipyndinc 9 1 2 . 
Isonaphtol 7 9 5 . 
Isanilri les 705 . 
Isonilrosûanf pyrine 8 9 7 . 
Isopel lc t iénne 9 4 9 . 
Isopréne 8 7 0 . 
Isotérébenthetie 8 1 3 . 
Isothiocyanate d'allyle 7 1 1 . 

— de butyle 7 1 1 . ' 
Ivoire artificiel 8 7 0 . 

J . 

Jaliorine 917 . 
Jalap (résine de) 8 3 7 . 
Jalapine 8 3 9 . 
Jalapinol 8 5 9 . 
Jamaieine 9 2 J . 
Japaconine 9 1 9 . 
Japaconitine 9 1 8 . 
Jaspe 1 7 1 . 
Jaune de curcuma 1 0 2 9 . 

gayac 836 , 
Javanine 9 7 0 . 
Jervine 997 . 
Jorissen (réactif dp) 9 0 0 . 

K . 

Kairine A. 8 9 2 . 
Kairine M. 8 9 2 . 
Kakodyle 3 6 8 . 
Kaolin 3 1 3 . 
Kerargyre 4 13. 
Kératine 1 0 3 8 . 
Kerrnes minéral 1 3 8 . 

— minéral impur 1 1 0 . 
Kérosolene 4 4 1 . 
Kérusolïne 4 1 1 . 
Kétoncs 5 3 0 . 
Kino 8 7 3 . 
Kincïne 8 7 3 . 
Kipp l'appareil de) 6 8 . 
Kirschwasser 4 8 5 . 
Knapp (réactif de) 539 . 

L . 

Lactate calciquc 6 2 1 . 
— ferreux 6 2 2 . 
— magnésique 6 2 1 . 

sodique 6 2 0 . 

I.a'-tate zincique 0 2 2 . 
Lactide 0 1 8 . 
l .actocaramel 316 . 
Lactodensimétre 1 0 1 6 . 
Lactose 5 1 0 . 
Lactuearium 8 0 7 . 
Laclucérlne 8 6 7 . 
Laclucine 8 6 7 . 
Lactucone 8 6 7 . 
Lactucopicrine 8 6 7 . 
Lait 1 0 4 4 . 

— analyse 1 0 1 6 . 
— composit ion moyenne 

1 0 4 3 . 
— contenu en beurre 1 0 4 6 . 
— — — caséine 1 0 1 6 . 
— cendres 1 0 4 7 . 

corps gras 1 0 1 6 . 
— — - — crème 1016. 
— — — s u c r e de tait 10 46. 
— densité 1 0 1 3 . 
— détermination d e l à den

sité 1 0 4 6 . 
du résidu total 1 0 1 6 . 

Lanthopine 9 3 9 . 
Laque blanche 8 1 8 . 
Laudanine 9 3 8 . 
Laudanosine 9 3 8 . 
Laurine 6 6 9 . 
Laurostéarine 6 6 9 . 
Leberkise 3 4 3 . 
Lécithine 6 9 0 . 
Léguminc 1036. 
Lépidine 8 8 9 . 
Lépidolilhe 2 4 4 . 
Leucaniline 8 0 2 . 
I.eucine 5 9 5 . 
Leucoline 8 8 9 . 
Leucoinaines 1 0 0 2 . 
Lévulose 5 3 9 . 
Lichénine 53S . 
Lignine 3 4 8 . 
Lignite 1 3 7 . 
Ligroïne 4 4 2 . 
Limaille de fer 327 . 
Limaille de fer porphyr. 3 2 7 . 
Limonite 3 2 2 . 
Liniment oléocalcaire 216 . 
Liqueur arsenicale de Fowler 

206 . 
— de HeI lus t e4M. 

Hurow 5 7 8 . 
—• — Dzondius 2 5 2 . 

Fehl ing 5 3 7 . 
— — Labarraque 2 2 1 . 

Inbavius 1 7 6 . 
— des Hollandais 4 7 0 . 
— magnésique 2 8 3 . 
— molybdique 3 6 2 . 

Liqueurs alcooliques 4 8 4 . 
Litharge 3 6 7 . 
Lithium 2 1 1 . 
Lobéline 913 . 
Loxoptc'rygine 9 7 5 . 

I.upinine 9 4 9 . 
Lupulirétine 1013. 
Lutidine 8 8 7 . 
I.yeoetorune 9 1 8 . 
Lycopodine 1 0 0 0 . 

M . 

Magnésie 2 8 3 . 
— blanche 2 8 9 . 
— calcinée 2 8 5 . 

Magnesite 2 8 3 . 
Magnésium 2 8 3 . 

— déterm. quai. 284 . 
— — quant. 2 8 1 . 

Magnésium (groupe du) 2 8 3 . 
Malachite 3 7 2 
.Malate ferrique 026 . 
M a l t i n e t 0 3 9 . 
Maltodcxtrine 534 . 
Maltose 5 4 7 . 
Manganate potassique 3 5 9 
Manganese 3 8 2 . 

— déterm. quai. 3 5 2 . 
— — quant. 3 3 3 . 

Manganile 3 5 4 . 
Mannitane 5-11. 
Mann ite 5 1 0 . 
Mannitine 5 1 1 . 
Mannitose 5 1 1 . 
Marbre blanc 2 7 7 . 
Masse, pilulaire de Rlaud 3 5 2 . 

Vali et 3 5 1 . 
Mastic, (résine de) 817 . 
Masticine 817 . 
Matières amères 1 0 0 3 . 

(recherche dans la 
bière) 4 9 7 . 

— colorantes 1 0 2 5 . 
— poétiques 3 5 9 . 
— tanniques 87 3 . 

Mayer (réactif de) 9 0 3 . 
Méconidine 9 3 8 . 
Méconine 9 3 8 . 
Mélaconise 3 7 1 . 
Mélanochroite 3 1 6 . 
Mcléc.itose 817 . 
Mélene, 1 5 3 , 6 6 1 . 
Mélitose 347 . 
Ménispermine 9 1 9 . 
Meni t ene 4 5 7 , 8 3 0 . 
Menthol 8 3 0 . 
Ményanthine 1 0 2 3 . 
Ményanthol 1 0 2 3 . 
Mercaptan 3 1 2 . 

— éthylénique 8 1 2 . 
— ét h vii que 512 . 

Mereaptide de mercure 5 1 2 . 
Mercure 3 8 0 . 

— déterm. quai. 3 8 1 . 
— — quant. 3 8 5 . 
— doux 386 . 
— doux précipité 3 8 8 . 
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Mercure précipite blanc 3 9 3 . 
fusible 890 . 
infusible 3 9 3 . 

— rouge 4 0 2 . 
— soluble de Hahnemann 

4 1 1 . 
Mercurialine 096 . 
Mercitruts cillerait Saimilcri 

3 9 0 . 
Mésitylène 732 . 
Métaborates 2 3 7 . 
Métadioxyanthraquinone 799 . 
Métadioxybenzol 7 4 9 . 
Métantimoniate potassique 

207 . 
Métaoxyquinoline 8 9 3 . 
Métapectine 5 3 9 . 
Métarabine 537 . 
Métarsénite potassique en so

lution 2 0 6 . 
Métasantonines 1 0 1 0 
Métastannate sodique 177 
Métastyrol 7 8 8 . 
Métaux alcalino-terreux 2 3 9 . 
Métaux alcalins 1 7 8 . 

— nobles 4 1 3 . 
Mélhal 6 6 0 . 
Méthane 4 3 7 . 
Méthémoglobine 
Méthylamine 696 . 
Méthylaniline 7 3 3 . 
Méthvlarbutine 1 0 2 3 . 
Méthylhcnzol 7 3 2 . 
Méthvlconicine 9 1 1 . 
Méthvlcrésol 7 5 2 . 
Méthylène 4 3 3 . 
Méthvléosine 8 0 4 . 
Méthyléthyle 4 3 7 . 
Méthyleugénol 7 8 2 . 
Méthylglycocolle 5 8 7 . 
Mélhylglycocyamidine 7 1 6 . 
Méthyll iydroquinone 1 0 2 3 . 
Méthyhnorphine 9 3 1 . 
Méthylnunylkétone 5 3 3 . 
Méthyloxyquinizine 8 9 5 . 
Méthyloxyquinoline 8 9 3 . 
Méthylpelletiérine 9 59. 
Méthylpyridine 8 8 7 . 
Méthyllarconine 9 3 6 . 
Méthylthéobromine 9 4 2 . 
Méthylurée 914 . 
Miargvnte 4 1 3 . 
Miel 5 4 0 . 
Miel escharntique 5 8 3 . 
Millon (réact i fde ) Ш 4 . 
Minderer (Esprit de) 575 . 
Minium 3 6 9 . 
Mirabilite 227 . 
Moelle de bœuf 6 8 3 . 
Molyhdate ammonique 3 6 3 . 
Molybdène 3 6 1 . 
Monohrométhane 4 6 9 . 
Monobromure de camphre 

8 3 9 . 

Monochloréthane 4 6 8 . 
Monochloruiéthane 4 3 8 , 
Monoiodéthane 4 6 9 . 
Morphine 9 2 1 . 

— constitution 9 2 5 . 
— dosage 925 , 

Mucilage d'althéa 5 3 8 . 
— de Carageen 3 5 8 . 

graines de lin 5 5 8 . 
— — pépins de co ings 5 5 8 . 

Mucilage de Salep 5 3 8 . 
Mucilages végétaux 5 5 8 . 
Mucine 1038. 
Muscarine 6 9 0 . 
Musc artificiel 8 2 2 . 
Mycose 347 
Myopsine 1 0 1 2 . 
Myosine 1 0 3 9 . 
Mvricine 6 6 1 . 
Mvristicol 8 2 2 . 
Mynst ine 6 6 8 , 8 2 2 . 
Myrosine 1 0 3 7 . 
Mvrrhe 8 6 3 . 
Myrrhol 8 0 5 . 

N. 

Naphtaline 7 9 4 . 
Naphtalizarine 796 . 
a-Naphtol 7 9 3 . 
É-NaphLol 7 9 5 . 
Xaphtoquinone 796 . 
Naphtylamine 793 . 
Narcéiue 9 3 6 . 
.Narcotine 9 3 4 . 
Nataloine 1 0 1 6 . 
Nesster (réactif de) 4 0 1 . 
Neurine, 6 9 0 . 
Nickel 3 0 3 . 
Nickel (déterm. quai.) 3 0 3 . 
Nickel (déterm. q u a n t ) 3 0 4 . 
Nickel (dosage en présence du 

cobalt) 807 . 
Nickeline 3 0 3 . 
Nickelocre ? 0 3 . 
Nicotine 9 1 1 . 
Nicotine (constitution) 9 1 3 . 
Nicotine (dosage) 9 1 3 . 
Nigrosine 8 0 3 . 
Nitrate ammonique 2 3 5 . 

— argenti que 4 2 0 . 
— barytique 2 8 2 . 
— hismulhique basique 148 
— — neutre 146 . 
— ealcique 2 7 2 . -
— cuivrique 379 . 
— d'argent cristall isé 4 2 1 . 
— — fondu 4 2 1 . 
— — mitigé 4 2 3 . 
— de brucine 9 8 1 . 

cobalt 3 0 8 . 
pilocarpine 9 47. 
pseudoaconitine 916 . 

Nitrate de strychnine 9 7 8 . 
— d'urée 7 1 4 . 
—• mercureux 4 0 9 . 
— — ammoniacal 4 1 1 . 
— — en solution 4 1 1 . 
—• mercurique 4 1 2 . 
— — en solution 4 1 2 . 
— nickeleux 3 0 5 . 
— plombique 3 7 0 . 
— potassique 2 0 3 . 
— sodique 2 2 9 . 

Nitre 2 0 3 . 
— du Chili 2 2 9 . 

Nitriles 7 0 3 . 
Nitrite d'amyle 6 3 5 . 

— potassique 2 0 3 . 
Nitroamidure mercureux 

4 1 1 . 
Nitroantipyrine 8 9 7 . 
Nitrobenzol 7 3 3 . 
Nitrocelluloses 5 4 9 . 
Nitrochloroforme 7 4 3 . 
Nitrocodéine 9 3 2 . 
Nitrogène 8 1 . 
Nitroglycérine 656 . 
a-Nitronaphtaline 7 9 3 . 
Nitroprussiale sodique 7 1 0 . 
Nitrosocunicine 9 0 9 . 
Nitrosomorphine 9 2 4 . 
Nitrostryclmine 976 . 
Nonane 4tl8. 
Nonylène 4 3 3 . 
Nordhausen (acide sulfurique 

de) 79 . 
Nucléine 1 0 3 8 . 

0. 

Octane 4 3 8 . 
Octvléne 4 3 3 . 
Oenanthol 679 
Oenanthylène 4 5 3 . 
Oenocyane 1 8 6 . 
Oenotannin 4 8 7 . 
(tiennes 4 3 t . 
Oléomargarine 6 8 5 . 
Oliban 86 4 
Oligiste 3 2 2 . 
Ombelliférone 7 9 3 . 
Onguent aegvptiac 5 8 5 . 
Opale 1 7 1 . 
Opianvle 9 3 8 . 
Or 4 2 3 . 

— déterm. quai. 4 2 3 . 
— — quant. 4 2 6 . 

Orcéirie 1 0 2 9 . 
О reine 7 5 1 . 
O r e i l i n e l 0 2 7 . 
Orizabine 8 3 9 . 
Orizabinol 8 5 9 . 
Or rnussif 177 . 
Orpiment 120. 
Orseille 1 0 8 0 . 
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Orthodioxvanthraquinone 
7 9 7 . 

Orthodioxybenzol 7 4 8 . 
Orlhoxybe'nzaldéhyde 7 6 3 . 
Orlhoxvh\droétbvlquinol ine 

8 9 2 . 

Orthoxvhvdrométhvlquinoline 
8 9 2 . 

Orlhoxyquinnline, 8 9 1 . 
Orthoxvtétrahvdi'oquinoline 

8 9 1 . 

Os de se iche 2 7 8 . 
Ostßolile 2 7 5 . 
Outremer 3 1 6 . 
Oxalate ammonique 6 0 9 . 

— d'urée 7 13. 
Oxalates potassiques 6 0 8 . 
Oxindol 8S0 . 
Oxyacides aromatiques 7 7 3 . 
Oxyalanine 5 8 8 . 
Oxychlorure d'antimoine 1 3 1 . 

— de bismuth 146 . 
fer en solution 3 4 0 . 

Oxycinchonine 966 . 
Oxyde aluminique 3 1 0 . 

— antimonieux 1 3 2 . 
— antimonique 1 3 4 . 
— argentique 4 1 9 . 
— azoteux 9 8 . 
— azotique 99 . 
— barytique 2 8 1 . 
— bismutheux 1 4 6 . 
— bismuthique 1 4 6 . 
— blanc d'antimoine 207 . 
— cadmique 3 0 2 . 
— calcique 2 6 1 . 
— chromeux 3 1 7 . 
— chromique 317 . 
— chromoso-chromique 

3 1 8 . 
— cuivreux 3 7 5 . 
— Cuivrique 3 7 6 . 
— cuivrique (per) 3 7 3 . 
— d'antimoine 1 3 2 . 
— de baryum (per) 2 8 2 . 

carbone 138. 
— déterm. qua i .139 . 
— — cuivre (sous) 3 7 5 . 

plomb 367 . 
(per) 3 6 9 . 
( se squi )369 . 
(sous) 3 6 7 . 

— — zinc 2 9 5 . 
— — zinc, préparé par voie 

humide 296 . 
—- d'iode IH)* 58 . 
— d'iode I a O B 38 . 
— féerique rouge 337 . 
— ferrosoderrique 3 4 2 . 
— magnésique 2 8 3 . 
— manganeux 3 5 4 . 
— manganique 3 3 4 . 
— manganoso-manganique 

3 5 1 . 

Oxyde mercureux 4 0 1 . 
— mercurique 102 . 
— — jaune 4 0 1 . 
— — préparé par voie 

humide 1 0 1 
sèche 4 0 2 . 

— mésitylique 5 3 2 . 
— nickeleux 3 0 5 . 
— nickelique 3 0 3 . 
— plomboso-plombique369. 
— potassique 1 9 0 . 
— puce de plomb 3 6 9 . 
—• rouge de mercure 4 0 2 . 

Oxydes de cuivre 3 7 5 . 
— de manganèse 3 5 4 . 
— — plomb 3 6 7 . 
— ferriques 337 . 

Oxyde stanneux 1 7 6 . 
—• stannique i76. 
— zincique du commerce 

2 9 5 . 
pur 296 . 

Oxydimorphine 9 2 4 . 
Oxygène 4 . 
Oxyhémoglobine 1 0 4 8 . 
Oxymorpbine 9 3 8 . 
Oxyquinolines 8 9 0 . 
Oxytétraldine 8 8 8 . 
Oxytoluyltropéine 9 8 3 . 
Ozokérine 4 1 7 . 
Ozokérile 4 4 7 . 
Ozone 7. 

P . 

Palmilate de cétyle 6 6 1 . 
— — mélissyle 6 6 1 . 

Pancreatine 1 0 4 2 . 
Papamc 1 0 3 0 . 
Papaverine 9 3 4 . 
Papa votine 1 0 3 9 . 
Papier de gutta-percha 8 7 1 . 
Paracyanogène 697 . 
Parar.ymol 7 3 2 . 
Paradioxyanthraqui rione 799 . 
Paradioxybenzol 7 5 0 . 
Paradiscétine 1 0 2 3 . 
Paraftine 4 4 3 . 

— liquide 4 4 3 . 
Paraffines 4 3 3 . 
Paraffine solide 4 4 1 . 
Paraglobulme -1038. 
Paraldehyde 5 2 0 . 
Paraleucanil ine 8 0 2 . 
Pararnénispermine 9 1 9 . 
Paramélhyloxyquinol ine 8 9 3 . 
Paramf3hylpropylbenzr.il 7 3 2 . 
Paramyline 356 . 
Paraoxyquinoline 8 9 3 . 
Parapecline 359 . 
l'arapeptone 1 0 3 7 . 
Paraquinanisol 8 9 3 . 
Pararosaniline 8 0 1 . 

Parasulfophénate calcique 
745 . 

— — de zinc 7 4 5 . 
P a n c i n e 9 6 9 . 
Parigénine 1 0 2 5 . 
Parvoline 8 8 3 . 
Pavtamine 9 7 4 , 
l'aytine 9 7 4 . 
Pect ine 3 5 9 . 
Pec iose 5 5 9 . 
Pélargylène 4 5 3 . 
Pelletiérine 9 5 0 . 
Pélosine 92U. 
Pentachloréthane 467 . 
Pentachlorure de phosphore 

1 0 5 . 
Pentadécane 4 3 8 . 
Pentane 4 3 8 . 
Pentanitrodicellulose 5 1 9 . 
Pentasulfure d'antimoine ¡ 4 0 . 

— d'arsenic 121 
Pcntoxyde d'antimoine 131 . 
Pentyiène 4 3 4 . 
Péonine 8 0 3 . 
Pepsine 1 0 4 0 . 

— extractive 1 0 1 2 . 
— médicinale 1042 . 
— végétale 1 0 3 9 . 

Peptone carne 1 0 4 1 . 
— de Sanders 1 0 4 1 . 
— ferré 1 0 4 4 . 
— mercuriel 1 0 1 1 . 

Peptones 1 0 4 3 . 
Perchlorure de fer 3 3 3 . 
Permanganate potassique 360 
Peroxyde d'azote 99 . 

— de baryum 2 8 2 . 
— de manganese 3 5 5 . 
— d'iode 38 . 
— potassique 1 9 0 . 

Pers io 1 0 3 0 . 
Pétalite 2 4 4 . 
Pétrole 4 3 8 . 

— d'Amérique 4 3 9 . 
— de Bakou 4 4 8 . 
— d'éclairage 4 4 2 . 
—• de Galicie 4 1 8 . 

Hanovre 4 1 8 . 
— — la mer Caspienne 

4 4 8 . 
Rangoon 4 4 8 . 

Pétrolène 8 6 9 . 
Pétroles du Caucase 4 1 8 

centre du Caucase 
4 1 8 . 

Phénanthrène 8 0 1 . 
Phénates 7 4 1 . 
Pbénate sodique (solution) 

7 4 1 . 
Phénol 7 3 8 . 

— brut 7 4 1 . 
— déterra, quai. 7 4 0 . 
— — quant. 7 io. 

Phénolphlaléine 8 0 4 . 
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Phénols 737 . 
— biatouiiques 7 4 8 . 
— monoatomiques 737 . 
— triatomiques 7 5 5 . 

Phénylacroléine 7 8 0 . 
Phénylaminc 7 3 4 . 
Phénylatrs 7 4 1 . 
Phénylbenzol 7 9 3 . 
Phénylbutylène 7 9 4 . 
PhényIglycolyltro | i( ; ine 9 8 5 . 
Phenylhydrazine 7 3 6 . 
Phénylpropionitrile 8 1 1 . 
Phillipsitc 3 7 1 . 
Phlobaphene 8 7 5 . 
Phloroglucine 7 3 0 . 
Pblorol 7 3 1 . 
Phorone 5 3 2 . 
Phosphaminc 1 0 4 . 
Phosphate ammonique 2 5 5 . 

— calcique hihasique 2 7 3 . 
— — monohasique 2 7 3 . 
— — tribasique 2 7 4 . 
— de fer soluble 3 3 0 . 
— ferreux 347 . 
— ferrique 348 . 
— mercureux 4 1 3 , 
— mercurique 4 1 3 . 

Phosphates ammoniques 2 3 3 . 
— calciques 2 7 3 . 

Phosphate sodico-ammonique 
2 3 4 . 

— sodique bibasique 2 3 2 . 
— — monohasique 2 3 2 . 
— — tribasique 2 3 1 . 

Phosphates potassiques 206 . 
Phosphate zincique 3 0 0 . 
Phosphore 1 0 0 . 

— amorphe 1 0 2 . 
— détenu , quai. 1 0 3 . 
— incolore 1 0 1 . 
— métallique 1 0 2 . 
— octaédrique 1 0 1 . 
— ordinaire 1 0 1 . 
— rhomboédnque 1 0 2 . 
— rouge 1 0 2 . 

Phosphorite 2 7 4 . 
l 'hosphure de zinc 2 9 7 . 
l 'htaléines 8 0 4 . 
Phycite 3 0 9 . 
Phvsost igmine 947 . 
P i c e n e S O I . 
Picoline 8 8 7 . 
Picraconitine 9 1 8 . 
Pieraconine 918 . 
Picroérythrine 1029. 
Picropodophylline 8 6 0 . 
Picrosclérotine 1 0 0 0 . 
Picrotine 1 0 0 4 . 
Picrotoxine lOOi. 
P icroioxinine 1 0 0 3 . 
Pierre divine 3 7 9 . 
Pierre infernale 4 2 1 . 
Pilocarpine 9 4 6 . 
f in i te 5 1 2 . 

Pipéridine 9 9 1 . 
Pipérine 9 9 0 . 
Pipéronal 9 9 1 . 
Pitayne 9 0 4 . 
Plasma sanguin 1 0 1 7 . 
Platine 4 2 7 . 

— déterm. quai. 4 2 9 . 
— — quant. 4 2 9 . 

Plâtre 2 7 1 . 
Plomb 3ii2. 

— déterm. quai. 3 6 1 . 
quant. 363 . 

Plombagine 1 3 3 . 
Podophylline 8 0 0 . 
Podophylloquercit ine 8 6 0 . 
Podophyllotoxine 8 6 0 . 
Pohl (appareil de) 67 . 
Poix de Bourgogne 8 4 3 . 

— navale 7 3 3 . 
— noire 7 5 3 . 

Polybasite 1 1 3 . 
Polychroite 1 0 2 3 . 
Polyhalite 2 0 2 . 
Polyterpène 8 1 2 . 
Pommade citrine 4 1 2 . 

— de nitrate mercurique 
4 1 2 . 

— mercuriclle double 3 8 3 . 
simple 3 8 4 . 

Popiiline 1 0 2 3 . 
Potasse 2 0 8 . 

— à l'alcool 1 9 3 . 
— caustique 191. 
— caustique liquide 1 9 2 . 
— fondue 1 9 3 . 
—• préparée 2 1 1 . 

Potassium 1 7 8 . 
—• détenu, quai. 1 7 9 . 

quant. 180. 
— (séparation du sodium) 

2 1 9 . 
Poudre d'AIgaroth 1 3 1 , 
Précipité blanc fusible 396 . 

— — infusible 3 9 5 . 
Propeptone 1 0 4 3 . 
Propylamine 6 9 7 . 
Propylcne 4 5 4 . 
Protagone 6 9 0 . 
Protéides 1 0 3 8 . 
Protoiodure de mercure 3 9 7 . 
Protopine 9 3 8 . 
Proto.su Ifure de carbone 1 0 2 . 
Protoxyde d'azote 98 
Proustite 4 1 3 . 
Prussiate jaune de potassium 

706 . 
— rouge — — 7 0 8 . 

Pseudoaconit ine 9 1 3 . 
Pseudoindoxyle 8 8 4 . 
Pseudoisat ine 8 8 4 . 
Pseudojervlne 9 9 6 . 
Pseudomorphinc 9 3 8 . 
Psendopellet iérine 9 1 9 . 
Ptomaines 1001 . 

Plyaline 1043. 
Punie ine 9 5 0 
Purpurine 7 9 9 . 
Purpuroxantlnne 799 . 
Pyrargyrite 4 1 3 . 
Pyrene'SOl. 
Pyridine 8 8 6 
P u o b o r a l e s 237 . 
Pyroborate sodique 257 . 
Pvroeatéchlne 7 1 8 . 
Pyrocolle 8 7 8 , 1 0 3 0 . 
Pyrogallol 7 5 5 . 
Psrogallolphtaléine S o i . 
Pyrogaycine 8 5 7 . 
Pyrolusite 3 5 3 . 
Pyrophosphate acide de so

dium 2 3 1 . 
— frrricosodiquo 3 1 9 . 
— ferrique 3 1 8 . 
—- —citroamnioniacal 6 5 1 . 
— neutre de sodium 23 k 

Pyrrol 8 7 7 . 
Pyroxene 1 7 1 . 
Pyroxyl ine 5 1 9 . 
Pyruvine 8 3 2 . 

Q. 

Quartz 17 1. 
Quassino 1 0 0 6 . 
Québrachamine 97 4. 
Québrarhine 97 4. 
Quercétine 1 0 2 3 . 
Quercite 3 1 1 . 
Qoercitrin 1 0 2 3 . 
Quinamine 9 6 9 . 
Quinétine 9 5 4 . 
Quinidine 9 6 4 . 
a-Quinidine 9 6 7 . 
/3-Quinidine 9 6 1 . 
Quinine 9 3 3 . 
/S-Quininc904. 
Quinirétino 9 5 3 . 
Ouinizarine 799 . 
Quinizine 8 9 5 . 
Quinnidine 9 7 0 . 

— cristallisée 9 6 i . 
Quinoléine 8 8 9 . 
Quinollne 8 8 9 . 
Quinone 7 5 1 . 
Qulnotine 9 6 4 . 
Quinovine 1 0 2 2 . 
Quinquina (alcaloïdes du) 9 3 0 . 
Quintisulfure de sodium en 

solution 2 2 1 . 

R . 

Rabcl (eau de 6 3 3 . 
Katanhinc 9 4 0 . 
Kcactif de Harford 536 . 

l lohlig 11. 
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Réactif de Froehde 9 0 6 . 
— d'Erdmann 906 . 
— de Jorissen 9 0 6 . 
— — Knapp 5 3 3 . 

Réactif de Häver 9 0 3 . 
Milton 103 f. 

— — Nessler 1 0 1 . 
Sachsse 1 0 t . 

Héactifs généraux des alca
loïdes 9 0 2 . 

Réaction de Bettendorf 3 6 . 
Réalgar 1 2 0 . 
Résinâtes 8 4 2 . 
Résine acaroïde 8 5 6 . 

— Anime, 818 . 
— d'aldéhyde 5 1 8 . 
— uammar 8 4 7 . 
— de benjoin 8 5 1 . 
— — Botany-bay 856.. 
— •— gayac 8 5 6 . 

iS-Résine de gayac 8 3 6 . 
— de pin 8 1 5 . 

jalap 8 5 7 . 
— — podophyllum 8 6 0 . 

scammonèe 8 5 9 . 
thapsia 8 6 0 . 

— F.lemi 857 . 
— fossile 8 6 8 . 

Résincine 8 1 6 . 
Bés ine laque 8 1 8 . 

— mastic 8 4 7 . 
Résines 8 1 0 . 
Résorcine 7 4 9 . 
Résorcine-phtaléine 8 0 4 . 
Rétene 8 0 t . 

Retinol 846 . 
Rhéadine 9 3 8 . 
Rheine 799 . 
Rhigolène 4 4 0 . 
Bhodanure potassique 7 1 0 . 
Rhodbalose 303 . 
Bhum 4 8 3 . 
Bicinélaidine 6 7 9 . 
Ricinoléine 6 7 9 . 
Rocou 1 0 2 7 . 
Bosani l ine 8 0 1 . 
Rouge de Bordeaux 8 0 4 . 

— — cachou 8 7 4 . 
carmin 1 0 3 1 . 
Kinn 87,3. 

— d'indigo 8 8 1 . 
Houssin (cristaux de) 9 1 2 . 
Rubidine 8 8 5 
ftubijervine 996 . 
Ruliccjccirie 1 0 3 1 
Rumicine 7 9 9 . 
Rutiline 1 0 2 4 . 
Ruhne. 1020 . 

S. 

Sabadilline 9 9 6 . 
Sabalrine 996 . 

Saccharate calcique 265 . 
— de fer 3 4 1 . 

et de sodium 3 4 1 . 
Saccharose 5 4 1 . 
Saccharose déterm. quant. 5 4 5 . 
Sachsse (réactif de) 4 0 1 . 
Safran de Mars apéritif 3 3 7 . 

astringent 3 3 7 . 
— des métaux 1 4 2 . 

Safranine 8 0 3 . 
Safrène 8 3 1 . 
Sagapenum 8 6 4 . 
Salicine f 0 2 4 . 
Salicylate ammonique 779 . 

— d'atropine 9 8 3 . 
— de caféine 946 . 
— — cinchonidine 9 0 9 . 
— — physost igmine 9 4 8 . 
— — quinine 9 6 2 . 

quinoline 8 9 0 . 
— lithique 246 . 
— méthylique 7 8 0 . 
— sodarne 7 7 8 . 
— zincique 7 7 9 . 

Saligé.nine 7 3 8 . 
Salirei ine, 1 0 2 4 . 
Salpêtre 2 0 3 . 

— sodique 2 2 9 . 
Salviol 8 3 1 . 
Sandaraeh 1 2 0 . 
Sandaraque 8 4 7 . 
Sang 1 0 1 7 . 

— des mammifères 1 0 4 7 . 
— (globules du) 1 0 4 7 . 

Sang-dragon 8 5 6 . 
Sanguinarine 9 3 9 . 
Santoninatc lithique 1010. 

— mercureux 1 0 1 0 . 
— sodique 1 0 1 0 . 

Santonine 1 0 0 8 . 
Sapogéniiie 1 0 2 0 . 
Saponine 1019 . 
Sarcosine 5 8 7 . 
Savons 5 9 8 . 

— durs 5 9 9 . 
— médicinal 6 0 2 . 
— mous 5 9 9 . 
— noirs 5 9 9 . 
— résineux 8 4 2 . 
— transparents 6 0 0 . 
— verts 3 9 9 . 

Scammonèe (résine) 8 5 9 . 
— (gomme résine) 8 0 1 . 

Scatoi 'S79. 
Scillaïne 1 0 2 5 . 
Sclérérythrine 9 9 9 . 
Sclérocristal lme 9 9 9 . 
Scléroulinc 9 9 9 . 
Selérnmucine 9 9 9 . 
Seléroxanthine 9 9 9 . 
Sel ammoniac 2 4 7 . 

— arsenical de Macquer 
207 . 

— l e Iloutigny 401 . 

Sel de Carlsbad 2 2 9 . 
cuis ine 2 2 0 . 
Glauber 2 2 7 . 
la Rochelle 6 3 7 . 
Schlippe 2 3 5 . 

— Seignette 6 3 7 . 
— — soude 2 3 9 . 

sucre ((OC. 
— d'osedlc 0 0 9 . 
— gemme 2 2 0 . 
— marin 2 2 0 . 
— ordinaire 2 2 0 . 

Sels anglais 2 5 9 . 
— de chrome 3 2 0 . 

Sel volatil de corne de cerf 
2 5 9 . 

Sepsine, 1 0 0 1 . 
S é n c i n e 3 8 8 , 1 0 3 0 . 
Série grasse (généralités) 4 3 3 . 
Serine 5 8 8 . 
Sesquioxyde de soufre 6 9 . 
Sherwoori oil 4 4 0 . 
Sidérochrome 3 1 6 . 
Sidérose 3 2 2 . 
Silicate magnésique 2 9 0 . 
Silicates d'alumine 3 1 3 . 

— (dosage) 1 7 2 . 
— potassiques 2 I 7 . 

Sil ice (déterm. quai ) 172 . 
— (— quant.) 172. 

Silicium 1 7 0 . 
— amorphe 1 7 0 . 

cristallisé 1 7 0 . 
— graphitoïde -170. 

Sinalbinc 1 0 1 9 . 
Sinapine 9 3 9 . 
Sirop d'hypophosphite cal

cique 2 7 3 . 
— d'iodure ferreux 3 3 0 . 

Smaltine 3 0 3 . 
Smilarine -1023. 
Socaloine 1 0 1 6 . 
Sodium 21S. 

— déterm. quai. 2 1 8 . 
quant. 219 . 

— (séparation du potassium) 
219 

Soianidme 9 8 8 . 
Solanine 9 8 8 . 
Sorhinc 5 4 0 . 
Sorhite 3-11. 
Soude 239 . 

— artificielle 239 
— des varechs 2 3 9 . 
— naturelle 2 3 9 . 

Soufre 60 . 
— déterm. quai. 05 . 
— — quant. 6 6 . 
— doré d'antimoine 140. 
— en canons 6 2 . 
— (fleurs de) 62 . 
— précipité 03 . 
— (sesquioxyde rie) 69 . 

Sous-chlorure de bismuth 1 i(i. 
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Spaniolithmine 1 0 3 0 . 
Sparteine i H 3 . 
Spectre d'absorption 109. 
Spectroscope 1 BD. 
Sperkise 3 4 3 . 
Spongine 1 0 3 0 . 
Stannine 1 7 4 . 
Staphisagrine 9 1 9 . 
Stéapsine 1 0 4 2 . 
Stéarate cétylique Otit. 

— de mélissyle 6 6 1 . 
Stéarine 2 6 3 . 
Stéaroptène 8 0 0 . 
Stéplianite 4 1 3 . 
Stéthal 6 6 0 . 
Stibamine 1 2 8 . 
Stibine 133 . 
Storésine 8 5 0 . 
Stroma 1 0 4 8 . 
Strychnine 9 7 5 . 
Styracine 7 9 1 . 
Styrax dépuré 8 5 1 . 

— liquide 8 5 0 . 
Styrol 7 8 8 . 
Styronc 7 8 9 . 
Sublimé corrosif 3 9 2 . 
Substance fihrinogene 1 0 3 8 . 

— fibrinoplastique 1 0 3 8 . 
Substances albuminoides 

1 0 3 2 . 
— protéiques 1 0 3 2 . 

Succ in 8 6 8 . 
Succinate ammonique empy-

reumatique liquide 
6 1 2 . 

Succinin 8 6 8 . 
Sucrate calcique 2 6 5 . 
Sucre 5 4 1 . 

— candi 5 4 3 . 
— c r i s t a l l i s é »43. 

— de canne 5 4 1 . 
fruits 3 3 9 . 
lait 3 4 5 . 
— déterm. quant. 

3 4 0 . 
— d'orge 5 4 3 . 
— interverti 5 4 0 . 
— raftiné 543 . 

Sulfantimoniate sodique 235 . 
Sulfate acide de cinchonidine 

9 6 8 . 
de c i n c h o n i n e 9 6 7 . 

potassium 2 0 1 , 
quinine 9 0 0 . 

— strychnine 9 7 8 . 
— aluminicopotassique 

3 1 2 . 

— aluminique 3 1 2 . 
— ammonique 2 5 4 . 
— argentique 4 2 0 . 
— barytique 2 8 2 
— cadmique 3 0 2 . 
— calcique 2 7 1 . 
— cuivrique 377 . 

Sulfate cuivrique ammoniacal 
3 7 9 . 

— — du commerce 377 . 
pur 377 . 

— d'atropine 9 8 4 . 
— de brucine 9 8 1 . 

caféine 4 9 3 . 
cinchonidine 9 6 8 . 

•— — diazobenzol 7 3 3 . 
morphine 9 2 9 . 
pclletiérine 9 3 0 . 
quinine 9 5 7 . 
quinoidine 9 7 1 . 
strychnine 9 7 7 . 
thailine 8 9 4 . 

— ferreux 3 4 3 . 
cristal l isé pur 3 4 4 . 

— — desséché 346 
du commerce 3 4 4 . 
précipité par l'alcool 

3 4 6 . 
pur 3 4 3 . 

— ferrico-ammonique 3 4 7 . 
— feerique en solution 

3 4 6 . 
— ferroso-arnmonique 346 . 
— magnésique 2 8 0 . 

sec 2 8 8 . 
— manganeux 3 5 7 . 
- — m e r c u i ' i q u e 4 0 9 . 

basique 4 0 9 . 
— neutre de c inchonine 

967 . 
— — de quinidine 964'. 

quinine 9 5 7 . 
— nickeleux 3 0 3 
— potassique 2 0 2 . 
— sodique 227 . 

desséché 2 2 9 . 
— l iné ique 2 9 8 . 

Sulfhydrate ammonique 2 5 1 . 
— calcique 2 6 7 . 
— potassique 1 9 0 . 
— sodique 2 2 4 . 

Sulfide carbonique 1 6 2 . 
— hydrique 66 . 

Sulfite acide de sodium 227 . 
— calcique 2 7 1 . . 

Sulfites (déterm. quai ) 7 1 . 
Sulfite sodique 2 2 7 . 
Sulfocyanate potassique 7 1 0 . 
Sulfocyanure potassique 710 . 
Sulfo-ichthyolates 4 5 1 . 
Sulfophénate de quinine 9 6 3 . 

— zineique 7 4 5 . 
Sulfure ammonique 253 . 

— antimonique 1 4 0 . 
— (bi) de fer 3 4 3 . 
— C» S J 1 6 2 . 
— calcique 2 6 0 . 
— de carbone 162 . 

chaux 2 6 7 . 
— liquide 2 6 7 . 

potasse impur 1 9 6 . 

Sulfure de potasse pour l'u
sage externe 1 9 7 . 

— pour l'usage in
terne 197 . 

— de soude liquide 2 2 4 . 
— diallylique 6 9 2 . 
— ferreux 3 4 3 . 

précipité 3 4 3 . 
Sulfure ferrique 3 4 3 . 

— mercurique noir 4 0 8 . 
rouge 4 0 6 . 

— noir d'antimoine 1 3 5 . 
lévigué 136 . 

— potassique (mono-) 1 9 6 . 
Sulfures calciques 2 6 6 . 

— de fer 3 4 3 . 
Sulfure sodique (mono-) 2 2 4 . 
Sulfures potassiques 1 9 6 . 
Sulfure s lanneux 1 7 7 . 

— stannique 177 . 
Sylvine 1 8 0 . 
Synanthrose 5 4 7 . 
Synaptasc 1039 . 
Syntonine 1 0 3 3 . 1 0 3 7 . 

T. 

Tachhydrite 2 6 0 . 
Tampicine 8 5 9 . 
Tanacét ine 1 0 0 7 . 
Tannate de cannabine 9 9 2 . 

— de c inchonidine 9 6 9 . 
pelletiérine 9 5 0 . 
quinidine 9 6 3 . 
quinine 9 6 3 . 

— ploinbique 787 . 
— — pultiformc 7 8 7 . 
— zineique 786 . 

Tannin 7 8 3 . 
— pathologique 8 7 6 . 
— physiologique 8 7 6 . 

Tartrate acide de potassium 
6 3 2 . 

— borico-polassique 6 4 2 . 
— borico-sodico-potass ique 

6 4 2 . 
— de c inchonidine 9 6 9 . 

potassium et d'anti
moine 6 3 9 . 

potassium et d'anti-
monylc 639 . 

potassium et d'anti-
monylc (caractères) 
6 4 0 . 

quinol ine 8 9 0 . 
thailine 8 9 4 . 

— ferrico-potassique 6 3 8 . 
— ferroso-potassiqne 6 3 8 . 
— neutre de potassium 

6 3 6 . 
Tartrates 6 3 2 . 
Tartrate sodico-potassique 

6 3 7 . 
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Tartrate so-dique G3G. 
Tartre brut (¡33. 

— stibié 6 3 9 . 
Taurine -1032. 
Teichuiann (cristaux de) 

1 0 4 8 
Teinture de fer de Boerfcave 

S80 . 
mars tartarisflfij(]38. 

— — tartrate ferr-aïjOfpo-
tassique 6 3 8 . 

— d'iode décolorée 34 , 
T é r é b è n e 8 1 4 . 
Térébenthène 8 1 3 . 
Térébenthirre 8 1 2 . 
Térébenthine au citron 8 4 3 . 

— commune 8 4 2 . 
— cuite 8 4 3 . 
— de Briançon 8 4 3 . 

Canada 8 4 4 . 
copahu 8 4 8 . 

— gurjun 8 3 0 . 
— .— mélèze 8 4 3 . 

Strasbourg 8-4 Í 
Venise 8 1 3 . 

Téropiamon 933 . 
Terpenes 8 1 1 , 8 1 2 . 
Terpilene 84 4. 
T e r p i n e 8 1 5 . 
Terre rie Sienne 3 1 0 . 

— d'Ombre 3 1 6 . 
— du Japon 8 7 4 . 

Tétrabromofluorescéine 8 0 4 , 
a-Tétrachloréthane 4 6 7 . 
/3-Tétrachloréthane 4 6 7 . 
Tétracblorméthane 4 6 3 . 
Tétrachlorure de carbone 4 6 3 . 
Tétradécane -438. 
Tétrahydroparaméthyloxyqui-

nol ine 8 9 4 . 
Tétrahydroquinoline 8 9 1 . 
Télramétbylalloxantbine 9 4 3 . 
Tétratérébenthenc 8 1 3 . 
Thalléioquine 9 3 4 . 
Thalline 8 9 4 . 
Thapsia (résine de) 8 6 0 . 
Thébaicine 9 3 3 . 
Théhame 9 3 3 . 
Thébénine 9 3 3 . 
Théine 0 4 2 . 
Thénarditc 2 2 7 . 
Theobromine 940 , 
Thioalanine 3 8 8 . 
Thioalcools . ' i l2 . 
Thioeyanatc potassique 74 0. 
Thiosinamine 74 2. 
Thiosulfale sodique 226 . 
Thio-urée 7 1 2 . 
Thridace 8 6 7 . 
Thymol 746 . 
Thymoquinone 747 . 
Tinkal 237 . 
Tôlerie 8 3 3 . 
Toluidine "35 , 

Toluol 7 3 2 . 
Tourbe 157. 
Tournesol 4 0 3 0 . 
Tragaeanlhuie 5 5 8 . 
Traumaticine 8 7 1 . 
Trehalose 547 . 
Triamidophénol 7 4 3 . 
(Triamylene 4 5 3 . 
ITribromacétaldéhyde 5 2 3 . 
Tribrom-mét liane 4 6 4 . 
ffribromophénol 7 3 9 . 
Tributyrine tt-05. 
Trichtoracétaldéhyde 32-1. 
ct-Triehlorélhane 4 0 7 . 
/3-Trichloréthane 4 6 7 . 
Trichlorméthane 4 5 9 . 
Trichlorure d'antimoine 1 2 8 . 

— de formyle 4 5 9 . 
phosphore lOo» 

Tridécane 4 5 8 . 
Triélaïdine 6 7 3 . 
Triélhylrosanil ine 8 0 2 . 
Tri- iodméthane 4 6 4 . 
Trilaurinc 6 0 3 . 
Triméthylamine 6 9 6 . 
Trimélhvlglvcocol le 5 8 7 . 
Triméthylxanthine 9-42. 
Trimyristine 6 6 5 . 
Trinitroeellulose 5 4 9 . 
l'r in it rod i cellulose 5 4 9 . 
Trinitrophénol 7 4 2 . 
Trinitrorésorcine 7 3 0 . 
Trioléine 6 9 4 . 
Trioxyanthraquinone 7 9 9 . 
Trioxyde d'antimoine 1 3 2 . 
Tripalmitine 666 . 
Triphane 2 4 4 . 
Triphénylrosanil ine 8 0 2 . 
Triphyllinc 2-44. 
Tristéarine 666 . 
Trisulfurc d'antimoine amor

phe 1 3 7 . 

— d'arsenic 4 2 0 . 
— rouge d'antimoine 4 3 7 . 

Tropéolines 8 0 3 . 
Tropidine 9 8 4 . 
Tropilène 9 8 4 . 
Tropine 9 8 3 . 
Trypsine 1042 
Tube de Hager - i l . 
Tunicinc 5 4 8 . 
Turbilh minéral 4 0 9 . 
Turpéthine 8 0 0 . 
Tutie 3 0 0 . 
Tyrosine 7 8 1 . 

u. 
t imiruj 5 4 4 . 
l îndécane 4 3 8 . 
Crée 7 1 3 . 

— (caractères) 7 1 4 . 
Uréthanes 7 1 3 . 

Crine 7 19. 
— analyse quai. 7-19. 
—. — quant. 2 0 7 . 
— (sédiments) 7 2 5 . 

V. 

Valéréne 4 5 1 . 
Valérianate bismutique 59-4. 

— d'atropine 9 8 5 . 
— de caféine 9 Mi. 
—• — quinine 96 1. 
— zincique 5 9 3 . 

Valérylène 45T. 
VaLylene 4 5 8 . 
Vanilline 7 6 4 . 
Vaseline 4 4 6 . 
Vauquelinite 3 1 6 . 
Vératralbine 9 9 6 . 
Vératridine 996 . 
Vératrine 9 9 4 . 

— cristallisée 9 9 3 . 
— soluble 9 9 6 . 

Vératrylaconine 9-tu. 
Verdet bleu 5 8 4 . 

— cristallisé 5 8 1 . 
— de Suede 3 8 5 . 
— français 3 8 1 . 
— vert 5 8 5 . 

Verre d'antimoine 1 4 2 . 
— de borax 238 
— soluole de Fuchs 2 1 8 . 

Vermillon 4 0 6 . 
Vert d'aldéhyde 8 0 2 . 

— de Ilofriian 8 0 2 . 
lumiere 8 0 2 . 
malachite So2 . 
méthyle 8 0 2 . 

—• — Schwcinfurth 5 8 3 . 
— d'iode 8 0 2 . 
— d'usèhe 8 0 2 . 
— Victoria 8 0 2 . 

Vésuvine 8 0 3 . 
Vicine 9 4 9 . 
Vin 4 8 5 . 
Vinaigre 5 6 9 . 

— de bois impur 5 6 8 . 
Vincétoxine 1023 . 
Violet de méthyle 8 0 2 . 
V'iridine 8 8 3 . 
Vitelline -1038. 
Vitriol blanc 2 9 8 . 

— bleu 377 . 
— de zinc 2 9 8 . 
— vert 3 4 3 . 

Vomit ine 9 7 9 . 
Vulcanite 8 7 0 . 

w. 
Weiler (amer de) 7 4 2 . 
Whisky 4 8 5 . . 
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